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RESUMEN DEL PROYECTO

El p resente P FC constituye una c ontribucién n ovedosa en el campo delos E DFAs y1 os YE DFAs al
aportar 1l a s intesis y ca racterizacion d e n uevos co mplejos d e erb io(III) ei terbio(III) co n ligandos
dicetonato fluorados como dopantes. La utilizacion de tales ligandos fluorados permite que la intensidad
de la fotoluminiscencia de los co mplejos d e erbio res ulte tres veces s uperior a 1a de sus homélogos no
fluorados y que para concentraciones 0,015 N de los nuevos complejos de erbio(III) en silice se consigan
emisiones a 1540 nm con FWHM de hasta 80 n m. Cuando en vez de EDFAs se trata de YEDFAs, las
claves son la utilizacion d e concentraciones d e iterbio altas y que el ntcleo esté d opado con fésforo. El
hallazgo d e 1a isoestructuralidad p ara 1os co mplejos d e erbio e iterbio justifica su utilizacién c onjunta
como dopantes en vidrios fosfato para facilitar la transferencia eficiente de energia de los iones Yb*" a los
Er'" en p rocesos d e b ombeo. Aparte de estos resultados, el t rabajo reco ge u na p uesta aldia sobre
conocimientos g enerales sobre EDFAs y Y EDFAs, 1a problematica que afecta a 1os ma teriales para su
fabricacion (hidroxilacién y clustering) y 1 as expectativas para ensayar vidrios fluorados tipo ZBLAN y
materiales plasticos perfluorados como anfitriones.

ABSTRACT

This research is a novel contribution to the EDFAs and YEDFAs area of study, presenting the synthesis
and characterization of novel Er’* and Yb** complexes with fluorinated diketonates as dopants. The use
of these fluorinated ligands allows the erbium complexes’ photoluminescence intensity to be three times
higher than that of their non-fluorinated counterparts and, for 0.015 N concentrations of the novel Er**

complexes in silica, emission at 1540 nm with 80 nm FWHM is achieved. With regard to YEDFAs, the key
is to use high Y b*" concentrations and do ping t he ¢ ore w ith pho sphorous. T he find t hat e rbium and
ytterbium complexes are isostructural j ustifies t heir j oint utilization a s do pants i n pho sphate glassin
order to facilitate an ef ficient en ergy transfer from the Yb** ions to the Er** ions during the pum ping
process. I n a ddition t o t hese res ults, t his d ocument a Iso co mprises a review of the state-of the-artof
EDFAs a nd Y EDFAs t echnology, t he p roblems t hat a ffect t he ma terials f or t heir manufacture
(hydroxylation and clustering) and the prospects to assay ZBLAN fluorinated glass and p erfluorinated
plastic materials as hosts.
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Parte teodrica:

ESTADO ACTUAL DE LAS INVESTIGACIONES SOBRE AMPLIFICADORES
DE FIBRA OPTICA DOPADA CON ERBIO E ITERBIO

1. AMPLIFICADORES DE FIBRA OPTICA
1.1. Introduccién histérica

El fendmeno fisico responsable de la amplificacién es la emision estimulada, que fue
introducida por Albert Einstein en 1917. A diferencia de lo que ocurre con la emisién
espontanea, que se reparte por igual en todas las direcciones del espacio, la emision
estimulada solamente tiene lugar en la misma direccién y sentido del haz de luz
estimulador. Ademas, los fotones emitidos por emisién estimulada tienen las mismas
caracteristicas que los fotones estimuladores, lo que los hace indistinguibles de éstos.
Por ello, un haz de luz puede amplificarse, al pasar por un medio material en el que se
provoquen mas emisiones estimuladas que absorciones. Para ello, es preciso excitar a
los atomos que componen el medio material, mediante lo que se llama energia de
bombeo, parte de la cual se transfiere al haz de luz que se amplifica. Si uno de tales
medios se encierra en una cavidad formada por dos superficies reflectantes
enfrentadas, se puede producir un haz de luz laser, originado por el fendbmeno de
amplificacion de la fluorescencia emitida por los atomos excitados, cuando ésta pasa
multiples veces por el medio amplificador [1].

La realizacién practica de estas ideas no llegé inmediatamente, pues la tecnologia
todavia no estaba preparada y ademas hubo que medir las energias y vidas medias de
los niveles de muchos atomos y moléculas para encontrar aquellos que cumplian las
condiciones necesarias para obtener amplificacion. Hacia 1940 la informacion obtenida
sobre estos parametros era suficiente. En cuanto a las dificultades tecnoldgicas, éstas
crecian al disminuir la longitud de onda de la radiacion laser, debido al aumento de la
proporcion de emision espontanea frente a la de emision estimulada. Por otra parte,
durante la segunda guerra mundial se dedicé una atencibn muy especial a las
microondas, por motivos militares. Todo esto llevo a la longitud de onda de operacion
del primer amplificador de ondas electromagnéticas al dominio de las microondas. Asi
apareci6é, en 1954, el maser (acronimo inglés de amplificacion de microondas
mediante emisién estimulada de radiacién) que habia sido desarrollado por Charles
Townes y sus colaboradores. En 1958, Charles Townes y Arthur Schawlow
consideraron que podia conseguirse la extensién de este dispositivo a zonas del
espectro visible e infrarrojo, a pesar de las dificultades afadidas que aparecia en esta
zona del espectro. Esto motivé el comienzo de las investigaciones, por parte de varios
laboratorios, en lo que primero se llamé maser 6ptico y después laser (amplificacién de
luz mediante emisién estimulada de radiacién).

El primer laser aparecié en el verano de 1960 y fue desarrollado por Theodore
Maiman, utilizando una barra de rubi bombeada mediante una lampara pulsante. En
1961 aparecié el primer laser de gas, el laser de helio-nedn, que emitia menos
potencia pero lo hacia en régimen contindo. Durante el resto de los afios sesenta los
investigadores probaron los mas variados métodos para obtener accion laser y
consiguieron desarrollar la mayor parte de los tipos de laseres que conocemos,
aunque éstos necesitaron de un perfeccionamiento posterior. Por ejemplo, en 1962 se
consiguid poner en funcionamiento el primer laser de semiconductor (aunque éste
trabajaba a bajas temperaturas), en 1964 se obtuvieron los primeros resultados de
amplificacién en una fibra éptica dopada con neodimio y en 1965 en una fibra dopada
con erbio (aunque el bombeo se hacia con una lampara que rodeaba a la fibra y era



muy poco eficiente). En definitiva, la tecnologia del laser permitié disponer de fuentes
de alta intensidad, con divergencias del haz inferiores al milirradian y muy
monocromaticas. Si a esto afadimos el desarrollo que experimentaron los detectores
de estado sdlido, es facil de comprender que en los anos sesenta se emprendiese el
desarrollo de los sistemas de comunicaciones 6pticas, basados en laseres trabajando
en el espectro visible y propagandose en la atmésfera. ;Pero qué habia sido de las
fibras 6pticas que podian proporcionar otra alternativa?

En 1950, en Estados Unidos, se consiguié la transmision de una imagen a través de
un haz de fibras épticas. No obstante su uso practico no llegdé hasta 1953, cuando se
consiguio fabricar fibras opticas con recubrimiento. Esto originé una importante mejora
en las propiedades de transmision de las fibras épticas y permitié que en los haces de
fibras éstas pudiesen estar en contacto, con la consiguiente reduccién del grosor del
haz. Durante los afios que siguieron hubo un considerable desarrollo de los
endoscopios de fibra optica para aplicaciones médicas y, hasta 1970, ésta fue su
principal aplicacion. El primer estudio detallado sobre la posibilidad de uso de fibras
Opticas en comunicaciones fue hecho en Inglaterra, en 1966, por Charles Kao (premio
Nobel de Fisica en 2009) y sus colaboradores, que sentaron las bases de las
comunicaciones por fibra éptica. No obstante, en aquellos tiempos las mejores fibras
Opticas originaban atenuaciones del orden de 1000 dB/km, mientras que en un dia
claro la atenuacion atmosférica era del orden de 1 dB/km. Por ello se consideré que
las comunicaciones por fibra dptica no serian practicas a no ser que se consiguiesen
atenuaciones de 20 dB/km. Ello permitiria la transmision de senales a distancias de 2
km (espaciado habitual de los repetidores en comunicaciones eléctricas) con una
reduccién de potencia de 40dB, que se consideraba podria ser aceptable. Por el
momento quedaba la propagacién en atmésfera como el Unico medio real para
transmitir informacién por via éptica.

El gran cambio llegé en 1970, cuando Corning Glass anunci6 la obtencion de una fibra
Optica con una atenuacion de 20 dB/km para la longitud de onda de 633 nm,
correspondiente al laser de helio-nedn. Ademas, en el mismo afo se consiguié hacer
funcionar un laser de semiconductor, en régimen continuo y a temperatura ambiente. A
partir de aquel momento se inicid6 una carrera, en los laboratorios mas importantes,
para tratar de minimizar la atenuacién. Esto se llevé a cabo por dos caminos: uno,
perfeccionando los vidrios y los métodos de fabricacion de fibras opticas; y otro,
desarrollando laseres de semiconductor que pudiesen emitir en zonas del espectro
infrarrojo, donde la atenuacion de los vidrios era menor. En 1973 se consiguié una
atenuacion de 2 dB/km en 850 nm (primera ventana de comunicaciones Opticas), en
1976 la atenuacion bajo a 0.5 dB/km en 1300 nm (segunda ventana) y en 1979 se
llegd a 0.2 dB/km en 1550 nm (tercera ventana), que se redujo en 1982 a 0.15 dB/km.
Esto significaba que la luz podia propagarse en el interior de una fibra 6ptica hasta
distancias del orden de los cien kilémetros, sin necesidad de repetidores, frente a la
corta distancia necesaria en comunicaciones eléctricas.

Debido a estos progresos, en la década de los ochenta se llevé a cabo, de forma
masiva, la instalacion de fibra 6ptica para comunicaciones. Primero se usaron fibras
multimodo de step index o de salto de indice, luego se desarrollaron fibras multimodo
graded index o de gradiente de indice (adecuada para distancias cortas, como por
ejemplo redes LAN o sistemas de videovigilancia) y finalmente, fibras monomodo
(disefiadas para sistemas de comunicaciones opticas de larga distancia y faciles de
manejar y conectar, propiedades que las hacen deseables en el mercado, tanto las
LAN como WAN).



Fibra optica multimodo de salto de indice
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Este progreso permitié incrementar la capacidad de transmision de informacion de las
fibras Opticas, hasta alcanzar valores muy por encima de la capacidad de las
comunicaciones eléctricas. Esto condujo hacia una tendencia a tratar de avanzar en la
implantacién de dispositivos 6pticos para llevar a cabo funciones que estaban siendo
realizadas por dispositivos eléctricos. Esta tendencia alcanzé a uno de los dispositivos
basicos en comunicaciones: los repetidores. Cuando la sefial transmitida por una fibra
Optica se atenuaba hasta alcanzar los niveles minimos de potencia permitidos, se
convertia ésta en sefal eléctrica mediante un receptor, posteriormente se amplificaba
y regeneraba, mediante dispositivos electrénicos, y finalmente se reconvertia en senal
Optica y se volvia a introducir en la red de fibra 6ptica.

