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Resumen

El objetivo planteado al inicio de esta tesis fue la caracterizacién éptica y
espectroscopica de preformas de fibras laser de aluminosilicatos activadas con
diferente concentracién de iones de neodimio y de aluminio en un rango de
temperatura que va de la temperatura a}mbiente (25°C) a 500°C. '

Il tiempo de decaimiento radiativo 7, de preformas de fibras épticas de
Al Nd : 5105 [ue determinado a pattir de mediciones experimentales de espec-
tros de absorcion y la teoria de Judd-Ofelt.

La dependencia del tiempo de decaimiento de la fluorescencia (1/e) con
la temperatura fue medida en el intervalo de 25°C a 500°C para dlferentes
concentraciones de neodimio y alumunio.
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0.1. Introduccién General 3

0.1 Introduccién General‘

El estudio de fibras Opticas es importante tanto por la comprensién de fenémenos
fundamentales que ocurren a nivel atémico como por sus 1mphcac1ones tec-
nolégicas: Las siguientes son algunas de las apllcacmnes ‘

* Se han mostrado experimentalmente métodos para realizar pulsos cortos
- (nanosegundos) en fibras épticas activadas con iones de tierras raras. Los
pulsos cortos de alta potencia generados por esta fibra laser -siendo un
dispositivo compacto y practico- tienen una variedad de usos tanto en

telecomunicaciones (en el bombeo de amplificadores épticos), en cirugfa

médica, a nivel industrial en microcortaduras y microsoldaduras, como
fuente de alta potencia y como switches dpticos.

* El cambio con la temperatura de la fluorescencia de una pequeiia muestra
de vidrio activado con neodimio -excitado con radiacién infrarroja- ha sido
usado en la construccién de un sensor de temperatura de fibra éptica, (ej.
Scrivener P.L. 1990). :

La tecnologfa de fibras épticas fue desarrollada en la década de los 50's
mientras que la de fibras especiales, en particular las fibras de vidrio activadas
con iones de tierras raras, comienza en la década de los 60’s con la invencién
de la fibra ldser, es decir de una fibra éptica que puede implementarse para -
que tenga el funcionamiento de un ldser [ej. (Snitzer E., 1961), (Koester C.J.,
1964)]. ' ' '

§ A partir de 1985 (ej. Meas R.J., 1985) resurge el interés en el tema al
lograrse la fabricacién de fibras laser que cumplen la funcién de un amplificador. -
Este resurgimiento ha sido impulsado en gran medida por dos factores: i) la
disponibilidad de laseres diodo de semiconductor en forma de barras de alta
potencia y alta confiabilidad, los cuales se utilizan como fuentes de bombeo (ej.
Sakamoto M., 1992) ii) el perfeccionamiento de las técnicas de elaboracién de
fibras de vidrio y la consiguiente adaptacién de estas técnicas de produccién
para incorporar iones de tierras raras.

Sin embargo, debieron resolver importantes problemas antes de lograr un
desarrollo signiﬁcativo. Asi, por ejemplo, al tratar de incrementar la potencia -
de salida de las fibras ldser utilizando barras de ldseres diodo, debe tenerse en -
cuenta que el didmetro de la seccién transversal de una fibra ldser mide entre
2.5 y 5 micras y apertura numérica de 0.16 mientras que la seccién transversal
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de la salida del laser semiconductor mide alrededor de 100 micras y apertura
numérica de 0.6. Esta diferencia de apertura numérica de la seccién transversal
de la fibra de vidrio y el laser diodo tiene como consecuencia un, acoplamiento
de bombeo muy bajo. ’

- El problema se resuelve de la siguiente forma: 'se fabrican fibras laser espe-
ciales de doble revestimiento. El nicleo de vidrio que contiene los iones activos
(en este caso neodimio) mide 5-10 micras y de una apertura numérica de 0.16,
a este nticleo lo rodea una capa de 100-400 micras también de vidrio y con una
apertura numeérica de 0.4, el cual actia simultdneamente como revestimiento
y como el niicleo de una guia a lo largo de la cual se propaga la potencia de
bombeo. El confinamiento de la radiacién en el primer revestimiento se logra a
través de un segundo revestimiento elaborado a base de un material con bajo
indice de refraccién (n < 1.47).

La radiacién que se propaga a lo largo del primer revestimiento es gra-
- dualmente absorbida por el material activo que se encuentra en el nicleo de la
misma. Al absorber la radiacién los iones de neodimio se produce la excitacién
de sus electrones. A la relajacién tanto radiativa (fotones) como no radiativa
(fonones, intercambio de energia entre iones) del estado excitado se le denomina
fluorescencia. ' :

El funcionamiento de la fibra como ldser se inicia con esta fluorescencia
y se basa en la retroalimentacién 6ptica proporcionada por la reflexién en dos
espejos situados en 1os extremos de la fibra. Estas fibras ldser de doble reves- -
timiento, activadas con altas concentraciones de iones de neodimio, permiten
el acoplamiento eficiente de potencia de bombeo de ldseres diodo y son capaces
de producir potencia continua de salida de entre 1 y 5 watts (ej. Zenteno L.A.,
1993).

Si el ntimero de iones que se excitaron al absorber radiacién es el mismo
que el nimero de iones que decaen radiativamente (al tiempo de decaimiento
caracteristico se le llama tiempo de decaimiento radiativo 7,,) se dice que no
hay pérdidas. Una propiedad que cuantifica la calidad de una fibra lser es la
eficiencia cudntica, la cual se define como n = 7/7, donde 7 es el tiempo de
decaimiento de la fluorescencia, el cual 1nvolucra tanto decaimientos radiativos
como no radiativos.

Una vez resuelto el problema del acoplamiento del bombeo se plantean los
siguientes problemas

Se observa, experimentalmente que el tiempo de vida de la fluorescencia
disminuye con la concentracién de iones de neodimio. Esto se debe a que los
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iones decaen no radiativamente, es decir en lugar de decaer emitiendo fotones,
intercambian energia entre ellos, lo cual hace que disminuya el tiempo de de-
caimiento. Este efecto aumenta a medida que crece la concentracién de material
activo teniendo como consecuencia la disminucic’)n'kde la eficiencia cuéntica.

Por otra parte, en la fabricacién de fibras laser es deseable tener la méxima,
concentracion de iones de neodimio para tener mas energia almacenada y con
esto lograr emisién de pulsos mas potentes. Co-activantes tales como aluminio
(Al) y Fésforo (P) son introducidos en los silicatos para favorecer la solubilidad
de la tierra rara, evitando asi que los iones de neodimio intercambien energia
entre ellos logrando con esto suprimir el coeficiente de disminucién del tiempo
de decaimiento de la fluorescencia debido a la concentracién (ej. Arai K., 1986).

Se ha observado que los métodos de fabricacién de las preformas influyen
en las propiedades espectroscépicas de las fibras ldser. Por ejemplo, las prefor-
mas fabricadas por el método Sol-Gel retienen mas agua que en las fabricadas
por el método MCVD. El agua dentro de la fibra absorve radiacién electro-
magnética produciendo asi pérdidas. ‘

La degradacién de la eficiencia cudntica con la temperatura. Este
fenémeno se refiere al hecho observado experimentalmente que al aumentar la
temperatura en las preformas disminuye el tiempo de decaimiento de la fluo-
rescencia. El coeficiente de disminucién del tiempo de decaimiento con la tem-
peratura -el cual se define como la cantidad de microsegundos que disminuye
el tiempo de la fluorescencia por grado centigrado- es una medida cuantitativa
de la degradacién de la eficiencia cudntica. Este fenémeno es particularmente
importante en ldseres de alta potencia, dado que las barras de ldseres semi-
conductores alcanzan algunas decenas de watts. Al introducir tanta potencia
en la cavidad del laser esta sufre un calentamiento. Es por esto que el desar-
rollo de laseres de fibras de neodimio con alta potencia de salida requiere del
conocimiento detallado de las propiedades espectrales y su dependencia con la
temperatura. :

El problema considerado en esta tesis es la caracterizacién Optica y es-
pectroscépica de preformas de fibras ldser de aluminosilicatos activadas con
neodimio (Al, Nd : Si0y) sujetas a radiacién infraroja. Las muestras analizadas
fueron fabricadas por el método MCVD y dopadas por el método de transporte
de vapor “chelate” (ej. Tumminelli R.A., 1990), tienen diferente concentracién
de iones de neodimio y de aluminio y se trabaja con ellas en un rango de tem-
peratura que va de la temperatura ambiente (25°C) a 500 grados centigrados.
La caracterizacién consiste en la determinacién del tiempo de decaimiento‘ra-
diativo y de la eficiencia cudntica en funcién de la concentracién de iones de
neodimio, del aluminio y de la temperatura.
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Las siguientes son algunas de las razones que nos motivaron a considerar
al neodimio como material activo en fibras laser:

1. El espectro de absorcién del Nd®* se extiende desde 350 nm en el ultra-
violeta hasta 900 nm en el infrarojo. Esto implica que las fibras activadas
con neodimio se pueden bombear con diversas fuentes (ldseres semicon-
ductores, lamparas de xenén, etc).

2. En el neodimio se da una combinacién favorable en la dindmica (transicién
entre) de los niveles de energfa. Al absorver radiacién electromagnética
los electrones del estado base del neodimio (*Iy/s) se excitan a varios es-
tados superiores al nivel *Fy/, (ver fig. 2.1). Estos estados se relajan
por la emisién de fonones al nivel superior de laseo (*F3/,), produciendo
una acumulacién importante en este nivel aunado al hecho que para estos
decaimientos el tiempo de vida es corto en comparacién con el tiempo de
vida radiativo. El nivel 4F3/2 decae radiativamente a través de 4 transi- .
ciones laser (*F3/3 —* I15/5 (1800 nm), 4I13/5 (1300 nm), *I14, (1060 nm) -
4[9/2 (880 nm))

- 3. El uso de neodimio y ultimamente se ha encontrado también el yterbio
como elementos activos permiten la fabricacién de fibras ldser con altas
concentraciones, logrando ast tener mas energia almacenada.

4. El Centro de Investigaciones en Optica esta interesado en fabricar fi-
bras épticas especiales, 1o cual requiere la caracterlzamon Optica y es--
pectroscépica de estas muestras.

A pesar que otras tierras raras tienen transiciones ldser en el cercano
ultravioleta, visible y cercano infrarojo, aparte del neodimio y el yterbio no se.
ha encontrado ninguna otra que tenga las propiedades arriba enumeradas.

Mé4s ain a pesar que el neodimio ha sido muy estudiado (ej. Ishi Y.,
(1985) no existen en la literatura reportes cuantitativos sobre la dependencia del
* decaimiento de la fluorescencia con la temperatura y concentracién de neodimio.
Asi mismo, en los trabajos anteriores no se ha hecho referencia a una posible
no exponencialidad del decaimiento de la fluorescencia en este tipo de muestras
a pesar que este fenomeno tiene aphcamones en dispositivos fabricados en base
a fibras dpticas.

)

Otra motivacién para llevar acabo esta investigacién fue que - aparte del
estudio tedrico para el disefio de los experimentos - era necesario no sélo montar
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sino también participar en el equipamiento del laboratorio de fibras épticas
especiales. Esta es una contribucién importante que no se ve reflejada en este
reporte.

La tesis esta organizada de la siguiente manera: En el capitulo 1 se deter-
mina el tiempo de decaimiento radiativo 7, del nivel *F; /2 del neodimio. Para
obtener el tiempo de vida se usan datos experimentales - obtenidos en este tra-
bajo - del espectro de absorcién junto con los resultados teéricos del modelo
de Judd-Ofelt. Por esta razén se dice que se usa un método semiempirico para
determinar 7.

El método se basa en dos elementos centrales. Por una parte la relacién en-
tre la seccién eficaz de absorcién y emisién y, por otra parte, la parametrizacién
de Judd-Ofelt para los elementos de matriz que aparecen en las amphtudes de
transicion.

El primero de estos elementos surge en diferentes contextos. Asi, la
relacién entre el espectro de emisién y absorcién se puede obtener a partir
del principio de balance detallado, que se sigue a su vez de la invariancia bajo
inversiones. temporales de los procesos involucrados (ej. France, 1991). Cuando
‘e] sistema en consideracién esta inmerso en un medio, en nuestro caso el Nd
- dentro del vidrio, la situacién es mds compleja puesto que deben considerarse
otras interacciones. - En esas circunstancias, en general el principio de balance
detallado deja de ser vélido, sin embargo Fowler y Dexter (ej. Fowler, 1961) han
mostrado una relacién generalizada entre el espectro de emisién y absorcién sin
usar la suposicién de invariancia bajo inversiones temporales. De hecho, se ha
considerado que el principio de balance detallado en una suposicién vilida para
transiciones de los niveles fV de tierras raras (ej. Riseberg, 1976) y el método
de Judd-Ofelt ha sido puesto a prueba por diferentes autores-[ej. (Krupke, -
1974), (Sarkies, 1971), (Riseberg, 1976), (Brown, 1986)] en particular en el caso -
del Nd, encontrdndose sistemdticamente que los resultados son confiables hasta
un 10%. Hasta donde sabemos, no existe concenso sobre el origen del 10% de
discrepancia entre los valores de datos experimentales y los valores obtenidos
usando el modelo de Judd-Ofelt.

Es importante remarcar que los valores de los pardmetros de Judd-Ofelt
dependen fuertemente del material huésped asi la contribucién de esta tesis es
realizar el andlisis en vidrios que no habian sido considerados y también con-
sidera la dependencia en la concentracién de iones de neodimio y temperatura
“efectos que no han sido previamente estudiados.

Dado que el énfasis de este trabajo es en la parte experimental, en lugar
de repetir la derivacién supondremos que son véalidas las relaciones que se usan
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en el modelo de Judd-Ofelt y usando nuestros resultados para el espectro de
emisién y el espectro de absorcién establecemos la consistencia de 10s resultados.
Concluimos en este sentido, en completo acuerdo con otros autores, que los
resultados de Judd-Ofelt son correctos hasta un 10%.

En el capitulo 2 se reportan los resultados del estudio de preformas de fi-
bras 6pticas de alumunosilicatos activadas con neodimio (A€, Nd : Si0,), se de-
termina el tiempo de decaimiento de la fluorescencia del nivel 4 Fj /2 del neodimio
como funcién de la temperatura y de la concentracién de iones de neodimio en
las preformas arriba descritas. A partir de los datos obtenidos para el tiempo de
decaimiento en funcién de la temperatura T se calcula el coeficiente de dismi-
nucién del tiempo de decaimiento con la temperatura (us/°C). En el capitulo 3
se da una explicacién de los resultados experimentales que hemos obtenido. En
particular, se estudié la dependencia con la concentracién de Nd y temperatura
de la exponencialidad y la posible no exponencialidad del decaimiento.

