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Resumen

En el presente trabajo de tesis se calculan los parámetros de intensidad de Judd-Ofelt
de vidrios dopados con iones de tierras raras. Además, con la información obtenida de la
caracterización óptica mediante medidas de ı́ndice de refracción y absorción UV-Vis se
calcularán propiedades f́ısicas de los vidrios tales como band-gap (directo e indirecto),
enerǵıas de Urbach, polarización, refracción molar y relación de metalización. También
se estudia el cambio de dichas propiedades en función de la cantidad de dopaje de tierras
raras y su influencia en la modificación de la matriz v́ıtrea de telurito.

Keywords: Tierras Raras; Teoŕıa de Judd-Ofelt; Vidrios; Optica.
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Abstract

This thesis work calculates the Judd-Ofelt intensity parameters of glasses doped with rare
earth ions. In addition, with the information obtained from the optical characterization
by means of refractive index measurements and UV-Vis absorption, physical properties
of glasses such as bandgap (direct and indirect), Urbach energies, polarization, molar
refraction and metallization ratio are also calculated. Subsequently, the change of these
properties, as a function of the amount of doping of rare earths in the vitreous matrix
of tellurite will also be discussed.

Keywords: Rare Earths; Judd-Ofelt Theory; Glasses; Optics.
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Anexo 1 54

Anexo 2 55

Anexo 3 56

Anexo 4 57

xiv
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2.4. Diagrama esquemático del desdoblamiento en los niveles degenerados que

ocurren en los REI. Adaptado de [58] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
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Caṕıtulo 1

Introducción

1.1. Estado del arte

Los iones de tierras raras (a partir de ahora abreviados como REI, de su traducción
del inglés Rare-Earth Ions) han tenido un notable crecimiento en investigación durante
las últimas cuatro décadas debido a la gran demanda de nuevas tecnoloǵıas basadas
en sus propiedades magnéticas, ópticas y luminescentes [1-6]. Los REI tienen diversas
aplicaciones tecnológicas en los campos de la óptica, la fotónica y plasmónica [7-10].
Los electrones que son responsables de las propiedades de los REI son los que están
ubicados en el orbital 4f, los cuales están protegidos de la influencia de fuerzas externas
por las capas externas 5s2 y 5p6. Es importante mencionar que por tal protección las
diversas configuraciones 4fn no son afectadas por el medio que rodea a estos iones, y
que prácticamente son inalterables para cualquier material hospedero [11-14].

Los vidrios óxidos son ópticamente transparentes desde el rango ultravioleta (UV) al
infrarrojo cercano (NIR) y tienen la capacidad de incorporar concentraciones de REI con
una alta solubilidad, los cuales pueden ser aprovechados para dar coloración al vidrio u
obtener emisiones luminescentes. Entre estos materiales se destacan los vidrios de óxi-
do de Telurio, denominados por la comunidad cient́ıfica como vidrios teluritos, cuyas
propiedades ópticas han sido estudiados desde principios de la década de 1990 hasta la
actualidad debido a que tienen un amplio rango de aplicación. Aśı mismo existe gran
interés cient́ıfico por sus propiedades luminiscentes y estructurales con el fin de manipu-
larlas, optimizarlas y añadir nuevas funcionalidades. Adicionalmente, los vidrios teluritos
poseen diversas ventajas entre los otros vidrios óxidos debido a su alta estabilidad qúımi-
ca y térmica, alta resistencia a la corrosión, alta transmitancia en la región visible y
NIR (∼360 – 6500 nm), alto ı́ndice de refracción (∼2,0 en el visible), alto valor de su
constante dieléctrica y su gran solubilidad para los REI [15, 16].

No obstante, los REI representaron un problema por resolver para la comunidad cient́ıfica
durante la primera mitad del siglo XX, ya que sus espectros eran complejos y presen-
taban dificultad para ser analizados debido a que no pod́ıan obtenerse muestras con
la pureza adecuada para los análisis. Este interés por los estudios espectroscópicos de
los REI empezó con J. H. Van Vleck, 1937 [17], quien propuso que las ĺıneas ńıtidas e
intensas que se observan en el espectro de las REI, se deb́ıan a las transiciones dentro
de la configuración 4fn o incluso a las transiciones dentro de las inter configuraciones
como por ejemplo la 4fn – 5d. G. Racah, 1949 [18] publicó el cuarto art́ıculo de su serie

2



de publicaciones acerca de la teoŕıa de espectros complejos de los REI donde emplea la
teoŕıa de grupos y el cálculo tensorial para el análisis en la configuración 4fn.

En ese escenario, Brian R. Judd de la Universidad de California en Berkeley y George
S. Ofelt de la Universidad Johns Hopkins, trabajando por separado, publicaron en 1962
sus trabajos acerca de las intensidades de las transiciones electrónicas de los orbitales
4f − 4f en los REI, de manera totalmente independiente el uno del otro, en las revistas
Physical Review [19] y Journal of Chemical Physics [20], respectivamente. Esto significó
el formalismo matemático e interpretación f́ısica de las transiciones electrónicas dentro
del orbital 4fn de los REI, la cual a partir de tres parámetros conocidos ahora como los
parámetros de intensidad de Judd-Ofelt (a partir de ahora abreviados como parámetros
de J-O) son denotados como Ωλ, donde λ = 2, 4, 6. Además de esto, tales paráme-
tros permiten determinar información importante de la estructura interna del material
hospedero.

Figura 1.1: Tendencia de art́ıculos publicados en la base de datos Scopus sobre la teoŕıa
de J–O. Revisado el 14/10/2021.

El cálculo de los parámetros de J-O en materiales dopados con REI es realizado mediante
información obtenida de los espectros de absorción. Sin embargo, en la literatura se han
reportados trabajos que utilizan también los espectros de emisión para desarrollar dichos
cálculos. El desarrollo manual de la teoŕıa de J-O es un proceso que toma tiempo de
conseguir e implica la necesidad de un algoritmo que puede ser solucionado mediante
métodos computacionales. En los últimos años se ha reportado una tendencia creciente
de art́ıculos de investigación relacionados a la teoŕıa de J-O [21], como se presenta en la
Figura 1.1, tales como Hehlen y col., 2013 [22] quienes desarrollaron un software para la
obtención de los parámetros de J-O denominado RELIC (Rare Earths Level and Intensity
Calculations), sin embargo dicho software está descontinuado; Dutra y col., 2014 [23]
desarrollaron el paquete LUMPAC (Luminescence Package) que obtiene los parámetros
J-O a partir de los espectros de emisión; Ćıric y col., 2019 [24] desarrollaron el software
JOES (Judd Ofelt Emission Spectra) el cual calcula los parámetros de J-O a base de los
espectros de emisión, pero, únicamente para el Eu3+.
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De los espectros de absorción también se pueden determinar otros parámetros f́ısicos
importantes como las enerǵıas de bandgap óptico de Tauc y la enerǵıa de Urbach, las
cuales están relacionadas con la enerǵıa del fotón incidente hν y el coeficiente de ab-
sorción. Esta información enriquece la investigación al relacionar estos parámetros con
la concentración de dopaje de los vidrios y con los parámetros de J-O. Es importante
mencionar que aportes como el de Wang y col., 2009 [25] relacionan el bandgap ópti-
co con otros parámetros como el criterio de metalización, ı́ndice de refracción molar, y
las transiciones ópticas con las modificaciones estructurales de la matriz v́ıtrea. Mah-
raz y col., 2014 [26] relacionan el aumento de la polarizabilidad con el aumento del
dopaje de Er3+, y este a su vez con la ruptura de los enlaces en la estructura v́ıtrea
formando enlaces no puente. Berwal y col., 2017 [27] realiza un estudio del bandgap
usando un modelo que considera las interacciones electrón-impureza y la contribución
del par electrón-hueco (excitón), cuyo aumento está relacionado con el incremento de la
tasa de transición óptica y Silva y col., 2021 [28] proponen que la enerǵıa de Urbach dis-
minuye con el aumento de la concentración del formador de red, para su caso de estudio.

En el presente trabajo de tesis se analizaron los espectros de absorción UV-Vis de mues-
tras de vidrios teluritos co-dopadas con iones de Yb3+, Tm3+ y Er3+ en distintas con-
centraciones para calcular las fuerzas del oscilador de esas REI mediante un programa
desarrollado en Wolfram Mathematica para obtener los parámetros de J-O. Aśı mismo,
se calcularon las enerǵıas de bandgap óptico, enerǵıas de Urbach y polarizabilidad para
tener una caracterización adicional de las propiedades ópticas. Finalmente, se analizó la
relación entre el dopaje de REI, las propiedades f́ısicas obtenidas y la modificación de la
estructura v́ıtrea de las muestras de estudio.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

Estudiar las propiedades ópticas de los vidrios teluritos dopados Yb3+, Tm3+ y Er3+.
Analizar la relación entre estas propiedades y la cantidad de dopaje de REI y además
entender la influencia de los REI en la modificación estructural de la matriz v́ıtrea.

1.2.2. Objetivos espećıficos

Realizar la caracterización óptica de las muestras de vidrio telurito mediante me-
didas de indice de refracción y de absorción UV-Vis.

Describir de manera compacta los principios f́ısicos involucrados en la teoŕıa de
J-O y desarrollar un código para el cálculo de sus parámetros. (Ω2, Ω4 y Ω6)

Determinar las enerǵıas de bandgap óptico, enerǵıas de Urbach y polarizabilidad
de los vidrios teluritos y estudiar su relación con los parámetros de J-O.
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Caṕıtulo 2

Fundamento Teórico

2.1. El estado no cristalino en Materia Condensada

Entre los tres estados de la materia, los sólidos poseen la mayor diversidad estructural,
y a diferencia de los gases y ĺıquidos (los cuales consisten en moléculas que se distribu-
yen aleatoriamente por el movimiento térmico), los sólidos se constituyen en moléculas,
átomos o iones que están posicionados estáticamente [29]. Un sólido es un material que
conserva su forma y volumen a través de la evolución temporal. Si un sólido presenta un
patrón estructural de orden traslacional en su estructura a largo alcance se le clasifica
como un cristal, de forma contraria, si no existe un orden ni periodicidad estructural de
largo alcance en el material, es un amorfo [30, 31].

Figura 2.1: Ilustración esquemática en dos dimensiones de las posiciones atómicas en
(a) un sólido cristalino y (b) un sólido amorfo. Adaptado de [29]

Los vidrios tienen una amplia aplicación en la óptica, gracias a sus propiedades de ab-
sorción, emisión, refracción, reflexión y además es posible modificar su comportamiento
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dopándolo con REI. Es importante recalcar que la estructura de un vidrio es desordena-
da pero se puede notar cierto orden parecido al de un cristal alrededor de cada átomo
(del orden de unos cuantos nanómetros). Sin embargo, su estructura no es periódica ni
repetitiva a largo alcance lo cual se puede observar en la Figura 2.1, los ángulos de los
enlaces entre átomos tienen ligeras variaciones, las cuales se van acumulando a grandes
distancias produciendo desorden estructural [32].

Según la norma de la Sociedad Americana de Ensayos y Materiales (ASTM, del inglés
American Society for Testing and Materials) de 1945, el vidrio es un producto inorgánico
de fusión que se ha enfriado hasta alcanzar un nivel de rigidez sin cristalizar [29]. Sin
embargo existen vidrios orgánicos, polimericos y de aleciones metálicas que han sido
descubiertos el siglo pasado y más aún, los vidrios naturales como la obsidiana y ámbar
existen desde mucho antes del surgimiento de la vida en la tierra [33], hasta también
es posible que la mayor parte del agua en el Universo sea v́ıtrea [34]. El vidrio ha sido
tan esencial para el desarrollo de la civilización moderna que Morse & Evenson, 2016
proponen que ahora se esta viviendo en la Edad del Vidrio [35], además la Asamblea
General de la Organización de las Naciones Unidas ha denominado al año 2022 como
Año Internacional del Vidrio [36].