Este método presentaba importantes inconvenientes para las redes del futuro préximo:
en primer lugar, era excesivamente complejo y en segundo lugar, no presentaba
transparencia al método de codificacion, lo que significaba que el instrumental
electrénico que habia que instalar en los repetidores debia ser cambiado si la forma
decodificar las sefales cambiaba. Esto suponia un cuello de botella para el desarrollo
de las comunicaciones opticas y explica que, en un momento determinado (ultimos
afos de la década de los ochenta), se comenzase a plantear seriamente la posibilidad
de utilizar amplificadores 6pticos, que amplifican la sefal directamente y con
independencia del tipo decodificacién, para sustituir a los repetidores clasicos. Este es
pues el punto de partida, situado en su contexto histérico, de lo que posteriormente ha
dado lugar a una tecnologia con mas aplicaciones que las inicialmente previstas.



1.2. Tipos de amplificadores

Resulta evidente que solamente podian ser utiles aquellos amplificadores dpticos que
fuesen facilmente conectables a las redes de comunicaciones por fibra optica. Esto
limitd6 las posibilidades realistas a dos: los amplificadores J&pticos de
semiconductor, por su pequefio tamafio y los amplificadores de fibra éptica, por su
facilidad de integracion en la red. A ambos tipos de amplificadores se ha dedicado un
considerable esfuerzo de investigacion y desarrollo y ambos se han llegado a
implantar en redes.

Amplificadores 6pticos de semiconductor (Semiconductor optical amplifiers, SOAs
u OSAs). Estan basados en estructuras de semiconductor como las de los diodos
laser, pero habiéndose eliminado el resonador. Presentan problemas de dependencia
de la polarizacion, de cruce de canales (crosstalk) y de dificultad de encapsulado. Su
gran ventaja es que pueden funcionar en segunda ventana.

SOA comercial

No obstante, los amplificadores de fibra que desarrollaremos presentan ventajas
importantes respecto a los amplificadores convencionales:

- las pérdidas de insercion y sensibilidad a la polarizacién son muy inferiores a los
SOA.

- la potencia de bombeo necesaria es mucho menor, debido a que ésta se
distribuye en una zona de unas pocas micras, en el interior de la fibra, lo que
permite conseguir mas facilmente la intensidad de bombeo necesaria para la
amplificacion.

- la fibra o6ptica puede enrollarse facilmente, ocupando poco volumen, lo que
permite utilizar amplificadores muy largos, para conseguir la maxima ganancia
compatible con la potencia de bombeo utilizada.

Amplificadores de fibra dptica

Amplificadores basados en efectos no-lineales de fibras Odpticas. Tienen su
fundamento en la difusién no lineal de potencia de una longitud de onda de bombeo a
la longitud de onda de la sefial. Existen dos tipos, segun el efecto en el que estan
basados: Brillouin o Raman.

- Amplificadores de difusién Brillouin estimulada. Requieren algunas decenas
de km de fibra, potencias de bombeo de unos pocos mW y amplifican en un
espectro de una anchura de banda de tan solo 0.001 nm. Son ideales para
propésitos de banda estrecha.



- Amplificadores de difusibn Raman estimulada. Se basan en una interaccion
no lineal entre la senal 6ptica y la sefial de bombeo de alta potencia (con lo que
la fibra convencional ya instalada puede ser usada como medio con ganancia
para la amplificacién). Precisan unos pocos km de fibra, potencia de bombeo de
algunos vatios y la anchura de banda del espectro de amplificaciéon es superior a
20 nm.

En estos amplificadores, la longitud de onda de amplificacion queda fijada por la
longitud de onda de bombeo y cambia con ella y con las propiedades del material del
que esta hecha la fibra. El pequeinisimo ancho de banda de los amplificadores
basados en efecto Brillouin y la considerable potencia de bombeo necesaria en los
amplificadores basados en efecto Raman resultan ser inconvenientes importantes.

Amplificadores Opticos basados en fibras activas. En ellos, la accién laser se
obtiene por emision estimulada, correspondiente a la transicidon entre dos niveles de un
i6bn dado de los elementos lantanidos. Las longitudes de onda de bombeo y de
amplificacién quedan fijadas por la estructura de niveles de dichos iones: el de Er**
presenta ganancia en la regién de tercera ventana y el de Pr** presenta ganancia en
segunda ventana.

La gran ventaja de los amplificadores Opticos basados en fibras activas es que son
dispositivos todo-fibra, con lo que se eliminan los problemas de los SOAs u OSAs: no
hay que alinear fibras, no dependen de la polarizacién y no existe cruce de canales. La
longitud de fibra amplificadora necesaria es de unas decenas de metros y la potencia
de bombeo tipica es de varias decenas o centenas de mW, dependiendo del i6n
dopante.

Los mejores resultados se han conseguido con el de erbio en fibra de silice (EDFA 0
Erbium Doped Fiber Amplifier) para la tercera ventana, el de praseodimio en fibra de
ZBLAN para la segunda ventana y el de mezcla de tulio y erbio en fibra de ZBLAN
para la primera ventana.

Comparacion entre amplificadores:

OSA EDFA
Cotencia e satwracn por canal e
Crosstalk entre canales Si (FWM, XGM) No (f > 10 kHz)
Crosstalk cuando se usa en saturacion Si No (f > 100 kHz)
Ganancia (pequeia sefial) ~30 dB =30 a40dB
Ancho de banda 6ptico 40 nm 40 nm a 80 nm
Potencia de saturacion 20 dBm 20 dBm
Dependencia de la polarizacion Si No

Bombeo

Intensidad (100 mA)

Luz (20 a 100 mW)




2. AMPLIFICADORES DE FIBRA DOPADA CON ERBIO (EDFAs) O CO-DOPADA
CON ERBIO E ITERBIO (YEDFAS)

2.1. Esquemas basicos y mecanismos de bombeo

El amplificador de fibra dopada mas comun es el EDFA (o Erbium Doped Fiber
Amplifier) que se basa en el dopaje con erbio de una fibra dptica.

Estos amplificadores son los que mejores prestaciones presentan, en comparacion
con otros amplificadores de fibra 6ptica dopada con lantanidos. Por una parte, es
posible conseguir hasta 50 dB de ganancia (en régimen de baja sefal de entrada), con
potencias de bombeo moderadas (de varias decenas de mW). Por otra parte, la zona
espectral en la que amplifican se encuentra tipicamente en torno al intervalo que va
desde 1530 a 1560 nm, correspondiente a la tercera ventana, que tiene especial
interés en comunicaciones oOpticas por la baja atenuacién que presentan las fibras de
silice a estas longitudes de onda. Su implantacion es enteramente ventajosa y no lo ha
sido de modo generalizado a cuenta de que toda la fibra instalada ha sido preparada
para optimizar la dispersion en segunda ventana.

Un EDFA parece mas complicado que un SOA, pero realmente es mas sencillo, ya
que todos los dispositivos estan hechos con fibras opticas. Se precisan fuentes laser
para bombear la fibra dopada con erbio y aisladores para evitar que posibles
reflexiones en direccion contrapropagante puedan ser amplificadas: son dispositivos
que funcionan en una unica direccion. Actualmente estos amplificadores son los
utilizados masivamente en redes de comunicaciones opticas, una vez constatada su
fiabilidad y caracteristicas mejoradas con respecto a los SOA.

Esquema basico de un EDFA: Son unidirecionales
ED /

Sefial (1530-1560 nmﬂv i/ Ajslador wow Aislador ’

D [Sefial i | r D B
- Bombeo
- >

ﬁ Ganancia e
Fuente de bombeo copropagante Fuente de bombeo contrapropagante
980 0 1480 nm 980 0 1480 nm

En un EDFA, la transicion laser tiene lugar desde niveles de la banda “l;3, hasta
niveles de la banda “l;s,. Examinando las bandas superiores y las transiciones
radiativas permitidas desde la banda fundamental ‘.52 hasta estas bandas, se
encuentran posibles transiciones de bombeo en torno a 514, 650, 800 y 980 nm.
Aparece una ultima transicion de bombeo en torno a 1480 nm, que tiene lugar entre
niveles de las mismas bandas que intervienen en la amplificacion (la 152 yla 4I13,2) [1].
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A la hora de seleccionar las longitudes de onda de bombeo mas apropiadas, hay que
eliminar las de 514 y 650 nm porque no existen fuentes pequefas y suficientemente
potentes.

En cuanto a la posibilidad de bombear a 800 nm, hay que tener en cuenta que esta
longitud de onda provoca transiciones intensas desde el estado excitado de la
transicion laser, que debilitan fuertemente el mecanismo de bombeo.

Por estos motivos, es la luz de longitudes de onda de 980 6 1480 nm la que se suele
usar para el bombeo en amplificadores de erbio (EDFAs). Para ello, se han
desarrollado laseres de semiconductor, operando a estas longitudes de onda, que
proporcionan mas de 100 mW de potencia. Para conseguir estabilidad en la potencia y
longitud de onda emitidas, es preciso un control estricto de la corriente de alimentacion
y de la temperatura de los laseres emisores. Esto ultimo se lleva a cabo mediante
refrigeradores que operan por efecto Peltier. Para ayudar en la estabilizacion de la
longitud de onda, suelen usarse también redes de Bragg de fibra éptica. Los laseres
que emiten a 980 nm suelen ser fabricados a base de compuestos de Ga,ln)As,P 1.y
y los que emiten a 1480 nm a base de compuestos de AlyGa1.xAs.

En los ultimos anos se esta utilizando otro mecanismo de bombeo consistente en
codopar la fibra con iterbio y bombear con luz desde 900 a 1090 nm utilizando
laseres de Nd y laseres de Yb. En concreto, y como se representa en la figura
siguiente, el bombeo a 1064 nm provoca la excitacion de los iones iterbio con
gran eficiencia, que se transfiere posteriormente a los iones erbio (fundamento de
los YEDFASs o ytterbium-erbium doped fiber amplifiers).
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Mecanismo de bombeo en la fibra 1064 nm monomodo (Flexcore 1060%) de Corning Inc.

De reciente interés es la capacidad de bombear fibras de Er/Yb en una geometria de
doble cubierta (double-clad) con fuentes de alta potencia a 920 6 975 nm.

Mas aun, la evolucion de las longitudes de onda de transmisién a 1300 y 1550 nm
para aprovechar las ventajas de las ventanas O&pticas para baja dispersion y
atenuacion, ha motivado en los ultimos afos la investigacion sobre dispositivos de
larga longitud de onda.

Atenuacion vs longitud de onda . §-Band:1460-1530nm

2.0 dB/Km

Curva de atenuacion de lafibra

ﬂ

0.5 dB/Km 4

0.2 dB/Km

L L L L L L L L L L L L L L
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Longitud de onda en nanometros (nm) C-Band:1520-15%5nm

Caracteristicas de atenuaciéon de la fibra
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2.2. Caracteristicas de los amplificadores EDFA:
Esquema de emision-absorcion:

En la figura se puede apreciar el esquema de emision espontanea (fluorescencia) que
presenta la transicién optica elegida, que vemos se extiende entre 1.52 y 1.57 uym, en
plena tercera ventana: en estas longitudes de onda se va a poder producir
amplificacién [2,3]. También se muestra el esquema de absorcion que se produce
entre esos mismos niveles que, como no podia ser de otra manera, tiene el maximo en
la misma longitud de onda.