Desde el punto de vista experimental en el capitulo 2, reportamos la deter-
minacion del tiempo de vida de la fluorescencia 7y /.. Las med1c1ones realizadas
del tiempo de decaimiento de la fluorescencia contienen mayor informacién. A
fin de tener elementos para extraer esa informacién, en el capitulo 3 se hace un
resumen de modelos relevantes. '

El modelo de Férster y Dexter toma en cuenta la interaccién ién-ién
(de neodimio) y con ello predice una dependencia no exponencial para el de- .
caimiento de la fluorescencia. El decaimiento no exponencial predicho por este
modelo involucra un solo tiempo de vida. El modelo predice también la depen-
dencia en la concentracién de Nd del tiempo de decaimiento.

Contrario a esto, es posible considerar un decaimiento no exponencial que
involucre dos 6 més tiempos de decaimiento. Esto ha sido sugerido en el modelo
de las ecuaciones de razén. Ademds, usando la hipétesis de Grant se obtiene
una prediccién para el tiempo de decaimiento en funcién de la densidad del
Neodimio. Finalmente en el capitulo 4 se presentan las conclusiones de este
trabajo. ’



Capitulo 1

Tiempo de vida Radiativo

1.1 Introduccién

En este capitulo se describen algunos aspectos de la fisica de las fibras laser de
neodimio, amplificadores 6pticos'y sensores de temperatura de fibras 6pticas de
neodimio. Se aplica también a los sensores de temperatura de fibras épticas
porque se mide la dependencia y forma del decaimiento de la fluorescencia con
la temperatura.

Para entender el disefio y operaciéon de tales dispositivos es necesario
primero explorar la fisica fundamental del ién Nd®*. El conocimiento de las
propiedades espectroscépicas de estos iones en el vidrio nos permitird hacer un
estudio tedrico y experimental del tiempo de decaimiento radiativo y la eficien-
cia cuédntica en el caso dg los ldseres de neodimio.

Las interacciones entre la radiacién y los electrones que forman al Nd, la
interaccién de la radiacién con los eléctrones y la interaccién con el campo local
debido al vidrio son las responsables del espectro de energfas del i6n en el vidrio
y por lo tanto de la forma que tiene el espectro de absorcién del Nd®*.

En la primera parte de este capitulo se describen cualitativamente aspectos
de mecanica cuantica. Tdpicos no convencionales no cubiertos en los cursos
tradicionales se incluyen para tratar que la tesis sea autocontenida.

La finalidad de este capitulo es determinar el tiempo de decaimieto radia-
tivo 7, del nivel 4F3/, del neodimio. Para obtener el tiempo de vida se usan
datos experimentales - obtenidos en este trabajo - del espectro de absorcién
junto con los resultados tedricos del modelo de Judd-Ofelt. Por esta razén se
d1ce que se usa un método semiempirico para determinar 7.

9
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Esta técnica se puede aplicar para hacer estudios con otras tierras raras,
_otros vidrios y plésticos, a fin de investigar la posible fluorescencia en esos
materiales. En particular, los plasticos son practicos desde el punto de vista de
flexibilidad y resistencia en diferentes medios, sin necesidad de recubrirlo con
polimero ya que el pldstico desempeifia al mismo tiempo la funcién de material
fluorescente y protector de la fibra.

1.2 Espectroscopia del Nd**

Al someter la muestra a radiacién electromagnética, el fenémeno primario con-
siste en la excitacion de los electrones de un estado inicial que tiene energia
E; a un estado final cuya energia es E;. El fenémeno secundario es la rela-
jacién tanta radiativa como no radiativa, del estado excitado. Este fenémeno
de relajacién recibe el nombre de fluorescencia.

La frecuencia v de la radiacién que incide sobre la muestra esta relacionada
con las energias de los estados inicial y final por medio de la constante de Planck.

hy = Ef - E.L

Los fenémenos en que estamos interesados en esta tesis estén relacionados
a transiciones de este tipo, lo cual nos conduce a estudiar los niveles de energia
del Nd que a continuacién presentamos. ’

La configuracién electrénica del Nd** es (ej. Wilson J., 1987):

1322322;0633?31963dl°4324;064'11104]‘35325‘1)6 S (1.1)

Aunque los niveles 5s y 5p estdn llenos, se observa que solo hay tres
electrones en la subcapa 43, la cual tiene capacidad para albergar 2(2{+1) = 14
electrones. Esto se explica (ej. Gasiorowicz) diciendo que los electrones de las
capas mas lejanas al nicleo no ven la carga que ven los electrones cercanos al
niicleo (falso apantallamiento). Esto se refleja en el potenmal el cual produce
~ 6rbitas que tienen un radio menor que el de los niveles 5s

El Nd**+ tiene las siguientes caracteristicas importantes:

e Capas que estan llenas (excepto la 4 f3) Se considera que esas capas son |
mertes
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e Los electrones de las capas 5s y 5p protegen del “medio ambiente” a los
electrones de la capa 4f°. ‘

Esas dos caracteristicas tienen como consecuencia que las propiedadés'
Opticas del material estan determinadas por los electrones de la capa 4f. Con-
sideremos entonces los subniveles de la capa 4f3 y su origen, los cuales estdn
determinados por las interacciones de los electrones. Los fenomenos involucra-
- dos son los siguientes: '

- 1.2.1 Interaccién Coulombiana

La interaccién entre electrones del nivel 4f2 se trata usando el método varia-
cional. A fin de ilustrar los fenémenos involucrados consideramos el caso de dos
electrones (dtomo de Helio).

La energia del sistema es la suma de las energfas cinéticas de los elec- -
trones, la atraccién coulombiana entre cada uno de los electrones y el nucleo y
la interaccién repulsiva entre los electrones.

_Z Ly e (1.2).

2mZ oo il

Como “estados de prueba” se consideran el producto de las funciones de
onda de dos 4tomos de hidrégeno. Cada uno de esos estados resulta del producto
de las funciones de onda espacial y de espin, teniendo en cuenta que se debe
satisfacer el Principio de Exclusién de Pauli, a saber, que el estado resultante
debe ser antisimétrico ante el intercambio de las particulas. Si la funcién de
onda espacial es simétrica, la de espin debe ser antisimétrica y viceversa. Este
fendmeno cudntico ‘esta a la base de la primera regla de Hund para explicar la
estructura atémica:

“El estado de maximo espin tiene menor energia”.
Cualitativamente, esto se entiende por el hecho que el estado de méximo
espin es simétrico por lo que la correspondiente funcién de onda espacial debe
ser antisimétrica, lo cual minimiza el traslape de las funciones de onda y por

tanto el valor de expectacién del potencial repulsivo electrén-electrén. s

La segunda regla de Hund la cual establece que:
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“Para un valor dado de espin, el estado de méximo momento angular
. orbital L tiene menor energia”.

Esta regla se entiende por el hecho que entre mayor sea L, la funcién de
onda tiene mas “hojas” lo cual permite que los electrones estén mas separados
reduciendo asf la repulsién coulombiana.

Estas dos reglas nos permiten entender que la interaccién inter-electrénica
de la capa f3 conduce al desdoblamiento del nivel, de tal manera que los nuevos
estados tienen espin y momento angular bien definido. En notacién espec-
troscépica (2**1L), los estados quedaran acomodados, de acuerdo a las reglas
de Hund, en el siguiente orden (la energia se incrementa en el orden que aparecen
los niveles).

Af3 —41,4F 2H G, . ..

1.2.2 Interaccion Espin-Orbita

La energia correspondiente a esta interaccion esta dada por: .

ze? 1

Hso = =——=s.L—
' 2m2c?2 T rd

(1.3)

donde z es el nimero de electrones, e y m son la carga y masa del electrén, ¢ |
la velocidad de la luz, r la coordenada radial del electréon mientras que s y L
denotan el espin y momento angular orbital del electrén.

El origen de esta interaccién es el acoplamiento entre el momento magnético
del electrén ji = ;% s'y el campo magnético B. Este campo magnético surge
como consecuencia del movimiento del niicleo, observado desde el sistema de
. referencia en que el electrén esta en reposo: '

‘ z€? 1 .
Hgop=—-i.B=———sL—. 1.4
50 H om2c2 73 (1.4)

De acuerdo a la teorfa -de perturbaciones independientes del tiempo, la

correccion a la energfa se obtiene calculando los valores esperados del operador
Hg . Esto requiere la evaluacién de: ' : _ .

s.L = (3> -L%-s?%)/2. (1.5)
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Este resultado muestra que - ademds del espin y momento angular orbital
total- las correcciones a la energfa dependen también del momento angular total
J=L+8S, lo cual conduce al desdoblamiento de los niveles de energia. Como
ejemplo consideramos el nivel 4F(S = 3/2,L = 3). Nétese que aqui conside-
ramos el estado de maximo espin posible de los electrones. Cuando se toma
en cuenta la interaccién espin érbita, este nivel se desdobla en 4 niveles que
corresponden a los valores de momento angular J = (L+5), (L+S5—1);...(L~—
S5)=9/2,7/2,5/2y 3/2. '

1.2.3 _Interaccién I6n-Red

La matriz de vidrio donde se coloca el Nd3* produce un campo que afecta el
ién. Debido a la naturaleza del vidrio, el valor de este campo depende tanto
de la distancia como de la direccién. Esto implica que el potencial se expresa
como una combinacién lineal de tensores. =

Vi = ZCET | (1.6)

En esta expresién la sumatoria es sobre los diferentes electrones de la capa
4f (la dnica “activa”) y sobre el rango del tensor (k). Los T representan oper-
adores tensoriales mientras que los C’c son los coeficientes de la expansién. Se
ha mostrado (ej. Brown D.C. 1986) que para la capa 4f es suficiente considerar
k < 6.

Este potencial es responsable de los llamados “niveles Stark” [ej. (Brown
1986), (Riseberg 1976)] los cuales surgen del desdoblamiento de los niveles pro-
ducidos por la interaccién espin 6rbita. En el caso del neodimio la diferen-
" cia de energia entre estos niveles es pequefia comparada con las distancias de
separacién de los desdoblemientos debidos a la interaccién espin-érbita (Ver

Fig.(1.1)).

En resumen, como consecuencia de las interacciones inter-electrénicas, del
acoplamiento espin érbita y de la interaccién con el campo del vidrio, el nivel
412 del Nd* se desdobla como mostrado en la Fig. (1.1).
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Fig. 1.1 ,
Diagrama esquemético del desdoblamiento de los niveles de energia del Nd** debido
a la interaccién coulombiana, espin-6rbita y potencial debido a la red.

La interaccién responsable de las transiciones entre niveles atémicos a-
compafiados por emisién o absorcién de radiacién se obtiene del principio de
acoplamiento minimo y esta dado por: ’

Vem = (e/mc)p.A. ‘ (1.7)

En esta expresion e y m son la carga y masa del electrén, p es el mo-
mento lineal del electrén y A describe el campo electromagnético libre. La
interaccién (1.7) se trata como una perturbacién dependiente del tiempo. En
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primera aproximacion esto involucra la interaccién entre el dipolo formado por
el sistema electrén - nicleo y el campo eléctrico. Para visualizar esto se usa la
aproximacién dipolar eléctrica que consiste en suponer que la variacién espacial
del potencial vectorial (A) es despreciable (k.r < wt):

A = Al kD) o Ageit 4+ (O(k1)), (1.8)

k es el vector de onda y w es la frecuencia de la onda électromagnetica La
direccién de A, esta determinada por la polarizacién del campo electrlco y serd
denotada por el vector unitario e.

El valor esperado del potencial entre dos estados |a > y |b > esta dado
por (Ap = |Aol)

< b|Vemla >= (edo/mc)e™ < ble.pla >= e™(eAy/c)e. < bldr/dtla > . (1.9)
Para simplificar esta expresién se utiliza el hecho que:

< b| Ia >= = < b|[H,1]ja >= B — Ba)

5 - < blr|a >, (1..10)

lo cual 'implica que:

<bVimla > = (i€ Ao/hc)(Es — Ey)e. < b|Dla >
ie™* (wAg/c)e. < b|Dla > .

donde r es la posicién inicial de cada electrén y D = Yer, es el dipolo eléctrico -
resultante. Asi pues, en primera aproximacién, la radiacién absorbida (emitida) -
ve al 4tomo como un dipolo eléctrico.

En la teoria de la radiacién, existen dos fendmenos importantes de tran-
sicién entre niveles atémicos:

1) Transiciones entre niveles atémicos acompanados por emisién de ra-
diacién Fig(1.2a). La probabilidad de transicién de que esto ocurra esta descrita
por la Regla de Oro de Fermi. El fenémeno fisico se escribe en términos de la
intensidad de la linea de transicién que se denota por S. Se define la intensidad
de la linea de transicién de un estado (SLJ) a otro (S'L'J'), acompaiiado de la
emisién de radiacién, como la suma de los cuadrados de los elementos de matriz
del operador dipolo eléctrico:
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S =51 < (5, DJIDIS I > Py (1.11)

donde la suma es sobre todos los posibles niveles (espemﬁcados por (s, L, J ' )
a los cuales puede decaer el estado inicial (.5, L,J) .

S'LJ | -SZJ*

——e i | A SLT

(a) : ()

Fig. 1.2 :
Diagrama esquemdtico de transiciones entre niveles atémicos acompaifiados por a)
emisién de radiacién b) abosorcién de radiacién

2) Transicién entre niveles atémicos acompaiiados por absorcion de ra-
diacién (Fig. (1.2b)). Este fenomeno se describe por medio de la seccion eficaz
de absorcién o. De acuerdo a la Regla de Oro de Fermi o es proporcmnal al
cuadrado del elemento de matriz del operador Dlpolo eléctrico”.



1.2. Espectroscopia del Nd3t ' 17

oa| < S, L'YJ'D|(S,L)J > |? (1.12)

Llamamos al estado |(S,L)J > el estado |[¢ > y (5',L)J >= |f >.
Comparando las Ecs. (1.11) y (1.12) es claro que la intensidad de la linea
y la seccién eficiz de absorcién involucran ambas los elementos de matriz del
operador dipolar eléctrico D. Nétese sin embargo que en el caso de la intensidad
de la linea, el elemento de matriz involucrado es < ¢|D|f > mientras que en
el caso de absorcién de luz es < f|D|i >. En general no existe relacién entre
estos dos elementos de matriz, sin embargo si la interaccién responsable de
la transicién (en este caso la transicién dipolar eléctrica) es invariante bajo
inversiones temporales, entonces la intensidad de la radiacién y la seccién eficaz

de absorcién estan relacionadas a través de la siguiente ecuacién. [(ej. (Brown,
1986), (Krupke, 1974)); ~ '

3hen(2J + 1) :
S = 1.13
87r362X /\/ , -(1.13)

Esta relacién, consecuencia de un concepto tan formal como es la invarian-
cia bajo inversiones temporales, es de suma importancia por sus consecuencias
fenomenoldgicas, a saber la posibilidad de obtener la intensidad de una linea si
se conoce (téorica o experimentalmente) la seccién eficaz de absorcién.

