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Resumen

En este trabajo se prepararon vidrios teluriuros dopados con el ion Sm™ con la siguiente composicién:
68TeO0,— 10GeO; — 10K,0—-10LiO-10Nby05—2Sm,O3. Se obtuvieron espectros de absorcion y se reali-
zaron medidas de barrido calorimétrico diferencial (DSC) del material vitreo. A todos las muestras se les
midieron los siguientes pardmetros fisicos: densidad, indice de refraccién, camino 6ptico y concentracion
en mol/l. A partir de la fexp, utilizando la teorfa de Judd-Ofelt y el método de minimos cuadrados As,s, se
obtuvieron los parametros de intensidad fenomenoldgicos (4 = 2,4,6). Se determinaron las siguientes
caracteristicas espectroscopicas del material: tiempo de vida media radiativa 7, probabilidad de transicion
entre multilpletes A, seccion transversal para la emisién estimulada p,, y canales de relajacién S,7;. Se
analizaron pardmetros de estabilidad térmicos a través de medidas de barrido calorimétrico diferencial.
También se evaluaron las potenciales aplicaciones de estos vidrios en dispositivos optoelectrénicos.
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Abstract

Tellurites glasses doped with the Sm*? ion and the following composition: 68TeO,—10GeO, —
10K,0-10LiO-10Nb,05—-2Sm, O3 were prepared in this study. Absorption spectra and differential scan
calorimetry (DSC) of the vitreous material were obtained. The following physics parameters were measured
for all samples: density, refraction index, optical path and concentration in mol/l. From feyp, the Judd-Ofelt
theory and the root mean square (RMS) the phenomenological parameters intensity (£2,) were obtained.
The following spectroscopic characteristics of the material were determined: Radiative half live, transition
probability between multipletes, cross section for stimulated emission and relaxation channels. Thermal
stability parameters were analyzed through DSC, and potential applications of these glasses in optoelectronic
devices were evaluated.
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1 Introduccion

En las dltimas décadas una diversidad de materiales
vitreos dopados con iones tierras raras (RE) triva-
lentes ha venido emergiendo para la elaboracién de
dispositivos optoelectrénicas tales como amplifica-
dores opticos, guias de onda y fibra 6ptica, entre
otros [1, 2].

Los vidrios a base de TeO, son posibles candida-
tos para la fabricacion de dispositivos épticos, esto
debido a sus propiedades especiales, como lo son
la banda ancha de transmisién en el infrarrojo, de
0,33 a 6,5 um, el alto indice de refraccién [3] y las
constantes eldsticas que se traducen en un sonido de
corte de muy baja velocidad, ademads, los vidrios te-
luriuros presentan una energia fonénica de alrededor
de 750 cm™! [4].

Estas matrices vitreas también son adecuadas para
la fabricacion de laseres de estado sélido debido
a sus buenas propiedades fisicas, tales como baja
temperatura de fusion, alta constante dieléctrica y
una magnitud de susceptibilidad de tercer orden no
lineal [3, 4].

Una diversidad de trabajos de vidrios dopados
con diferentes iones lantdnidos trivalentes han si-
do reportados en la literatura donde se han modi-
ficado una diversidad de familias de matrices vi-
trea con la finalidad de optimizar sus diferentes
propiedades para proyectarlos a la industria de la
optoelectrénica [5-7].

El método mds efectivo para analizar las transicio-
nes radiativas de las RE es la teoria de Judd-Ofelt
[8,9].Esta teoria relaciona la fuerza del oscilador cal-
culada fi.; y la fuerza de oscilador experimental fexp.
La fuerza del oscilador experimental fex, €s obte-
nida a través del espectro de absorcion. Esta teoria
permite obtener tres parametros fenomenolégicos;
Q (4 =2,4,6). El parametro Q; es muy sensible
al medio hospedero en el que se encuentra el ion
RE, pues determinados iones presentan transiciones
hipersensitivas y el comportamiento de esas transi-
ciones presentan una relacién con este pardmetro,
en forma general el pardmetro Q; es dependiente de
efectos de corto alcance, como covalencia y cambios
estructurales locales, en cuanto los pardametros (4 y
Q¢ son pardmetros de largo alcance relacionado con
las propiedades estructurales del medio hospedero.
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Diferentes estudios del ion Sm>* dopados en di-
ferentes matrices cristalinas y vitreas han sido es-
tudiadas con prominentes resultados ara posibles
aplicaciones en dispositivos ldser en el visible [10,
11] y actualmente el infrarrojo cercano [12].

Motivados con la proyeccién tecnoldgica de estos
vidrios fotdnicos, se sintetiza una matriz vitrea cuyo
mayor componente es el 6xido de telurio (TeO,)
dopada con el ion Sm*3, la cual es caracterizada
Optica y térmicamente para predecir sus potenciales
aplicaciones en dispositivos de usos tecnoldgicos.