FLUORESCENCE
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De esta grafica es posible observar: (i) que en las longitudes de onda de emisién hay
también absorcidon (esquema de 3 niveles), (i) que se puede bombear en 1480 nm
(mas absorcién que emisién) y (iii) que la curva de ganancia no es homogénea, esto
es, existen longitudes de onda que se amplificaran mas que otras dentro de la curva
de amplificacion del EDFA.

Bombeo:

Como se ha venido diciendo, existen dos esquemas de bombeo diferentes, uno a 980
nm y otro a 1480 nm. El de 1480 nm fue preferido en un primer momento ya que los
laseres de 980 nm no estaban bien desarrollados [2]. Las diferencias entre ellos se
aprecian en la figura:

50

40
. 33
/"A’//S?‘.Hlak"‘k_' <A
i B 18.,,,40

PO(mMW) h

20

AB N, =975-980 nm
CcD: )\p=1.4a—1.49 zm

0 | | |
-5 0 5 10

OUTPUT SATURATION POWER (dBm)

UNSATURATED GAIN (dB)

El bombeo a 980 nm es mads eficiente (se obtiene mas ganancia con menos vatios).
Los amplificadores bombeados a 980 nm presentan mejoras caracteristicas frente
al ruido (esto no se aprecia de las figuras, y la razon la veremos mas adelante).
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El bombeo a 1480 nm permite obtener mayores ganancias y, sobre todo, mayores
potencias de salida (a costa de bombear con mayores potencias). Se precisa —como
veremos- la presencia de otros dopantes.

Ganancia:

Maximo: 45 dB
(1530-1535 nm)

EDFA
bombeado a
1480 nm

G(dB)

T

20 i
1525 1530 1535 1540 1545

i i
1550 1555 1560 1565 1570

longitud de onda (nm)

EDFA bombeado a 1480 nm

El esquema de ganancia de un amplificador es como el mostrado en la figura: mientras
la sefal de entrada es pequefia, el amplificador da la maxima ganancia. Llega un
momento en que la potencia de entrada es tan grande que energéticamente el
amplificador ya no puede dar toda la ganancia, y ésta cae: se dice que el amplificador
trabaja en un estado saturado (la potencia de saturacién se define como el valor de
salida para el cual la ganancia ha caido 3 dB).
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Ganancia vs
longitud de la

fibra dopada

G (dB)
G =25 dB

P,

ombeo = 4 mw

L=25m

lengitud (m)

Ganancia frente a la longitud de fibra dopada en los EDFA

P = -40 dBm

entrada

(@1555 nm)

Senal de bombeo 40
(@1480 nm) i = L=20m
30 ——— i G e

.-—f_':_____j_--— 4—+——— L=15m

m/r —— L=5m

G (dB)
II
|
I

2 4 B 8 10 12 14
Potencia de bombeo (mW)

Ganancia frente a potencia de bombeo en los EDFA

Respuesta en frecuencia:

Una de las grandes ventajas de un amplificador éptico es que es capaz de amplificar la
sefal independientemente de su tasa de transmision, es decir, de su ancho de banda.
Esto permite realizar enlaces en los que para cambiar la tasa de transmision solo seria
necesario cambiar los elementos terminales de la linea y no todos los regeneradores:
enlaces transparentes [2,3]. Esto es especialmente atractivo para enlaces de
comunicaciones opticas submarinas. Los EDFA se hacen independientes de la
frecuencia cuando las sefales presentan frecuencias de modulacion mayores de 100
kHz: esto significa, no s6lo que para una unica sefial el amplificador amplificara igual
independientemente de la tasa de transmisién, sino que los sistemas WDM (véase
mas adelante) pueden funcionar sin que se produzca mezcla de canales en el EDFA.
En los SOA si se puede producir mezcla a través de fendmenos no lineales (FWM)
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Ruido:

Todo amplificador introduce ruido en la sefal que amplifica. El ruido aparece en los
amplificadores debido a la aparicion de emisidon espontanea, que se puede amplificar a
su vez en la fibra de erbio y que denominaremos ASE (Amplified Spontaneous
Emission).

CUTPUT FOWER, Pa {10 dB/dn)
]
th

WAVELEMGTH (20 nmsdh)

La ASE va a producirse en todo el rango de longitudes de onda de la fluorescencia v,
al llegar al detector junto con la sefal, se van a producir interacciones o batidos entre
las diferentes longitudes de onda presentes en el detector que daran lugar a una
fluctuacion de la intensidad recibida.

La densidad espectral del ruido dado por la ASE es practicamente constante y se
puede escribir como:

S,)=2(G-Dn_hv

r

4

Con: n = N excitade
p N

- N
excitado " fimdamental
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De forma que la potencia éptica de ruido debida al ASE se puede escribir como:

» —

P =5 31_‘_ _  Ancho de banda
N Y optico del amplificador

En relacidon con el receptor, se podria pensar que el Unico término que deberia ser
afadido al ruido seria el ruido cuantico debido a la potencia de emisidn espontanea
que produce el ASE. La realidad es que se trata de un fendmeno mas complejo y tiene
que ver con los batidos o interferencias que se producen al hacer interferir dos ondas
electromagnéticas coherentes: si llega sefal a una determinada longitud de onda
(campo eléctrico E1) y se mezcla en el detector con otra sefial de longitud de onda
igual (deteccion homodina) o ligeramente diferente (deteccion heterodina) (campo
eléctrico E,), la potencia recibida no es simplemente P4+ P, sino la resultante de

(E1+E,)% que lleva un término en 2~/ 714% 0@ donde 6 es el desfase entre los
campos (en principio, arbitrario) y que da lugar a un batido entre las sefales. Por lo
tanto, los términos de ruido ya no son sélo los de ruido cuantico y ruido térmico sino
también términos en (i) batido entre la sefial y el ASE (ii) batido entre ASE vy el propio
ASE y (iii) batido entre el ASE y el propio ruido cuantico.

Si no hay amplificadores, la varianza de la intensidad recibida en el detector sélo
cuenta con los términos debidos a ruido shot y ruido térmico:

2

a‘:<M2>:af+cﬁ

Al utilizar amplificadores obtenemos, ademas de un aumento en la potencia, y por
tanto en el ruido shot, la aparicién de nuevas frecuencias opticas, que van a juntarse
en el detector produciéndose un batido que repercutira en nuevas oscilaciones de la
intensidad generada.

sig—sp

Donde: Despreciable frente a
los otros términos
Ak, T

o; = X FAf
? = 2e(R(GP, +P,) +I,)Af ~ 2eRGP,Af
Oy = RESo AV, Af
o - QRZGPSSSPQ]‘ S,(v)= Z(G—l)nsphlc n, ?

512 —5] sp

T2 A2 = o2 2 2 2 2
Aparecen nuevos términos: o~ = < > =0, +0;+0 + O’Spfsp +a o

Los términos de batido entre sefial y ASE (sig-sp) y entre ASE y ASE (sp-sp) son los
dominantes a la salida del amplificador (van con G?), incluso por encima de los ruidos
shot y térmico. El término sp-sp puede reducirse usando filtros épticos que limiten su
ancho de banda.

El ruido ASE generado a la salida de un amplificador EDFA se puede calcular como:

Pase = 2(G-1)ng, hv . Avgp

donde, ns, es el factor de emision espontanea, G es la ganancia del amplificador y Av,,
(también llamada By) el ancho de banda 6ptico del amplificador.
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Figura de ruido:

Para cuantificar la pérdida de SNR que se produce en un amplificador se utiliza la
figura de ruido, que se define como:

NF = SAN'R;” Relacion sefial a ruido como si pusiéramos un

AT detector a la entrada y a la salida del amplificadlor
SNR,,

Trabajando con las expresiones utilizadas anteriormente, se puede demostrar que la
figura de ruido, esto es, la pérdida en SNR en el amplificador es:

AT ~ N_
NE=2my] e my= e

excitado Simdamental

En el mejor de los casos la figura de ruido es de 3 dB, y en EDFAs es bastante mayor
ya que se comporta como un laser de 3 niveles. Si se utilizan laseres de bombeo de
980 nm la figura de ruido es bastante menor, ya que el esquema de bombeo es mas
efectivo, esto es, ng, tiende a la unidad. También mejora la figura de ruido en laseres
trabajando a muy altas potencias de bombeo por el mismo motivo. Valores tipicos: 4-8
dB. Por lo tanto podemos conocer cuanto vale ng,: NF/2.

Potencia sefal o nivel
ruido ASE (dBm)
SNR optico (dB)

2]
N° de vanos

Polarizacion en los EDFA:

La ganancia de un EDFA se consideraba independiente de la polarizacion hasta que
en 1993, M.G. Taylor indicé que en un enlace de 3100 km con 69 EDFA, habia
observado que el funcionamiento dependia del estado de polarizaciéon de la sefial.

Las fibras perfectas no existen. Las fibras monomodo son birrefringentes. La
birrefringencia residual se introduce durante el proceso de fabricacion y los modos de
polarizacion pueden variar a lo largo de la fibra.

Para tramos cortos de fibra se supone que la birrefringencia residual es uniforme. En
este caso, los modos propios (eigenmodes) de polarizacién pueden ser lineales,
circulares o elipticos; que corresponden a una fibra con birrefringencia lineal, circular o
eliptica. De cualquier modo, debemos tener claro que una fibra torcida es un elemento
polarizador que se comporta como un retardador heterogéneo [4].
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La gran ventaja:

La auténtica gran ventaja de los amplificadores 6pticos es que su ganancia presenta
un ancho de banda 6ptico suficientemente grande como para introducir y amplificar al
mismo tiempo un numero relativamente elevado de longitudes de onda: WDM.

Es precisamente la existencia de los EDFA lo que ha catapultado este nuevo método
de multiplexacion (sin ellos no seria viable hacer sistemas WDM), aunque no esta
exento de multiples complicaciones. Entre ellas podemos citar:

- acumulacién de la dispersion cromatica (necesidad de compensarla).

- aparicion de fendmenos no lineales y especificamente en sistemas WDM

- inhomogeneidad de la ganancia (cada longitud de onda se amplifica de diferente
manera)

- no se pueden poner filtros o6pticos tan faciimente, lo que aumenta el ruido y
degrada las propiedades del amplificador.

A principios de los 90 comenz¢ a utilizarse lo que se conoce como transmision WDM
bidireccional de banda ancha, realizando una de las comunicaciones en la region de
1550 nm (tercera ventana) y el otro sentido de transmision a 1310 nm (segunda
ventana). Posteriormente, a mediados de los 90 se desarrollé el WDM de banda
estrecha, caracterizado por una separacion reducida entre canales y por el
establecimiento de comunicaciones bidireccionales 2x2 y 4x4 a 2,5 Gbit/s y 1550 nm
sobre enlaces punto a punto de gran longitud. La situacion actual aparece expuesta,
mas adelante, en el apartado 2.5.