~ En (1.13), 0()\) es la seccién eficdz de absorcién a longitud- de onda A, A
es la longitud de onda promedio de la banda de absorcién, J es el momento
angular total del nivel inicial y n es el indice de refraccién del vidrio. El factor
x = (n? + 2)%/9 representa la correccién del campo local del i6n en el medio
dieléctrico '

Otros observables de interés son la probabilidad' de transicién de una
emisién espontdnea A de un nivel inicial < (5%, L'), J'| a un nivel final |(S, L), J >

~ == 6drte
ANS, LN L —_— 1.14
[(5,2)7,8. ) = g5y (1.14)
y el tiempo de vida radiativo
m={3 Al(S, L), (5,L)J)} | (1.15)

5,L.J
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1.3 Teoria de la Radla(:lon y Modelo de J udd
~Ofelt

A continuacién consideramos los efectos de la radiacidn cuando el ién de neodimio
esta en el vidrio, para lo cual usamos el modelo de Judd-Ofelt.

Se ha encontrado experimentalmente que las transiciones radiativas en el
neodimio son principalmente dipolares-eléctricas (DE). Transiciones dipolares-
magnéticas y cuadrupolares-eléctricas estan permitidas por las reglas de se-
leccién, pero sus contribuciones son extremadamente pequenas

Para las transiciones DE, las reglas de seleccién requieren Al = 1, As = 0
y cambio de paridad. Para transiciones entre subniveles de la capa 4f2 no hay
cambio de paridad, por lo tanto las transiciones DE no estan permitidas.

El hecho de que el neodimio este en el vidrio abre la posibilidad de que las
transiciones dipolares eléctricas sean permitidas. Esto se debe a que los iones
de neodimio se encuentran en una matriz no simétrica.

Cuando se hizo la descripcién del espectro del neodimio, se analizé el
potencial debido a la red (Ec.(1.6)). Este potencial ademds de afectar los nive-
les de-energfa tiene también un efecto sobre los estados del neodimio. Como
veremos a continuacién, al colocar los iones de neodimio en un vidrio que no
sea simétrico bajo paridad, se produce una pequeiia mezcla entre los estados
de diferente paridad del Nd3* y como consecuencia de esto, las transiciones
dipolares eléctricas son permitidas.

El efecto del potencial en los estados del Nd** se evalia usando teoria
de perturbaciones independientes del tiempo. Si |¢, > denotan los estados
no perturbados del neodimio, entonces debido al potencial V los estados se
mezclardn de acuerdo a: '

|66 >< dp|Vim|da > |
_ iy 1.16
~dado que [¢, > son estados de pa,ridad‘deﬁnida, .

< ¢a|Dl¢pg >=0. | | (1)
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En principio, a partir de la Ec. (1.16) se podrian calcular las intensidades
.y formas de las bandas si V,,, fuera conocido. En la prictica este potencial es so-
lamente cualitativo. Una técnica semiempirica ttil para calcular las transiciones
del neodimio en vidrio fue desarrollada por Judd y Ofelt.

A fin de explicar el modelo de Judd—Ofelt, partimos de una expresion
aproximada para el elemento de matriz del operador dipolar eléctrico. .

< ¢aIDI¢ﬁ >< ¢ﬁ|V |¢b >

< b D, > = 5
< | Vim Idm >< ¢|D|ds > ‘
+ 3 1.18

Como ya se menciond, los estados |¢, > y |¢y > tienen la misma paridad
* (los dos corresponden al nivel 4f2, i.e. L = 3). Para que el elemento de matriz
- Ec. (1.18) sea diferente de cero, el valor de expectacién < ¢,|D|¢g > debe ser
no nulo. Esto requiere que 'Iq,,‘)ﬁ > tenga paridad opuesta al estado |@, >. Por
otra parte, si |¢op > ¥ g > tienen paridades opuestas, el que (1.18) sea no -
nulo implica que el potencial V,, tenga paridad negativa, por lo cual en la suma
(1.18) solo contribuyen operadores tensoriales de rango impar (Ver Ec. (16))

La idea de base del modelo de Judd- Ofelt consiste en usar la 31gu1ente
aproximacion.

<« D|¢s >< ¢|Vin
' Z » E, — Eg_

B

O, © (1.19)

donde ; son coeficientes numéricos y U operadores cudnticos.. Nétese
- que la-sumatoria del miembro derecho de esta ecuacién es sobre tensores de
rango par. Esto se debe a que tanto D como V,, son defparidad negativa.

En esta aproximacién la 1nten51dad de la linea de una transmlon dlpolar- ‘
eléctrica de un nivel (SLJ ) a otro (S'L’ J') se reduce a una simple expresién -
involucrando tres pardmetros emplrlcos y elementos de matrlz reducidos apro-
piados:

S= Q| < (S, L)JIUDY(S", L) > P, (1.20)

t=2,4,6

 En esta expresién los elementos de matriz reducidos < (S, L)J UKITES
L')J" > son independientes del material. Los valores numéricos de estos ele-
- mentos de matriz han sido tabulados por (ej. Carnall, 1968). ’
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Los coeﬁc1entes §); contienen implicitamente la dependencia del material,
integrales radiales y denominadores de la teoria de perturbaciones. Los coefi-
cientes €); pueden ser considerados como pardmetros fenomenologlcos caracte-
rizando las probabllldades de transicién entre niveles atémicos o absorcién de
radiacién. - ‘

Estos desarrollos nos permiten obtener la probabilidad de transicién de
una emisién espontdnea de un nivel inicial < (S', L')J'| a un nivel final |(S, L)J >:

Al(S, I, (5, D) J] =

647r4ézn o ) . o
T X 2, U < (S IO, DT > 1 (1.21)

Si < (8", L')J'] es un estado excitado que decae solamente por la emisién de -
fotones, la razén de relajacién observada es la suma de las probablhdades para
trans1c1ones a todos los p031b1es estados finales f.

1.3.1 Tiempo de .Vida Radiativo del Nivel 4F3/2

Es posible determinar el tiempo de decaimiento radiativo 75 usando el método
semiempirico basado en el modelo de Judd-Ofelt. En este trabajo estamos in-
teresados en el nivel *F3;, del Nd3* en preformas de fibras épticas de Al, Nd :
S10y de diferente concentraciéon y a temperatura ambiente. De manera es-
quemdtica, el método consiste en lo siguiente: o ‘

1. Experimentalmente se mide el espectro de absorcién del Nd*, lo cual-
_ péfmite determinar la seccién eficaz de absorcién del N d3t.

2. Intensidades de 1as lineas de absorcién (que no involucren el nivel *F3 /2) S
se obtienen evaluando la integral de la seccién eficaz (Ver ec. 1.13). Estas
intensidades, junto con los valores de los elementos de matriz reducidos
mostrados en la tabla (1.1) permiten determinar los pardmetros de Judd-
Ofelt €2, haciendo para ello un ajuste a los resultados experimentales (Ver
Ec. (1.13)). ~

3. Una vez conocidos 10s parametros €, se calculan las intensidades de
emisién S y las amplitudes de emisién del nivel *F3/; del Nd®*.

&

4. Finalmente se determina el tiempo de deca1m1ento radlatwo del nivel *F3 /2
usando la Ec (1.15)..
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1.4  Experimentos

La I"ig. (1. 3) muestra el arreglo e‘{pcrlmental utilizado pam obtener los eepoc—
tros de absorcién de la preforma de aluminosilicato activada con ncodimio. Se
utiliza una fuente de luz blanca, de longitud de onda en el rango de-400-1800
nm. Usando 2 objetivos de microscopio se enfoca la luz blanca a la muestra y-.
ésta absorve parte de Ia radiacién. Usando una fibra ptica se registra la sefial
resultante en un espectrofotémetro (“ANDO AQ-6312B” de 0.1nm de resolu- -
“cién). Esta es la sefial correspondiente a la fuente de luz blanca con los picos
de absorcion, los cuales dan una medida de la Cantldad de luz que absorbié el
ncodimio contenido en la muestra.
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Fuentede | .. MUESTRA  opps opTica
luz blanca - . I 1 ™ o ' 1
: : - { 2 ESPECTRO- ‘
o ‘ : Lo e FOTOMETRO
Fig. 1.3
Aueglo expenmental para obtener los espectros de absox cion de las preformas de’
Al,Nd : 5§10,

Es importante tener en cuenta que la superficie de la muestra tiene imper-
fecciones que dispersan luz, produciendo reflexiones que se traducen en pérdidas,
por lo que resulta necesario normalizar el espectro de absorcion.

Como la normalizacién del espectro de absorcién se hace a una longitud
de onda dada (800 nm), esto permite usar el laser semlconductm en lugar de la
' lu7 blanca Las ventaja,s de usar lasel son:

1.-Se puede controlar més la variacién de la intensidad I, con la distancia.
entre el laser y la muestra.
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2. mejor enfoque al drea donde estan los iones de neodimio.

- Al pulir la muestra, y usando el ldser se evitan pérdidas por dispersién de
luz. Las pérdidas que no se pueden evitar son las pérdidas debidas a la reflexién
del silicato aluminosilicato, éstas pérdidas son de 4%.

Una vez registrada la sefial con los picos de absorcién, se registra una
segunda sefial -la referencia- que corresponde al espectro de luz blanca directa,
sin hacerla pasar por la muestra. El espectro de absorcién se obtiene eliminando
la senal de referencia del espectro de absorcién de la muestra.

En la Fig. (1.4) se muestra el espectro de absorcién de las muestras de
Al,Nd : 5105 a temperatura ambiente para longitudes de onda entre 450 nm y
920nm. Se encontré que -dentro de nuestros limites de resolucién- los espectros
obtenidos son los mismos en cuanto a la forma para preformas con diferente
concentracién de neodimio. En el eje horizontal de la Fig.  (1.4) se grafica la-
longitud de onda de la luz incidente, mientras que en el eje vertical se representa
(In I/I) en decibeles (1dB = 10x In;o(I/1p)).
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Fig. 1.4 ‘
Espectro de absorcién de la preforma de Al, Nd : SiO

La normalizacién del espectro de absorcién se basa en el hecho que, dado
un haz de intensidad inicial Iy, el cual pasa a través de una preforma de longitud
%z que tiene un coeficiente de absorcién k() = pyg0(N) -donde o () es la seccién
eficaz de absorcién y pyg es la concentracién de los iones de neodimio en la
muestra- la intensidad de la luz I después de pasar por la muestra esta dada
por:

I/1y = exp(pngoz), - (1.22)

- El método que se usé para normalizar fue medir la secciéon eficaz de ab-
sorcion a 800 nm. La Fig. (1.5) muestra el arreglo experimental utilizado para



1.4. Experimentos ' ‘ ' | 25

la medicién de la seccién eficaz de absorcién de la preforma.

Laser .  MUESTRA  igRa OPTICA

sintonizado a ,<[ '

800 nm | - E 2 ESPECTRO- .
Checador de la ; FOTOMETRO
intensidad del haz :

Fig. 1.5
Arreglo experimental para medir la seccién eficaz de absorcién de las preformas de
' Al,Nd : 510, '

Se usa un laser semiconductor sintonizado a 800 nm y se registra en el es-
pectrometro. Se enfoca el ldser a la muestra y la sefial se envia al espectrémetro.
Dado el tamafio z y la concentracién de iones de neodimio en la muestra (la
densidad de iones de neodimio fue determinada (ej. Polaroid) por el método de
fluorescencia de rayos X, ver tabla 2.1), se determina la seccién eficaz midiendo
que tanta intensidad de radiacién del liser absorbié la muestra. Para la muestra
de concentracién de iones de neodimio de 0.92wt% = 7.3 x 10'%ones/cm? se.
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obtuvo InI/Iy = 0.575 dB. Sustituyendo este valor en la Ec. (1.22) se obtiene _
~para la seccién eficaz e absorcién del Nd** a 800nm. :

7(800) = 0.787 x 107 P¢m? o (1.23)
El Valor que se obtuvo en la Polaroid fue de:
o(800) = 0.8 x 1072%¢cm?. (1.24)

‘Dado el valor de la seccién eficaz para una longitud de onda, se normaliza.
el espectro de absorcién a este valor de la seccidn eficaz. - El espectro mostrado
en la Fig. (1.4) esta normalizado de acuerdo a lo descrito en el prrafo anterior.

Una vez que se ha determinado el espectro de absorcién normalizado pode-
mos llevar al cabo los puntos 1 y 2 de la seccién 1.3.1. En nuestro cdlculo usamos
los picos de absorcidn a 524, 580, 743, 803 y 876 nanémetros que corresponden
a transiciones del estado base 4Ig /2 & diferentes niveles. Con la integral de la
seccién eficaz obtenida del espectro de absorcién, la Ec. (1.13) y la tabla de
elementos de matriz reducidas reportada en (ej. Carnall, 1968), (Tabla 1.1)
se obtienen los resultados (medidos S,,) para las intensidades de linea (tabla
1.3). Un ajuste a los datos experimentales conduce a los resultados para los
pardmetros de Judd-Ofelt reportados en la tabla 1.2. Con estos pardmetros se
calculan las intensidades de linea (S;) (ver tabla 1.3) para checar la calidad del
ajuste. ' ‘ :

(&' | Anm) | <U® > | <UW > | <UO >
‘Geip | 524 | 0.0596 | 0.1709 | 0.0566
‘Gojo | 524 | 0.0044 | 0.0584 | 0.0383
2Kz | 524 | 0.0071 | 0.0002 | 0.0330
2G| 580 | 0.0707 | 0.1720 | 0.0274
“Gs/p | 580 | 0.8075 | 0.4126 | 0.0346
‘P | 743 | 0.0011 | 0.0406 | 0.4272
1Sa, | 743 0.0 0.0025 | 0.2347
Is2 | 803 | 0.0006 | 0.02337 | 0.3983
“Hg/o | 803 | 0.0095 | 0.0082 | 0.1195
Py | 876 0.0 0.2283 | 0.0554

Tabla 1.1 Elementos de matriz reducidos de las transiciones de emisién del Nd3*
<! Ty )IUBY (S LT >
" Nota: < U >=| < (419/2)HU“)||(S’L’)J’ > 2.
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Qy x 10%em? | 5.81

4 x 10%cm? | 3.80

Q6 x 10%%cm? | 2.42
6% error |

Tabia 1.2 Pardmetro de Judd-Ofelt de las preformas de Al, Nd : Si0;,

1.4.1 Intensidades de Linea:

A(nm) Sy x 1070cm? S, x 10720¢m?  Diferencia

524 ' 1.92 2.24 ’ 0.320 -
580 7.90 - 7.82 -0.087
743 - 1.89 2.00 - 0.110
803 1.97 - 1.88- -0.250 °

876 0.91 0.82 0.089 -

Tabla 1.3 Intensidades de linea, medidas (Sm‘) y calculadas (S.) de las preformas de
Al,Nd : 5102 '

‘Las intensidades de linea entre el estado base Ig /2y los mve]es exc1tados
J estan dadas en la tabla 1.3. - '

- Para obtener estos valores se usé un indice de refraccién fijo de 1.47. (Se
incluyen los puntos medidos y calculados para comparacién del resultado del
ajuste).

