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Resumen

Se presenta un estudio de las propiedades 6pticas de matrices vitreas con
impurezas de erbio trivalente, que fueron sintetizados mediante la técnica sol-gel. Los
experimentos de absorcion Optica, de emision y de excitacion se realizaron a
temperatura ambiente en el intervalo de 300 a 1000 nm. Se identifica y discute la
existencia de un proceso de transferencia de energia radiativa entre la red— Er3+y las
caracteristicas de termo-0Opticas bajo la condicion resonante a la absorcién del ion
Er3+, para diferentes concentraciones de erbio. Se observo el efecto de Lente
Térmica, misma que fue analizada en términos de un modelo tedrico sencillo que
permite explicar los resultados experimentales.
Palabras clave: Silica; sol-gel; Absorcion 6ptica y fotoluminiscencia; Técnica de lente
térmico.
Introduccion

En los ultimos afios la técnica de sintesis sol-gel ha atraido la atencién de
investigadores debido a la ventaja que posee sobre las técnicas tradicionales de
preparacion de materiales de estado sélido, las cuales involucran generalmente

procesos a alta temperatura [1]. El proceso Sol-Gel es una técnica de bajo costo que
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utiliza bajas temperaturas y via himeda a través de reacciones quimicas que permite
obtener sélidos inorganicos, ceramicos y vitreos con un alto grado de homogeneidad.
Ademas ofrece un alto grado de flexibilidad en la composicion de la matriz vitrea y de
sus impurificaciones [2-3]

Los vidrios de Erbio con nuevas propiedades épticas son Utiles para aplicaciones
en dispositivos épticos. El interés por el estudio de las matrices vitreas sol-gel radica en
sus diversas caracteristicas oOpticas que presentan y muy particularmente de la
luminiscencia [2-5]. Cuando un material es expuesto a una fuente de luz laser de alta
potencia, efectos adicionales a la fluorescencia pueden ocurrir, entre los que se
encuentra el calentamiento local debido a la absorcion de la radiacion que incide sobre
la matriz, produciendo un cambio local de su indice de refraccién conocido como Efecto
de lente térmica. Debido a la importancia y sus aplicaciones en el campo de la 6ptica
no lineal, dispositivos de guias de onda, sensores opticos, laseres, etc., dicho efecto ha
sido estudiado en un gran namero de vidrios 6pticos. [6-11]. En este trabajo
presentamos los resultados del estudio de las propiedades espectroscopicas y termo-
Opticas de vidrios sol-gel con impurezas de erbio trivalentes en diferentes
concentraciones, y se explica los resultados experimentales del efecto de lente térmica
observada con un modelo tedrico sencillo.

Sintesis de las muestras y desarrollo experimental
Preparacion de las muestras
La preparacion de las muestras sol-gel se realizaron mezclando

Tetraetilortosilicato (TEOS), etanol y una solucién acuosa de iones de erbio (+3), con
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una razon molar de 1:1:1, respectivamente. Esta mezcla final fue utilizada como
solucion precursora para preparar las matrices de SiO2 impurificadas con iones de
erbio. Las reacciones de hidrdlisis y condensacién ocurren en la presencia de
catalizadores acidos o bases mediante reacciones de sustitucion bimoleculares
nucleofilicas [12] y con este propdsito se le agregaron unas gotas de acido clorhidrico o
nitrico, dependiendo de la fuente de iones utilizada. Posteriormente la mezcla fue
colocada en pequefios recipientes, ya que en la gelacion la viscosidad se incrementa
de manera notable, para formar los monolitos mediante secado a temperatura

ambiente.
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Figura 1. Espectro de absorcion dptica en una muestra de vidno sol-gel
S102:Er 3+ (5%).
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Figura 2. Espectro de emusion de Si02:Ex3+ (3%) excitando en 280 nm.
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Figura 3. Comparacien del espectro de absercion con la emision
observada al excitar en 280 nm.
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Figura 4. Evolucion temporal de la mtensidad I(t) del centro del haz de
L-Fd

prucba transmitido en la muestra de S102: Er3+ ( 5 %) bajo excitacién
resenante a 488 nm v una potencia de 7imW.