Sumario de caracteristicas tipicas de los EDFAs comerciales:

e Frecuencia de operacion: bandas C y L (aproximadamente de 1530 a 1605
nm). Para el funcionamiento en banda S (por debajo de 1480 nm) son
necesarios otros dopantes.
Baja figura de ruido (tipicamente entre 3 y 6 dB)
Ganancia entre 15-45 dB
Baja sensibilidad al estado de polarizacion de la luz de entrada
Maxima potencia de salida: 14 - 25 dBm
Ganancia interna: 25 - 50 dB
Variacién de la ganancia: +/- 0,5 dB
Longitud de fibra dopada: 10 - 60 m para EDFAs de banda C y 50 - 300 m
para los de banda L
Numero de laseres de bombeo: 1 - 6
e Longitud de onda de bombeo: 980 nm o 1480 nm
Ruido predominante: ASE

Band Wavelength (nm)
820 - 900

1260 - 1360

“New Band” 1360 — 1460
S-Band 1460 - 1530
C-Band 1530 — 1565
L-Band 1565 - 1625
U-Band 1625 - 1675

Bandas de transmisidn 6ptica

17



2.3. Configuraciones

Configuraciones generales:

Sefial de
Seiial de WDM [ p— | :' %
entrada i
—| MUX . Fibra dopada
Aislador Asslador  Filtro aptico
Bombeo Sefial de
Sefial d @ welida
Sefial de | — |
entrada w :I i
Aislador Fibra dopada ‘_| Aislador
* Bombeo
Sefial de @ Seflal de
da salida
entra o | WDM -
MUX Fibra dopad MUX
|_. Aislader e dopacd ‘_‘ Aislador
* Bombeo * Bombeo

Configuracion detallada de un EDFA tamano compacto (Sumitomo Electric Industries)

ol it o e AT TR AR
4w
il

L i
oo W
P T

Specification

Item Specifications

sWavelength 1530 to 1560nm
sinput Power -30 to -5dBm
«Output Power | 10dBm (@Pin -15dBm)
*Pump 1.48um

Wavelength
*Noise Figure < 10dB (@Pin —15dBm)
eSize 72(L) x 50(W) x 9(H)mm

Configuration

Optical
Input

Optical
Qutput

wDM
Couplar

WDM

Couplar Isolator

Isolator

A Fiber A
Y Y
" Pumping LD Pumping LD 5
Mopitor REX (Uncooled) (Uncooled} MongersD
A A

Output Control

-

I T 7y
Supply(+3.3v) C |

0UT ControlC

S

\_DO REF monitor

>0 Output monitor

Shutdown O O Input monitor
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Especificaciones:

Specification

Specification
Iltem
SX1001 $X1002
(Single Channel) (Low NF)
Wavelength 1540 to 1560nm
Output Power 2+13dBm >+13dBm
(@-5dBm) (@-5dBm)
NF <8dB <5dB
Item Specification
| In/Out Connector FC.sC
Size : 170(W)x170(D)x60(H)mm | Fiber SMF, DSF
Operating Power AC100V
Operating Temperature | 10to40C
Operating Humidity 20 to 80%
Drive Current <50W

Especificaciones de un EDFA banda C (control analdgico), de Sumitomo Electric Industries

Comparison to
Conventional EDFA

\ i
—High Speed

— Conventional
' '

Gain excursion [dB] Input[dBm]

Configuration

EDF

0 200 400 ¢aa 300 1000
Time [ms]
PD
= F 1
g g 5
High-speed - £ hF.U.t.EP.v;fs.r:l.Jn _____
. - (=] 1 i
AGC circuit I B H
g 3 =
. g . H 3 ; i
Specification g e
3
item 1480nm 980nm o © 4
Pump Pump 199 1995 200 2005 201 699.5 700 7005 701 7015
— Time [ms] Time [ms]
Input Signal -1dBm
Qutput Signal +12.5dBm +13.5dBm High Speed
Gain 13.5dB 14.5dB =
Flatness <1dB Gain Control

Especificaciones de un DFA AGC de alta velocidad, de Sumitomo Electric Industries
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2.4. Evaluacion de un EDFA

La evaluacién de un EDFA requiere medidas de la ganancia para un rango de sefales
de entrada y potencia de bombeo diferentes. En la literatura encontramos que la
caracterizacion de un EDFA es a veces complicada, existiendo varios métodos de
caracterizacion. Una de las dificultades de la caracterizacién de un amplificador es,
como se ha dicho en epigrafes anteriores, la presencia de la emision espontanea
amplificada (ASE). La ASE se suma con la sefial amplificada en la salida del
amplificador y puede deteriorar la precisién de las medidas de la amplificacion.

Varios métodos para solucionar este problema han sido propuestos en la literatura.
Uno de los métodos discrimina la sefial de ruido mediante una deteccién sensible a la
fase. También existe una técnica conocida como extincion en el dominio del tiempo, la
cual es un método atractivo para medir ganancia espectral puesto que permite que la
ASE sea medida directamente. Existe, asimismo, una version modificada relacionada
con la extincion en el dominio del tiempo, la cual utiliza un Iaser sintonizable modulado
con conmutadores acustico-opticos.

Un método muy sencillo de caracterizar un EDFA utilizando pulsos en funcién del
tiempo como sefal de entrada, y empleando equipamiento comun de un laboratorio
convencional de fibra éptica (véase sistema experimental esquematizado en la figura
siguiente) es el descrito en 2004 por Camas-Anzueto et al [5].

Generador de pukos

HE ¥
an|7288 R | Laser 21550 mm Osciioscopin

B
gt a

BE29

Acopldor *{\
Calibracion
i S Puerto C!
Puerwo B Puerio D

[C]og
Generador de eorriente [, mxer de bombeo a 980 nm

#

de bombeo

Se utilizan tres formas de sefnal de entrada: pulsos cortos de potencia respectivamente
alta y facil para medir, (1a), pulsos cortos colocados sobre una sefial de onda continua
de alta potencia (1b) y pulsos largos con frecuencia de repeticién muy baja (1c).
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Los pulsos cortos de 150 ns dan informacion acerca de la amplificacion para potencias
bajas, los pulsos cortos de baja potencia de 150 ns colocados sobre una sefial de
onda continua son utiles para medir la amplificacién de sefales de onda continua de
altas potencias, y con los pulsos largos de 5 ms podemos medir la amplificacién tanto
de bajas potencias, como la amplificacion de sefal de altas potencias.

9 -

g .. Amplificacion de
-bajas potencias

7 - :

(o]
1

-
1

Amplificacion de
altas potencias

Potencia (mW)

2
0 — T T T T T ] =TT
3 -2 4 0 1 2 3 4 5 6 7 8i

tiempo (ms)

Comportamiento de los pulsos largos al pasar a través de un EDFA. Potencia de entrada
de 150 pyW, potencia de bombeo de 10 mW y una frecuencia de repeticion de 10 Hz.
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Desde hace unos afos, se viene comercializando por OptoSci un equipo instrumental
para la caracterizacién de los EDFA en el laboratorio [6].

) Erbium Doped
QPTOSCI Fibre Amplifiers

[Educator Kit ED-AMP |

COMPREHENSIVE LABORATORY BASED EDUCATIONAL PACKAGE IN
ERBIUM DOPED FIBRE AMPLIFIERS (EDFAs

ERBIUM
DOPED
FIERE
98015508m SHVISS0nm EDFA
WDM

WM

IS0LATOR

S80nm PUMP
LASER

VARIABLE
ATTENUATOR

Feedback
Loop

FEEDBACK/OUTPUT
COUPLER

LASER OUTPUT

Los resultados obtenibles son:

Gain (dB)

-45 -40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5
Signal Power (dBm)

Ganancia frente a sefial para varias potencias de bombas
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25 T Gain

. Gain Efficiency
Grﬂdlentr- 7
20 7 |
_— 15 ]
] —o—.5dB
E 10 —0—-14dB
L3
© 5/ —f—.23dB
—¥—-32dB
0 1 Py
5 o
-10—

Pump Power (mW)
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Otro sistema sencillo para la realizacion de practicas sobre EDFAs es el “Benchmark
ETS — EDFA Training System”, disefiado para mostrar los bloques de un EDFA tipico
asi como las caracteristicas de tales bloques. Todos los bloques disponen de
conexiones de entrada y salida adecuadas para ser configuradas en diferentes modos
de operacion, tales como operaciones co- y contra-direccionales. Este dispositivo
modular también facilita el estudio de las caracteristicas de los bloques individuales
donde sea posible.
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2.5. Evolucion de los sistemas de transmisién Optica con EDFA: solitones y
sistemas DWDM. El mercado de los EDFAs

Como se ha comentado en la introduccion histérica, los amplificadores de fibra 6ptica
(y en particular los de fibra dopada con lantanidos) se desarrollaron para tratar de
sustituir los repetidores eléctricos por repetidores Opticos en las redes de
comunicaciones por fibra 6ptica. En un repetidor se introduce la sefal que se ha
debilitado, debido a la atenuacion experimentada en su propagacién por la red de
fibra, para volver a recuperar la potencia que tenia al comienzo del recorrido. Por
tanto, el amplificador opera en régimen de baja sefial, en el cual se consigue la
ganancia suficiente (tipicamente entre 30 y 40 dB) para que la sefial amplificada pueda
seguir propagandose a lo largo de alrededor de medio centenar de kildmetros, antes
de necesitar otro repetidor. Estos repetidores, que son transparentes al tipo de
codificacién, se usan tanto en redes digitales (en telefonia, transmision de datos,
transmision de video digital, etc.) como en redes analédgicas (fundamentalmente para
transmision de senales de audio y video analégicos). Su uso, de gran utilidad en
comunicaciones a larga distancia, es vital en el caso de cables submarinos, debido a
su simplicidad y buenas prestaciones.

Para ilustrar los resultados que se obtienen, cuando se utilizan amplificadores de fibra
dopada con tierras raras, se dan a continuacion dos ejemplos. El primero se refiere a
un experimento de laboratorio. Utilizando varios carretes con fibra optica enrollada,
unidos por amplificadores de erbio, se ha llegado a conseguir la propagacion de una
sefial de 2.5 Gb/s a lo largo de 21000 km. El segundo ejemplo se refiere a pruebas en
una instalacion de red de fibra, llevadas a cabo por las empresas AT&T y KDD, que
consiguieron propagar una sefal de 5 Gb/s, a lo largo de 9000 km, utilizando 274
amplificadores de erbio, situados a una distancia media de 33 km. Estos ejemplos
evidencian que los citados amplificadores permiten cubrir perfectamente las distancias
necesarias en nuestro planeta.

En las redes de fibra, no solamente se necesitan amplificadores opticos para ser
usados como repetidores, sino también para otras finalidades. Por ejemplo, cuando se
llega a una ramificacion en la red, la potencia en cada rama puede quedar
considerablemente reducida. Este problema puede solventarse poniendo un repetidor
en cada rama, o bien poniendo un amplificador éptico antes de la ramificacion, que
eleve la potencia de la sefal al nivel necesario para que la potencia después de la
ramificacion sea suficiente. Es evidente que se ahorran dispositivos utilizando esta
ultima solucion. Por otra parte, en los cables submarinos se hace preciso minimizar el
numero de repetidores (por razones evidentes) lo que puede llevarse a cabo utilizando
amplificadores de potencia antes del extremo de entrada de la senal al cable. En
concreto, los amplificadores de erbio son capaces de conseguir sefiales amplificadas
de varios vatios de potencia, con la potencia de bombeo adecuada. A estos niveles de
potencia hay que tener en cuenta que los efectos no lineales que se producen en las
fibras pueden perturbar a las sefiales que se propagan, por lo que es preciso estudiar
cuidadosamente el valor maximo de potencia que cada tipo de fibra permite.