En la Fig. (1.6) se grafican los valores para, las mtensulades de linea en -
funcién de la longitud de onda. Los cuadrados corresponden a Ja intensidad
de linea medida a través de espectros de absorcién (experimental). Los puntos
corresponden a las intensidades que se obtienen del ajuste a los datos experi- .
mentales : '
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Intensidades de
Absorcion (x 102 ¢m?
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a 200

= Mediciones

® Resultados del ajuste

: Fig. 1.6
Intensidades de linea en funcién de la longltud de onda

- 1.4.2. Amplltudes de emisién y tlempo de decalmlento
radiativo |

Una vez que se obtienen los parametros §; usando espectros de absorcién
'y los elementos de matriz en la tabla 1.1 se calculan las amplitudes de emisién -
del estado *Fy/y a los estados *Igj2,* I1/2,* I13/2 y *115/2 usando la Ec. (1.21),
los pardmetros €2, de la tabla 1.2 y los elementos de matriz de la tabla-1.4.
Las amplitudes de emisién y el tiempo de decaimiento radiativo obtenldo se
reportan en la tabla 1.5.
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(ST Anm) <UD > <U®> <UO® >

Uy, 876 0.0 0.228  0.055
T, 1060 0.0 0142 0.408
Tigp 1329 00 00 0.209
sy 18270 00 0.0 0.028

Tabla 1.4 Elementos de matriz reducidos de la transiciones de emisién del
N&** < (*Fypp)|lUDY(S'L") T >
Nota: < U >= | < (4F3/2)HU(")H(S’L')J' > |

AMnm) 2 F1LL 0 A(s7h)
877 - Iy, 778.32
1060 'Iyy.  664.35
1329 My 11178
1827 L5y 55T

Tabla 1.5 Amplitudesrde emisién del estado 4 F; /2 de las preformés Al Nd ; 570

Con estas amplitudes de emisién se determina el tiempo de decaimiento
radiativo del nivel *F3/,. El resultado obtenido es: 7p = 640us + 30us (ej. A.
Martinez, 1998). El error reportado se debe a incertidumbres en las integrales
de las ecuaciones eficaces de absorcién. '

1.5 Prueba del 'Formalismo de Judd-Ofelt‘

Ahora que hemos descrito la derivacién del modelo de Judd-Ofelt. asi como
la forma en que este formalismo se aplica, es claro que el método se basa en
dos elementos centrales. Por una parte la relacién entre la seccién eficaz .de
absorcién y emisién y, por otra parte, la parametrizacién de Judd-Ofelt para
los clementos de matriz que aparecen en las amplitudes de transicion.

El primero de estos elementos surge en diferentes contextos. Asf, la
relacién entre el espectro de emisién y absorcién se puede obtener a partir
del principio de balance detallado, que se sigue a su vez de la invariancia bajo
inversiones temporales de los procesos involucrados (ej. France P.W., 1991).
Cuando el sistema en consideracion esta inmerso en un medio, en nuestro-caso
el Nd dentro del vidrio, la situacién es mas compleja puesto que deben con-
siderarse otras interacciones. En esas circunstancias, en general el principio de
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balance detallado deja de ser vélido, sin embargo Fowler y Dexter (ej. Fowler,
1961) han mostrado una relacién generalizada entre el espectro de emisién y
absorcion sin usar la suposicién de invariancia bajo inversiones temporales. De
hecho, se ha considerado que el principio de balance detallado es una suposicién
valida para transiciones de los niveles fV de tierras rarras (ej. Riseberg L.A.,
1976) y el método de Judd-Ofelt ha sido puesto a prueba por diferentes autores
[(ej. Krupke, 1974), (Sarkies, 1971), (Brown, 1986)] en particular en el caso
del Nd, encontrandose sistematicamente que los resultados son confiables hasta
un 10%. Hasta donde sabemos, no existe concenso sobre el origen del 10% de
discrepancia entre los valores de datos e‘cperlmentales y los valores obtenidos
usando. el modelo de Judd-Ofelt. :

- BEs importante remarcar que los valores de los pardinetros de Judd-Ofelt
(lepe‘ndo fuertemente del material huésped asi la contribucién de esta tesis es -
- realizar el andlisis en vidrios que no habian sido considerados y también consid-
era la dependencia en la concentracion de neodimio y la temperatura, efectos
que no han sido previamente estudiados. Dado que el énfasis de este trabajo
es en la parte experimental, en lugar de repetir la derivacién supondremos que
- son vélidas las relaciones que se usan en el modelo de Judd-Ofelt en lugar de
esto, establecemos las relaciones que permitan poner a prueba la validez de for-
malismo. A fin de comprobar el formalismo se usa el hecho que el Nd absorve
y emite también a 880 mm. Esto abre la posibilidad de que, por una, parte po-
damos usar los pardmetros de Judd-Ofelt y por otra los espectros de absorcién
y emision a fin de determinar la probabilidad de emisidn.

De las ecuaciones (1.13) y (1.14) obtenemos

' 2J'+1) A
A)dA = ~
/a,b.s o - (2J + 1) 8wen?

" Usando el principio de balance detallado

Al(S', L), 5 (S, L), J)] (1.25)

A

8men?

/ o)A =~ A(S, L), J's (S, L), J)] (1.26)

Se introduce la seccién eficaz en el pico de emision Tps
0y D Aess = / o(N)dA (1.27)
El Ay se obtiene de la linea de emision.

Adess = Ii/f(/\)d/\ (1.28)
P : , :
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Por lo tanto obtenernos:

_ MA[(S, L), (S, L)) |

) 1.29) .
or 8men?Aeyy ( )

Para probar el formalismo de Judd-Ofelt:

a) Usando los € dados en la tabla (1.2) se calcula A.

b) Usando el espectro de emisién, Fig. (1.7) se determina A\.

Usando a) y b) se determina o,. Por otra parte, usando el espectro de
absorcién se determina la seccién de absorcién.  Esto requiere las siguientes
consideraciones.

El hecho que en el Nd ocurran tanto la transicion 41?3/‘2 —4 Ig/5 como
la 419‘/2 —4 F3/;, tiene como consecuencia que el espectro de emisién muestre
una “depresién” en esta longitud de onda debido a que la readiacion emitida

- es reabsorvida. La correccién al espectro de emisién, para tener en cuenta esta

reabsorcién, se hace de la siguiente manera.

El punto de partida es la Ec. (1.22) junto con la consideracién que la
luz emitida se observa en direccién perpendicular a la del ldser que se usa para
excitar el Nd. Conocemos la densidad de iones pyg para z tomamos la media
geometrica, suponiendo que los iones estan uniformemente distribuidos en la
region activa. (lo cual en las muestras usadas tiene un didmetro de 1 milimetro).
Una vez que se normalizé con la seccion eficaz a 800 nm, el espectro de absorcion
permite determinar £Z(880) Mg%%;::ﬂ ‘donde A es la resolucién que se
usé ‘en el espectrémetro. Suponiendo que en los 10nm en los que ocurre la

reabsorcién la seccién eficdz es constante, podemos reemplazar en (1.22).

Ao Ao :
o - / A~ 2210 (;.30)

De esta manera obtenemos que la intensidad Iy en el rango 880 < A <
890. Est4 relacionado con la intensidad observada I en el espectro de emisién
~ (Fig. (2.3a)) por ' :

Iy = 1.1551 - (1.31)
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Intensidad (u.a.)

T " T T v L L v

T 1

4t e
3t E
) | P
| I ﬂ
0 L | 1 |

860 880 900 920 940

Longi{ud de onda (nm)

Fig. 1.7
FEspectro de emisién corregida para tener en cuenta Ja malmnnon

Fon la I ig. (1.7) se muestra el espectro do emisién de la mu(‘q!m (Al Nd:
5:0,) en funcién de-la longitud de onda corregido para tever en (nt‘nin Ja re-

absorcion.

e

Podemos ahora comparar las secciones (](‘ emision y absorcion, lo (ual
deberia satisfacer.

2J4-1
2J' +1

los valores obtenldos de los espectros de absorciou, emisién y el f()unahsmo

de Judd-Ofelt.

o,(880) = 2y 7 (880) | ‘(1.32 )
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2J +1

m)oabs =024 x 107®cm?  (1.33)

0,(880) = 0.26 x 10~Pcm? y (

muestran que, el formalismo de Judd-Ofelt es vélido hasta 10%.

1.6 Conclusiones

En éste capitulo se reporté la implementacion de métodos de medicidn de
secciones ‘eficaces de absorcién en muestras de aluminosilicatos activados con
iones de neodimio y las conclusiones que se obtienen son las siguientes.

Se encontré que -dentro de nuestros limites de solucién--los espectros
obtenidos son los mismos en forma para preformas con diferentes concentracion -
de iones de neodimio. Esto nos permite concluir que los pardmetros de Judd-
Ofelt son independientes de la concentracidn. ' ‘

La seccién eficaz de absorcién medida se utiliza para obtener los pardmetros
de Judd-Ofelt y a partir de estos el tiempo de decaimiento radiativo del nivel
4F3/2. Bl resultado obtenido es 7, = (640 = 30)us. Este tiempo radiativo es -
itil para predecir si un cristal o vidrio activado con tierra rara va a ser ca-
paz de lasear y con que eficiencia cudntica una vez que se calcule el tiempo de -

decaimiento total de la fluorescencia.
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Capl'tulo 2

Tiempo de Decaimiénto de la .
Fluorescencia (Experimento)

2.1 Introduccién

En este capitulo se reportan los resultados del estudio de preformas de fibras

6pticas de alumunosilicatos activadas con neodimio (Af, Nd : S10,), cuyas com-

posiciones estan enlistadas en la tabla 2.1. Las muestras tienen forma de cilin-

dros de 40, 30, 10 y 3 mm de longitud respectivamente. El radio es de 8-10 mm -
y el radio.de la parte central que contiene los iones de neodimio es de 1 mm.

" El Nd fue dopado por transporte de vapor “chelate” (ej. Tumminelli, 1990) y

su concentracién determinada por analisis de ﬂuorescenda de rayos X. -

~ Las fibras activadas con tierras raras han sido usadas en liseres y am-
plificadores Opticos. Sin embargo, se desconocen aspectos cuantitativos de
fenémenos que afectan el desarrollo de lseres de fibras de neodimio, algunos de
ellos son los siguientes:

* Se observa experimentalmente que el tiempo de decaimiento de la fluores-
cencia disminuye con la concentracién de Nd. Como ya se mencioné en el
capitulo anterior, esto se debe a que los iones de Nd pueden desexcitarse
no radiativamente. Es decir, en lugar de decaer radiativamente (emi-
tiendo fotones), los iones de Neodimio intercambian energia entre ellos.
Este efecto aumenta a medida que aumenta la concentraciéon de neodimio,
teniendo como consecuencia la disminucién de la eficiencia cuéntica.

Nétese que en la fabricacién de fibras laser es deseable aumentar la con-
centracion de Nd para tener mas energia almacenada y con esto lograr"
emision de pulsos mas potentes. Co-activantes (ej. Arai K., 1986) tales
como aluminio (Al) y fésforo (P) se introducen en los silicatos para favore-
cer la solubilidad del Nd, evitando asi que los iones de Nd intercambien

35
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energia entre ellos. Esto permite suprimir el coeficiente de disminucion
del tiempo de decaimiento de la fluorescencia debido a la concentracién.

Degradacién de la cficiencia cudntica. Este fenenémeno se refiere al hecho
-observado experimentalinente- que al aumentar la temperatura en las
~ preformas, ¢l tiempo de decaimiento de la fluorescencia dis'minuye.

La degradacién de la eficiencia cudntica-es particularmente importante en
aplicaciones en fibras ldser de alta potencia de salida. Dado que las fuentes
que se usan para bombear estas fibras alcanzan algunas decenas de watts
(ej. Sakamoto M, 1992), la degradacién de la eficiencia cudntica puede ser
significativa debido al incremento de la temperatura en la cavidad (por la
alta potencia de bombeo). Asi, el desarrollo de un laser de fibra dptica de
neodimio con alta potencia de salida requiere un conocimiento detallado
de las propiedades espectrales y su dependencia con la temperatura.

- NdyO3  Al,O3 Si0y P203

0.19 8 90 1 _
0.33 '8 90 1 ’
0.39 8 90 1
0.44 7 90 1
0.47 8 90 1
0.52 7 90 1
0.50 3.8 94 1
0.61 8 90 1
0.78 8 90 1
0.92 8 90 1

Tabla 2.1 Composmlon (porcentaje en peso) de las preformas de fibras dpticas de Al, Nd :
510, utilizadas en esta tesis

Uno de los problemas que nos planteamos en esta tesis es determinar el
tiempo de decaimiento de la fluorescencia del nivel 4F3/2 del neodimio como
~ funcién de la temperatura y de la concentracmn de iones de neodimio en las
‘preformas arriba descritas.

Es importante entender la diferencia entre al tiempo de decaimiento de
la fluorescencia, que es el tema de este capitulo, y el tiempo de decaimiento
radiativo determinado en el capitulo anterior. Mientras que el dltimo de-ellos
solo considera decaimientos involucrando fotones, ¢l primero de cllos 111(luyo los
diferentes mecanismos de relajacién del neodimio. '
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Inla Fig. 2.1 se muestra el espectro de niveles de energia del Nd**, donde
se incluyen las transiciones del nivel * Iy

_(4];?3/2 —* 115/2),(4[73/2 —* [13/2),(4173/2 — ]11/2);1 (41F3/2 - 19/2), (2.1) v

Energia

x 1000 cm-1 ‘ G
Lang. de
onda (rm}) 20 . / p
510 D ; sy Gwz
| | JK
: st
580 T : N2
: 2 y
630 3 H, nz
60 1O — R,
: 2
750 e
; - ngz
800 T | < F. Hopz |
880 - : I stz
: W : E:z
10
; 4
70— . -
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: 4
2400 3 ‘ l1arz
‘ "
4900 : e lysre
. 4
0 j (X £ '912

Fig. 2.1
Niveles de energfa del Nd®*.