La definición de vidrio sigue siendo un tema de discusión abierto para la comunidad
cient́ıfica, definiciones modernas como la de E. Mari, 1982 [37] definen al vidrio como
“un sólido amorfo que se obtiene por enfriamiento rápido de una masa fundida, evitando
su cristalización”. Por otro lado, J. Zarzycki, 1982 [38] dice que los vidrios “son sólidos
no cristalinos que presentan el fenómeno de transición v́ıtrea”. J.E. Shelby, 1997 [39]
define al vidrio como “un sólido amorfo con ausencia completa de orden a largo alcance
y periodicidad, exhibiendo una región de transición v́ıtrea”. K.J. Rao, 2003 [40] lo de-
finió como “un sólido obtenido por sobre enfriamiento de un ĺıquido y que es amorfo a
los rayos X”. A.K. Varshneya, 2012 [41] dice que el vidrio es “un sólido que tiene una
estructura no cristalina, que se convierte continuamente en ĺıquido al calentarse”. Final-
mente E.D. Zanotto & Jhon C. Mauro, 2017 [42] propone dos definiciones de vidrio, la
primera dirigida, según el mismo, para el público general y jóvenes investigadores dice
que el vidrio es “un estado de la materia no cristalino y sin equilibrio, el cual parece
sólido a una escala de tiempo breve pero que se relaja continuamente hacia el estado
ĺıquido”, y la segunda definición, más elaborada, dice que el vidrio es “un estado de la
materia condensada no cristalina y fuera del equilibrio que exhibe una transición v́ıtrea.
La estructura de los vidrios es similar a la de sus predecesores ĺıquidos sobre enfriados
(SCL, del inglés Supercooled liquid) y se relajan espontáneamente hacia dicho estado.
Su destino final, en el ĺımite del tiempo infinito, es cristalizar”.

Un concepto muy repetido en las definiciones de vidrio es el fenómeno de transición v́ıtrea
y para definir este término, se considera la formación de un vidrio a partir de la fundición
de materiales formadores del vidrio. Entonces, la transición v́ıtrea (Tg) es definida como
la intersección entre una región v́ıtrea y una ĺıquida, como se ve en la Figura 2.2. Ahora,
partiendo de un material en su temperatura de fusión (Tm), y considerando que el
material es enfriado gradualmente a una velocidad adecuada, en determinado momento
llegará a la Tg, y en estas condiciones se encuentra como un ĺıquido sobre enfriado y
extremadamente viscoso, finalmente este material sufrirá una mudanza de fase, llegando
al estado v́ıtreo. En la Figura 2.2 el material fundido (ĺıquido) es representado por la
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ĺınea roja y dependiendo si la velocidad de enfriamiento es rápido o lenta se puede formar
un vidrio o un cristal, respectivamente [42-44].

Figura 2.2: Representación gráfica de la temperatura de transición v́ıtrea.

2.1.1. Vidrios teluritos

Los vidrios teluritos están formados por dióxido de Telurio, TeO2, el cual es el más
estable de los óxidos de Telurio, con temperatura de fusión de 733 °C, [15]; antes de
1984, los vidrios teluritos se consideraban como formas de vidrio intermedio y no atráıan
la atención de los investigadores, hoy en d́ıa casi 40 años después están recibiendo la
atención debida por sus propiedades ópticas y f́ısicas únicas. Las principales propiedades
de los vidrios teluritos son:

Baja temperatura de fusión (733 ◦C).

Estabilidad en atmosfera normal, tiene buena resistente a la corrosión.

Alto ı́ndice de refracción, lineal (∼1,9 – 2,3) y no lineal (∼2,5×10-19 m2W−1).

Alto ı́ndice de transmitancia (∼350 nm – 60000 nm).

Tiene una enerǵıa de fonón relativamente baja. La enerǵıa más baja del fonón da
como resultado una tasa más baja de transición no radiativa entre los niveles de
enerǵıa de los REI adyacentes, lo que conduce a la fluorescencia y la emisión láser
de niveles de enerǵıa adicionales. [45].

En la Tabla 2.1 se comparan las distintas propiedades ópticas, térmicas y otros paráme-
tros de diferentes tipos de vidrios importantes en el desarrollo tecnológico en comparación
con los vidrios teluritos, por ejemplo, el alto ı́ndice de refracción lineal y no lineal hacen
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que sea excepcionalmente adecuado para aplicaciones de óptica no lineal y como subs-
trato ideal para amplificadores ópticos para sistemas cortos. Presenta una enerǵıa de
fonón relativamente baja en comparación con los otros vidrios, lo cual es positivo para
la emisión de luz al dopar los vidrios con REI.

Tabla 2.1: Comparación de propiedades de distintos tipos de vidrios. Adaptado de [46].

Propiedades TeO2 GeO2 SiO2 Fluoruro Calcogenuro

Índice de refracción
lineal n

1.9 – 2.3 1.7 – 1.8 1.46 1.4 – 1.6 2 – 3.3

Índice de refracción
no lineal n2 (m2W−1)

2.5×10−19 10−19 10−20 10−21 10−22

Número de Abbe ν 10 – 20 25 – 40 80 60 – 100 ...
Constante dieléctrica 13 – 35 ... 4.0 ... ...
Enerǵıa de fonón cm−1 780 880 1100 500 - 630 350
Bandgap (eV ) 3.0 3.5 – 4.0 10.0 9.0 – 11.0 1.3 – 3.0
Coeficiente de expansión
térmica (×10−7 ◦C−1)

120 – 170 100 – 130 5 150 - 200 140 – 210

Temperatura de transi-
ción v́ıtrea Tg (◦C)

280 – 480 450 1000 270 - 300 140 - 210

Densidad (g/cm3) 5.5 6.4 2.2 5.0 4.5
Tipo de enlace Covalente Covalente Covalente Iónica Covalente

Índice de transmisión
(µm)

0.4 – 5.0 8.0 – 16.0 0.2 – 2.5 0.2 – 7.0 0.8 - 16

Estabilidad qúımica Buena Buena Excelente Moderada Moderada
Solubilidad en agua Baja Baja Baja Soluble Baja
Solubilidad de tierras
raras

Alta Buena Baja Buena Baja

Las propiedades ópticas de los vidrios teluritos han sido estudiadas desde principios de la
década de 1990 y poseen diversas aplicaciones potenciales en áreas de optoelectrónica
y fotónica como la tecnoloǵıa laser [47], fibra óptica [48], amplificadores ópticos [49],
sensores [50] y conversores de luz [51]. Por lo cual, dopar vidrios teluritos con REI se
puede obtener que las emisiones y amplificaciones de dichos iones cubran por separado
las bandas O-, E-, S-, C-, L- y U- de las comunicaciones ópticas [52, 53].

2.2. Iones de tierras raras

Los REI forman un grupo de elementos con propiedades qúımicas similares y comprenden
la serie de los Lantánidos de la tabla periódica, generalmente poseen la capa 4f semillena,
la cual es cubierta por las capas 5s2 5p6. En materiales cristalinos o amorfos se pueden
encontrar los REI con valencia +3 o +2, siendo los iones con valencia +3 (trivalentes)
los más estables y poseen una configuración electrónica [Xe]4fn, con 54 electrones y más
n electrones en la capa 4f, donde n = 1, 2, . . . , 14. Entonces la configuración electrónica
de los iones trivalentes de REI seria de la siguiente forma:

1s22s22p63s23p63d104s24d104fn5s25p6
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El radio atómico de los REI disminuye conforme se aumenta el valor de n como puede
ser visto en la Tabla 2.2. La capa 4f define las propiedades ópticas y luminiscentes de
los REI debido a las transiciones 4f → 4f, las cuales son blindadas por los electrones
5s25p6 y por lo tanto al estar dopados de un material hospedador esas transiciones están
débilmente afectadas por el entorno y las transiciones entre los niveles energéticos en la
capa 4f generan las bandas de absorción y emisión que van desde la región ultravioleta
(UV) hasta el infrarrojo medio del espectro electromagnético [54-56].

Tabla 2.2: Configuración electrónica de los REI. Adaptado de [12]

Elemento Śımbolo
Numero
atómico
(Z)

n
Configuración
electrónica
(C.E.)

C.E.
trivalente

r (Å)
C.E.T.

Estado
fundamental

C.E.T.

Lantano La 57 0 4f0(5d6s)3 [Xe]4f0 1.061 1S0

Cerio Ce 58 1 4f1(5d6s)3 [Xe]4f1 1.034 2F5/2

Praseodimio Pr 59 2 4f2(5d6s)3 [Xe]4f2 1.013 3H4

Neodimio Nd 60 3 4f3(5d6s)3 [Xe]4f3 0.995 4I9/2
Prometio Pm 61 4 4f4(5d6s)3 [Xe]4f4 0.979 5I4
Samario Sm 62 5 4f5(5d6s)3 [Xe]4f5 0.964 6H5/2

Europio Eu 63 6 4f6(5d6s)3 [Xe]4f6 0.950 7F0

Gadolinio Gd 64 7 4f7(5d6s)3 [Xe]4f7 0.938 8S7/2

Terbio Tb 65 8 4f8(5d6s)3 [Xe]4f8 0.923 7F6

Disprosio Dy 66 9 4f9(5d6s)3 [Xe]4f9 0.908 6H15/2

Holmio Ho 67 10 4f10(5d6s)3 [Xe]4f10 0.894 5I8
Erbio Er 68 11 4f11(5d6s)3 [Xe]4f11 0.881 4I15/2
Tulio Tm 69 12 4f12(5d6s)3 [Xe]4f12 0.869 3H6

Yterbio Yb 70 13 4f13(5d6s)3 [Xe]4f13 0.858 2F7/2

Lutecio Lu 71 14 4f14(5d6s)3 [Xe]4f14 0.848 1S0

En conclusión, los electrones 4fn no son los más externos y están protegidos de los
campos eléctricos o magnéticos externos por dos capas electrónicas 5s2 y 5p6 con mayor
extensión radial, lo cual explica la naturaleza atómica de su absorción y emisión espectral.
Por tanto, los electrones 4fn solo son perturbados débilmente por las cargas de los
electrones circundantes. En la Figura 2.3 se muestran las funciones de distribución radial
4f, 5s, 5p y 6s para el Gd+ obtenidas del cálculo Hartree-Fock reportado por Freeman
& Watson, 1962 [56], donde se puede ver que el orbital 4fn esta blindado por los niveles
6s, 5p y 5s. Ademas debido a que los orbitales 4fn tiene baja expansión radial y no
importa que los electrones 5s y 5p sean de menor enerǵıa, sus subcapas están ubicadas
fuera de los orbitales 4fn [12], como se aprecia en la Figura 2.3. Debido a este blindaje
natural, las transiciones 4f – 4f tienen picos caracteŕısticos y vida útil prolongada [55],
a excepción de los elementos Lantano y Lutecio, ya que su orbital 4fn está vaćıo y lleno
respectivamente, por lo que estos iones no presentan ninguna transición 4f – 4f [57].
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Figura 2.3: Funciones de onda radiales de los niveles de enerǵıa
4f, 5s, 5p y 6s para el Gd+. Adaptado de [16]

2.2.1. El estado |4fn⟩ y sus transiciones electrónicas

Los espectros de absorción de los REI son caracteŕısticos de las transiciones electrónicas
que ocurren entre los niveles dentro de la capa 4fn. La posición espectral de estos niveles
de enerǵıa resulta de la combinación de diferentes interacciones que sufren tales electro-
nes. Esto es debido a la influencia de un campo de fuerzas centrales entre los electrones
y el núcleo, el cual depende del número azimutal l donde, la repulsión electrostática de
Coulomb entre electrones genera un desdoblamiento en los niveles degenerados debido al
efecto Stark, caracterizado por los números cuánticos de spin total S y de momento an-
gular total L. En ese contexto, el acoplamiento spin-orbita de Russel-Saunders genera el
desdoblamiento de los niveles 2S+1LJ degenerados diferenciados por el momento angular
total J = S + L y finalmente la interacción de los electrones con el campo cristalino,
el cual desdobla y quiebra la degenerancia como máximo en 2J + 1 niveles, son los
subniveles de Stark [58]. Cabe recordar que los electrones 4f interactúan débilmente con
el material hospedero, siendo aśı, el efecto del campo cristalino es considerado como un
potencial perturbativo. La creciente degeneración de los niveles de enerǵıa del REI como
resultado de estas perturbaciones y el orden de magnitud de las enerǵıas involucradas se
representan esquemáticamente en la Figura 2.4.