Otra ventaja importante de los amplificadores que estamos discutiendo se basa en que
la colocacién de un amplificador 6ptico justo antes de un detector de sefial, produce un
efecto de mejora de la sensibilidad del detector, lo que permite alargar la distancia que
va desde éste hasta el ultimo repetidor. En estas condiciones el amplificador 6ptico
actua como preamplificador del detector. Los preamplificadores 6pticos (colocados
antes del detector) tienen la ventaja de producir mucho menos ruido que los
preamplificadores electrénicos (colocados después del detector) para las altas
frecuencias que se utilizan en comunicaciones opticas.
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Como ilustracion cuantitativa de la utilidad de las dos ultimas aplicaciones discutidas,
se puede decir que combinando un amplificador de potencia con un preamplificador
(ambos 6pticos) se puede alargar la distancia sin repetidores hasta unos 300 km. Si en
el esquema anterior intercalamos una fibra dopada con tierra rara a la que se le envia
la potencia de bombeo desde el extremo inicial del recorrido (bombeo remoto) la
distancia que puede recorrer la senal sin necesitar dispositivos electrénicos (como la
fuente de alimentacion de la fuente de bombeo del amplificador) pasa a ser del orden
de 500 km. Este tipo de montaje es muy util en cables submarinos. Como es bien
sabido, el fendmeno de dispersion cromatica que presentan las fibras 6pticas hace que
los pulsos representativos de los diferentes bits del mensaje se ensanchen en el
recorrido, lo que limita la capacidad de transmision de informacién. A lo largo de los
afos se ha hecho un progreso importante en la reduccion de la dispersion, llegando a
valores inferiores al ps/km-nm que son muy dificiles de mejorar.

En este momento, la uUnica alternativa para aumentar la capacidad de transmision de
informacién, aparte del recurso a la multiplexacién en longitud de onda (WDM), es
la transmisién mediante solitones.

Solitones

La alternativa de los solitones consiste en compensar el desplazamiento que sufren las
componentes espectrales del pulso, originado por la dispersién, con un
desplazamiento de valor opuesto, que puede obtenerse gracias al efecto Kerr no
lineal. De esta manera se consiguen pulsos (llamados solitones) cuya anchura se
mantiene a lo largo del recorrido (siempre que la potencia sea superior a un umbral) lo
que aumenta considerablemente la capacidad de transmision de informacién. Para
compensar las pérdidas por atenuacion, que llegarian a disminuir la potencia por
debajo del umbral, es necesario colocar amplificadores 6pticos a lo largo del recorrido.
Se ha llevado a cabo mucho trabajo sobre la teoria y tecnologia de solitones, pero no
se han obtenido todavia resultados espectaculares, en comparaciéon con los obtenidos
mediante pulsos dispersivos. Para ilustrar esto, se puede decir que se ha conseguido
en laboratorio la propagacion de senales de 10 Gb/s a lo largo de 1.000.000 km y en
red real la propagacion de sefales de 40 Gb/s a distancias de 4.000 km.

Multiplexacién en longitud de onda (WDM)

La alternativa de multiplexacion en longitud de onda consiste en propagar por una
misma fibra sefiales de distintas longitudes de onda, lo que multiplica la capacidad de
transmisién por el numero de longitudes de onda empleadas.

160 x 10 Ghps

,JJJ‘- fibra :\\{\‘\
STM-G{;,JJ- Amux Ademux \STM-&I

Concepto de WDM

En WDM se distinguen tipicamente cuatro familias de sistemas, tres pertenecientes al
sistema DWDM (Dense Wavelength Division Multiplexing), (DWDM de ultra larga
distancia, DWDM de larga distancia, y DWDM metropolitano) y una al sistema CWDM
(Coarse Wavelength Division Multiplexing). La diferencia principal es que en los
primeros se utilizan EDFAs mientras que el sistema CWDW no los requiere.
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Sistemas DWDM. La introduccion de nuevos servicios de valor afiadido tales como
video bajo demanda o aplicaciones multimedia requiere una gran cantidad de ancho
de banda. La solucion optima consiste en utilizar DWDM, que permite aumentar de
una forma econdémica la capacidad de transporte de las redes existentes. Por medio
de multiplexores, DWDM combina multitud de canales 6pticos sobre una misma fibra,
de tal modo que pueden ser amplificados y transmitidos simultaneamente. Cada uno
de estos canales, a distinta longitud de onda, puede transmitir sefiales de diferentes
velocidades y formatos: SDH/SONET, IP, ATM, etc.
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Es decir, DWDM puede multiplexar varias sefales TDM (Time Divisiéon Multiplexing, un
sistema de fibra 6ptica que utiliza luz coherente laser) sobre la misma fibra.
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Las redes DWDM futuras se espera que transporten 80 canales OC-48/STM-16 de 2,5
Gbit/s (un total de 200 Gbit/s), 6 40 canales OC-192/STM-64 de 10 Gbit/s (un total de
400 Gbit/s), la capacidad equivalente a unos 90.000 volumenes de enciclopedia por
segundo. A diferencia del sistema WDM convencional, en este caso todas las
portadoras 6pticas viajan por la fibra con separaciones inferiores a 1 nm.

La revolucién de los sistemas DWDM no hubiese sido posible sin las caracteristicas
clave de tres tipos de tecnologia:
- La capacidad que poseen los diodos laseres de emitir luz a una longitud de onda
estable y precisa con un ancho de linea espectral muy estrecho.
- El ancho de banda de la fibra éptica (varios THz), el cual no ha sido aprovechado
completamente durante mucho tiempo.
- La transparencia de los amplificadores 6pticos de fibra (EDFA) a las sefales de
modulacion y su habilidad para amplificar de forma uniforme varios canales
simultaneamente.
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En los sistemas DWDM, los amplificadores 6pticos juegan un papel importante porque
permiten la amplificacion simultanea de todas las senales multiplexadas. Naturalmente
hay que utilizar longitudes de onda que se encuentren dentro del espectro de ganancia
de los amplificadores. En el caso de los amplificadores dopados con erbio (que son los
mas usados dentro de la familia de amplificadores dopados con tierras raras) la falta
de planaridad de la curva de ganancia espectral hace que las sefiales de las diferentes
longitudes de onda puedan alcanzar potencias muy diferentes, lo que no es deseable.
Para evitar esto se han desarrollado varios métodos de aplanamiento: utilizando altas
concentraciones de aluminio en el nucleo de las fibras dopadas, usando filtros
espectrales, redes de Bragg o filtros activos (por ejemplo filtros acustico-6pticos) para
controlar de forma dinamica la potencia de salida de las distintas longitudes de onda.
Con estos métodos se han conseguido buenos resultados con multiplexacion de hasta
cien longitudes de onda y parece que, por el momento, la alternativa de WDM ofrece
mejores perspectivas que la de propagacion de solitones.

Los rapidos avances producidos en DWDM en los ultimos afios, junto con la creciente
demanda de servicios de alta velocidad y gran ancho de banda, estan provocando
cambios sustanciales en las arquitecturas de las redes Opticas. Asi, la tecnologia
DWDM se esta expandiendo progresivamente desde el nucleo de las redes Opticas de
alta velocidad hacia las redes metropolitanas y de acceso. Y todo ello provocado por el
éxito alcanzado por las soluciones DWDM de largo alcance que han permitido un
aumento espectacular en la capacidad de las redes 6pticas de transporte.

La primera generacion de redes WDM surgi6 para aliviar el problema del agotamiento
de capacidad de las redes SDH/SONET, y consistia simplemente en combinar
multiples longitudes de onda en una misma fibra. El nUmero de canales era pequefo
(del orden de 16) y la proteccién se realizaba en las capas 2 6 3.

La segunda generacion de redes metropolitanas DWDM dobla el numero de canales e
introduce proteccién de anillo y OADMs estaticos, permitiendo que los proveedores de
servicio proporcionen servicios basados en longitud de onda. Adicionalmente, las
arquitecturas de red que emplean DWDM de segunda generacion soportan interfaces
multiservicio protegidos, tales como Gigabit Ethernet, ESCON y SDH/SONET. Si bien
estas mejoras son enormes en comparacion con las redes SDH/SONET
convencionales, la segunda generacion de redes posee limitaciones en cuanto a
capacidad, coste, escalabilidad y gestion de red. La conmutacién entre multiples
anillos metropolitanos se realiza de forma centralizada y las longitudes de onda se
demultiplexan antes de ser conmutadas/enrutadas de forma individual.
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28



Finalmente, las redes Opticas de tercera generacién se caracterizan por ofrecer
gestion dinamica de las longitudes de onda directamente en el dominio 6ptico, con
ventajas significativas respecto a la segunda generacion de redes. Asimismo, el
numero de canales es mayor y existe una monitorizacion de prestaciones sofisticada
que se realiza sobre cada canal 6ptico. Por medio de laseres sintonizables vy filtros,
junto con tarjetas de interfaz de mudltiples velocidades, es posible realizar la gestion
dinamica de longitudes de onda en el dominio éptico de una forma rapida y eficiente.

Papel de los EDFA en los sistemas “Todo 6ptico” vs “Opto-Electréonica”

Desde el punto de vista medioambiental, el procesado eléctrico es no sostenible: se
espera que ante el incremento futuro de los nodos FTTx y la necesidad de equipos de
enrutamiento, la conversién O/E/O va a necesitar mucha energia, con emisiones de
CO, asociadas mayores que todo el trafico aéreo actual. La alternativa sostenible son
los sistemas “todo 6ptico”, que conllevan procesado 6ptico no lineal y EDFAs.

Las ventajas e inconvenientes de ambos sistemas se recogen en el cuadro siguiente:

Pros:
» Cualquier A de entrada y salida
Opto - Electrénica * Regeneracion 3R (retiming, reshaping, reamp)
» Acceso completo a la sefial ( enrutamiento,
monitorizado, extraccionfinsercion)
Entrada Conv Procesada Salida « Disponible
Ofe ;

Contras:

* Coste

* Procesado

» Consumo energético

Suministro
eléctrico

Pros:
Todo dptico * Puede ser ultrarrapido
» Conversion de un grupo de A posible.
» Puede ser transparente a los datos

Procesado caon G
» Eficiencia energética

dptico no-lineal

Contras:

* Rango limitado de A

* Necesidad de alta no-linealidad (o energia)
* No hay regeneracién (o débil)

* En investigacion

La investigacion en los proximos 10 afos debe ir en la direccion de encontrar
soluciones como EDFA o ROADM, que incrementen la flexibilidad y eficiencia
energética de las redes fotdnicas.