Las cantidades de Er(NO3)s- 5SHO y TEOS fueron ajustadas para obtener las

composiciones SiO2:Er3+ (1 % y 5 %). Las muestras se prepararon con los porcentajes

mencionados a presion y temperatura ambiente, lo que permite concluir que no hay

pérdida de &tomos de Si ni de Er, es decir, el porcentaje relativo en las muestras

permanece constante. El material obtenido después de 150 horas de secado es un

vidrio rosado Opticamente transparente y homogéneo, cuyo volumen representa

aproximadamente el 10% del volumen de la solucion liquida inicial.

Espectroscopia experimental
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Las mediciones de absorcion Optica y fotoluminiscencia (FL), fueron llevadas a
cabo usando un espectrofotémetro UV-VIS marca Perkin Elmer lambda 9 y un
fluorémetro Fluorolog Marca Jobin Ybon.

Para el estudio del efecto de autoenfocamiento se utilizé el arreglo experimental
similar al usado por Durville y Powell [7]. El montaje esta formado por un laser de Argén
multilinea, marca Melles Griot, modelo 35 LAP 431-220, con selector de longitud de
onda y potencia, que se usé como fuente de excitacién, y que se utilizo para realizar
experimentos en y fuera de resonancia con transiciones electronicas con los iones del
Er. El laser de He-Ne (A = 633 nm, Marca Melles Griot) fue utilizado como haz de
prueba para detectar los cambios en el indice de refraccion inducidos por el haz de
excitacion, mismo que fue atenuado con un filtro de densidad neutra, con el propdésito
de que no produzca ninguna perturbacion al indice de refraccion. El haz de excitacion y
el de prueba fueron colimados y enfocados dentro de la muestra por medio de una
lente de 10 cm de longitud focal y separados por medio de un filtro interferencial.
Posteriormente la intensidad del centro del haz de prueba fue detectado por medio de
un fotomultiplicador marca Hamamatsu R943-03. La sefial fue procesada mediante un
promediador Boxcar marca EGG 6Par y registrada mediante una graficadora. El
espesor de las muestra fue de 2.6 mm.

Resultados y discusion

Se realizé la caracterizacidon de las muestras obteniendo los espectros de

absorcién 6ptica, emision y excitacion, en el rango de 300 a 1000 nm. La figura 1

presenta el espectro de absorcién de una muestra de SiO. Er3+ con 5% de erbio,
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donde se observan varias bandas angostas las cuales se asocian a las transiciones del
estado base 45,2 a los diferentes estados excitados de la configuracion 4f'2 del ion Er
3+[13].

En la Figura 2 se muestra el espectro normalizado caracteristico de la
fotoluminiscencia cuando es excitada en la region UV (A = 280 nm). Se observa que la
emisién consiste de una banda ancha con estructura y abarca desde los 320 a 545 nm.
Bajo las mismas condiciones de excitacién, estos resultados ya han sido previamente
reportados para el tetraetilortosilicato (TEOS) y en vidrios sol-gel puros [14,15] una
banda de emision ancha y localizada en la misma region del espectro
electromagnético, pero sin estructura alguna. Para determinar el origen de la estructura
de la emisién, se comparé el espectro de absorcion con el de fotoluminiscencia
excitando en 280 nm y el resultado se presenta en la figura 3. Puede observarse la
buena correlacién que existe entre los maximos de absorcién de los iones de erbio con
los minimos de la emision intrinseca de la matriz vitrea y viceversa, este resultado es
indicativo de que un proceso de transferencia de energia radiativa entre la matriz vitrea

y los iones de erbio presentes en las muestras.

Tabla 1.

Muestra o (ecm™) T (3) 0
1 % (mol) Er~ 11.7535 11.7535 0.4353
5% (11101}]51"3_ 24858 2.4858 0.4610

Por otra parte, no sé detecto emisidn alguna al excitar de manera resonante en
las diferentes bandas de absorciéon del Er®+ en la regién 300 — 1000 nm por lo que se
infiere que existe un proceso de interaccion no radiativo entre los iones de Er3+y la red
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vitrea y/o posiblemente con los residuos de la sintesis del material. Las implicaciones
de este resultado en las propiedades termo-6pticas se discutiran mas adelante.