Para determinar los niveles de enerǵıa de sistemas multielectrónicos como es el caso de
los REI, se requiere de un hamiltoniano que considere las interacciones de los electrones
4fn y de estos con la densidad de carga restante en el interior del mismo ion [58]:
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Figura 2.4: Diagrama esquemático del desdoblamiento en los niveles degenerados que
ocurren en los REI. Adaptado de [58]

H = −
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e2
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+

n
∑
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ζ (ri) si · li + V (2.1)

Donde n = 1, 2, . . . , 14 es el número de los electrones 4f, Z∗ e es la carga apantallada
del núcleo, ζ (ri) es la función de acoplamiento spin-orbita, definida como [58]:

ζ (ri) =
ℏ
2

2m2c2ri

dU (ri)

dri
(2.2)

Donde U(ri) es el potencial en el cual se mueve el i-esimo electrón. El primer término de
la ecuación 2.1 define la enerǵıa cinética de los electrones 4fn; el segundo término es la
enerǵıa potencial de interacción de los electrones 4fn con el núcleo, estos dos términos son
abreviados como H0. El tercer término describe la interacción Coulombiana mutua entre
los electrones 4fn, el cual puede ser abreviado como HC , el cuarto termino representa la
interacción spin-orbita, abreviado como HSO, ambos son responsables de la estructura
de los niveles de enerǵıa de los electrones 4fn. Hay dos casos limitantes para el tamaño
relativo de estas dos interacciones:

1. Cuando Hc ≫ HSO, se tiene el acoplamiento Russel-Saunders y la estructura del
nivel de enerǵıa se determine a partir de la diagonalización de Hc.

2. Cuando Hc ≪ HSO, se tiene el acoplamiento j − j.

En los REI, estos términos tienen aproximadamente la misma magnitud y, por lo tanto,
los cálculos de los niveles de enerǵıa deben considerar ambos términos; esta situación se
llama acoplamiento intermedio. Los detalles de los cálculos de los elementos de la matriz
de Hc y HSO se pueden encontrar en V.A.G. Rivera y col., 2017 [59]. Finalmente, el
quinto término de la ecuación 2.1 es la contribución del campo cristalino, abreviado como

11



HCC , el cual produce una división de los niveles de enerǵıa debido a que la función de
onda orbital del REI aumentará la enerǵıa de un electrón cuando el REI se encuentra en
una densidad de electrones, es decir que el campo cristalino es responsable de la división
del multiplete, que se puede observar en formas de ĺıneas espectrales. Este potencial
cristalino es [58]:

V =
∑

k,q,i

BkqCkq (θi, ϕi) (2.3)

Donde Bkq es el parámetro que describe las intensidades de las componentes del campo
cristalino y está definido por:

Bkq = −e

∫

(−1)qρ(R)Ck−q(θ, ϕ)

(

rk<
rk+1
>

)

dτ (2.4)

Donde ρ(R) es la densidad de carga del campo cristalino y Ckq (θi, ϕi) es un operador
tensorial escrito en forma de armónicos esféricos Ykq que se define como [58]:

Ckq =

√

4π

2k + 1
Ykq (2.5)

El operador de la ecuación 2.5 puede encontrarse en la literatura con el nombre de
operador de Racah. La literatura nos brinda una explicación mucho más detallada y
exhaustiva de estos tópicos, ver por ejemplo la referencia [59], sin embargo, aqúı se
limitará al caso de interés de la presente tesis. Los niveles energéticos son representados
en el diagrama de Dieke como se muestran en la Figura 2.5, los cuales son expresados
como 2S+1LJ . Las transiciones electrónicas entre estos niveles están descritas bajo las
siguientes reglas de selección:

∆S = 0; ∆L = ±1; ∆J = ±1 (2.6)
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Figura 2.5: Diagrama de niveles de enerǵıa de REI según el diagrama de Dieke.
Adaptado de [59]
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La luminiscencia de los REI surgen de las transiciones electrónicas radiativa dentro de la
capa 4fn, esto fue reportado por primera vez por J. Bequerel y col., 1907 [60]. Posterior-
mente se confirmó que la naturaleza de dicha luminiscencia era del tipo dipolo eléctrico
y contrasta con lo predicho por la electrodinámica clásica, que requiere un cambio de
paridad entre los estados inicial y final del sistema con potencial de simetŕıa esférica,
dicho requisito se conoce como regla de selección de Laporte, como se describen en la
Tabla 2.3 [59].

Tabla 2.3: Reglas de selección de Laporta para las transiciones entre niveles de enerǵıa.
Los operadores multipolares y sus respectivas reglas de selección. Adaptado de [59].

Dipolo Eléctrico

P̂ = −e
∑

i r̂i

Dipolo Magnético

M̂ = − eℏ
2mc

∑

i l̂i + 2ŝi

Cuadrupolo Eléctrico

Q̂ = 1
2

∑

i(k̂ · r̂i)r̂i

∆J 0, ±1 0, ±1 0, ±1, ±2
∆M 0, ±1 0, ±1 0, ±1, ±2

Paridad πa = −πb πa = πb πa = −πb
∆S 0 0 0
∆L 0, ±1 0 0, ±1, ±2

Donde P̂ es el operador dipolo eléctrico, M̂ el magnético y Q̂ el cuadrupolar. La ra-
diación M̂ puede explicar solo algunas transiciones de REI, la radiación Q̂ puede repre-
sentar todas las transiciones, pero su probabilidad es demasiado baja como para tenerla
en cuenta, por lo tanto, la radiación P̂ es el único canal razonable para explicar la lu-
miniscencia observada en los REI [61]. Es importante mencionar que la excepción se da
en la transición J = 0 → J = 0, lo cual implica que las transiciones 4f → 4f

′

están
prohibidas. De acuerdo con los fundamentos de la mecánica cuántica, las transiciones
que involucran solo la configuración 4fn están prohibidas por el mecanismo de transición
de dipolo eléctrico, ya que presentan la misma paridad, sin embargo, son observadas en
los REI, como por ejemplo la transición del Er3+, 4S3/2 → 4I15/2, violando aśı la regla
de selección ∆J = 0,±1 y que debido a estos hechos surgió la necesidad de una nueva
teoŕıa para explicar dichas transiciones, la cual hoy en d́ıa es conocida como la la teoŕıa
de Judd-Ofelt [58], presentada en la sección 2.3.

2.2.2. Erbio

El Erbio es un elemento qúımico que pertenece a los lantánidos, de número atómico
68 y cuya configuración electrónica es [Xe]4f126s2. Para analizar las propiedades espec-
troscópicas del Er3+ se determinan sus niveles energéticos (ver Figura 2.6), basándose
en el principio de exclusión de Pauli, de las reglas de Hund y de los términos permitidos
para el acoplamiento LS [62]. Aqúı se muestra como se determina la notación espec-
troscópica para el Er3+. Puesto que la configuración electrónica del Er3+ es [Xe]4f11,
para los electrones 4f se tiene:

↑↓

−3

↑↓

−2

↑↓

−1

↑↓

0

↑

+1

↑

+2

↑

+3
(2.7)

Los valores de S son:

S =

{

±
3

2
, ±

1

2

}

(2.8)
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Los valores de L son:

L = {8, 7, 6, 5, 4, 3, 2, 1, 0} = L, K, I, H, G, F, D, P, S (2.9)

Tabla 2.4: Posibles valores de J para cada valor de L a una determinada multiplicidad
para el Er3+.

L 2S+1 J

L 2
{

17
2
, 15

2

}

K 2
{

15
2
, 13

2

}

I
4
2

{

9
2
, 11

2
, 13

2
, 15

2

}

{

11
2
, 13

2

}

H 2
{

9
2
, 11

2

}

G
4
2

{

5
2
, 7
2
, 9
2
, 11

2

}

{

7
2
, 9
2

}

F
4
2

{

3
2
, 5
2
, 7
2
, 9
2

}

{

5
2
, 7
2

}

D
4
2

{

1
2
, 3
2
, 5
2
, 7
2

}

{

3
2
, 5
2

}

P 2
{

1
2
, 3
2

}

S 4
{

3
2

}

Figura 2.6: Diagrama de niveles energéticos del Er3+.

Parte de los niveles energéticos se muestran en la Figura 2.6, donde 4I15/2 es el estado
fundamental y respecto a este se tienen los valores de la enerǵıa. Las transiciones desde
su primer estado excitado 4I13/2 hasta su estado fundamental emite fotones con una
longitud de onda aproximada de 1540 nm (6500 cm−1) [63], una longitud estándar en
comunicaciones ópticas, además posee estados metaestables con largo tiempo de vida
media y relativamente amplia sección eficaz de absorción alrededor de 980 nm [64].
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2.2.3. Tulio

El Tulio es un elemento qúımico perteneciente a los lantánidos, de número atómico
69 y cuya configuración electrónica es [Xe]4f136s2. A continuación se muestra sus ni-
veles energéticos (Figura 2.7) para analizar sus propiedades espectroscópicas. Aqúı se
muestra como se determina la notación espectroscópica para el Tm3+. La configuración
electrónica del ion Tm3+ es [Xe]4f12, y sus propiedades espectroscópicas son:

↑↓

−3

↑↓

−2

↑↓

−1

↑↓

0

↑↓

+1

↑

+2

↑

+3
(2.10)

Los valores de S son:
S = {0, ±1} (2.11)

Los valores de L son:

L = {6, 5, 4, 3, 2, 1, 0} = I, H, G, F, D, P, S (2.12)

Tabla 2.5: Posibles valores de J para cada valor de L a una determinada multiplicidad
para el Tm3+

L 2S+1 J

I 1 {6}
H 3 {4, 5, 6}
G 1 {4}
F 3 {2, 3, 4}
D 1 {4}
P 3 {0}
S 1 {1}

Figura 2.7: Diagrama de niveles energéticos del Tm3+.
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2.2.4. Yterbio

El Yterbio es un elemento qúımico perteneciente a los lantánidos, de número atómico
70 y cuya configuración electrónica es [Xe]4f146s2, la configuración electrónica del Yb3+

es [Xe]4f13, y sus propiedades espectroscópicas son:

↑↓

−3

↑↓

−2

↑↓

−1

↑↓

0

↑↓

+1

↑↓

+2

↑

+3
(2.13)

Los valores de S son:

S =

{

±
1

2

}

(2.14)

Los valores de L son:
L = {3} = F (2.15)

Tabla 2.6: Posibles valores de J para cada valor de L a una determinada multiplicidad
para el Yb3+.

L 2S+1 J

F 2
{

5
2
, 7
2

}

Figura 2.8: Diagrama de niveles energéticos del Yb3+.

A fin de citar la importancia de los REI y sus aplicaciones tecnológicas se muestra el
siguiente ejemplo: los LEDs que emiten luz blanca han recibido especial atención por
su potencial sustitución a las fuentes de luz convencionales, ya que son menos nocivos
para el medio ambiente, además de presentar un bajo consumo eléctrico y una larga vida
útil. Una de las maneras más efectivas de generar luz blanca es mediante Up-Conversion
(UC) [65-71], en la que la excitación del NIR se convierte en una emisión visible a través
del dopaje de tierras raras. En los últimos años se han publicado un importante número
de art́ıculos reportando la emisión de luz blanca en materiales triplemente dopados con
Er3+, Tm3+ e Yb3+ mediante UC [72-79]. Es en este sentido, que nace la necesidad de
estudiar y comprender aún más sus propiedades ópticas de estos elementos dentro de
los vidrios teluritos.
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2.3. Teoŕıa de Judd-Ofelt

En la Tabla 2.3 se presentaron los diferentes tipos de transiciones electrónicas (dipolo
eléctrico y magnético, y cuadrupolo eléctrico), que se dividen en transiciones permitidas
(con una alta probabilidad) y transiciones prohibidas. Entonces, las reglas de selección
para las transiciones de dipolo magnético: ∆S = ∆L = 0 y ∆J = 0,±1, las cuales
siguen siendo validas; las reglas para el cuadrupolo eléctrico son ∆ = 0, |∆L|, |∆J | ≤ 2
y para el caso de las transiciones de dipolo eléctrico se tiene ∆L = ±1, ∆S = 0,
|∆L|, |∆J | ≤ 2l. En el caso espećıfico del estudio de las transiciones de los REI 4f→
4f’, las transiciones de dipolo eléctrico son inducidas por el campo cristalino y se observa
la ruptura de las reglas de selección, por lo cual se precisa la regla |∆J | ≤ 6 [58].