El mercado de los EDFA

El dominio de la tecnologia de fabricacién de la fibra 6ptica es importante en razén del
alto valor anadido del producto. Mientras un kilo de cuarzo cuesta alrededor de 0,07
euros, la fibra 6ptica dopada con erbio vale un millén de veces mas y llega a costar 70
mil euros el kilo. Esta fibra también es mucho mas cara que la convencional. Un
kilbmetro de cable optico comun sale por alrededor de 20 euros, mientras que el
mismo metraje de fibra amplificadora vale alrededor de 8 mil euros. Se trata, pues, de
un mercado millonario. En 2001 se estimaba que el sector de aparatos de
amplificacién 6ptica giraba en torno a los 3 mil millones de euros. Hoy dia esta cifra
puede haberse convertido en 4 mil millones de euros.
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3. FABRICACION DE FIBRA OPTICA

La fibra optica es un hilo muy fino de material transparente, vidrio o materiales
plasticos, por el que se envian pulsos de luz que representan los datos a transmitir. El
haz de luz queda completamente confinado y se propaga por el nucleo de la fibra con
un angulo de reflexion por encima del angulo limite de reflexién total, en funcién de la
ley de Snell. La fuente de luz puede ser laser o un LED.

Nicleo
(F Envoltura

| ] Cubiertas protectoras

El ndcleo central, que es por donde transita la luz, tiene un diametro de entre 3,5
micrones 6 0,0035 mm (en el caso de la fibra de erbio) y 9 micrones 6 0,009 mm (en la
fibra comun). La capa externa de la fibra, que envuelve al nucleo y sirve para
suministrar aislamiento 6ptico, posee un espesor medio de 125 micrones, 6 0,125 mm.

Existen varios materiales que pueden ser utilizados en la fabricacién de la fibra, pero
solo algunos de ellos reunen las caracteristicas especiales que se requieren:
e susceptibilidad a la produccién en forma de fibras delgadas, flexibles y largas.
e transparencia a una longitud de onda particular para poder guiar la luz de
manera eficiente.
e compatibilidad fisica de los materiales que tengan pequefas diferencias de
indice refractivo para el nucleo y la envoltura o cladding.
e abundancia y bajo coste.

3.1. Tipos de fibra

Fibra de vidrio La mayoria de los vidrios transparentes opticos con que se fabrican
las fibras son silice (SiO,) o sus mezclas con otros Oxidos. La fibra de vidrio
compuesta de silice pura (nucleo de vidrio y cubierta de vidrio) es conocida como fibra
de vidrio de silice, fibra de silice vitrea o fibra tipo SCS (silica clad silica). Otras fibras
de vidrio son fabricadas por la fusion de mezcla de oxidos, sulfuros o seleniuros
metalicos.

Algunas de las propiedades buscadas para las fibras de vidrio son su resistencia a la
deformacion por altas temperaturas, buena durabilidad quimica, y alta transparencia
tanto en la region visible como infrarroja que son de interés en los sistemas 6pticos.

Para producir dos materiales diferentes y con pequefas diferencias de indices de
refraccidén (IOR) entre nucleo y cubierta de una fibra, basta agregar a la silice algun
dopante. Estos dopantes lo podemos clasificar en dos grupos basicos: dopantes que,
como GeO,, 6 P,Os incrementan el IOR, y dopantes que, como F 6 B,O;, hacen
decrecer el IOR.
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Fibras de vidrio haluro. El segundo tipo de vidrio mas utilizado es el haluro. Se ha
encontrado que el vidrio fluorado exhibe pérdidas de transmision extremadamente
bajas para longitudes de onda que van en el rango de 0.2 a 0.8 ym. Los vidrios de
fluoruro pertenecen a la familia general de los vidrios haluro que forman el grupo VIl de
la tabla periddica (F, ClI, Br, ). Entre los materiales de este tipo que han sido objeto de
mas investigacion se encuentran los vidrios de fluoruros de metales pesados y
principalmente, el tetrafluoruro de circonio, ZrF,. Otro material que ha recibido mucho
interés desde su descubrimiento por Poulain y Lucas, en la Universidad de Rennes, es
el vidrio mezcla de 6xidos de zirconio, bario, lantano, sodio y aluminio, conocido como
'"ZBLAN' y que resulta cientos de veces mas transparente que el vidrio de silice [8].
ZBLAN es un material altamente deseable para formar el nucleo de la fibra de vidrio y
lograr un indice refractivo bajo. Cuando el ZrF, es reemplazado por el HaF, se obtiene
el cladding de ZHBLAN, susceptible de producir una atenuacion de 0.001 dB/km.

Desafortunadamente, las fibras de vidrio de fluoruro son muy dificiles de producir en
las condiciones normales de gravedad. Los fundidos tienden a cristalizar antes de que
se forme el vidrio. La razén es que la gravedad produce la convecciéon o mezcla en el
fundido, en un proceso conocido como dilucién de corte en el que el fundido se vuelve
mas fluido. En los fundidos mas fluidos, como los alterados por la gravedad, los
atomos se mueven lo suficientemente rapido para alcanzar arreglos geométricos en
breves periodos de tiempo. En fundidos mas espesos y viscosos, los atomos se
mueven mas lentamente y es mas dificil que den lugar a patrones regulares. En
condiciones de microgravedad, los fundidos han de ser mas viscosos que en la Tierra.

Fibra de vidrios calcogenuro. Es un tipo de vidrio que, por sus propiedades no
lineales, es de gran aplicacion en fabricacion de switches Opticos y laseres de fibra.
Las fibras de vidrio calcogenuro contienen azufre, selenio o teluro como base y
fésforo, arsénico, antimonio y germanio, como elementos adicionales. Asimismo, es
posible incorporar componentes haluro para conducir a la formacion de vidrios
calcohaluro.

Desde que se descubrid que los vidrios calcogenuro transmiten en el IR mayores
longitudes de ondas que los vidrios de silice y que los vidrios fluoruro, se ha ampliado
el potencial de sus aplicaciones.

Las propiedades fisicas generales de los tipos de fibra de vidrio considerados hasta
ahora se recogen en la tabla siguiente:
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Vidrio
. - HMFG Calcogenuro

Propiedad Silice ZBLAN AsGeSeTe
Transicion vitrea o punto de fusion, °C 1175 265 245
Conductividad térmica, W/m °C 1.38 0.628 0.2
Coeficiente de expansién térmica, 10° °C” 0.55 17.2 15
Mdédulo de Young, GPa 70.0 58.3 21.5
Densidad, g/cm® 2.20 4.33 4.88
indice de refraccion (A, um) 1.455 (0.70) | 1.499 (0.589) 2.9 (10.6)
dn/dT, 10° °C™" (A, um) +1.2 (1.06) -1.5 (1.06) +10 (10.6)
Intervalo de transmision de la fibra, um 0.24-2.0 0.25-4.0 4-11
Pérdidas a 2.94 uym, dB/m =800 0.08 5
Pérdidas a 10.6 um, dB/m NA NA 2

Fibras opticas de plastico (POF, plastic optical fiber). Constan de nucleo de plastico
y cubierta plastica. Constituyen una alternativa de bajo coste a la fibra 6ptica de vidrio
en espacios de distancias cortas (hasta 100 m): en aplicaciones médicas, en el interior
de dispositivos, automoviles, redes en el hogar, etc. Se caracterizan por unas pérdidas
de 0,15-0,2 dB/m a 650 nm (se suele emplear como transmisor un LED rojo) y por un
ancho de banda reducido como consecuencia de su gran apertura numeérica
(diametros del nucleo del orden de 1 mm), pero ofrecen como ventajas un manejo e
instalacion sencillos y una mayor robustez. Como ejemplo, las pérdidas que se
producen son muy bajas con radios de curvatura de hasta 25 mm, lo que facilita su
instalacion en paredes y lugares estrechos.

Las dos principales tipos de FOP son de salto de indice 6 step index (S| POF) y de
gradiente de indice o graded index (Gl POF) Las fibras de SI POF presentan cambios
del indice de refraccidén crecientes del core hacia el cladding, mientras las Gl POF
exhiben indice de refracciéon que decrecen del core hacia el cladding.

Como componentes de las FOP se suelen utilizar poliestireno o polimetilmetacrilato
(PMMA) de muy alta pureza, como nucleos; y metacrilato de metilo o polimeros
perfluorados como cladding.

Un problema de las POF viene siendo la atenuacion, aunque desde 1965 hasta ahora
se han hecho grandes progresos. Véase figura siguiente:
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Es sabido que los polimeros alifaticos poseen pérdidas de absorcion altas debida a la
tensiéon C-H. Sin embargo, por sustitucién en los mismos de atomos de H por atomos
de F, ha sido posible conseguir una Gl POF perfluorada (PF) de muy baja atenuacion
a 1300 nm. La primera Gl POF PF fue fabricada en 1994 [9]. En el 2000, una Gl POF
PF fue comercializada por Asahi Glass Co, Ltd con el nombre de Lucina®.

Lucina® fue disefiada como una POF GI. Es muy transparente a la luz entre 650 y 1300 nm, ofrece
el mismo espectro ancho de transmisién que la fibra de silice y velocidades de transmision de
Gb/s. El diametro del ndcleo, relativamente grande y las caracteristicas mecanicas de las fibras
poliméricas hacen que Lucina® sea resistente a la rupturay pueda ser curvada.

PF polymer core
Gl POF

©)

PMMA core
S| POF

980/1000
120/500

Corefcladding

) - diameter (pm)
O © ©

PCS Gl MMF SMF
200/230 50/125 ~9/125

Vista transversal de varios tipos de fibra 6ptica: SI POF y PMMA; GI POF) y PMMA; GI POF
perfluorada (PF); con recubrimiento plastico (PCS); fibra 6ptica de vidrio multimodo de gradiente
de indice (Gl MMF) y fibra éptica monomodo (SMF) [10].

Fibras Opticas de vidrio y plastico (PCS, plastic clad silica). Constan de nucleo de
vidrio con cubierta de plastico.

Fibras de vidrio activas. Son las que resultan de la incorporacion de elementos
lantanidos (Er, Yb, Nd...) dentro de un vidrio normal y dan como resultado un material
con nuevas propiedades Opticas y magnéticas que permiten desarrollar funciones de
amplificaciéon, atenuacion y retardacion de fase sobre la luz. Un tipo particularmente
interesante es la fibra 6ptica de doble cubierta Er/Yb (DCOF, double-clad optical
fiber) con aplicacion en redes pasivas (PON), con la geometria siguiente:

Cubierta externa de silice/polimero

Cubierta interna de silice (guia de bombeo).
Aunque representada con forma circular, existen varias
geometrias para evitar la propagacion en modo helicoidal

Nuicleo codopado de erbio/iterbio
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3.2. Procesos de fabricaciéon

Para convertir la materia prima en fibra 6ptica, se siguen tres pasos: fabricacion de la
preforma de vidrio puro; estirado de la preforma; y realizacion de ensayos.

El primer paso en la fabricacion de la fibra 6ptica es convertir especies quimicas como
tetracloruro de silicio o tetracloruro de germanio (en estado altamente puro) en vidrio
sélido. El objetivo es obtener una varilla de vidrio, conocida como preforma cuyo
nucleo esta constituido por silice con cantidades variables de germanio que es
agregado para aumentar el indice refractivo del nucleo.

3.2.1. Fabricacién de la preforma
Tenemos los siguientes métodos conocidos:
3.2.1.1. Métodos por fusién de vidrio o método directos

3.2.1.1a. Método de la vatrilla en tubo (rod in tube)

Este fue uno de los primeros métodos usados y sigue siendo uno de los mas sencillos:
se introduce una varilla de vidrio de alto indice como nucleo en un tubo que hace de
recubrimiento (cladding) y esta formado por vidrio con un bajo indice de refraccién. Las
dimensiones de la varilla y del tubo son tales que practicamente no queda espacio
entre unay otro.

||—' HIEH REFRACT IVE RCD Una varilla de vidrio o nucleo es colocada dentro del

i tubo de vidrio o cladding. En el extremo de este

I' * LW REFRACTIVE INDEN TUBE ensamblado se aumenta la temperatura y cuando

— ambos vidrios resultan ablandados, se aplica un

=_~:. DRAWING estirado y por arrastre se obtiene la fibra deseada. La

| oo varilla y el tubo son normalmente de 1 m de longitud.