2 Descripcion experimental

Se ha sintetizado la siguiente matriz 68TeO,—
10GeO, — 10K;0-10LiO—-10Nb,05-2Sm;03, la
cual designaremos con el acrénimo TeGeKLiNbSm.
Los reactivos utilizados, con purezas del 99,9 %, fue-
ron pesados y mezclados en mortero de dgata, pa-
ra luego ser fundidos en un crisol de platino a una
temperatura de 900 °C durante una hora aproxima-
damente, para garantizar su homogeneidad. Segui-
damente, el material fue vertido en un molde preca-
lentado a 250 °C, evitando de esta manera choques
térmicos, para finalmente llevarlo a la temperatura
ambiente. Asi, se obtuvo un vidrio altamente trans-
parente y de calidad 6ptica excelente.

El espectro de absorcion de la muestra obtenida
fue realizado en un rango de 300 a 1700 nm, usando
un espectrofotometro UV-3600 UV-VIS-NIR SHI-
MADZU.

A la muestra vitrea se le determiné el indice de
refraccion, utilizando un refractémetro Atago Nar —
4T. La densidad de la misma fue obtenida a través del
método de Arquimedes, utilizando una balanza ana-
litica Shimadzu AUW220D. Finalmente se efectué
un analisis térmico diferencial (DSC) en una termo-
balanza SDT Q600, y a través de esta medida se
encontraron los diferentes pardmetros de estabilidad
térmica del material.

3 Resultados y discusion

3.1 Espectro de absorcion y analisis de Judd-
Ofelt

El espectro de absorcién del vidrio a base de telurio
dopado con el ion Sm™ se muestra en las figuras 1
y 2. Comparando este espectro con otros reportados
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en la literatura se encuentran ciertas diferencias en
las intensidades, estas diferencias son debidas a la
interaccion del campo cristalino del vidrio con el
ion Sm3*. El sistema vitreo TeGeKLiNbSm presenta
bandas de absorcion en la region visible y infrarrojo
cercano atribuidas a la transicién entre el estado base
%Hs /2 'y los estados excitados dentro de la configura-
cién 4£5 (Sm*).
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Figura 1. Espectro de absorcién del vidrio TeGe-
KLiNbSm para el rango de 300 nm a 600 nm.
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Figura 2. Espectro de absorcién del vidrio TeGe-
KLiNbSm para el rango de 900 nm a 1700 nm.

Las transiciones radiativas para el sistema TeGe-
KLiNbSm se analizaron aprovechado la teoria de
Judd-Ofelt.

La fuerza del oscilador experimental fex, €s ob-
tenida a través del espectro de absorcion para el
sistema TeGeKLiNbSm calculado por la siguiente
expresion:
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fop = [413x107°] fs(O')dO' (1)

Donde £ (o) es la densidad 6ptica como una funcién
de la energfa de transicién (o) en cm™!, C es la
concentracién del ion Sm3* en [mol/L] y [ [cm] es
el camino dptico.

La fuerza del oscilador tedrica de una linea espec-
tral correspondiente a una transicién dipolar eléctrica
desde un estado |A) hacia un estado excitado | B)
esta dada por la ecuacion:

|

Donde m es la masa del electrdn, c es la velocidad

81mco
h

/ ]X|<AI L

de la luz, & es la constante de Plank’s, y es el campo
de Lorentz para la correccién del indice de refraccion
del medio y Df]l) es el operador de dipolo eléctrico.

La intensidad de linea, S .4, correspondiente a la
transicion entre los multipletes J — J’ esta expresada
por:

S cal = Z Q

1=2,4.,6

2

3)

(.07 |p) 7,27

Donde los elementos <“Df,1)“> son los operadores
tensoriales reducidos de rango ¢, que son indepen-
dientes de los ligandos del campo, obteniéndose del
esquema del acoplamiento intermedio.

Para este trabajo, <||D5]1)||>’ para el ion Sm*3, se

determind utilizando los valores empleados por Car-
nall [12].