El cálculo de las intensidades de transición electrónica 4f → 4f’ en REI es descrita por
la teoŕıa de Judd-Ofelt y permite encontrar las probabilidades de transición entre los
subniveles Stark de los REI a partir de tres parámetros (Ω2, Ω4 y Ω6), denominados
como los parámetros de intensidad de J-O. La teoŕıa de J-O se basa en un método
teórico-experimental, el cual consiste en igualar la fuerza del oscilador calculada, fcal,
y la fuerza del oscilador experimental, fexp, y se obtiene un sistema de ecuaciones que
mediante el ajuste de ḿınimos cuadrados realiza un ajuste de las intensidades calculadas
obtenidas del espectro de absorción. El ı́ndice de refracción n y la concentración de REI
N0 presentados por la matriz hospedera son parámetros experimentales necesarios para
el desarrollo de la teoŕıa de J-O, ya que tales propiedades son cruciales para el cálculo
de la fuerza del oscilador.

Las intensidades experimentales de la fuerza del oscilador, fexp, se obtienen a partir del
espectro de absorción, integrando coeficientes de absorción para cada banda:

fexp =
mec

πe2N0

∫

banda

α(ν)dν (2.16)

Donde α (ν) es el coeficiente de absorción, ν es el número de onda (cm−1) asociada a la
transición, me es la masa del electrón, c es la velocidad de la luz en el vaćıo, e es la carga
del electrón y N0 es la concentración de REI, estas constantes f́ısicas están en unidades
CGS, el cual es un sistema de unidades adecuado para cálculos espectroscópicos [48]. La
fuerza teórica del oscilador, fcal, relacionada con una transición 4f → 4f’ para la banda
absorción corresponde a una transición electrónica del estado fundamental | fNψJ

〉

a
un estado excitado | fNψ′J ′

〉

, expresado por la siguiente expresión [22]:

fcal =
8π2meν

3h (2J + 1)

[

(n2 + 2)
2

9n
Scal
ED (J, J ′) + nScal

MD(J, J
′)

]

(2.17)

Donde h es la constante de Planck, ν es la frecuencia principal para la banda de absorción
de la transición fNψJ → fNψ′J ′ que se analizó, n = n(λ) es el ı́ndice de refracción
del material (este puede ser obtenido a partir de la ecuación de Sellmeier en λp del
material hospedero), J es el momento angular total del estado fundamental, (2J + 1)
es la degeneración 2S+1LJ , S

cal
ED y Scal

MD son las denominadas intensidades de ĺınea del
dipolo eléctrico y magnético, respectivamente [80].
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En el caso de la transición del dipolo eléctrico:

Scal
ED =

∑

λ=2,4,6

Ωλ

∣

∣

〈

fNψJ
∣

∣

∣

∣U (λ)
∣

∣

∣

∣fNψ′J ′
〉∣

∣

2
(2.18)

Y la transición del dipolo magnético es:

Scal
MD =

e2h2

162m2c2

∣

∣

∣

〈

fNψJ
∣

∣

∣

∣

∣

∣
L̂+ 2Ŝ

∣

∣

∣

∣

∣

∣
fNψ′J ′

〉∣

∣

∣

2

(2.19)

Donde Ω2,Ω4 y Ω6 son los denominados parámetros de intensidad de J-O y estos son
independientes del campo cristalino y solo dependen del REI,

∣

∣

∣

∣U (λ)
∣

∣

∣

∣ son los elementos
de matriz doblemente reducidos para una transición fNψJ → fNψ′J ′ definidos en el
art́ıculo de Carnall y col., 1968 [81]. U (λ) es un tensor de orden λ, y los tres términos de
λ con valores de 2, 4 y 6. Los parámetros Ωλ se expresan de la siguiente manera:

Ωλ = (2λ+ 1)
∑

(k=1,3,5),q

|B∗
k,q|

2|Yk,q|
2

2k + 1
(2.20)

Hasta ahora, se ha supuesto que los parámetros Ωλ surgen únicamente por la interacción
del REI con el campo cristalino, de esta manera, B∗

k,q consisten en parámetros de orden
impar del campo cristalino, en cuanto las integrales radiales de las funciones de onda
asociadas a los estados de los electrones 4fn, es decir, los harmónicos esféricos Yk,q, y las
funciones de onda perturbadoras de paridad opuesta de enerǵıa superior, y enerǵıas que
separan estos estados en términos de denominadores de enerǵıa de perturbación. Aqúı
Yk,λ viene dado por [22]:

Yk,λ = 2
∑

nl

⟨4f |r|nl⟩⟨nl|rk|4f⟩

∆Enl

⟨f ||C1,λ||l⟩⟨l||Ck,λ||f⟩

{

1 k λ
l l l

}

(2.21)

Donde ∆Enl es la diferencia de enerǵıa entre los niveles 4f (f
NψJ → fNψ′J ′), que para

las transiciones v́ıa dipolo eléctrico deben presentar paridad opuesta. Los dos primeros
términos del numerador son las integrales radiales de interconfiguración:

⟨4f |r|nl⟩ =

∫ ∞

0

R(4f)rR(nl)dr (2.22)

⟨nl|rk|4f⟩ =

∫ ∞

0

R(nl)rkR(4f)dr (2.23)

Los términos siguientes son elementos de matriz reducida del tensor Ck,λ, los cuales
representan la parte angular del campo cristalino, y pueden ser calculadas a partir del
número cuántico del momento angula orbital l:

⟨f ||C1,λ||l⟩ = (−1)l
√

(2l + 1)(2f + 1)

{

f 1 l
0 0 0

}

(2.24)

⟨l||Ck,λ||f⟩ = (−1)f
√

(2l + 1)(2f + 1)

{

l t f
0 0 0

}

(2.25)

De la ecuación 2.17 y 2.18 se puede obtener la siguiente expresión (sin considerar la
contribución del dipolo magnético):
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Sexp
ED(J, J

′) =
3hν(2J + 1)

8π2me

9n

(n2 + 2)2
fexp =

∑

λ=2,4,6

Ωλ

∣

∣

〈

fNψJ
∣

∣

∣

∣U (λ)
∣

∣

∣

∣fNψ′J ′
〉∣

∣

2

(2.26)
El modelo descrito por la teoŕıa de J-O no considera la interacción entre el REI con las
vibraciones de la matriz v́ıtrea, es decir, no considera los decaimientos no radiativos v́ıa
fonón, siendo aśı que los valores de tiempo de vida previstos por la teoŕıa conllevan un
error con respecto a los medidos experimentalmente [80, 82]. Es importante mencionar
que la teoŕıa de J-O tiene ciertas limitaciones, una de ellas es para los REI cuyos espectros
de absorción presentan bandas encima de 40000 – 50000 cm−1 y los resultados obtenidos
no tienen significado f́ısico, como por ejemplo la obtención de parámetros negativos.

Los parámetros Ωλ se pueden utilizar para investigar la influencia de los REI sobre los
cambios de la matriz hospedera. En general, Ω2 depende de efectos de corto alcance,
como la covalencia y los cambios estructurales locales. Los parámetros Ω4 y Ω6 describen
los efectos de largo alcance y estan relacionados con las propiedades estructurales de la
matriz hospedera, además dichos parámetros son también indicadores de la viscosidad
y rigidez del medio en el que se insertan [83-85]. La relación Ω4/Ω6 se define como
parámetro de calidad espectroscópica.
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Caṕıtulo 3

Metodoloǵıa

3.1. Śıntesis de las muestras

Las muestras de vidrios teluritos fueron fabricadas en el Laboratorio de Nanoplasmônica
del Instituto de F́ısica de São Carlos de la Universidad de São Paulo, Brasil mediante
el método de melt-quenching, por los procedimientos establecidos por V.A.G. Rivera y
col., 2017 [16] y tuvieron la siguiente composición qúımica:

(67−x− y)% TeO2 - 30% ZnO - 3% Yb2O3 - x% Tm2O3 - y% Er2O3

Donde x e y representan las modificaciones en las concentraciones de Tm3+ (x =0.1,
0.2) y del Er3+ (y=0.03) en la matriz v́ıtrea. Las muestras se rotularon debido a su
composición de la siguiente manera: Tm100×xEr100×y, donde son los valores de x e
y son las concentraciones de Tm3+ y Er3+ respectivamente son multiplicados por 100.
En la Tabla 3.1 se muestra las concentraciones empleadas para la fabricación de tales
vidrios.

Tabla 3.1: Concentraciones en mol% de los componentes qúımicos de los vidrios

Muestra Concentraciones (mol%)
TeO2 ZnO Yb2O3 Tm2O3 Er2O3

Tm10Er00 66.90 30.00 3.00 0.10 0.00
Tm20Er00 66.80 30.00 3.00 0.20 0.00
Tm00Er03 66.97 30.00 3.00 0.00 0.03
Tm10Er03 66.87 30.00 3.00 0.10 0.03

3.2. Técnicas de caracterización de vidrios

En esta sección se presentan las diversas técnicas experimentales, en orden metodológico,
que permiten determinar una serie de parámetros f́ısicos necesarios para poder calcular
los coeficientes Ωi.

3.2.1. Concentración de REI

Primero se debe de calcular la densidad del material mediante el uso del principio de
Arqúımedes:
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ρ =
m

m−m′
ρH2O (3.1)

Donde m y m′ son la masa del vidrio medida en el aire y en el agua respectivamente,
ρH2O es la densidad del agua, la cuál es función de la temperatura del ambiente. A partir
de estos valores se pueden calcular las concentraciones de los REI en las muestras a
partir de la siguiente ecuación:

C = %REI
ρNA

MT

(3.2)

Donde NA es el número de Avogadro, %REI es el porcentaje de la concentración del
Tm2O3 o Er2O3 según sea el caso, ρ es la densidad del vidrio calculado a partir del
principio de Arqúımedes y MT es el peso molecular total.

3.2.2. Índice de refracción

El ı́ndice de refracción de un material óptico es determinado por dos principales tipos
de absorción: una por las oscilaciones electrónicas de las transiciones por resonancia en
la región UV y la otra por la propia vibración de la red del material [86]. El método
para realizar las mediciones de ı́ndice de refracción es el de acoplamiento de prismas,
reportado por Tien y col., 2003 [87]. La instrumentación de este método se puede ver
en la Figura 3.1, se basa en poner en contacto la muestra que se va analizar (con ı́ndice
de refracción n) con la base de un prisma mediante un acoplador, luego un haz de laser
entra al prisma (con ı́ndice de refracción n′) con ángulo de incidencia variable θ y recorre
el interior del prisma hasta llegar a la superficie de la muestra, donde finalmente se refleja
totalmente hacia el fotodetector. El sistema gira alrededor de su eje hasta que el ángulo
de incidencia sea menor que el ángulo cŕıtico θc lo cual es detectado por el fotodetector
y traducido como una cáıda brusca en la curva de intensidad. Las medidas de ı́ndice de
refracción fueron en las longitudes de onda de 532.0, 632.8 y 1538 nm, longitudes de
onda de los láseres que dispone el equipamiento para realizar las mediciones de ı́ndice
de refracción.

Figura 3.1: Representación esquemática del método de acoplamiento por prisma.

En ese orden de ideas, la ecuación de Sellmeier es una relación emṕırica entre la longitud
de onda λ y el ı́ndice de refracción n de un medio transparente, es usada para determinar
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la dispersión de la luz en un material ópticamente transparente y fue deducida en 1871
por W. Sellmeier a partir de las deducciones obtenidas de los trabajos de A. Cauchy para
modelar medios con dispersión [88]. La fórmula general de la ecuación de Sellmeier es:

n2 (λ) = 1 +
A

1− B/λ2
(3.3)

Donde n es el ı́ndice de refracción del material, λ es la longitud de onda, A y B son
los coeficientes de Sellmeier determinados a partir de la data experimental, dichos coefi-
cientes están disponibles en bases de datos para muchos materiales ópticos, como es el
caso de los vidrios teluritos reportados por Ghosh, 1997 [89] y El-Mallawany, 2021 [90].