E———I La varilla del ntcleo suele tener 30 mm de diametro. El

—— FERR vidrio del nucleo y el vidrio del cladding deben tener

temperaturas de ablandamiento similares.

I ‘ -iI:I Ha de ponerse mucho cuidado en no introducir

/‘!f i [AM impurezas entre nicleo y cladding

La desventaja de este método consiste en que después del estirado de la fibra quedan
pequefnisimos deterioros e impurezas en la superficie de separacién entre ambos
vidrios, lo que ocasiona elevadas atenuaciones del orden de los 500 a 1000 dB/Km.
Actualmente, por este método solo se fabrican fibras 6pticas multimodo de salto de
indice (o perfil escalonado).

3.2.1.1b. Método de los dos crisoles (double crucible o compound melting)

Es un método disefiado para evitar el inconveniente de las impurezas inherente al
meétodo de la varilla en tubo. No se utiliza, pues, una preforma solida. Los vidrios
correspondientes al nucleo y al recubrimiento, fundidos en crisoles separados, son
unidos en estado de fusion y estirados subsiguientemente, para producir la fibra.

34



Crisoles de
platino

El vidrio fundido del nucleo se coloca en el crisol
interior. El vidrio fundido del cladding se coloca en el

Niicleo crisol exterior. Los dos vidrios se unen en la base
fundido . . .

exterior y la fibra se obtiene por arrastre. Pueden
Cubierta producirse fibras de gran longitud. Con este método
fundida es posible obtener fibras multimodo de salto de indice

y fibras multimodo de indice gradual

«— Fibra
k_/

Este método permite obtener fibras de perfil gradual por difusién o intercambio de
iones entre los vidrios del nucleo y del recubrimiento. Este procedimiento recibe el
nombre de método Selfoc.

Un problema que presenta este método es el de mantener la total limpieza de los
crisoles para evitar incrementar la atenuacién (que puede alcanzar los 20 dB/Km a 850
nm). Suele reservarse para la fabricacion de fibras multimodo de gran didametro (mas de
200 um).

3.2.1.2. Fabricacion de la preforma por técnicas de deposicion de vapor

La primera empresa que utilizé la deposicion de vapor, con la que se logré disminuir
significativamente la atenuacion, fue la empresa Corning en 1970.

La deposicion se puede efectuar por diferentes formas: sobre la superficie externa de
una varilla de substrato en rotacion (Método OVD, outside vapor deposition), sobre la
superficie frontal de una varilla de cuarzo (Método VAD, vapor axial deposition) o
sobre la superficie interior de un tubo de vidrio de cuarzo en rotacion (Método VD,
inside vapor deposition). Este ultimo método puede recibir la energia para la
deposicion del vidrio ya sea desde exterior, por medio de un quemador de gas
(Método MCVD, modified chemical vapor deposition) o desde dentro, con una llama
de plasma (Método PCVD, plasma activated chemical vapor deposition, o PMCVD,
plasma modified chemical vapor deposition).

En todos estos métodos la deposicibn se produce por la descomposicién de
compuestos volatiles de alta pureza en una llama de gas detonante. Las especies
quimicas de partida son:

Productos de partida: SiCly, GeCly, POCI; en disolucion y BCl; gas (evaporacién en
flujo de O,)
Constituyente SiCly, + O, — Si0, +2Cl,

Dopantes GeCl, + 0, — GeO, +2Cl,
4POCI, +30, — 2P,05 + 6Cl,
4BCI; +30, — 2B,0; + 6Cl,
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3.2.1.2a. Método de deposicion de vapor exterior (OVD).

La fabricacién de la preforma se efectia en dos etapas: en primer lugar se hace rotar
con un dispositivo adecuado una varilla de vidrio de cuarzo en torno a su eje
longitudinal, al tiempo que se calienta en una estrecha zona, desde el exterior, con la
llama de un quemador de gas detonante o gas propano. Las sustancias dopantes
requeridas para el perfil deseado de indice de refraccién se aportan en forma de
derivados halogenados (SiCl,, GeCl,, BCl;, PCl3), que, con el O, suministrado al
quemador, se convierten en los correspondientes 6xidos. Estos a su vez se depositan
sobre la varilla en rotacion en forma de finas particulas. Al imprimirle un movimiento de
vaivén en sentido longitudinal, se obtiene por capas una preforma porosa de vidrio.

Cada una de estas capas puede ser dopada de forma diferente, agregando en
determinada proporcién distintas sustancias dopantes al SiO, de partida, lograndose
una reduccion gradual de perfiles desde la primera capa (el dopado con GeO, con el
cual se forma el nucleo) hasta llegar al recubrimiento con una deposiciéon de SiO, puro
[11]. Para un perfil escalonado, se mantiene constante el dopado de cada capa. Una
vez obtenida la deposicién de suficientes capas para el nucleo y el recubrimiento de la
fibra, se retira la preforma cilindrica de la varilla de substrato.

En la etapa final la preforma se calienta hasta su punto de fusién, con temperaturas
entre 1400 y 1600 °C. Tras enfriado, la preforma se contrae convirtiéndose en una
varilla de vidrio firme y libre de burbujas, transparente, cuyo hueco interior se ha
cerrado. Durante el sintetizado de la preforma se lava esta con cloro gaseoso para
quitar del vidrio todo vestigio de agua cuya presencia provocaria una elevada
atenuacion.

‘_OZ‘FSU: K«DOPANTS

— BURNER
Los vapores quimicos se oxidan en una
llamay condensan sobre una varilla de silice
en rotacion lateral. Cuando la deposicion se
completa, la varilla es alejada y el tubo
resultante se colapsa térmicamente.

—, — PORUS GLASS
3 CEPOSITION

— MINDREL

3.2.1.2b. Método VAD 6 deposicion de vapor axial (VAD)

La deposicién de las particulas provenientes de un quemador de gas oxhidrico tiene
lugar sobre una cara frontal de una varilla de vidrio de cuarzo en rotacion.
La preforma porosa resultante se estira en sentido ascendente de tal forma que se
mantiene constante la distancia entre el quemador y la preforma, que va creciendo en
sentido axial. Para fabricar el perfil de indices de refraccion del nudcleo y del
recubrimiento se pueden utilizar varios quemadores simultaneamente. Es posible
producir diferentes perfiles de indices de refraccion segun la construccion de los
quemadores, su separacion y la temperatura durante la deposicion. La contraccién de
la preforma se produce a continuacién de la deposicién y con la ayuda de un calefactor
anular para facilitar que resulte transparente. Para secar la preforma, es decir eliminar
la humedad residual, se hace circular cloro gaseoso en torno a la misma.
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transparent preform

La deposicidn se produce en el extremo de un vidrio de

silice en rotacién conforme los vapores quimicos

reaccionan para formar 6xidos dopantes.

Jr_h__m Con esta técnica pueden conseguirse fibras muy
grandes.

A—t-porous prefom Pueden fabricarse fibras multimodo de salto de indice y

fibras multimodo de indice gradual.

=heater

e

cladding burner core bumes

Descripcion del procedimiento VAD, automatizado, seguido en la fabricacion de la fibra
optica de Sun Quartz para EDFAs, desarrollada en Brasil:

La primera etapa consiste en la fabricacion de una preforma porosa de silice
nanoestructurada, de alrededor de 60 mm de diametro por hasta 30 cm de longitud.
Cada preforma, el elemento precursor de la fibra 6ptica, puede dar origen a 4 km de
fibra. La misma se produce mediante el empleo de un soplete especial instalado
dentro de una camara de deposicion, y ya reune todas las caracteristicas de la futura
fibra.

El siguiente paso consiste en hacer la adicién de los elementos que suministraran las
caracteristicas de amplificacion. El dopaje del silice se realiza mediante la inmersion
de la preforma en una solucién que contiene iones de erbio, que produce a su vez el
efecto especial de amplificacién. El dopaje de la preforma asegura que los iones de
erbio penetren en su estructura a nivel atémico [12].

Una vez concluida esta fase, la preforma pasa por un tratamiento termoquimico para el
secado y la purificacion. El objetivo es eliminar de su estructura elementos indeseables
como tales como hidroxilos (OH) y metales de transicion (hierro, cromo, niquel, etc.)
que ocasionan pérdida en la potencia de la senal.

Posteriormente, el material pasa por un nuevo tratamiento térmico en un horno de
consolidacion de alta temperatura y atmadsfera controlada, para volverlo totalmente
transparente y libre de microampollas, imperfecciones que perjudicarian el perfecto
funcionamiento de la fibra optica.

Por ultimo, el vidrio transparente se ensancha y es sometido a una deposicién externa
de nanoparticulas de silice para la formacion de la cubierta, responsable de la
proteccidon mecanica del nucleo por donde transita la luz. A partir de ese punto, la fibra
de silice nanoestructurada sufre una serie de ensanchamientos y nuevas deposiciones
hasta que el ndcleo y la capa externa alcanzan los diametros esperados.
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3.1.1.2c. Deposicién de Vapor Quimico modificado (MCVD)

Este método se realiza en dos etapas: en la primera, se hace rotar un tubo de vidrio
puro alrededor de su eje longitudinal en un torno u otro dispositivo adecuado al tiempo
que se calienta una estrecha zona del mismo desde el exterior por medio de un
quemador de gas detonante que se desplaza a lo largo del tubo.

A través del interior del tubo se hace pasar O, y los elementos dopantes en forma de
halogenuros gaseosos (SiCls, GeCl,, PCl3). A diferencia de los métodos OVD y VAD,
la deposicién de los elementos dopantes se produce en el interior del tubo por
descomposicién de los halogenuros, produciendo la deposicion de numerosas y
delgadas capas, en un proceso llamado vitrificacion. La deposiciéon puede controlarse
para conseguir el perfil de indices de refraccion requerido. El propio tubo constituye la
seccion externa del vidrio del recubrimiento y las capas que se depositan en su interior
conforman la seccion interna de la fibra, es decir, el nucleo. Cada capa de vidrio se
forma con la siguiente secuencia: a 1600 °C y dentro de la zona de calentamiento se
forman particulas finas que se depositan sobre la cara interior del tubo. Al desplazar el
quemador en la direccidon del flujo, las particulas se funden para formar una capa de
vidrio delgada y transparente. Una vez completada la deposicion de las capas
necesarias se pasa a la segunda etapa del método MCVD que consiste en calentar el
tubo por secciones longitudinales hasta aproximadamente 2000 °C. De esta manera
se produce el colapso del tubo para formar la varilla. Toda vez que los gases que
reaccionan en el interior del tubo se mantienen libres de H,, este método no requiere
procesos especiales de secado, ya que el gas utilizado para el calentamiento, que en
general contiene una proporcion de H,, solo actua sobre el exterior del tubo.