En el estado base el nivel 432 del neodimio esta despoblado, por lo que
~a fin de estudiar su tiempo de vida es necesario excitatlo. De acuerdo a las
propiedades de absorcién del Nd®t (ver Tig. 2.1), para poblar el nivel *F3)
sé debe iluninar la preforma con el laser smtomzado a 807 nm. Esta longitud
de onda cortesponde a la transicidn *lg;; —* Ip. Desde el punto de vista
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experimeni‘al esto se logra variando la temperatura en el controlador del laser.

una.vez que se fijé la corriente. De esta manera se puede obf,ener una sefial del
laser Cen’rra(la a 807 nin como sc muestla en la Fig. 2.2. '

Potencia en

tmict owalts

= , : R 1]

- - f —Hoo
v 1 1 B /}|\ 1 1 1 ) 1
757 - 807 : S L

Longitud de onda {nm)

Fig. 2.2
Gréfica de sintonizacién del ldser semiconductor

- Una vez que el nivel 4 Fy /2 esta poblado, se produce el decnmmnto espontdneo
dando lugar, entre otras cosas, a radiacién electromagnética. que es posible de-

~ tectar. En la Fig. 2.3a; 2.3b se muestran los espectros de fluorescencia de las ‘
“transiciones (4F3/2 —* Ipy 4F3/‘2 —1 19/2) y (4F3/2 =4 Iiyoy »4F3/2 —4 11.3/2)
“respectivamente como funcién de la longitud de onda. Estos espectros fueron
obtenidos con el espectrofotometro en base al arreglo experimental mostrado
en la Flg 2.4 una de las posibles causas del ensanchamlento de los p1( os de
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~absorcién y emisién es la adicién de aluminio al silicato [(ej. France P.W.,
1991)]. | .

INTENSIDAD  (u.a.)

0 + I l ([ 11 l 1 1 ¥
850 - 900 950 1000 1050 1100 1150
LONGITUD DE ONDA (nm) . ;
Fig. 2.3a

Espectros de emisién de las transiciones * Fy /2 —4 I /2y 4Py /2 —4 I 11/2 de las
preformas de Al, Nd : S10,
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: Iig. 2.3b \
Espectros de emision de las transiciones 41’3/2 = T2 y ATy, —* iap de las
preformas de Al Nd : 510,
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o .
DIODO MUESTRA  pigRA oPTICA |
LASER <£ b |
, ' ESPECTRO-
. ' _ FOTOMETRO
. Fig. 2.4
Arreglo experimental para obtener los espectros de emisién de las preformas de
' ' Al,Nd : §i0,

La protuberancia de la parte izquierda de la Fig. (2.3a) esta asociada al |

espectro de emisién de fluorescencia de la transicién 4 /3 /2 —4 I /2, la cual corres-
ponde a una longitud de onda media de 900 nm; mientras que la protuberancia
~ de la parte derecha al espectro de emisién de la transicién V4F,3/2 —4 Iy /2, la
cual corresponde a una longitud de onda media de 1060 nm. Una forma de

- entender que las intensidades de las lineas a 1800 y 1300nm (Fig.  2.3b) sean

mucho menores que las correspondientes a 900 y 1060 es por medio de la tabla
1.5 en la que se ve que las amplitudes de emisién corresponientes son mucho
menores. Esto puede entenderse en base a los siguientes hechos: )

* De la tabla 1.4 se observa que para las transiciones a 1300 y 1800nm tanto
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< U? > como < U* > son cero. Esto se debe a que, de acuerdo al teorema
de Wigner-Eckart tensores de rango 2 o 4 no puede conectar estados de
J =3/2 con estados de J =13/2 0 J = 15/2.

. ’ “qe « v, ) . i3

* De la Ec. (1.21) vemos que la probabilidad de transicién va como 1 /A,
por lo tanto entre mayor sea la longitud de onda asociada a la transicion
menor seré la probabilidad de que esa transicién ocurra.

La transicion (*Fz; —* Ig/z) es resonante (ej. Brown D.C., 1986). Esto
significa. que ‘para preformas de Nd en Al, Si0, fabricadas por el método de
Sol-Gel, el ion de neodimio puede tanto emitir como absorber radiacién en esa,
longitud de onda. Como veremos a continuacién; esta evidencia experimental
nos permite confirmar (ej'. Wu F.) 1994) que el método de fabricacién de las
preformas juega un papel importante en las propiedades espectroscipicas del’
material. - : ' ‘ ' R '

- Para la preforma que se fabricé por el método de Sol-Gel, se observa en
el espectro de emisién del Nd en Al, S10,, una fuerte reabsorcién entre 850 nm
y 940nm (ver Fig.2.5.). En cambio, en las preformas que son fabricadas por
el método MCVD, la radiacién entre 850 nin y 940 nm presenta solamente un
pequeiio hueco de absorcién a 880nm (ver Fig 2.3). : \‘

El fenémeno arriba descrito abre la posibilidad de que las preformas fa-
bricadas por el método MCVD puedan lasear en el intervalo de 890 a 920nm,
con una intensidad de fluorescencia comparable a la de 1060 nm, que es donde
tradicionalmente se hacen lasear las fibras de Nd. :
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TFig. 2.5
Ispectros de emisién de las transiciones (11, =1 Ios5), ("5 — "Tyi2) ¥
("_Fg/z —* T13/2) de las preformas de Al, Nd : 5i0O; fabricadas por el método de
Sol-Gel, (Wu, F. 1994)
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2.1.1 Tiempo de Decaimiento

Diversos autores han realizado medidas del tiempo de decaimiento de la fluo-
rescencia usando para cllo un monocromador (ej. Wu F. , 1994). Sin embargo,
este método tiene la desventaja de que se pierde lnucha potencia de la fluo-
rescencia haciendo mds dificil la deteccién. Esto junto con el hecho que los
monocromadores son caros y que el laboratorio no contaba con uno, nos motivé
a buscar alternativas. ‘ '

Al comprobar que el tiempo de decaimiento no cambia al detectarlo de
frente o en direccion perpendicular al haz de bombeo nos permitira alcanzar las
sugmcutc ventajas:

1. no es necesario usar monocromador.

2. la intensidad de la fluorescencia es suficientemente grande como para que
el ruido no represente un problema. '

3. el filtro no es necesario.

En el disefio experimental se contribuye a buscar un detector adecuado y
un método de modulacién no usado previamente. Lo antenor nor permltlo no
usar un monocromador.

La senal que se obtiene al excitar la preforma esta compuesta por la ra-
diacién asociada a todas y cada una de las transiciones de la Ec. (2.1). Para
determinar el tiempo de decaimiento del estado 4 F3 /2 la fluorescencia es detec- -
tada y analizada en un osciloscopio digital, observando como decae la intensidad
como funcién del tiempo. La Fig. 2.6. muestra el arreglo experimental usado.
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Fig. 2.6

Arreglo experimental para medir el tiempo de decaimiento de la fluorescencia.

‘A continuacién presentamos detalles del equipo de modulacién y deteccidn,
asi como su relevancia en el disefio experimental. :

2.1.2 a) Modulacién

Si se ilumina la muestra ininterrumpidamente se produce la fluorescencia de
manera continua y no es posible determinar el tiempo de decaimiento. Asi, es
necesario generar una sefial éptica modulada para poder obtener informacion
‘acerca de la fluoresencia de la muestra. Esto es mas evidente si se considera que
el tiempo de vida se obtiene de espectros de fluorescencia como los mostrados
en la Fig. 2.7. La informacién contenida en esa figura es la siguiente:

Imaginemos un conjunto de iones de Nd** en los que el nivel I35 esta
ocupado. Cada uno de esos iones estd en un estado inestable por lo que decaen
a su estado base. Sin embargo, no todos los iones decaeran simultineamente,
diferentes iones decaen a diferentes tiempos como consecuencia de lo cual la
intensidad de la luz detectada depende del tiempo transcurrido. El tiempo de



46°  Capitulo 2. Tiempo de Decaimiento de la Fluorescencia ,(Experimento )

v1da medio del Nd se dohno como cl llompo en que la intensidad decae al / €
de su valor inicial. ‘

1(1)

1 ——r—

o
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Ticmpo(microscgundos)

Fig. 2.7
Decaimiento de la fluorescencia de la preforma de Al, Nd : SiO, (0. 92wt% de
concentracién de Nd)

Resulta claro ahora que si se ilumina la muestra interrumpidamente el
nivel Fg/g estard siempre poblado y la intensidad de la luz detectada sera,
constan‘re

El papel de la modulacién es hacer que el sistema este un tiempo suficiente
largo sin iluminar tal que permita detectar el decaimiento de la intensidad de la.
luz. De aqui, concluimos que si el tiempo de vida medio a medir es 7, requerimos
modular a frecuencias menores que v = 1/7. Se sabe que el fenémeno que nos
ocupa tiene una duracién de entre 100 y 800 pseg, por lo que una frecuencia-

~de 400 11z (1/250048) nos aseguramos que se (,ub1e todo el rango de tiempo del
decalmlento de la fluorescencia. :

Existen varios métodos de modulacién. La mecénica, que consiste en
colocar enfrente. del rayo ldser un disco con ranuras el cual se hace girar con
un motor. Para la escala de tiempos que queremos medir esta modulacién es
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muy burda. Otra alternativa es con el modulador acustodptico el cual cumple
con las caracteristicas deseadas. Sin embargo, tiene las desventajas de que es
caro y que se tendrfa que adaptar al liser semiconductor. Para lograr un efecto
mas fino, para la realizacién de esta tesis se implementd la modulacién de la
corriente que alimenta al ldser, introduciendo un pulso de frecuencia de 400
Hz al controlador de corriente. Esto se logré por medio de un generador de
funciones con un pulso de 110 mV y tiempo de subida y caida de 100 nseg. De
esta mancra, el ldser genera un pulso de frecuencia de 400 Hz con tiempo de
“subida y caida de 3us, sicndo la corriente promedio de 58 mA y una potencia
de 70 mW. Estas caracteristicas del haz del l4ser permitieron medir el tiempo

de decaimiento (ver Fig. 2.8). (Ver apéndice Al). \

Voltaje (mv)

110

2500

b

tiemapo en
microsegundos

Fig. 2.8
Forma de la modulacién del ldser de bombeo.

2.1.3 b) Detector.

Una vez que la sefial de la fluorescencia es producida, es necesario asegurar que
esta llegue a un detector adecuado. Los puntos a considerar para la eleccién del
detector son: ‘
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* Alta respuesta en el rango de longitud de onda de la fluorescencia de
interés. '

* Alta sensibi_lidad debido a la baja sefial que se tiene.

* Rapidez dedeteccion, del orden de nanosegundos.

; Después de un andlisis detallado se concluyé que el detector comercial,
- New Focus 811 cumple con las caracteristicas que se describen y satisface las
condiciones requeridas por el experimento. (Ver apéndice Al).

Horno:

El horno se diseiié y se mandé fabricar. Cuenta con 2 ventanas, para
entrada del rayo ldser y salida de la fluorescencia, asf como con un controlador
de temperatura. Se sensé y calibré la temperatura con un termistor que tiene
5°C de incertidumbre.

El tiempo de decaimiento de la fluorescencia se determina utilizando el
arreglo experimental de la Fig.2.6. Las muestras de cada concentracién se
pulieron a 3, 10 y 40 mm de grosor, se colocaron en un horno regulado que
permitié variar la temperatura de las muestras entre 15 y 500°C!

La sefial se detecté de frente con un diodo de silicdn, teniendo cuidado
de bloquear con un filtro la sefial del ldser (807nm). Es p‘osible‘sin embargo \
que el filtro a 807nm bloque también la fluorescencia de la transicién (*Fz/, —
*I/2) (850-950 nm). A fin de cuantificar estos efectos se realizaron medidas
independientes colectando la fluorescencia emitida por la muestra en direccién -
perpendicular a la del Idser de bombeo. Esto permite detectar solamente la
fluorescencia sin incluir la radiacién del laser de bombeo y sin usar el filtro.

Se encontrd que el filtro atenta la sefal de la fluorescencia de la tran-
sicién (*F3/2 —* Iy/2), sin embargo no afecta en la determinacién del tiempo de
decaimiento. ' o

2.2 Résultados. |

Una vez que se detecta la seiial de la fluorescencia, esta es enviada a un oscilos-
copio digital, y se procesa en una computadora. La Fig. 2.9 muestra el resultado
obtenido en este trabajo para el tiempo de decaimiento de la fluorescencia (1/€)
en funcién de la concentracién del neodimio en porcentaje (esto se denota wt%).

- Estos resultados nos permiten concluir que.
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* Para bajas concentraciones de neodimio (0.19wt%< concentracién < -
0.61 wt%) el tiempo de decaimiento de la fluorescencia tiene una débil
dependencia con la concentracion del neodimio. Este decrece de 520 us + .
15us a 0.19wt% a 445us &+ 10us a 0.61wt% de concentracion de Nd.

* Se observa un decrecimiento signficativo en el tiempo de decaimiento de
la muestra correspondiente a 0.92wt% de concentracién (315us).
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Fig. 2.10
Tiempo de decaimiento de la luorescencia como funcion de la temperatura. o
3.8wil% Concentracion de Al. ® 8wt% Concentracion de Al

La Fig. 2.10 muestra el tiempo de decaimiento como una funcion de la
temperatura para muestras con 3.8wt% y 8wi% de concentracion de aluminio
respectivamente y dilerentes concentraciones de Nd. De estos resultados es
importante remarcar los siguientes aspectos.

* ¥ las. prelormas con 8% de Al se observa un pequefio pero medible
decremento del tiempo de decaimiento con la temperatura a una razon
-0.0815/°C. ' '

Para la preforma con 3.8% de Al y 0.5% de Nd se obscrvo nuna razén de
decremento del tiempo de decaimiento con la temperatura de -0.[67s/°C.

La variacién en el coeficiente de disminucién del tiempo de decaimiento
de la fluorescencia con la temperatura en muestras que conticnen 0.5wt% de
neodimio y 0, 3.8 y 8wt% de aluminio (ver Ilig. 2.11), indica que el efecto de
disminucion del tiempo de decaimiento de la fluorescencia con la temperatura
es suprimido en vidrios de alumino-silicato.
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Para comparacién, un vidrio de fosfato (Kigre Q100) con 9wt% de neodi-
mio (no Al) tiene un coeliciente de disminucién del tiempo de decaimiento con
la temperatura de -0.2ps/K (ej. Grattan K.T.V., 1987). ‘

isto nos permite concluir que Ja dependencia con la temperatura del
tiempo de decaimiento se incrementa al aumentar la concentracion del neodiio
y-al disminuir el contenido de aluminio.

dt| opr

T T T T

® (Scrivener P. L., 1990)

0.25 ™ Datos Experimentales

0.20 [
015 |-
0.10

] [} 1 1

0 2 4 0 8

Concentracion de Al (porcentage en peso)

Fig. 2.11
Coeliciente de disminucién de tiempo de decaimmiento con la temperatura en {uncién
de la concentracion de Al

2.3 Aportaciones.

Se constriyd el arreglo experimental para medir el tiempo de decaimiento. Isto
requirio en particular:

* Implementar un sistema de modulacién adecuada a la escala de tiethpos
que se midieron. Este sistema de modulacién no habia sido usado en el
laboratorio de fibras dpticas.
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* Determinar el tipo de detector adecuado.