3.2.3. Espectroscopia de absorción

La absorción de la luz en materiales es descrita por ley de Beer-Lambert, la cual es
una relación emṕırica y relaciona la atenuación de la luz con las propiedades del mate-
rial por el cual viaja luz a través del material. Los antecedentes de la ley se remontan
a Pierre Bouguer, quien acuño la idea que posteriormente seria conocida como ley de
Beer-Lambert en el verano de 1729 en su Essai d’optique sur la gradation de la lumière
donde se define que la cantidad de luz perdida cuando esta atraviesa una determinada
extensión de la atmosfera. Este trabajo sirvió luego a Johan Heinrich Lambert en 1760 en
su obra Photometria donde señala que la perdida de la intensidad de la luz cuando esta
se propagaba en un medio tiene una relación directamente proporcional con la intensidad
y longitud del camino óptico. Casi un siglo después, en 1852 August Beer propuso otra
relación de atenuación de la luz, donde establećıa que la transmitancia de una solución
permanece constante si el producto de la concentración y la longitud del camino óptico
permanece constante [91, 92].

En ese contexto, la derivación moderna de la ley de Beer-Lambert combina las dos
proposiciones y correlaciona la atenuación óptica de un material que contiene una única
especie atenuante de concentración uniforme con la longitud del camino óptico de la
siguiente manera:

A = αlc (3.4)

Donde A es la absorbancia, l es la longitud del camino óptico expresado en cm, c es
la concentración y α es el coeficiente de absorción o absortividad de los materiales
atenuantes y es definido de la forma:

α =
4πk

λ
(3.5)

Donde k es el coeficiente de atenuación y λ es la longitud de onda . La absorción de luz
por un material se cuantifica por su coeficiente de absorción α, el cual define la fracción
de la potencia absorbida en una unidad de longitud del material. Si el haz se propaga en
la dirección z, y la intensidad (potencia óptica por unidad de área) en la posición z es
I(z), entonces la disminución de la intensidad en un espesor dz viene dada por:

dI = −αI(z)dz (3.6)

Y la ecuación 3.6 puede ser integrada y obtener la siguiente expresión:

I (z) = I0e
−αz (3.7)

23



Donde I0 es la intensidad óptica en z = 0. El coeficiente de absorción es una función de
la longitud de onda, de modo que los materiales ópticos pueden o no absorber ciertas
longitudes de onda. La absorción de radiación electromagnética por materiales desde la
región UV (300 a 400 nm) hasta la región NIR (800 a 2000 nm) proporciona información
acerca de la estructura y transiciones de niveles electrónicos del material, y con esta
información se pueden identificar la composición del material a partir del espectro de
absorción. Dichas transiciones suceden debido a la absorción de radiación por los sistemas
atómicos que están en el estado fundamental y ocasionando la transición a un estado
excitado de mayor enerǵıa. La absorción de radiación en el rango UV y visible provocan
excitaciones electrónicas y vibracionales, mientras que la absorción en el rango NIR
provoca transiciones rotacionales y vibracionales [93, 94].

3.2.4. Obtención de las enerǵıas de bandgap

También a partir de los resultados de absorción UV-Vis de materiales no cristalinos
(como es el caso de los vidrios teluritos), se pueden obtener los bandgaps (La traducción
al español es “banda prohibida”, pero en la literatura especializada se utiliza el termino
bandgap) ópticos mediante el análisis de la enerǵıa del fotón incidente, hν, y el coeficiente
de absorción α mediante el modelo expuesto por Tauc & Menth, 1972 [95]:

αhν = A (hν − Ei)
r (3.8)

Donde el coeficiente A es una constante de proporcionalidad que depende de la probabi-
lidad de transición electrónica, Ei es el borde de la banda óptica y r es un número real,
el cual depende del tipo de transición banda-banda, para las transiciones directas, los
valores de r son 1/2 y 3/2 para los procesos permitidos y prohibidos, respectivamente.
Mientras que en las transiciones indirectas los valores de r son 2 y 3 para los procesos
permitidos y prohibidos respectivamente [96]. Para calcular el bandgap óptico se debe

considerar el análisis de la curva (αhν)1/ren términos de la enerǵıa de fotón incidente,
hν, y analizar la dependencia lineal en el borde de la absorción del material y determi-
nar el valor del bandgap óptico mediante la extrapolación de la curva hasta (αhν)1/r = 0.

Los materiales con transiciones banda-banda permitidas pueden clasificar dichas transi-
ciones en dos tipos: a. transición directa, donde el estado de enerǵıa ḿınima de la banda
de conducción y el estado de enerǵıa máximo de la banda de valencia están alineados el
uno con el otro, ósea tienen el mismo valor de momentum k en la zona de Brillouin y b.
transición indirecta, donde los estados de enerǵıa ḿınima y máxima respectivas de las
bandas de conducción y valencia estén desalineadas, por ejemplo debido a la contribución
de los fonones de la red, como se aprecia en la Figura 3.2, respectivamente.
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Figura 3.2: Diagrama de transiciones de absorción banda-banda (a) directo y (b)
indirecto.

El coeficiente de absorción para materiales no cristalinos presenta una dependencia ex-
ponencial de la enerǵıa del fotón incidente junto al borde del bandgap óptico (por debajo
de la absorción de Tauc), en esta región la enerǵıa de los fotones es menor al del bandgap
y es expresada de la siguiente manera:

α = Behν/EU (3.9)

Donde B es una constante de proporcionalidad, EU es denominada como Enerǵıa de
Urbach [97], la cual indica el nivel de desorden estructural del material no cristalino y
cuyo valor se calcula con la inversa de la pendiente de la recta tangente a la parte lineal
de la curva lnα. El coeficiente de absorción α en función de la enerǵıa se presenta en la
Figura 3.3.a, donde teóricamente a bajas enerǵıas, α debe ser igual a cero y conforme
va aumentando la enerǵıa de fotones que inciden sobre el material amorfo, se llega a
una enerǵıa umbral donde α incrementa bruscamente hasta ser constante (ĺınea roja),
no obstante, experimentalmente se observa que el incremento de α tiene una pequeña
inclinación con pendiente positiva (ĺınea azul), esto debido al desorden estructural [98].
Las colas en las bandas de valencia y conducción que aparecen dentro del bandgap, cuyos
estados están localizados y son denominados como colas de Urbach, Figura 3.3.b.
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Figura 3.3: Gráfico comparativo de (a) absorción teórica y experimental, (b) las colas
de Urbach.

3.2.5. Obtención de los parámetros de Judd-Ofelt

Los espectros de absorción de los REI son conformados por bandas, las cuales están
asociadas a las distintas transiciones posibles de los estados electrónicos implicados
y dependerá de las reglas de selección espectroscópicas. En el caso espećıfico de los
materiales vitreos dopados con REI, las medidas de absorción UV-Vis permiten distinguir
las bandas de REI (las cuales son muy estrechas) y a partir de estas medidas es posible
obtener los parámetros de J-O. De la ecuación de la fuerza de ĺınea:

Sexp
ED (J, J ′) =

3hλp (2J + 1)

8π2mec

9n

(n2 + 2)2
fexp =

∑

λ=2, 4, 6

Ωλ

∣

∣

〈

fNψJ
∣

∣

∣

∣U (λ)
∣

∣

∣

∣fNψ′J ′
〉∣

∣

2

(3.10)
Se puede expresar en forma matricial de la siguiente manera:

Sexp
ED =







||U2
1 ||

2 ||U4
1 ||

2 ||U6
1 ||

2

...
...

...
||U2

M ||2 ||U4
M ||2 ||U6

M ||2











Ω2

Ω4

Ω6



 (3.11)

Donde Sexp
ED es un vectorM×1. En el caso que el número de ecuaciones es mayor que el

número de incógnitas, se le conoce como sistema sobre determinado y se debe de aplicar
el método estándar de ḿınimos cuadrados para minimizar las diferencias absolutas entre
los valores experimentales y calculados. Si se escribe la ecuación 3.11 en forma matricial
simplificada se tendrá la siguiente ecuación:

S = UΩ (3.12)
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En la práctica, la teoŕıa de J-O se utiliza para determinar el conjunto de parámetros
fenomenológicos, Ωλ (λ = 2, 4, 6) mediante ajustes de la data experimental de absorción
óptica empleando el método de ḿınimos cuadrados. Siendo aśı, se puede expresar la
expresión 3.12 de la siguiente forma matricial:

Sj =
3
∑

i=1

UijΩi (3.13)

Donde S es una matriz M × 1 para los elementos de matriz de Sexp
ED, U es una matriz

M × 3 para los elementos de la matriz cuadrada de
∣

∣

〈

fNψJ
∣

∣

∣

∣U (λ)
∣

∣

∣

∣fNψ′J ′
〉∣

∣

2
y Ω es

una matriz 3 × 1 para los parámetros de J-O. Se tiene que tener en cuenta que M
representa el número de transiciones a ajustar y depende de la cantidad de bandas de
absorción medidas (Como ejemplo el Yb3+ solo presenta una banda de absorción, por
lo que la teoŕıa de J-O no se aplica). A continuación, a partir de la ecuación 3.13 se
obtiene la suma de la diferencia al cuadrado:

σ2 =
M
∑

j=1

(

Sj −
3
∑

i=1

UijΩi

)2

(3.14)

Para luego proceder a minimizar el valor tomando la derivada respecto a Ω y estable-
ciendo el resultado igual a cero:

∂(σ2)

∂Ωk

= −2
M
∑

j=1

Ujk

(

Sj −
3
∑

i=1

UijΩi

)

= 0 (3.15)

Entonces, se pueden estimar parámetros de J-O de la matriz Ω mediante el método de
ḿınimos cuadrados:

Ω =
(

U †U
)−1

U †S (3.16)

Es importante mencionar que los cálculos fueron desarrollados en Wolfram Mathematica
12, el código escrito para esta tesis de Licenciatura se encuentra en el anexo 1. Este pro-
grama fue desarrollado exclusivamente para encontrar los Ωλ considerando la interacción
de los tres REI dentro de nuestros vidrios teluritos. No obstante, para llegar a obtener
la data se siguió una serie de pasos que se detallan en diagrama de la Figura 3.4:
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Figura 3.4: Diagrama de pasos para la obtención de los parámetros de Judd-Ofelt.

Tal como se describe en la Figura 3.4, se empieza con el análisis de los espectros de
absorción UV-Vis, identificando las bandas que corresponden a las transiciones electróni-
cas de los REI y de las cuales se calculan las áreas bajo la curva teniendo en cuenta
la corrección de la ĺınea de base del espectro, esto se hace para que la contribución de
absorción del vidrio no afecte a la de los REI. A partir de estos datos se calculan las
fuerzas del ĺınea, Sexp

ED, mediante la ecuación 2.16 y se generan archivos *.txt para su
procesamiento, los cuales corresponden a la matriz Sj. Luego, de las bandas de absor-
ción identificadas se escogen los elementos de matriz correspondientes presentados en
el art́ıculo de Carnall, 1962 [81] y se genera otro archivo *.txt, la cual corresponde a
la matriz Uij, todo esto desarrollado en el software Origin, y luego se introducen en el
código desarrollado en Wolfram Mathematica 12 para obtener los parámetros de J-O,
los resultados se presentan en el caṕıtulo 4.

Para corroborar la validez de la teoŕıa J-O, se calcula la desviación cuadrática media (A
partir de ahora abreviados como rms, de su traducción del inglés root mean square),
entre la intensidad de ĺınea del dipolo eléctrico, experimental y calculada para M bandas
de absorción:

δrms =

√

∑M
i=1

(

Sexp
ED − Scal

ED

)2

M − 3
(3.17)

Para la fuerza del oscilador, la desviación cuadrática media es:

δrms =

√

∑M
i=1 (fexp − fcal)

2

M − 3
(3.18)
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Caṕıtulo 4

Resultados

A continuación se presentan los resultados obtenidos de la caracterización y posterior
análisis de los parámetros ópticos de las mediciones en los vidrios teluritos dopados con
REI (Yb3+, Tm3+ y Er3+).