Fueron obtenidos los siguientes parametros es-
pectroscépicos: probabilidad de transicion radiativa
T _ Y Asr
Al = XAy, canales de relajacion g S A
y seccion tras-

bt
87rcnzA/lAJ], :

tiempo de vida radiativo g = m

versal de emision estimulada pp =

La tabla 1 muestra la fuerza de oscilador calcu-
lada (feyp), la fuerza de oscilador calculada (f )
y las posiciones relativas de las energias para la
muestra TeGeKLiNbSm. Se realiz6 un ajuste cua-
dratico medio As,,, entre las medidas calculadas
Sexp Y tedricas s¢, a través de la expresion As,,,; =

_ -l _ 2\1/2 .
((q D)~ X(Sexp Scal)) , donde ¢ es el nimero

de bandas espectrales analizadas y p los parametros
buscados.
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Tabla 1. Fuerzas de oscilador tedrica, f;, y calculada,
f., desde el estado base ®hs /2 a algunos de sus estados

excitados.
Estado Baricentro (cm™')  f;x107°  f.x107°
4Go)p 23152 0,033 0,014
Ty 21100 0,304 0,230
“Flip 10614 0,051 0,069
OFg), 9275 0,450 0,420
F7/ 8117 0,613 0,617
OFs,, 72340 0,410 0,350
OF3,, 6746 0,091 0,103
F) 1 6461 0,085 0,065

El valor de este ajuste es de As,,; = 0,04 X 1076,
siendo un buen ajuste para los datos obtenidos expe-
rimentalmente

En la tabla 2 se muestran los pardmetros fenome-
noldgicos obtenidos; de ellos podemos observar un
valor pequefio para el pardmetro Q;, lo que indica
que existe poca simetria a los alrededores del ion
Sm3*.

Tabla 2. Parametros fenomenoldgicos de Judd-Ofelt.

Qx10720 O x10720  Qgx 1072
0,007 0,421 0,32

La relacién Q4/€¢ ha sido definida como el factor
de calidad del vidrio, y estd asociada con su rigidez.
Nageno y otros [13] estudiaron varios vidrios de
boratos alcalinos y fosfatos, concluyendo que los
pardmetros Qg4, Qg deben estar relacionados con la
rigidez de la matriz vitrea.

En la tabla 3 se incluyen los valores Q4/€¢ para
algunos vidrios dopados con el ion Sm>*.

Tabla 3. Relacion de los parametros Q4/Q.

Matriz Wy4/We
Fluorofosfatos 1,767
Boratos 1,715
ZBLAN 1,564
Fluoroboratos 1,453
Tellurito* 1,315
Fluoroindatos 1,078
Fosfatos 0,741
LaF3 0,33

*Matriz vitrea elaborada para este trabajo.

Los diferentes parametros radiativos obtenidos a
través del espectro de absorcién se presentan en la
tabla 4, siendo promisoria la transicién *G— °Hs 2
para aplicaciones en dispositivos laser.
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Tabla 4. Parametros radiativos calculados a través de la
teoria de Judd-Ofelt.

Transicion ~ AE [em™1] Ayp [s~'] By trlms] pp[10~0cm?]
iGs;, = %Hsjp 17735 43,1 0,10 1,1
— Hy 2 16625 210,6 0,49 6,3
— %Hgn 15500 91,3 021 32
—)6H11/2 14100 53 0,]3 1,6
- °Fspy 10510 171 004 1.8
— OF; ) 9660 62 001 23 0,9

3.2 Analisis térmico

La figura 3 muestra una curva de barrido calorimétri-
co diferencial (DSC), a través del cual se calcula la
temperatura de transicion vitrea T, y la temperatura
de cristalizacion T,. La diferencia de estas dos tem-
peraturas es considerada un parametro de estabilidad
térmico [14]. Este pardmetro es importante porque
permite dar un referente para la fabricacion de fibra
Optica y de bastones para laser.

Flujo de calor (mW)

T 1
200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 3. Curvas de DSC del vidrio TeGeKLiNbSm.

Se analiz6 este pardmetro para el sistema TeGe-
KLiNbSm. En la tabla 5 se muestra este pardmetro
térmico.

Tabla 5. Pardametros de estabilidad térmicos para la ma-
triz TeGeKLiNbSm.

Matriz
68TeOy—10GeO, — 10K, O—-10LiO—10Nb,y05-2Smy O3

AT °C
138,9

T, CO)
3272

Tc (°C)
466,1

Puede observarse que este parametro es relativa-
mente grande, comparado con otras matrices vitreas
[15, 16].

Teniendo en cuenta que para la fabricacién de
fibra 6ptica es necesario un A7 > 100 °C, podemos
concluir que este vidrio a base de TeO; es un buen
candidato para su elaboracion.
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4 Conclusiones

1.

Se sintetiz6 una matriz vitrea cuyo mayor com-
ponente es TeO, dopada con el ion Sm*3, ob-
teniéndose un vidrio de calidades dptimas.

Se analiz6 la teoria de Judd-Ofelt, donde se cal-
cularon los pardmetros fenomenolégicos, sien-
do relevante la transicién *Gs 2= °H, /2 para
la emision laser.

. De los analisis térmicos de la matriz vitrea, se

obtuvo un pardmetro de estabilidad alto, que
le permite ser un buen candidato para fabricar
fibra Optica y bastones para laser de estado
solido.
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