2.4 Conclusiones.

La dependencia del tiempo decaimiento de la fluorescencia (1/e) con la tempera-
tura fuc medida en el intervalo de 15°C a 500°C para diferentes concentraciones
de neodimio y aluminio y las siguientes son las conclusiones.

Se observa un pequefio pero medible decremento del tiempo de decaimiento
con Ja temperatura a una razén de -0.08us/°C para, preformas con 8% de Al

Para la preforma con 3.8% de Al y 0.5% de Nd se observé una razén
de decremento con la temperatura de tiempo de decaimiento de -0.16us/°C.
El efecto del aluminio fue suprimir el coeficiente de disminucién del tiempo de
decaimiento con la temperatura, mejorando la eficiencia cudntica.

El hecho de agregar aluminio a las preformas de fibras dpticas permite
aumentar la concentracién de Nd sin que disminuya la eficiencia cuantica, con
la ventaja que se tiene mas energia almacenda en la cavidad logrando asi pulsos
de mas alta potencia en la salida del laser.
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Capitulo 3

Decaimiento de laFluorescencia
(Modelos Tedricos)

3.1 Introduccion

El estudio cualitativo de la dependencia de la intensidad de la fluorescencia con
la concentracién del neodimio y la temperatura tiene implicaciones 1mportantes
Algunas de las aplicaciones son las siguientes: :

e Fibras ldser (Cap. 2)..

¢ El cambio de la fluorescencia de una pequeiia muestra de vidrio activada
con neodimio -excitada con radiacién infrarroja- ha sido usada en la cons-
truccién de un sensor de temperatura de fibra optica (ej. Serivener P.L.,
1990). Esta aplicacién requiere un conocimiento de la dependencia con la
temperatura de la fluorescencia.

e Un nuevo método para realizar switches épticos rdapidos en. fibras épticas
activadas con tierras raras utilizando la naturaleza biexponencial del de-
caimiento de la fluorescencia ha sido demostrado [ej. (Sadowski R.W.
1993), (Digonnet M.J.F.; 1997)].

En el capftulo 2 se presentaron resultados experimentales del tiempo de
decaimiento de la fluorescencia asi{ como su dependencia en la concentracién
(tabla 2.1) y la temperatura de las preformas de fibras 6pticas. Sin embargo,
hasta ahora no hemos intentado dar una explicacién de los resultados experi-
mentales que hemos obtenido.

55
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Con el fin de entender el comportamiento fluorescente de los iones de
neodimio en el aluminosilicato, se incluyé como parte de esta tesis el andlisis
del comportamiento de la fluorescencia. En particular, se estudié la dependencia
con la concentracién de Nd y temperatura de la exponencialidad y la posible
no-exponencialidad del decaimiento.

Desde el punto de vista practico, en la fabricacién de fibras dépticas es
deseable dopar el vidrio con el maximo posible de iones de Nd (esto nos permite
almacenar més energia en el pulso del ldser). Sin embargo debe tenerse cuidado
con los siguientes aspectos:

i) Minimizar el coeficiente de disminucién del tiempo de decaimiento de la
fluorescencia debido a la concentracion de Nd. ‘

ii) Incrementar la eficiencia de bombeo.

iii) Reducir posibles perdidas de la sefial por absorcién de luz.

En este capitulo se considera la descripcién de fenémenos de procesos
fisicos que impactan el primero de estos puntos.

Los iones de neodimio pueden ser homogéneamente dispersados en la ma-
triz del vidrio huésped, (silicatos o fosfatos regularmente) buscando aumentar
asf la concentracién del neodimio. Sin embargo, la solubilidad de la tierra rara en
los silicatos es baja y los iones de neodimio tienden a formar micro-aglomerados
atn para bajas concentraciones (ej. Ainslie 1987 ), (ej. Namikawa 1982), (ej.
Shimizu 1990). ’

Una manera de atacar este problema es adicionando al vidrio un modi-
ficador de estructura de los iones, tal como alcalinos o elementos de tierras
alcalinas, los cuales pueden crear algiin espacio para los iones de tierra rara en
la matriz del vidrio (ej. Izumitani 1984, Yamashita 1988). Para tierras raras
en silicatos usualmente se introducen en el vidrio como coactivante ¢xido de
aluminio (A¢,03) u 6xido de fésforo (P,Os), los cuales pueden mejorar sustan-
cialmente la dispersién del Nd en el vidrio [(ej. Arai 1986), (Laming 1990), (ej.
Massicot 1991)]. Como veremos a continuacién, con el fendmeno arriba des-
crito se entiende cualitativamente que la exponencialidad y biexponencialidad
depende de la concentracién de Nd. '

Desde el puntd de vista experimental, en este capitulo reportamos la de-
terminacién del tiempo de vida de la fluorescencia 71/.. Este se obtiene de de-
terminar el tiempo para el cual la intensidad de fluorescencia decae a 1/e de su
valor inicial. Sin embargo, las mediciones realizadas del tiempo de decaimiento
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de la fluorescencia contienen mayor informacién. A fin de tener elementos para
extraer esa informacion, en cste capitulo se¢ hace un resumen de modelos rele-
vantes. '

El modelo de Forster y Dexter [ej. (Forster 1948), (Dexter 1953), (Hi-
nokuti 1965)] toma en cuenta la interaccién ion-ion (de neodimio) y con ello
predice una dependencia no exponencial para el decaimiento de la fluorescen-
‘cia. El decaimiento no exponencial predicho por este modelo involucra un solo
tiempo de vida. El modelo predice también la dependencia en la concentracion
de Nd del tiempo de decaimiento. :

, ~ Contrario a esto, es posible considerar un decaimiento no exponencial que
involucre dos 6 mds tiempos de decaimiento. Esto ha sido sugerido en el modelo
de las ecuaciones de razén (ej. Grant, 1971). Ademés, usando la hipétesis de
Grant (ej. Grant, 1971) se obtiene una prediccién para el tiempo de decaimiento
en funcién de la densidad de Neodimio.

Para facilitar la lectura del capitulo, en la primera parte se presenta el
resumen de los modelos y posteriormente se analizan los resultados experimen-
tales obtenidos en este trabajo en términos de las predicciones de los modelos.

3.2 Modelo de Forster y Dexter

A medida que la concentracién de los iones de neodimio aumenta en el vidrio,
aumenta la probabilidad de que los iones interactiien entre si. La interaccion
entre iones abre la posibilidad de que se produzca la transferencia total o parcial
de la energfa de un ién excitado a otro no excitado. La figura (3.1) muestra el
proceso esquematicamente.

Este es un proceso alternativo de relajacién de los iones excitados de Nd
que tiene como consecuencia la disminucién de relajacion por emisién de fotones
(ej. Weber 1979).



n8 Capitulo 3. Decaimiento de la Fluorescencia (Modelos Tedricos)

Ion 1 ~ Iem 2 4

lig. 3.1
Pares de iones de Neodimio intercambiando energfa.

La transletencia de energia de donor a un aceptor es, en general no radia-
tiva. La tcorfa para este lipo de tranferencia ha sido extensamente cstudiada
por FForster y Dexter.

Ew el modelo de IPorster y Dexter se consideran distribuidas al azar en
un niedio inerte. lones que se encuentran en un estado excitado (donadéres)
pueden ceder energia a iones que se encuentran en el estado base (aceplores).
Las hipolesis a la base de este modelo son: '

¥ Que los jones tienen un solo estado excitado en el rango dc¢ encrgias con-
stderado. '

* Que la tranferencia de energia se realiza una distancia bien definida entre
cl donador y el aceptor. (es decir los iones se mueven lentamente).

* La razon a la cual se produce la tranfercucia de energia es independicnte
de la orientacion de los iones. )

*

No hay tranferencia de energfa donador-donador o aceptor-aceptor
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Supongamos que al tiempo ¢ = 0 se excita un ién. Cuando no hay acepto-
res presentes, la probabilidad p(¢) de encontrar el donador al tiempo 7 en el
estado excitado decae exponencialmente. :

pt) = et : - (3.1)

donde 7y es el inverso de la razdén de decaimiento del i6n excitado, es
decir el tiempo de decaimiento del i6n cuando no hay aceptores. Cuando hay
aceptores presentes, esta probabilidad decae més rapidamente debido a que
existe un mecanismo mds para la desexcitacién del donador. Si n(ry) denota la
razon a la cual se transfiere energfa del donador al k-ésimo aceptor, entonces

p(t) = YT ety | (3.2)

donde N es el nimero total de aceptores, que se encuentran alrededor del
donador en un voltmen finito dado. La cantidad relevante a nivel macroscopico
es el promedio estadistico I,,(t) sobre un nimero infinito de donadores. "Si la
probabilidad de encontrar un aceptor a una distancia r de un donador es P(r),
entonces: '

N /T . N .
I.(t) =e N’l&r_rioo J | (3.3)
donde
J= / e=t0) P(r)dV (3.4)

El limite se toma tal que la densidad IN/V de aceptores es finita. Suponiendo
una distribucién de probabilidad P(r) uniforme

drr?

P(r)dV: v dr (3.5)
en este caso:
4t [T .
J = % A e~ 2gy (3.6)

En nuestro trabajo, limitaremos el andlisis a la interacciéon dipolo-dipolo
en cuyo caso la razén de transferencia de energia estd dada por (ej. Inokuti,

1965) (otras interacciones multipolares son despreciables para bajas densidades
de Nd): ' .

n(r) - (TO/T)G

- - (3.7)
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A fincde calenlar Jaintegral 1. (3.6), s explota el hecho que se considera
el limite de volnmen infinito y se hace una expansidn en 1/ry-(ry- =3 00), con lo

oL —1 Lyt/2] . '
1, (1) = exp |~—- - ﬂﬁ(—) /2} . ‘ (3.8)
: To - M ~To o

IEn nuestro experimento se wlilizd un pulso cuadrado.  Una comparacion
consistente de nuestros resultados con el modelo de I'orster y Dexter requicre
por lo tanto la convolucion de la intensidad de la fluorescencia (15¢. (3.8)) con
el pulso. Iin este caso se oblicne: .

(’.':1:7)[(——1,/70)‘ - ls:‘\/f,/—m] - F%C(k/2)2[l, - (37'_/'(10/2 +/t/10)

L= /a(k/2)exp(k/2)*[1 - (z7~f(l;;/2)] - (3.9)

']n,("') =

doude k= /m(p/py) y po es la concentracion critica

" 5l modelo de Forster y Dexter predice también la dependencia en la con-
centracion de neodimio del tiempo de decaiiento de la fluorescencia 7y, ¢l cual
es obtenido de In(J(t = 7)) = —1. No es posible obtener una expresién analitica
para cl tiempo de vida, sin embargo ¢s posible obtener soluciones numéricas.

s importante remarcar que aunque el modelo de Forster y Dexter produce
un decaimiento no exponencial Ec. (3.8), este involucra un sélo- tiempo de
decaimiento. :

3.3 Modelo_'_ Ecuaciones de R}a‘zénk

El decaimiento bi-exponencial surge en diversos contextos. A continuacién
presentamos un modelo simplificado en el que se obtiene ese comportamiento
a partir de ecuaciones diferenciales ordinarias que describen como varia .l’a
poblacién de los niveles, debido a la fluoresencia y-al intercambio de energl’a‘

’ entre iones.

Fisicamente el mecanismo radica en que al producirse el intercambio de
energia entre iones, algunos de los iones pierden energia (por lo tanto se reduce

en nimero de iones en el estado excitado) mientras que otros ganan energia

(aumenta el nimero de iones en el estado excitado. A fin de formular el modelo
se hace la siguiente simplificacién: Aunque el espectro del Nd es suficientemente
complicado (Fig. (2.1)), en el sentido que involucra un gran niimero de niveles

de energfa (sobre todo si en el espectro se incluyen los niveles Stark), se le puede
considerar como un sistema de tres niveles. Esto se logra haciendo las siguientes

hipétesis:
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* Todos los niveles por encima del nivel *Fy/, (este se identifica como el nivel
3) se consideran como una serie de bandas a las que puede acceder el sis- |
tema una vez que se realiza el bombeo. La caracteristica importante es
que el tiempo de relajacién de esas bandas es mucho menor que el tiempo
“de fluorescencia del nivel 11y, (Nivel 2). El primer nivel o estado base del

| sistema lo constituyen los estados I()/g 11/2,13/2,15/2- 158 importante men-
cionar en este punto que, como-veremos posteriormente, las transiciones
a los estados Im/z 15/2 Son muy pequefias y que la transicion del estado
11q/2 al estado 11312 ocurre en tiempos muchos menores (que el tiempo de
fluorescencia que nos interesa.

* Las posibles transiciones del sisteina que consideramos son las del nivel
2 al nivel 1 al cual se le asocia la probabilidad de transicion Ay, para el
sistema a y AY, para el sistema b. Una causa para que esas probabilidades
scan diferentes es una diferencia en las energfas del nivel 2 de los sistemas
ay b, la cual a su vez podria surgir, por ejemplo, de la absorcion y emision
de fonones. Notese que el propdsito del modelo es describir Ia fluorcscencia
y ¢l intercambio de energia entre jones, simplificando de esta manera el
Nd a un sistema de dos niveles.

Consideramos dos sistemas (sistema «a y sistema b con N y n iones re-
spectivamente) y denotamos por w la razén de transicién correspondiente al
intercambio de energia entre dos iones. Este mecanisino es tal que un idn que
estd en el nivel 2 pasa al nivel 1 sin involucrar lotones reales o fonones. Si deno-
tamos por IV; cl nitmero de iones del sistema a que se encuentran en el estado
2y por n; el niimero de iones del sistema. b que se (‘n(u(*ntran en el estado 7, -
enlonces:

(I'Nl n’Nz dIN, :
- = 3.1
H /lQ]NZ —l— N271| ) (“ : PR (3 1 ))
T VAR VA L B 'Y o (3.11)
dt n _ : .