Para el estudio de los efectos Opticos auto-inducidos se utiliz6 como haz de
excitacion la linea laser de A = 488 nm, la cual es resonante a la absorcion del erbio,
utilizandose un laser de He-Ne atenuado como haz de prueba para detectar cambios
en el indice de refraccion. Cuando la muestra es colocada justo después del foco y el
haz de excitacion es puesto en operacién, se observo una expansion del haz de prueba
transmitido. Esto indica que el haz de excitacion provoca que la muestra actie como
una lente negativa [16, 17]. En la figura 4 se presenta los resultados tipicos para la
evolucién temporal de la intensidad del centro del haz transmitido.

La modificacién de indices de refraccion inducidos por luz laser pueden ser
asociados a varios tipos de mecanismos, por ejemplo: Lente Térmica (LT) [18] o efecto
Kerr, entre otros [19].

Por otra parte las caracteristicas generales y las respuestas temporales
observadas durante la primera etapa, en nuestros experimentos indican que le efecto
de LT es el mecanismo dominante causante de los cambios de indice de refraccién
inducidos por luz laser, que ocurren en nuestras muestras utilizando potencias
moderadas (102 =103 Wcm™).

Durante la excitacién laser, la temperatura varia sobre la seccion transversal de
la muestra donde incide el haz, debido a la absorcién de radiacion por parte del

material, valor finito de la conductividad térmica del material y a la no-uniformidad del
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haz de bombeo. Cuando ocurre un cambio en la temperatura en el material este

provoca un cambio en el indice de refraccion.

i 1
I‘r_ﬂ)=1— 1, 1 e (1)
[t T -
| (1+—f] 4 1+iJ
2t

2t

donde: Ip es intensidad inicial del haz de prueba, 1. = (w2 / 4D), w es radio del
haz de excitacion dentro de la muestra, D es el coeficiente de difusion térmica del
material (cm2- seg-1) y es igual a D = k/rCp , donde k es la conductividad térmica en
unidades de cal-cm-seg-C. El parametro 6 es adimensional y puede ser considerado
como una medida del fenédmeno de autoenfocamiento [17].

Los resultados experimentales pueden ser ajustados a esta ecuacion
manteniendo como parametros de ajuste a w y 1C. La figura 4 muestra un ajuste para
los datos experimentales. Una buena concordancia es obtenida entre la teoria y los
resultados experimentales, lo que indica que el mecanismo principal es el efecto de
Lente térmica, el cual se ve favorecido por procesos de decaimiento no radiativos de
los iones de erbio. Los valores de los parametros de ajuste para las diferentes
concentraciones de erbio, son mostrados en la tabla I.

Puede observarse que los parametros termo-6pticos muestran una dependencia
en la concentracion erbio, la cual puede ser explicada en el siguiente contexto: dado
gue la potencia del haz de excitacion (488 nm) permanece constante para las muestras
vitreas contaminadas con de 1% y 5 % de erbio, la variacion de parametro 6 puede
asociarse a la concentracion de Er. Al excitar con luz de 488 nm, los iones de erbio
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presentan transiciones del estado base #l1s> — *F7p2, sin embargo dado que no se
observa emision alguna, los iones de Er®*, regresan al estado base mediante
transiciones no radioactivas. La conversion de energia electromagnética a la energia
térmica es mediante transiciones no raditativas. En este sentido se ha reportado en la
literatura que impurezas de Lantanidos trivalentes en matrices vitreas, pueden
presentar transiciones no radiativas multifononicas de alta energia hacia le estado base
[20.21]. Como la difusion térmica en los vidrios de éxidos es tipicamente lento, los
fonones generados en los procesos no radiativos permanecen localizados, mientras se
crean un nivel alto de energia vibracional alrededor de cada ion de Tierras Raras. Esto
puede producir un incremento local de temperatura favoreciendo el efecto de Lente
Térmica.
Conclusiones

Se estudiaron las propiedades luminiscentes y termo Opticas de matrices sol-gel
de SiO2:Er3+ en el rango UV — IR. Se determiné la existencia de un proceso de
transferencia de energia radiativo red — Erbio, efecto que hasta donde conocemos no
ha sido reportado previamente y se obtuvo evidencia de la presencia de una interaccion
no radiativa Er —red que inhibe las propiedades luminiscentes de los iones de Er®*. Los
resultados de las propiedades termo-6pticas (parametros 1y 8) muestran que el efecto
de lente térmica depende de la concentracion de erbio en las muestras.
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