4.1. Resultados de la caracterización óptica

4.1.1. Concentración de las tierras raras

Los datos obtenidos de la densidad de cada muestra y su respectiva concentración de
REI se presentan en la Tabla 4.1:

Tabla 4.1: Densidad y concentración de los REI en la muestras de vidrio.

Muestras
Densidad
(g/cm3)

Peso molecular
total (g/mol)

Concentración (1020 ions/cm3)

Yb3+ Tm3+ Er3+

Tm10Er00 5.62 ± 0.05 143.377 7.081 0.236 -
Tm20Er00 5.56 ± 0.06 143.603 6.993 0.466 -
Tm00Er03 5.61 ± 0.02 143.217 7.076 - 0.075
Tm10Er03 5.58 ± 0.02 143.444 7.027 0.234 0.070

4.1.2. Índice de refracción

Las medidas de ı́ndice de refracción fueron realizadas en un equipo Metricon 2010 M-
Line y se presentan en la Tabla 4.2. Estas medidas fueron realizadas en tres diferentes
longitudes de onda: 532.0, 632.8 y 1538 nm. Con estos datos se realizó el ajuste de las
curvas en el software Origin, siendo ajustadas a la ecuación de Sellmeier:

n (λ) =

√

1 +
A

1− B/λ2
(4.1)

El ajuste fue óptimo, con un valor de R2 > 0,99 y se obtuvieron los coeficientes de
Sellmeier, A (adimensionales) y B (nm2), ver la Tabla 4.2. En la Figura 4.1 se presenta el
ajuste, donde las figuras geométricas corresponden a los datos experimentales, mientras
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que las ĺıneas coloridas son del ajuste a la ecuación de Sellmeier (ecuación 4.1). Se
reportaron valores altos de ı́ndice de refracción (mayores que 2 en la región visible), lo
cual hace atractivo a los vidrios fabricados para aplicaciones en óptica no lineal y también
excelentes candidatos para las comunicaciones ópticas debido a que proporcionan un gran
confinamiento de luz, tal como reportaron D. Manzani y col. [99, 100] y Oliveira y col.,
2014 [101]. Se puede apreciar también que los valores del ı́ndice de refracción vaŕıan con
los valores del dopaje, debido a que las concentraciones de iones de Yb3+, Tm3+ y Er3+

suman 3.13% mol y modifican la estructura de los vidrios teluritos generando la presencia
de ox́ıgenos sin puente (a partir de ahora abreviados como NBO, de su traducción del
inglés Non-Bridging Oxygens) en la red, los cuales indican una alta polarizabilidad de
los vidrios.

Tabla 4.2: Índices de refracción de los vidrios.

λ (nm) Tm10Er00 Tm20Er00 Tm00Er03 Tm10Er03
532.0 2.0553 2.0754 2.0563 2.0546
632.8 2.0289 2.0479 2.0298 2.0289
1538 1.9792 1.9963 1.9855 1.9792

A 2.8773 2.9465 2.8837 2.8803
B (nm2) 30334.1 30916.1 30252.7 30241.1

Figura 4.1: Índices de refracción de los vidrios en función de la longitud de onda.

4.1.3. Absorción UV-Vis

Los datos obtenidos de los espectros de absorción fueron obtenidos mediante un espec-
trofotómetro UV-Vis Perkin-Lambda 900. Dichos espectros se muestran en la Figura
4.2. Se evaluó en el rango de longitud de onda desde 350 hasta 1100 nm. Las bandas
de absorción observadas en el espectro son producidas por las transiciones electrónicas
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desde el estado fundamental a los estados excitados de Yb3+, Tm3+ y Er3+. En la Figura
4.2 se puede observar que el espectro del vidrio Tm10Er03 muestra todas las bandas
de absorción de los REI; se observa además que la sección de absorción de las bandas
del Tm3+ de las muestra Tm10Er00 y Tm20Er00, aumenta con respecto al aumento
de concentración de los iones de Tm3+. Por otro lado, la sección de absorción de las
bandas del Yb3+ es más sobresaliente en comparación con las otras bandas debido a la
mayor concentración de dopaje con respecto al Er3+ y Tm3+. Como ya se ha mencio-
nado, las bandas de absorción se deben a las transiciones electrónicas desde los estados
fundamentales de los REI a sus estados excitados respectivos. Las transiciones del esta-
do fundamental al estado excitado se representan con la notación de Russell-Saunders,
mostrada en la Tabla 4.3, donde 4F7/2,

3H6 y 4I15/2 son los estados fundamentales del
Yb3+, Tm3+ y Er3+ respectivamente.

Tabla 4.3: Transiciones electrónicas de los REI representadas con la notación de
Russell-Saunders.

Ion de tierra rara Transicion electrónica

Yb3+ 4F7/2 →
2S+1LJ

Tm3+ 3H6 →
2S+1LJ

Er3+ 4I15/2 →
2S+1LJ

La presencia de los REI en el espectro de absorción es de fácil identificación debido a
los picos estrechos que presentan. Las bandas de absorción detalladas en la Tabla 4.4
representan las transiciones electrónicas desde el estado fundamental al excitado del
Yb3+, Tm3+ y Er3+:

Tabla 4.4: Transiciones de los REI de la muestra de vidrio.

Ion de tierra rara Transición electrónica λ (nm)

Yb3+ 4F7/2 →
4F5/2 977.887

Tm3+ 3H6 →
3H4 799.851

3H6 →
3F3 689.091

3H6 →
3F2 683.188

3H6 →
1G4 466.153

Er3+ 4I15/2 →
4F9/2 653.221

4I15/2 →
4S3/2 543.471

4I15/2 →
2H11/2 523.062

4I15/2 →
4F7/2 488.817

4I15/2 →
4F5/2 410.833

4I15/2 →
4G11/2 379.221

En la Figura 4.2 se muestran las transiciones electrónicas correspondientes para cada
banda de manera más detallada, con triángulo verde en el pico corresponden al Yb3+,
con cuadrado morado corresponden al Tm3+ y con circulo naranja corresponden al Er3+:
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Figura 4.2: Espectros de absorción de los vidrios detallando las transiciones electrónicas
para cada banda y el ion de tierra rara correspondiente.

(a) Tm10Er03, (b) Tm00Er03, (c) Tm20Er00, (d) Tm10Er00.

32



4.2. Determinación del bandgap óptico

Mediante el estudio de los espectros de absorción se obtiene información acerca de las
transiciones electrónicas inducidas ópticamente y de la enerǵıa bandgap del material
estudiado. Dentro del análisis realizado, se obtuvieron gráficas de Absorción (u.a.) vs.
longitud de onda (nm). El modelo de Tauc-Menth sugiere expresar estas gráficas en re-
lación del producto del coeficiente de absorción y la enerǵıa del fotón: αhν (cm−1eV) vs.
enerǵıa del fotón incidente hν (eV), donde el borde de absorción óptica es un parámetro
importante para describir sólidos amorfos e interpretarlos en términos de transiciones
directas o indirectas de bandgap óptico. Aśı para determinar dicha enerǵıa se extrapola
la región lineal de la curva (αhν)r = 0 hacia el eje x, como se muestra en el Anexo 1.
Se calculó tanto las enerǵıas de bandgap para los vidrios, donde se consideró r = 1/2 y
r = 2 para las transiciones permitidas, directa e indirecta, respectivamente.

Tabla 4.5: Enerǵıa de bandgap directa e indirecta de los vidrios.

Enerǵıa bandgap óptico
Muestra Directa (eV) Indirecta (eV)

Tm10Er00 3.2710 2.9869
Tm20Er00 3.2837 3.0320
Tm00Er03 3.3038 3.0859
Tm10Er03 3.3165 3.1266

Se identifico una diferencia entre los valores de bandgap para r = 2 y 1/2, ver Tabla
4.5, lo cual se traduce en un dislocamiento entre las bandas de valencia y conducción, es
decir, la matriz v́ıtrea hospedera tiene una transición de enerǵıa banda-banda permitida
e indirecta, debido a la contribución de fonones de la red en la transición electrónica.
La tendencia de enerǵıa de bandgap indirecta en vidrios teluritos está de acorde a lo
reportado en la literatura por El-Mallawany y col., 2008 [86] y Moufok y col., 2019 [102].
Por los resultados reportados en la tabla 4.5 se puede notar que cuando la concentración
total de REI incrementa, el bandgap óptico también aumenta, lo cual indica la influencia
del fonón en la estructura v́ıtrea.

Tabla 4.6: Enerǵıa de Urbach de los vidrios.

Muestra Pendiente (m)
Enerǵıa de Urbach
EU (10−3 eV)

Tm10Er03 69.729 14.341
Tm00Er03 77.747 12.862
Tm20Er00 88.921 11.246
Tm10Er00 100.21 9.9787

Según el modelo de Urbach, el coeficiente de absorción para materiales amorfos presenta
una dependencia exponencial de la enerǵıa del fotón incidente junto al borde del bandgap
óptico, expresada por la ecuación 3.9 y que expresa la enerǵıa de Urbach. Esta enerǵıa
indica el nivel de desorden estructural de la matriz hospedera y se determina calculando
la inversa del valor de la pendiente de la recta tangente de la parte lineal de la curva
lnα, como se presenta en el Anexo 2. Los valores de enerǵıa de Urbach presentados en la
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Tabla 4.6 indican un aumento del desorden de la estructura con respecto a la cantidad de
dopaje, lo cual indica una menor eficiencia de empaquetamiento al momento de incluir
mayor concentración de REI, lo que significaŕıa una relación directa entre el incremento
del desorden estructural y del dopaje de REI. Se realizaron también las comparaciones
entre las enerǵıas de bandgap directo e indirecto y la enerǵıa de Urbach en función a
la concentración del dopaje de REI en los vidrios. En la Figura 4.3 se puede apreciar el
comportamiento de estos valores como función de la concentración total de REI.

Figura 4.3: Relación entre los bandgaps directo e indirecto y la enerǵıa de Urbach con
relación a la concentración de REI.

De la misma forma, Dimitrov & Sakka, 1998 [103] reportaron que el bandgap óptico
está relacionado con la refracción molar Rm mediante la siguiente relación:

Rm = Vm

(

1−
√

Eopt/20

)

(4.2)

La refracción molar es una medida de la polarizabilidad total de un mol de una sustancia,
donde Na es el número de Avogadro, αm es la polarizabilidad, Eopt es la enerǵıa de
bandgap óptico y el volumen molar, Vm, viene de la relación Vm = MT/ρ, donde MT

es el peso molecular y ρ es la densidad. La polarización electrónica es una medida del
cambio de la distribución electrónica como respuesta a un campo eléctrico externo que
se puede calcular aplicando la siguiente ecuación:

αm =
3Rm

4πNa

(4.3)

Otro parámetro interesante es el criterio de metalización que describe la tendencia a
la metalización y analiza el comportamiento aislante de los vidrios. Herzfeld y col.,
1927 [104] propusieron que cuando se cumple la condición Rm/Vm ≥ 1, el material
tiene electrones libres y su sistema será de naturaleza metálica, mientras que para los
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materiales Rm/Vm < 1, se predice que tendrá naturaleza no metálica. Los parámetros
fueron calculados a partir del valor de la enerǵıa bandgap indirecta, y se reportan en la
Tabla 4.7.

Tabla 4.7: Valores de polarizabilidad de los vidrios.