(i di

Suponemos ademds que la gran mayoria de los iones del sistema b se
encucntran en ol estado base, es decir 1y = n. In ese caso las ecuacionces se
reducen a: '

dN @iy

dn . . |
H = (lU + Azl)Nz, ;12 = ’ll)Nz - A,2|A2 (3]2)
( 1 : ) .
La solucién a estas ecuaciones sc-expresa como: R | .
Na(t) = ny(0)eH/m . (3.13)

m(t) = e 4 et (3.14)
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iiste sencillo andlisis, asf como célculos més detallados existentes en la
literatura (cj. Grant 1971) sugieren considerar el decaimiento biexpouencial:

L.(t) = eexp[—t/m] + (1 — )exp |-t/ 1) ' (3.15)
s claro que ¢ cuantifica la exponencialidad, ((1 — €) la doble exponen-
cialidad) del decamuento de la fluorescencia. Si el pardinetro ¢ es igual a uno
el (l(‘(mmwnto es exponencial y a medida que sea menor que uno, Pero mayor
que cero, se va incrementando la doble expounencialidad del decaimiento.
isicamente, 7 se identifica como el ticmpo de decaimiento de los iones de
Nd aislados mientras que 73 es interpretado como un tiempo de transferencia
(l(‘ enefgia entre los jones de neodimio.

El pardmetro de peso ¢ que cuantifica el grado de no exponencialidad,
puede ser interpret tado como la fraceion de iones de neodimio que decacn como

- un sistema aislado mientras que (1—¢) sc interpreta como la fraceion de iones que

se desexcitan por medio de intercambio de energia con otros iones de neodimio.

3.4 SuposiCién de Grant

De acuerdo a Grant (cj. Grant, 1971), el inverso del 71/, tiempo de decaimiento

~de Ia fluorescencia es la suma de la razones radiativa Wy y no radiativa Wyp,

donde la razén no radiativa Wy g es debida a la traiferencia de energia entre .

“iones Wign_ion v a la emision multifondnica, denotada por Waup.

Tl/e = ‘VR -+ |44 NI (316)

donde

VVNI?. = ‘/Vi,on—ion -+ ‘/VMP~ (317)

A partir de ahora se usara la notacién

Wrenp = Wr + Wyp (3.18)

Ln términos de estas probablhda,des de transicion el tiempo de decaimiento

SO TCESC 11])(‘ como:

| | Wi(m— ion \ —1 7'1“ MP ; .
mife = (Whamp) ™ (14 5222 ) = . 3.19
| / ( Rmp)” ( VV]H-MP) (1 + ‘31;;11\;0:) (, )

~ Grant (ej. Grant, 1971) supusé que la razén de probabilidades de tran-
sicidon que entran en la ec. (3.19) dependen de potencias de la concentracién del
ncodimio.
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\

I/Vf —io;t, _ _[_7_ n | . . . )
Wrare ~ \po) (320

entonces, en este modelo el tiempo de decaimiento 7y, esta dado por:

TR+MP

(3.21)

En la ecuacién (3.21) p es la concentracién del neodimio y po la concen-
tracién a la cual 7i/e = Trimp2. De acuerdo a Grant el pardmetro n se debe
‘interpretar como el nimero de particulas que participan en la transferencia de
energia. -

3.5 Resultados Expe‘r,imentales‘

Existen en la literatura reportes de mediciones del tiempo de decaimiento de
la flurescencia en los que se encuentra que, ain a bajas concentraciones de
neodimio en silicato ED — 2, el decaimiento es no exponencial (ej. Brown
1986). El autor explica este hecho de la siguiente manera:

En preformas de cristal, los iones de neodimio estan simétricamente aco-
modados, en cambio en preformas de vidrio estdn acomodados completamente
al azar, de tal manera que el ién esta sujeto a un campo cristalino diferente. -
Por otra parte, el ensanchamiento de las lineas de absorcién del Nd esta deter- -
minado por la interaccién del ién de Nd con el campo cristalino local. En el
caso de preformas de vidrio, el ensachamiento de las lineas de absorciéon oca-
siona que al variar en un rango muy estrecho de longitud de onda del bombeo,
la fluorescencia y el tiempo de decaimiento radiativo varie (variacién de sitio a
‘sitio). Es entonces posible observar decaimientos no exponenciales, aiun a bajas
concentraciones de Nd. ’

_ En el capitulo anterior se reportd la medicion del tiempo de decaimiento
de la fluorescencia. En la Fig. (3.2) se muestra una de las curvas que fueron -
~ obtenidas. para el decaimiento de la fluorescencia en funcién del tiempo. Estos .
decaimientos pueden ser exponenciales, en cuyo caso el tiempo de decaimiento
de la fluorescencia 7/, se determina de la sigulente manera:
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250 500 750 1000 1250 1500 1750 zooo
Tiempo(microsegundos)

Fig. 3.2
Inten51dad del decaimiento de la fluorescencia en funcién del tiempo

La intensidad de radiacién emitida al tiempo t medldo del momento en que se .
extingue el pulso que exc1ta la muestra - esta dada por:

I(t) = Iye ", : (3.22)

donde I es el. valor de I(t) a t = 0. El tiempo de decaimiento T(1/e), €S el
tiempo para el cual la intensidad se reduce a 1 / e de su valor inicial, es decir
T = t cuando '

| I(t) = Iye™* | | (3-234) :

Una manera de determinar si el decaimiento es o no exponencial es re-
portando los datos experimentales en una escala logaritmica. Al graficar el

- logaritmo de la intensidad medida, se obtendr4 una recta en el caso en que el
decaimiento sea exponencial y en general, una curva en el caso no exponencial.
La Fig. (3.3) muestra el logaritmo de la intensidad de la fluorescencia en funcién
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del tiempo para baja concentracién del neodimio. De esta figura se puede ob-
servar que el decaimiento es aproximadamente exponencial (mas adelante se
dicutird el grado de exponencialidad).

In(I(t))

0

-0.5 \
-1 : : .

-

= Datds Experinjentales -

s B

i) :
}‘-‘1:';_
"-F'H-
2.5 e
T ‘:.}"‘A -
-3 A
1 :'a-*‘;\
*'\
-3.5 ]
4 : - | .
: 250 500 750 - 1000 - 1250 1500 1750
TIEMPO(}Ls) ‘
Fig. 3.3
In (Intensidad normalizada) versus Tiempo (Concentracién de iones de neodimio de
' 0.47 wt%)-

Las figuras (3.4) y (3.5) muestran los resultados experimentales que hemos
obtenido para la fluorescencia, reportados en términos del logaritmo de la in-
tensidad en funcién del tiempo, para concentraciones de neodimio de 0.19wt%
y 0.92wt% a temperatura ambiente (25°C) y a 500°C. La curva sélida corres-
ponde al ajuste a los datos experimentales, usando la Ec. (3.15) con'e, 71 y 72
como pardmetros libres. ’ ‘ ' ‘ '
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Fig. 3.4

- In (Intensidad Normalizada) en funcién del Tiempo para muestras con
concentracion 0.19 wt% (curva 1) y 0.92wt% (curva 2)

InI(t) = Ingexp[—t/m] + (1 — €)exp [t/ 7))

(Ve =090, ry =534us, 7 = 136ps.
(2)e = 0.68, 1 = 410ps, 72 = 113ps.



3.5. Resultados Experimentales . 67

nl(t))

(y - — -

) m Datod Experimgntales -
0.5 - \\ ,
" E“\‘-h S |
15 = Tl )
- - Sy
-2 ™ -\-b i \\"" S
\._' ha
BN P
2.5 S I
) (2) R
3 TS RIS R
\_\___. . et
—’; 5 - ‘\----.u--
._4 . - . -
250 - - 500 750 1000 1250 1500 1750
TIEMPO()LS) ‘
v _ Fig. 3.5 »
In (Intensidad Normalizada) en funcién del tiempo de 0.19 wi% (curva 1) y 0.59wt%
' (curva 2) ‘ '

In I(t) = ln(eexp|~t/m] + (1~ E)ex]J[—t/fz])

(1)e = 0.89, 1y = 532us, 5 = 132us.
(2)e =067, 711 = 400us , 5 = 90us.
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En la Tabla (3.1) se presentan los valores de pardmetros que conducen
a los mejores ajustes de los datos experimentales para el decaimiento de la
fluorescencia en funcién del tiempo. Para realizar estos ajustes, se consider¢ el
caso en el que se permite la b1exponenc1ahdad del decaimiento de acuerdo ala
(Ec. 3. 15)

p(wth) e  Ti(us) Ta(ps)
0.19 091 534 134
0.33  -0.88 530 130
0.47 . 0.86 528 128
061 0.85 520 126
0.78 0.79 520 124
092 0.68 410 - 110

Tabla 3.1

De nuestros resultados experimentales y de los valores que se obtlenen de
los ajustes obtenemos las 81gulentes conclusiones:

e La comparacién de estos datos con los valores obtenidos para el tiempo
de decaimiento 74/, reportados en el capitulo anterior (2) permite concluir
que Ty = Ty, es decir el tiempo de decaimiento “lento” 7y se identifica
con Tyz.. Es importante remarcar que este resultado no se impone, sino
que se obtiene como resultado de los ajustes. -

o Nuestros resultados experimentales muestran que a bajas concentraciones
de neodimio (ver Figs. (3.4, 3.5) y Tabla (3.1)), atin en la ausencia de
microaglomeramiento, hay una pequefa pero medible biexponencialidad
(e < 1), lo cual implica la necesidad de 75-el tiempo caracterfstico de trans-
ferencia de energfa entre iones- que resulta ser del orden de 1/100us ~ 10
KHz. Cuando la concentracién del neodimio se incrementa, mas iones se

-desexcitan por transferencia de energia, simplemente porque su separacién

- media decrece; esto se refleja en el decrec1m1ento de ¢ con la concentramon

de Nd.

o La Fig. (3.6) muestra la dependencia con la concentracién del Nd del
tiempo de decaimiento ”lento” 71 asi como de la componente "rdpida”
del tiempo de decaimiento 75. Es notable, que tanto 75 como 71 son
independientes de la concentracién de neodimio a bajos niveles de dopaje.
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e La Fig. (3.7) muestra el factor de peso € en funcién de la concentracién
del neodimio. A medida que la concentracién del neodimio aumenta mas
.iones se desexcitan por transferencia de energia porque la separacién entre
ellos decrece. Esto se refleja en el decrecimiento de € con la concentracién
de neodimio. El factor € indica el grado de no exponencialidad. Este fac-
tor puede ser caracteristico de la fraccién de distribucién de los iones de
neodimio que decaen como un sistema aislado 6 se desexcitan intercam-
biando energia entre ellos. -

e Los datos para el decaimiento de la fluorescencia en funcién del tiempo
(Figs. (3.4, 3.5) y Tabla 3.1) revelan que para concentraciones de Nd entre
0.19wt% y 0.61wt%, el decaimiento es aproximadamente exponencial (€ > -
0.85; mientras que la biexponencialidad del decaimiento de la fluorescencia
es mas significativa (¢ < 0.79) en las preformas con O 78wt% y 0. 92wt%'
de contenido de neodimio. :

Brecher (ej. Brecher C. 1977) describe un estudio donde el tiempo de
decaimiento es no exponencial, aiin cuando trabaja a bajas concentraciones de
Nd. El autor atribuye la noexponencialidad a las inhomogeneidades de sitio a
'sitio, puesto que obtiene el resultado variando la longitud de onda del bombeo.

. Contrario a la técnica usada por Brecher, en nuestras mediciones se man-
tuvo fija la longitud de onda de la radiacién de la fuente de bombeo. Nuestros re-
sultados junto con estudios previos indican que entre mas micro- aglomeramlento
de Nd exista, T, serd mas pequefio. Por ejemplo (E. Delevaque et. al. 1993),
midieron 7 de 1-9us en una fibra de siliciato activada con iones de neodimio -
(sin aluminio). Mientras que en este trabajo se obtuvo 7, ~ 100us. Nosotros
atribuimos la diferencia de los resultados a que la razén de concentracionés de
A1/Nd es suficientemente grande para reducu susta,ncmlmente el efecto de la
micro-aglomeracion. '
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' Cons1deremos los datos para 7 /e €1 1 funcién de la concentramon de Nd,
reportados en la tabla 3.1.

p(wt%)  Tie(ps)
0.19 = 520 £ 15
0.33 495 + 10
0.47 478 +£10

- 0.61 445 £ 10
0.78 -~ 410 £ 15
0.92 3154 20

Tabla 3.1

Se hicieron dos ajustes a los datos experimentales. En el primero se con-_
sideran la suposicién de Grant (Ec. 3.21) y otro a una recta 71/. = TrympP +mp,
- se muestran los resultados en la tabla 3 2 :

- Grant Recta
Trimp = 540 ps  Tpymp = 540 ps
po=125wt% ~ m=—167.04

n =205 "
2 .
'D%Tf =1.43 DOF = 2.926
Tabla 3.2

La-cantidad Xz (d“—“':r—r—t—ojﬂi‘i) da una medida de la calidad del ajuste. La

calidad del ajuste esta medida por x? / DOF, donde DOF el numero de grados
de libertad) esta dado por el nimero de datos - el niimero de pardmetros. Asi
de la tabla 3.2 se concluye que el ajuste a la Ec. 3.21 es el més adchado.

La Fig. (3. 8) muestra nuestros resultados para el tiempo de decalmlento
(1/e) en funcién de la concentracién del neodimio. La curva continua es el
ajuste a los datos experimentales usando la ecuacién (3.21), para los valores
TR;LMP = 540us, pg = 1.25wt% y n = 2.05. La curva cortada muestra el ajuste
a los datos experimentales en términos de una linea recta (7i/e = Tr+mp +mp, -
para Trypmp = 940us y m = —167.04us/wt%. Tanto de la tabla 3.2 como de la
Fig. (3.8). concluimos que las predicciones de Grant dan un buen aJuste a los
-datos experimentales.

%

De acﬁerdo a la suposicién de Grant (ej. Granf, 1971) (Ec. (3.21)) el
valor n-= 2.05 significa que en la relajacién por intercambio de energia entre
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“iones, el proceso con dos partfculas es el mas probable

y seguido por el proceso -
I's
con tres particulas. ‘
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Tiempo de decaimiento de la Fltiorescencia (1/¢) en funcién de la concentracién de
Ndy03. La curva sélida es el célcitlo tedtico con 1a stiposicion de Grant. (Ec. 3.21)
: La curva corbada es para e = TREMP + Mp
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Las figuras (3.9 - 3.16) muestran los resultados que, hemos obtenido para
el In I(¢) en funcién del tiempo para concentraciones de Nd,0, entre 0.19wt% y
0.92wt% a temperatura ambiente y a 500°C. Las curvas punteadas en las figu-
ras (3.9-3.16) corresponden a las predicciones del modelo de Férster y Dexter. -
Para obtener curvas se ajustan con la Ec. (3.9) los datos experimentales del
decaimiento de la fluorescencia -graficado como In I(t), tomando py y 7 como
pardmetros libres. Observamos que a temperatura ambiente y baja concen-
tracién del neodimio el modelo de Forster y Dexter da un ajuste satisfactorio
para los datos experimentales, mientras que para concentraciones de neodimio
de 0.78 y 0.92wt% el acuerdo es pobre. Por otra parte a T = 500°C y a
una concentracién de Nd de 0.47 wt% (y es peor a concentraciones ms altas de
neodimio) el modelo de Forster y Dexter no puede reproducir el comportamiento
de las muestras experimentales.

Las curvas sélidas en las figs. (3.9-3.16) corresponden a las predicciones de

- un decaimiento biexponencial (Ec. (3.15)) en la que se ajustan los datos usando

€, 71 ¥ Tz COMO pardmetros libres. Observamos que la prediccién del decaimiento

biexponencial se desvia a tiempos grandes (t > 600us). del decaimiento no

- exponencial predicho por Férster y Dexter. Asi; a pesar de que ambos modelos
ajustan razonablemente bien a los datos experimentales a tiempos cortos, las

predicciones del decaimiento biexponencial estan en mejor acuerdo con los datos

- a tlempos grandes (¢ > 600us). '

- Yase menciond en este capitulo que un fenémeno importante en la variacién
- del tlempo de decaimiento de la fluorescencia es la relajamon por medio de in-
_tercamblo de energia entre 1ones

~ Volviendo al modelo de Forster y Dexter debemos mencionar que los
valores obtenidos de los ajustes realizados varian entre py = 4.05wt% para
Py, = 0. 19wt% a pg = 2.16wt% para py, = 0.61wt%. En todos los casos el
' valor obtenido para 7y es alrededor de 569 us. Asi, py esta lejos de ser cons-
tante, indicando que la aproximacién de Forster y Dexter es inadecuada para
describir el sistema en consideracién. S

Usando para pp y 7o los resultados del ajuste previo (70 = 569us y po =
1.05wt% o py = 2.16wt%) se obtienen resultados erréneos para la dependencia
'v en la concentracién del tiempo 7i/.. Mientras que los datos experimentales
siguen ‘una curva céncava (Fig. (3.8)), el model de Forster y Dexter predice a
un comportamiento convexo. '
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ln(lnten31dad normahzada) en funcién del tiempo a 25°C para Concentracmn de
Ndy03 de 0.19 wt% (datos) 0.92 wt% (datos). Curvas punteadas demuestran las
predicciones de Forster y Dexter y se obtienen de la Ec. (3.9) con 7o = 569us y
k = 0.326 (curva punteada 1) y k = 1.4046 (curva punteada 2). Las predicciones del -
decaimiento biexponencial (curvas sélidas) se obtienen de la Ec. (3.15) con
T = 534us, 72 = 136pus y € = 0.90 (curva sélida 1) y m = 410us, 7'2 =113usy
e = 0.68 (curva sélida 2). S
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Fig. 3.10 1n(1ntens1da,d normalizada) en funcién del tiempo a 500°C para
Concentracxon de Ndy03de 0.19wt% (datos 1) 0.92wt% (datos 1). Curvas

punteadas muestran las predicciones de Forster y Dexter y se obtienen de la Ec.

(3.9) con 79 = 569us y k = 0.3102 (curva punteada 1) y k = 1.7624 (curva punteada

2) Las predicciones del decaimiento biexponencial (curvas sélidas) se obtienen de la

‘Ec. (3.15) con 71 = 532us, 1 = 132us y € = 0.89 (curva silida 1) y 7 = 400us,
T2 = 90us y € = 0.67 (curva sélida 2).
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In(intensidad normalizada) en funcién del tiempo a 25°C para Concentracién de
~ Ndy03 de 0.47wt%. La curva punteada muestra las predicciones de Forster y
- Dexter y. se obtiene de la Ec. (3.9) con 79 = 569us y k = 0.3987. Las predicciones

del decaimiento biexponencial (curva sélida) se obtienen de la Ec. (3.15) con '
1 = 528mus, T3 = 128us y € = 0.86 (curva sélida)
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ln(mten&dad normalizada) en funcién del tiempo a 500°C para Concentracmn de
Nd;03 de 0.47wt%. La curva punteada muestra, las predicciones de Forster y
Dexter y se obtiene de la Ec. (3.9) con 1o = 569us y k = 0.4776. Las predicciones
del decaimiento biexponencial (curva sélida) se obtiene de la Ec. (3.15) con
e = 623ps, 73 = 2.51pus y € = 0.60.
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1n(intensidad normalizada) en funcién del tiempo a temperatura ambiente para
Concentracién de NdaO3 de 0.61wt%. La curva punteada muestra las predicciones
de Forster y Dexter y se obtiene de la Ec. (3.9) con 1 = 569us'y k = 0.5166. Las
predicciones del decaimiento biexponencial (curva sélida) se obtiene de la Ec. (3.15)
con 7y = 520us 1o = 136pus y € = 0.85. '
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In(intensidad normalizada) en funcién del tiempo a 500°C para Concentracién de
Nd;05 de 0.61wt%. La curva punteada muestra las predicciones de Forster y -
Dexter y se obtiene de la Ec. (3.9) con 79 = 569us y k = 0.6275. Las predicciones
del decaimiento biexponencial (curva sélida) se obtiene de la Ec. (3.15) con

Ty = 630us, o = 256us y € = 0.58.
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In(intensidad normalizada) en funcién del tiempo a temperatura ambiente para
Concentracién de Ndy03 de 0.78wt%. La curva punteada muestra las predicciones
de Forster y Dexter y se obtiene de la Ec. (3.9) con 70 = 569;13 y k = 0.6361. Las -

‘predicciones del decaimiento biexponencial (curva sélida) se obtiene de la Ec. (3.15)

' con 11 = 520us, 7 = 124us y € = 0.79. :
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In(intensidad normalizada) en funcién del tiempo a 500°C para Concentracién de .
NdyO3 de 0.78wt%. La curva punteads muestra las predicciones de Forster y
Dexter y se obtiene de la Ec. (3.9) con 70 = 569us y k = 0.7054 (curva punteada). -
Las predicciones del decaimiento biexponencial (curva sélida) se obtienen de la Ec.
(3.15) con 11 = 635us, T2 = 260us y € = 0.5.

3.6 Conclusiones

En este cipitulo se reportan medidas de la intensidad de la fluorescencia en
_ funcién del tiempo de preformas de aluminosilicatos, activados con neodimio
a temperatura ambiente y 500°C para concentracién de neodimio 0.47, 0.61 y
0.78wt%, 0.92wt% y 8 wt% de concentracién de aluminio. Estos resultados
se comparan con predicciones fenomenolégicas, y las siguientes son las conclu-
siones. :

El modelo de Férster y Dexter describe apropiadamente ¢l decaimiento de
la fluorescencia en funcién del tiempo a temperatura ambiente y baja concen-
tracién de neodimio (0.19 - 0.61) wt%Nd. La discrepancia entre las predicciones
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de Forster y Dexter y los datos experimentales se incrementa a medida que la
temperatura y la concentracién del neodimio aumentan. Asi, las predicciones
no exponenciales con un solo tlempo de decaimiento no descrlben correctamente
los datos. '

Por otro lado las predicciones de un decaimiento. biexponencial de la fluo-
rescencia describen adecuadamente los datos a temperatura ambiente y a 500°C.
Los resultados permiten interpretar 7. como el tiempo. 73/, ¥ T2 como el tiempo
caracteristico de intercambio de energia entre iones. La dependencia en la con-
centracién del pardmetro que mide la no exponencialidad (€) refuerza esta in-
terpretacion.

La dependencia del tiempo de decaimiento de la fluorescencia (7(1/¢)) con
la concentracion de neodimio de las preformas de alumino-silicatos activados
con neodimio es comparada a célculos teéricos con la suposicién de Grant y el
modelo de Forster y Dexter.

La aproximacién de Forster y Dexter es inapropiada para describir la
dependenma con la concentiacién del Nd del tiempo de decalmlento de la fluo-
rescencia 1/e en estas preformas en particular.

El modelo de ecuaciones de razdn con la suposicién de Grant esta en razo-
nable acuerdo con los datos experimentales, excepto para la concentracién mas
alta del Nd(0.92wt%).
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Capitulo 4

Conclusiones

El objetivo planteado al inicio de esta tesis fue la caracterizacién optica y es-
pectroscopica de preformas de fibras ldser de aluminosilicatos activadas. con
diferente concentracién: de iones de neodimio y de aluminio en un rango de
temperatura que va de la temperatura ambiente (25°C) a 500°C. -

El tiempo de decaimiento radiativo 7, de preformas de fibras optlcas dev
Al, Nd : Si04 fue determinado a partir de med1c10nes experlmentales de espec-
tros de absorc1on y la teoria de Judd-Ofelt. :

La dependencia del tiempo de decaimiento de la fluorescencia (1 /e) con
la temperatura fue medida en el intervalo de 25°C a 500°C para diferentes
’ concentraciones de neodimio y alumunio_‘.

Los resultados obtemdos y conclusiones derlvadas de estra trabaJo son los
: 51gu1entes - '

La seccién eficaz de absorcién medida se utiliza para obtener los parémetrds
~de Judd-Ofelt y a partir de estos el tiempo de decaimiento radiativo del nivel
4F3),. El resultado obtenido es 7, = (640 = 30)us.

Se encontré que -dentro de nuestros limites de resolucién- los espectros
de absorcién obtenidos son los mismos para preformas con diferentes concen-
tracién de iones de neodimio. Esto nos permite concluir que los pardmetros
de Judd-Ofelt y el tlempo de decaimiento radiativo son 1ndepend1entes de la
concentracion. :

Se observa un decremento del tiempo de decaimiento con la temperdtura
a una razén de -0.08us/°C para preformas con 8% de Al. Para la preforma

con 3.8% de Al y 0.5% de Nd se "observc’) una razén de decremento con la

85
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temperatura de tiempo de decaimiento de -0.16us/°C. Asf, el efecto del aluminio
fue suprimir el coeficiente de disminucién del tiempo de decaimiento con la
temperatura, mejorando la eficiencia cudntica. Con la ventaja que se tiene mas
energia almacenda en la cavidad logrando asi pulsos de mas alta potencia en la
salida del 13ser. -

T=25°C T, =640us

P (wt%._) Pa (U)t%) 7_(:“3) . n-
0.19 -8 520+ 15 81%
0.47 8 478 £+ 10 4%
0.61 8 . 445 + 10 69.5%
0.78 8 410 4+ 15 64%
0.92 8 315 £+ 20 49.2%

Se reportan medidas de la intensidad de la fluorescencia en funcién del
tiempo para preformas de aluminosilicatos, activadas con neodimio a tem-
peratura ambiente y 500°C para concentracién de neodimio 0.19, 0.47, 0.61 y .
0.78wt%, 0.92wt% y 8 wt% de concentracién de aluminio. Estos resultados se
- comparan con predicciones fenomenolégicas.

‘El modelo de Forster y Dexter describe apropiadamente el decaimiento de
la fluorescencia en funcién del tiempo a temperatira ambiente y baja concen-
tracién de neodimio (0.19 - 0.61) wt%Nd. La discrepancia entre las predicciones
de Forster y Dexter y los datos experimentales se incrementa a medida que la
temperatura y la concentracién del neodimio aumentan. Asi, las predicciones
no exponenciales con un solo tiempo de decalmlento no descrlben correctamente
los datos.

Por otro lado las predicciones de un decaimiento biexponencial de la fluo-
rescencia describen adecuadamente los-datos a temperatura ambiente y a 500°C.
Los resultados permiten 1nterpretar 71 como el tiempo 7y/, y 75 como el tiempo
caracteristico de intercambio de energfa entre iones. La dependencia en la con-
centracién del parametro que mide la no exponenmahdad (€) refuerza esta in-
terpretacion. : ’

La dependencia del tiempo de decaimiento de la fluorescencia (7(1/¢)) con
la concentracién de neodimio de las preformas de aluminio-silicatos activados
con neodimio es comparada a célculos tedricos con la suposicién de Grant y el
modelo de Forster y Dexter.

La aproximacién de Forster y Dexter es iné,propiada para describir la
dependencia con la concentracién del Nd del tlempo de decaimiento de la fluo-
rescencia 1 / e en las preformas en analizadas.
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El modelo de ecuaciones de razén con la suposicién de Grant esta en razo-

nable acuerdo con los datos experimentales, ‘excepto para la concentracién mas
-alta del Nd(0.92wt%). :
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Capitulo 6
Apéndice

Caracteristicas de los instrumentos utilizados en este trabajo
Detector

‘Modelo New Focus 1811
Compaiifa New Focus, Inc.

Rango de longitud de onda 800-1800 nm.
Didmetro del fotodiodo 300 micras
Material del fotodiodo v InGaAs PIN
Responsitividad -

a 900 nm - 0.15 amp/watt -
a 1060 nm ’ : 0.75 amp/watt
Tiempo de subida ~ 3ns

(respuesta) .

2.- Osciloscopio Digital de 500 MHz.
Compaiia H.P. '

nota : Se pudo medir de un solo pulso toda la curva del decaimiento por
las caracteristicas del detector (tiempo de respuesta o subida) y la capacidad
de resolucién de osciloscopio (500MHz) :

3.- Modulador o Generador de funciones
- Compaiifa H.P.

Caracteristicas:

Frecuencia de 0.1 Hz a 2 Mhz
Atenuacién 10, 20 y 30 dB

600 ohms y 50 ohms

Tiempo de subida 100 ns
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4.- Laser diodo semiconductor (AlGaAs)

Compaiifa SDL

Caracteristicas:

Dimensiones de! emisor 3.0 x 1.0 micras - -

Corriente de umbral 35mA .
Sintonizable con la temperatura 810-850nm. (.3 nm/ grado centlgrado) ,
Potencia 100 mw

corriente de operacién 170 mA

unimodal o :

Divergencia del rayo ¢, = 30°,6;; = 10°

5.~ Controlador del ldser diodo

Compaiifa SDL

. Caracteristicas :

Corriente promedio 1000 mA

Potencia promedio 200 mw - :

Control de temperatura —20°C — +40°C con resoluc1on de .1 grado.
Centigrado :
Impedancia de salida 1k§2

6.- Lentes colimadoras NA = .6 para colectar toda la luz

7.- Filtro con transmitancia de 65% a 1060nm

8.- Espectrofotémetro ANDO AQ-6312B
Compaiifa: ANDO ELECTRONIC CO., LTD.
Rango de longitud de onda 400nm 2000nm
Resolucion de .1 nm
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