Muestra
Volumen molar
Vm (cm3/mol)

Refracción molar
Rm (cm3/mol)

Polarizabilidad
αm (10−24cm3)

Criterio de
metalización

Tm00Er03 25.529 23.559 9.339 0.922
Tm10Er00 25.512 23.606 9.358 0.921
Tm10Er03 25.707 23.697 9.394 0.925
Tm20Er00 25.828 23.871 9.463 0.924

Los parámetros encontrados son importantes para caracterizar las propiedades ópticas no
lineales, debido a que la no linealidad óptica es causada por la polarización electrónica del
material tras la exposición a fuentes de luz muy intensas y también está relacionada con
las propiedades dieléctricas y ferroelectricidad del material. Los resultados obtenidos de
las medidas de ı́ndice de refracción (sección 4.1.2) también confirman el comportamiento
óptico no lineal. La tendencia de aumento de la polarizabilidad es debido a la relación
del aumento de los NBO con respecto a la concentración de los REI, los cuales son iones
trivalentes y tienden a capturar un electrón de ox́ıgeno, dejando ox́ıgenos no enlazados,
NBO, y estos tienen una mayor tendencia a polarizarse [26, 105]. Además, el criterio de
metalización indica que las muestras tienden a ser no-metálicas debido a que cumplen
la relación Rm/Vm < 1. En la Figura 4.4 se presenta la relación entre las cantidades
molares y la polarizabilidad en función de la concentración del dopaje de tierras raras en
la estructura del vidrio.

Figura 4.4: Relación entre las cantidades molares y la polarizabilidad con relación a la
concentración de REI.
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4.3. Análisis Judd-Ofelt

En la Tabla 4.8 y 4.9 se presentan los valores utilizados de la matriz doblemente reducida
utilizada para los cálculos de los parámetros de J-O, correspondientes al Er3+ y Tm3+.
Estos valores fueron tomados del trabajo de Carnall y col., 1965 [81] y fueron adaptados
para cada banda de absorción analizada.

Tabla 4.8: Intensidades espectrales del Er3+.

Er3+

S’L’J’ Enerǵıa (cm−1) [U(2)]2 [U(4)]2 [U(6)]2

4F9/2 15144 0 0.5275 0.4612
4H11/2 18305 0 0 0.2230
2F7/2 19211 0.7326 0.4222 0.0927
1G4 20300 0 0.1467 0.6280

Tabla 4.9: Intensidades espectrales del Tm3+.

Tm3+

S’L’J’ Enerǵıa (cm−1) [U(2)]2 [U(4)]2 [U(6)]2

3H4 12636 0.2300 0.1032 0.5880
3F3 14280 0 0.3162 0.8408
3F2 14996 0 0 0.2609
1G4 21421 0.0006 0.0355 0.2082

Se determinaron las fuerzas del oscilador experimental y calculado para cada banda,
presentadas en las Tablas 4.10 y 4.11. De la misma manera, los parámetros de J-O son
reportados en las tablas 4.12 y 4.13 para el Er3+ y Tm3+, respectivamente. Se aprecia
que los valores de δrms son pequeños, lo cual indica una buena relación entre las fuerzas
de oscilador experimental y el valor calculado para ambos REI.

El patrón de la elección de las bandas de absorción fue debido a la intensidad de los
picos, el caso de la banda de Er3+ ubicada en 976 nm no se pudo calcular debido a que
es opacada por la banda del Yb3+ centrada en 978 nm (4F7/2 →

4F5/2). Cabe resaltar
que esa fue la única banda identificada del Yb3+, por lo cual no fue posible calcular sus
parámetros de Judd-Ofelt, debido a que para realizar los cálculos de los parámetros se
necesitan al menos tres bandas, las que son suficientes para poder realizar el método de
ḿınimos cuadrados.

En la Tabla 4.10 se presentan los resultados de las fuerzas del oscilador para las transi-
ciones electrónicas del Er3+, donde se aprecia que el valor más alto es de la transición
4G11/2 →4I15/2 y en la Tabla 4.11 se muestran los resultados para el Tm3+, donde el
valor más alto corresponde a la transición 3F3 →

3H6, las cuales coinciden con las bandas
más intensas del Er y Tm respectivamente, ver Figura 4.2.
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Las fuerzas del oscilador son presentadas a continuación:

Tabla 4.10: Valores de las fuerzas del oscilador del Er3+ de los vidrios.

Er3+

λ (nm) Banda de absorción
fexp(×10−6)
Tm00Er03

fcal(×10−6)
Tm00Er03

fexp(×10−6)
Tm10Er03

fcal(×10−6)
Tm10Er03

653 4F9/2 →
4I15/2 4.0911 4.0779 2.7359 2.7228

522 4H11/2 →
4I15/2 16.027 17.618 16.007 17.589

489 2F7/2 →
4I15/2 2.6272 2.6491 2.8944 2.9161

379 4G11/2 →
4I15/2 34.109 34.112 34.088 32.159

δrms(×10−6) 0.4126 0.4293

Tabla 4.11: Valores de las fuerzas del oscilador del Tm3+ de los vidrios.

Tm3+

λ (nm)
Banda de
absorción

fexp(×10−6)
Tm10Er00

fcal(×10−6)
Tm10Er00

fexp(×10−6)
Tm10Er03

fcal(×10−6)
Tm10Er03

fexp(×10−6)
Tm20Er00

fcal(×10−6)
Tm20Er00

792 3H4 →
3H6 1.2063 1.2066 1.4283 1.4279 0.8598 0.86607

688 3F3 →
3H6 1.2259 1.2371 1.6824 1.6618 0.8443 0.8861

662 3F2 →
3H6 0.0266 0.0724 0.4685 0.3852 0.0145 0.1841

468 1G4 →
3H6 0.4233 0.2661 0.2559 0.8598 0.8598 0.2763

δrms(×10−6) 0.1641 0.2987 0.6091
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Los parámetros de Judd-Ofelt son presentados a continuación:

Tabla 4.12: Parámetros de J-O para el Er3+ (×10−20 cm−2).

Er3+

Muestra Ω2 Ω4 Ω6 Ω4/Ω6 δrms

Tm00Er03 6.9808 3.0076 0.7277 4.1319 0.7523
Tm10Er03 7.8762 1.3293 1.2659 1.0501 0.7488

Tabla 4.13: Parámetros de J-O para el Tm3+ (×10−20 cm−2).

Tm3+

Muestra Ω2 Ω4 Ω6 Ω4/Ω6 δrms

Tm10Er00 1.6166 1.3013 1.0802 1.2046 0.0451
Tm10Er03 1.1904 0.6056 0.5751 1.0530 0.0821
Tm20Er00 0.8689 0.4014 0.2703 1.4849 0.1643
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Las transiciones f → f de los REI que obedecen las reglas de selección |∆J | ≤ 2,
|∆L| ≤ 2 y |∆S| = 0 son bastante más sensibles a la influencia del entorno (matriz
hospedera) y son denominadas transiciones hipersensibles [83, 106]. En las bandas del
Er3+ se identificó la transición 4I15/2 →

2H11/2 y 4I15/2 →
4G11/2, que es la banda más

intensa pero que va disminuyendo a medida que se le aumente Tm3+. Para el Tm3+, se
tienen la transición hipersensible 3H6 →

3H4 y 3H6 →
1G 4, la cual presenta la banda

más intensa y aumenta con la adición del Er3+. Los valores de δrms presentados en las
Tablas 4.11 y 4.10 son bajos, lo cual es un indicador de la buena aproximación que hay
entre fexp y fcal obtenidos. De igual manera, en las Tablas 4.12 y 4.13 se observaron
bajos valores de δrms para el cálculo de los parámetros de J-O.

El factor de calidad espectroscópica (Ω4/Ω6) indica la magnitud de la emisión estimulada
en un medio laser activo, para el Er3+ disminuye cuando el vidrio esta co-dopado (ver
Tabla 4.12) y en el caso del Tm3+ aumenta en función del incremento de la concentración
del Tm2O3 (ver Tabla 4.13). Los resultados mostrados en las Tablas 4.12 y 4.13 siguen
la tendencia Ω2 > Ω4 > Ω6, observada en varios vidrios teluritos tri-dopados con Yb+3,
Tm3+ y Er+3 reportados en la literatura, como se muestra en la Tabla 4.14.

Tabla 4.14: Parámetros de J-O reportados en vidrios teluritos

REI
Ω2

(10−20cm2)
Ω4

(10−20cm2)
Ω6

(10−20cm2)
Tendencia Referencia

Er3+ 7.87 1.33 1.27 Ω2 > Ω4 > Ω6 Tesis
Er3+ 6.23 1.66 1.25 Ω2 > Ω4 > Ω6 [28]
Er3+ 4.75 1.22 0.26 Ω2 > Ω4 > Ω6 [77]
Er3+ 4.26 1.58 1.24 Ω2 > Ω4 > Ω6 [107]
Er3+ 8.02 3.76 1.71 Ω2 > Ω4 > Ω6 [108]
Er3+ 5.62 0.93 0.73 Ω2 > Ω4 > Ω6 [109]
Er3+ 7.21 1.45 1.21 Ω2 > Ω4 > Ω6 [110]
Er3+ 6.56 1.73 0.89 Ω2 > Ω4 > Ω6 [111]

Tm3+ 1.19 0.61 0.58 Ω2 > Ω4 > Ω6 Tesis
Tm3+ 3.96 2.41 1.23 Ω2 > Ω4 > Ω6 [77]
Tm3+ 3.42 1.74 1.34 Ω2 > Ω4 > Ω6 [107]
Tm3+ 5.45 0.33 2.05 Ω2 > Ω4 > Ω6 [112]
Tm3+ 3.62 0.96 0.89 Ω2 > Ω4 > Ω6 [113]
Tm3+ 2.27 1.16 0.11 Ω2 > Ω4 > Ω6 [114]
Tm3+ 2.51 1.71 1.46 Ω2 > Ω4 > Ω6 [115]
Tm3+ 3.38 2.17 1.17 Ω2 > Ω4 > Ω6 [115]

Actualmente la interpretación f́ısica de los parámetros de J-O sigue siendo una discusión
abierta, más si se tiene en la literatura un consenso que los valores de Ωλ reflejan los
cambios de la matriz hospedera donde se encuentran los REI. El parámetro Ω2 está
relacionado con el grado de covalencia entre los REI y la matriz hospedera, además, Ω2

también está relacionado a la asimetŕıa del entorno de los REI. Los parámetros Ω4 y Ω6

incrementan con el aumento de la amplitud vibracional de las distancias entre los REI
y la matriz hospedera, es decir, están relacionados con las propiedades estructurales de
largo alcance y se ven más afectados por los cambios de las integrales radiales ⟨nl|rk|4f⟩,
reportados en la ecuación 2.23. El parámetro Ω4 está relacionado con el aumento de la
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intensidad de la covalencia entre los REI y los iones de O−2, la reducción de este paráme-
tro corresponde al aumento de viscosidad a altas temperaturas y al aumento del factor
de empaquetamiento y el parámetro Ω6 tiene una relación con la rigidez del material
[28, 116].

Los altos valores del parámetro Ω2 (en comparación con >1.5×10−20 cm2) para el Er3+

muestran que los formadores de la red del vidrio y los iones de Er3+ tienen una buena
covalencia. En la Figura 4.5 se observa que el parámetro Ω2 aumentan con la adición del
Tm3+ de Tm00Er03 a Tm10Er03, lo cual indica una variación de la simetŕıa alrededor del
ion Er3+ debido a la adición del Tm3+. El parámetro Ω6 repite la misma tendencia que
Ω2 pero con menos intensidad, lo cual indica un aumento de la rigidez de los materiales
estudiados con la adición de los iones de Er3+ y Tm3+. Por otro lado, se ve la disminución
de Ω4 con el aumento del Tm3+, lo que indica la disminución de la covalencia entre O−2

y los iones de Er3+.

Figura 4.5: Relación entre los parámetros de J-O con el dopaje de Er3+.

De la misma manera, en la Tabla 4.13 se muestran los valores de los parámetros de
J-O para el Tm3+ y la tendencia de dichos parámetros con respecto a la concentración
de REI se observa en la Figura 4.6, donde se ve la disminución del parámetro Ω2 con
la adicción de Er3+ y luego con el aumento Tm3+, lo cual indica la disminución de la
covalencia entre los REI con la matriz hospedera. Entonces los enlaces Te-O podŕıan
haberse rotos debido a la adición de los REI. Por otro lado, aumenta la asimetŕıa en la
matriz con la inclusión del Er3+ y después con el aumento de la concentración de Tm3+,
lo cual es consistente con lo indicado en la Tabla 4.6, debido a que el incremento en las
enerǵıas de Urbach está relacionado al aumento del desorden estructural en las muestras
de vidrio en función de la cantidad de dopaje de REI. La misma tendencia se repite con
el parámetro Ω4, lo que significa la disminución de la covalencia entre los iones de Tm3+
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y los O−2, caso similar con los Ω4 del Er
3+, lo que conllevaŕıa al aumento de los NBO en

la matriz hospedera y en consecuencia el aumento de la polarizabilidad, lo cual corrobora
lo presentado en la Tabla 4.7 que indica un aumento de la polarizabilidad con el aumento
de la concentración del dopaje de REI y finalmente, Ω6 está relacionado con la rigidez
del vidrio, la cual disminuye con la adición de Er3+ a la matriz, y con el incremento del
porcentaje de Tm3+. Esto significa que la intensidad de los enlaces de la matriz v́ıtrea
disminuye debido al aumento de los dopajes de REI.

Figura 4.6: Relación entre los parámetros de J-O con el dopaje de Tm3+.

En este mismo orden de ideas, Clabel y col., 2021 [117] reportaron que la solubilidad a
los REI depende directamente de la intensidad de los enlaces en la estructura de la matriz
hospedera. En las muestras estudiadas en el presente trabajo, al ser más fácil romper la
red atómica formada por enlaces de Te-O, provoca una mayor solubilidad de los REI en
los vidrios teluritos, lo cual es consistente con los resultados reportados en el análisis de
J-O, y al romper enlaces Te-O con la adición de REI se forman NBO, los cuales tienden
a polarizarse, por lo cual aumenta el grado de polarización en las muestras de vidrio.
Por otro lado, el aumento del desorden estructural en la matriz hospedera reportado
por los resultados de la enerǵıa de Urbach y corroborados en el análisis de J-O, están
fuertemente relacionados al aumento de la concentración de dopaje de REI y afecta a la
matriz hospedera como modificador en la estructura de vidrio, tal como se puede apreciar
en la Figura 4.7, donde se observa un esquema de cómo la matriz v́ıtrea es alterada con
el ingreso de los REI.
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Figura 4.7: Diagrama de la matriz hospedera sin presencia y modificada debido a la
inclusión de REI. Adaptado de Clabel y col., 2021 [117]
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Caṕıtulo 5

Conclusiones y perspectivas futuras

5.1. Conclusiones

Del análisis de los datos experimentales se obtuvieron las siguientes conclusiones:

Los resultados del ı́ndice de refracción presentaron valores altos, lo que hace a las mues-
tras de vidrio excelentes candidatas para las comunicaciones ópticas debido a que pro-
porcionan un gran confinamiento de luz. Se puede apreciar también que los valores del
ı́ndice de refracción disminuyen conforme aumenta la longitud de onda y también vaŕıan
con las variaciones del dopaje, esto debido a que las concentraciones de iones de Yb3+,
Er3+ y Tm3+ modifican la estructura de la matriz hospedera reordenando los átomos y
generando la presencia de ox́ıgenos no puente, NBO que aumentan el ı́ndice de refracción
de los vidrios.

En los resultados de las medidas de absorción UV-Vis se puede detectar la presencia de
los REI debido a que presentan picos estrechos, los cuales son debido a las transiciones
electrónicas del estado fundamental a cada estado excitado correspondiente a cada nivel
de enerǵıa del respectivo REI. Se identificaron las siguientes bandas en los espectros para
el Yb3+: 4F7/2 a su nivel excitado 4F5/2; del Tm

3+: 3H6 a los niveles excitados 1G4,
3F2,

3F3 y 3H4 y del Er3+: 4I15/2 a los niveles excitados 4G11/2,
4F5/2,

4F7/2,
2H11/2,

4S3/2 y
4F9/2.

La tendencia de aumento de la polarizabilidad es debido al aumento de REI en la matriz
hospedera, los cuales al alterar la matriz conducen al aumento de ox́ıgenos no enlazados,
NBO, que tienden a polarizarse. Los valores de la enerǵıa de bandgap directa e indirecta
son diferentes para cada muestra de vidrio, lo cual indica que el material presenta un
dislocamiento entre las bandas de valencia y de conducción, lo cual es un indicador de la
naturaleza indirecta de los bandgaps en vidrios teluritos. Los valores de las enerǵıas de
Urbach muestran un aumento del desorden de la estructura con respecto a la cantidad
de concentración del dopaje de REI, lo cual indica una menor eficiencia de empaqueta-
miento cuando aumenta la concentración de REI alterando aśı la matriz v́ıtrea, por lo
cual aumenta el desorden estructural.

Los parámetros de J-O corroboran los datos presentados anteriormente, debido a que
dichos parámetros están relacionados con la simetŕıa, estructura y covalencia, como es
el caso del parámetro Ω2 cuyo incremento representa el aumento de la simetŕıa y de la
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covalencia entre la matriz hospedera y los iones de REI, mientras que el parámetro Ω4

está relacionado con la covalencia entre los REI y los O−2 la cual disminuye al introducir
más cantidad de dopaje de REI, generando aśı la rotura de los enlaces Te-O que forman la
red v́ıtrea. Esto forma NBO que tienden a polarizarse. Los parámetros de J-O obtenidos
siguen la tendencia Ω2 > Ω4 > Ω6 reportada para los sistemas vitreos de telurito en la
literatura.

5.2. Perspectivas futuras

Los resultados que se obtuvieron de la caracterización óptica, indicaron que las muestras
de vidrio tienen ı́ndices de refracción altos en comparación con otros vidrios reportados
en la literatura, por lo que se pueden emplear estos vidrios como materiales ópticos no
lineales. Pero para tener una caracterización óptica no lineal más apropiada se debeŕıa
de utilizar la técnica de Z-Scan con la cual se puede caracterizar respectivamente el
ı́ndice de refracción no lineal n2 (efecto Kerr óptico), número de Abbe y el coeficiente
de absorción no lineal ∆α. Ello implica otros fenómenos propios de la óptica no lineal
como la absorción de dos fotones y la saturación de absorción.

El dopaje de REI a la matriz de vidrio influyó en las propiedades de los materiales es-
tudiados, por lo que seŕıa interesante estudiar a la misma matriz dopada con otros REI
como el Pr3+, Nd3+, Tb3+, Ho3+ o Dy3+ debido al interés que se tiene en aplicacio-
nes en telecomunicaciones ópticas. También seŕıa interesante modificar la matriz v́ıtrea,
añadiendo porcentajes de WO2, GeO2, Na2O o variar la concentración de ZnO, con el
fin de modificar las propiedades f́ısicas de la matriz como la dureza y la transparencia.

Los parámetros de J-O fueron obtenidos mediante un programa desarrollado en Wol-
fram Mathematica 12, la elección de utilizar este software fue sencillamente porque el
autor cuenta con los conocimientos básicos de su uso y consideró que es un lenguaje
de programación amigable para el desarrollo del programa; no obstante, es un software
de pago y se necesita una licencia para su uso (con la que el autor cuenta de manera
independiente, mas no la UNMSM) por lo que no puede ser utilizado de manera libre
por otros usuarios. Una alternativa es desarrollar un programa para la obtención de los
parámetros de J-O en un lenguaje de programación abierto, como es el lenguaje Python,
para que sea libre para todos los usuarios que requieran utilizarlo, además también im-
plementar una interfaz gráfica que sea amigable e intuitiva para su uso.

44



Bibliograf́ıa

[1] A.Z.M.S. Rahman. ✭✭Solid State Luminescent Materials: Applications✮✮. En: Re-
ference Module in Materials Science and Materials Engineering (ene. de 2016).
doi: 10.1016/B978-0-12-803581-8.04078-9.

[2] John Weiner y Frederico Nunes. Light-Matter Interaction: Physics and Enginee-
ring at the Nanoscale. 2017, págs. 1-433. isbn: 9780198567653.
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10.4 (jul. de 2019), págs. 1285-1303. issn: 1674-9871. doi: 10.1016/J.GSF.
2018.12.005.

[15] Raouf A. H. El-Mallawany. Tellurite glasses handbook : physical properties and
data. CRC Press, 2012. isbn: 9781138075764.

[16] V.A.G. Rivera y Danilo Manzani. Technological Advances in Tellurite Glasses.
Ed. por V.A.G. Rivera y Danilo Manzani. Vol. 254. Springer Series in Materials
Science. Cham: Springer International Publishing, 2017. isbn: 978-3-319-53036-
9. doi: 10.1007/978-3-319-53038-3.

[17] J. H. Van Vleck. ✭✭The Puzzle of Rare-earth Spectra in Solids.✮✮ En: Journal
of Physical Chemistry 41.1 (ene. de 2002), págs. 67-80. issn: 00927325. doi:
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2010), págs. 2534-2540. issn: 0022-3093. doi: 10.1016/J.JNONCRYSOL.2010.
05.012.

[31] Mikhail F. Limonov y Richard M. De La Rue. Optical properties of photonic struc-
tures: Interplay of order and disorder. 2016, págs. 1-508. isbn: 9781439871928.
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issn: 00368075. doi: 10.1126/SCIENCE.11539186.

[35] David L. Morse y Jeffrey W. Evenson. ✭✭Welcome to the Glass Age✮✮. En: Interna-
tional Journal of Applied Glass Science 7.4 (dic. de 2016), págs. 409-412. issn:
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1007/978-3-662-45597-5 3.

[69] Min Hu y col. ✭✭Intense white emission from a single-upconversion nanoparticle
and tunable emission colour with laser power✮✮. En: Journal of Materials Che-
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Anexo 1

Cálculo del bandgap directo, indirecto y de la energia de Urbach

En las siguientes figuras se muestran las gráficas con las que se determinaron las enerǵıas
de Tauc y Urbach.

Figura 5.1: Enerǵıas de Tauc (a) directa y (b) indirecta.

Figura 5.2: Cálculo de la enerǵıas de Urbach.
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Anexo 2

Código en Wolfram Mathematica para calcular los parametros de Judd-Ofelt

Se proporciona el link de Google Drive donde se podrá descargar el programa:
https://drive.google.com/Judd-Ofelt-UNMSM-JChacaliazaRicaldi

Para cualquier consulta, porfavor comuniquese con cualquiera de los siguientes correos:

jose.chacaliaza@unmsm.edu.pe

jchacaliaza@usp.br

aarooon12@live.com
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Anexo 3

Presentaciones en eventos internacionales

A partir de los resultados obtenidos en la presente tesis, se realizaron las presentaciones
en los siguientes eventos:

Optical characterization of tellurite glasses doped with Yb3+, Tm3+ and Er3+

presentado en el evento Encontro de Outono da Sociedade Brasileira de

F́ısica, realizado en São Paulo, Brasil en Abril de 2022. La información presentada
puede ser encontrada en el siguiente repositorio: https://Rep.usp.br/3070332

Study of optical properties of zinc-tellurite glasses doped with Yb3+, Tm3+ and
Er3+: analysis of the influence of rare-earth ions doping on host matrix modification
presentado en el evento Latin America Optics and Photonics Conference,
realizado en Recife, Brasil en Agosto de 2022. La información presentada puede
ser encontrada en el siguiente repositorio: https://ReP.usp.br/3112084
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Anexo 4

Publicaciones en revistas indexadas

A partir de los resultados obtenidos en la presente tesis, fueron publicados los siguientes
articulos en revistas con poĺıtica editorial selectiva, indexadas en el Journal of Citation
Reports (JCR) de WebOfScience y con identificador de objeto digital (DOI):

Análisis del bandgap de vidrios Teluritos dopados con Yb3+, Er3+ y Tm3+ publicado
en la Revista de Investigación en F́ısica UNMSM, en Setiembre de 2021, con
DOI: https://doi.org/10.15381/rif.v24i2.20720

Study of optical properties of zinc-tellurite glasses doped with Yb3+, Tm3+ and
Er3+: Analysis of the influence of rare-earth ions doping on host matrix modification
publicado en la OPTICA Technical Digest Series, en Agosto de 2022, con DOI:
https://doi.org/10.1364/LAOP.2022.W4A.45
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