Tubo de SiO,

Capa vitrea depositada

Reactivos

hollin. <53 « ", .. -‘,'

Quemador Il >

Las especies de partida, al estado vapor, se hacen pasar por un tubo de vidrio en rotacion. Se
descomponen y los elementos dopantes se depositan en la parte interna del tubo. Un quemador
maovil enfoca la zona de material depositado y funde la silice dopada. La preforma se obtiene por
depdsitos sucesivos, empezando primero con la cladding y siguiendo por el nacleo. Variando la
composicion de los dopantes se alcanzan los indices refractivos deseados. Cuando la deposicién
se completa, el tubo es colapsado a 2000 °C dentro de una preforma de silice de alta pureza con un
nicleo de composicion diferente. La preforma es entonces colocada en un horno para el estirado.

NdCi Sodang iy
3 untused glass tube
wre glass

burner burner » direction of travel

Dispositivo experimental para la fabricacion por MCVD de fibras monomodo dopadas
con elementos lantanidos (neodimio o erbio, principalmente) [13].
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Equipamiento para MCVD en las instalaciones de Fibercore (Cambridge, UK)

3.2.1.2d. Deposicion de Vapor Quimico Modificado reforzado con plasma (PMCVD)

En este método las preformas se producen por el mismo procedimiento que en el caso
del método MCVD. La diferencia radica en la técnica empleada para la reaccion. Por
medio de la excitacién de un gas con ayuda de radiofrecuencias o microondas, se
obtiene un plasma. El gas es ionizado y la reunificacion de cargas da lugar a liberacién
de calor que se utiliza para fundir materiales de elevado punto de fusiéon. Asi, en el
proceso PMCVD, los compuestos halogenados son descompuestos con ayuda de un
plasma de baja presion y luego, tras reaccion con oxigeno, dan lugar a SiO, dopado.
Las particulas formadas en este proceso precipitan directamente a temperaturas del
orden de los 1000 °C, formando una capa de vidrio. Dado que a la llama de plasma se
le imprime un rapido movimiento de vaivén a lo largo del tubo, es posible producir mas
de 1000 capas delgadas, lo cual permite incrementar la exactitud del perfil de indices
de refraccion [11].

Capa vitrea depositada

Tubo de SiO, RF
¢ o o o Ll
[ !"
Reactivos b
1 D Plasma
[ hJ " \
hid Q 0 0 O
Translacion
Quemador - >

La deposicién de vapor quimico modificada con reforzamiento de plasma conduce a
temperaturas con las que se consiguen vapores ionizados y velocidades de deposicién
muy altas. Esta técnica puede usarse para fabricar fibras muy largas (50 km).
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En este método puede sustituirse el generador de radiofrecuencias (RF) por uno de
microondas. Asi se consigue una generacion directa de la capa vitrea.

Horno Generador de microondas
Sistema
de
Plasma extraccion

de
gases

|

Deposicién de vapor quimico usando generador de microondas.

Colapso de una preforma dopada con erbio

Comparaciones entre los procesos VAD y MCVD:

A nivel mundial, la mayor parte de los fabricantes de fibra 6ptica utilizan la tecnologia
MCVD, desarrollada por los Laboratorios Bell, de Estados Unidos, hace mas de 30
afios. Sin embargo, son también muchos los fabricantes (principalmente, de Extremo
Oriente y Brasil) que siguen la tecnologia VAD, desarrollada en Japén. Esta segunda
tecnologia, a diferencia del proceso MCVD, no requiere la importacion de tubos de
silicio (monopolizada por Estados Unidos) y utiliza como materia prima un subproducto
del silicio que es diez veces mas barato que el empleado con la metodologia MCVD.

Otra importante ventaja comparativa de la tecnologia del sistema VAD es que la fibra
Optica de nueva generacion, capaz de transmitir la luz hasta distancias mucho mas
largas, sélo se puede elaborar mediante este proceso, que corrige un efecto
indeseado que atenua la sefal luminosa, (fendmeno de dispersiéon Rayleigh), y que la
tecnologia MCVD no logra.

Comparativa de los distintos métodos de fabricacion

Proceso OovD | MCVD PMCVD PCVD VAD
Tasa de deposicion (g/m) 4.2 >1.3 6 2 4.5

Eficiencia (%) 50 50 50-90 80-100 70

Atenuacion en multimodo a 1.3 um 0.52 0.40 0.70 0.5 0.41
Atenuacion en multimodo a 1.5 ym 0.30 0.29 0.50 <0.50 0.25
Atenuacion en monomodo a 1.3 ym 0.27 0.30 0.55 0.38 0.31
Atenuacion en monomodo a 1.5 ym 0.16 0.16 0.25 0.20 0.17
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3.2.2. Estirado de la preforma y devanado en carrete

La preforma debe ser estirada para llevarse a las dimensiones normalizadas de las
fibras opticas. Por ejemplo, de una preforma de 1 m se pueden estirar varios km de
fibra optica del tipo 9/125. El esquema del proceso de estirado se muestra en la figura
siguiente y consiste en las siguientes etapas: centrado en el horno de calentamiento,
control de diametro, colocacion del recubrimiento primario, horno de secado, capstan'y
enrollado.

Se comienza colocando la preforma en la parte superior de la maquina de estirado,
se centra dentro del horno y se eleva la temperatura de este para reducir la viscosidad
hasta un valor donde por accién de la gravedad pueda fluir un hilo de fibra dptica.

El horno puede ser de grafito o zirconio. El horno de grafito requiere estar inmerso en
un flujo de gas inerte (N, o He/Ar) para evitar la migracion de contaminantes; es
enfriado en un cuerpo de agua y controlada la temperatura mediante un pirémetro. El
tiempo de vida medio es entre 1500 y 2000 h y funciona a 30 KVA. Para un mejor
control se recurre al horno de induccion de zirconio (introducido en 1977 para evitar
el uso de gas inerte) que trabaja entre 150 y 400 kHz. En todos los casos se procurara
un flujo laminar ascendente a lo largo de la fibra éptica y la preforma en calentamiento
para impedir turbulencias térmicas que se traducen en variaciones del diametro de la
fibra dptica.

El medidor de diametro controla el posicionador x-y de la preforma y la velocidad de
estirado del capstan a partir de un sistema de control por ordenador. Puesto que la
resolucion del instrumento debe ser superior a 1 um y de rapida lectura, se recurre a
medidores laser.

Posteriormente se coloca un recubrimiento primario de acrilato de 250 uym de
didmetro nominal y 10% de tolerancia para proteger la superficie de la fibra del ataque
de las especies reactivas OH. Los radicales oxidrilos producen la oxidacion de la
superficie de la fibra dptica, rompiendo los enlaces Si-O-Si y formando grupos silanol
Si-OH. Este proceso produce microfracturas en la superficie con lo que incrementa la
posibilidad de fractura de la fibra 6ptica. ElI material sintético (acrilato curado con UV o
incluso silicona) se coloca por extrusidon en un embudo en condiciones que permitan
que la fibra optica permanezca centrada. Una fibra dptica sin este recubrimiento se
convierte en fragil y quebradiza en solo unas horas.
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Posteriormente, por medio de un laser, se mide el didametro del recubrimiento y la
concentricidad de éste con la fibra éptica, observando el diagrama de interferencia en
una pantalla. El material es secado o curado mediante rayos UV con longitud A de
240 a 400 nm.

Por ultimo, la fibra 6ptica se recoge en una bobina mediante un capstan de estirado
que trabaja a una velocidad entre 15 y 300 m/min.

3.2.3. Pruebas y mediciones

Seguidamente al estirado, la fibra pasa a la etapa de pruebas y medidas en la cual se
verifican todos los parametros 6pticos y geométricos. Existen tres tipos de pruebas:
mecanicas, opticas, y geométricas.

Primero: se realiza la prueba de "screen test" o "proof test" que consiste en ejercer una
traccion sobre todo el largo de la fibra éptica de forma que se crean y propagan todas
las microfracturas posibles en la superficie asegurando que se soportara una fuerza de
traccion igual a la de prueba sin inconvenientes. La fibra dptica en estas condiciones
tiene una carga de rotura superior a la del acero (5000 contra 3000 MN/mm?). Un
modelo de comportamiento creado por Mitsunaya [14] permite calcular el tiempo de
vida de la fibra 6ptica en base a los resultados de la prueba de proof test. Para fibras
convencionales se encuentran que se tienen 7,5%107 roturas espontaneas en 30 afios
de vida de un cable por cada 2 km de longitud.

Segundo: A fin de evitar defectos puntuales o anomalias a lo largo de la longitud de la
fibra, ésta es ensayada mediante un reflectometro 6ptico para una serie de parametros
opticos que dependen de la longitud de onda: atenuacion, ancho de banda, apertura
numeérica y dispersion cromatica.

Tercero: las fibras multimodo y monomodo son ensayadas en sus parametros
geomeétricos, los cuales incluyen: diametro del cladding, no circularidad del cladding,
cubierta del diametro exterior, no circularidad del diametro exterior, error de
concentricidad del cladding y del nucleo, y diametro del nucleo. La comprobacion
medioambiental y mecanica también se realiza periédicamente para asegurar que la
fibra mantenga su integridad optica y mecanica. Estas pruebas incluyen la fuerza de
tension y operacién en rangos de temperatura, dependencia de la atenuacién con la
temperatura, dependencia de la temperatura y humedad, y su influencia en el
envejecimiento.
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4. NUEVOS MATERIALES PARA LA FABRICACION DE EDFAs Y YEDFAs
4.1. Problemas que afectan a los materiales para fabricacion de EDFAs

Todos los amplificadores que operan en las ventanas de telecomunicaciones
comparten la necesidad de combatir dos problemas: la presencia de iones hidroxilo
(OH-) y las interacciones pairwise entre los iones erbio, designadas usualmente como
agregacion o clustering.

Minimizacién de los OH-

Humbach et al. [15] proporcionaron en 1996 una revision de las posiciones relativas e
intensidades de varios modos vibracionales, sobretonos y bandas de combinacién OH-
en silice fundida. Las asignaciones de bandas en otros materiales huésped han sido
realizadas por analogia con las frecuencias vistas en silice. EI modo de mayor
importancia es el primer sobretono del modo de tensiéon fundamental del enlace O-H,
generalmente designado como 2v;. Este modo aparece entre 2.7 y 3.2 ym en vidrios
6xido, dependiendo del cation especifico al que el O-H esté unido. Dos veces esta
energia (la mitad de la longitud de onda) corresponde a una absorcién entre 1350 y
1600 nm, justo en el corazén de la bandas de telecomunicaciones para amplificacion
de bandas S-, C- y L-. Humbach et al. [15] han informado que el coeficiente de
extincion de 2v; es aproximadamente 0.0062xv; en silice fundida.

La situacion resulta adicionalmente complicada por la captura de agua durante el
proceso de fabricacién de la fibra, resultando en una pérdida persistente (no eliminable
con cloro) de magnitud variable. Por consiguiente, la identificacion de procesos que
controlan el agua durante la fabricacion del vidrio y de la fibra constituye un foco de
atencion a la hora de desarrollar nuevos materiales.

Adicionalmente, el agua en las fibras épticas puede tener un impacto que excede el
implicado por pérdida pasiva, debido a la transferencia no radiativa de energia desde
los iones erbio en sus estados excitados a los grupos hidroxilo cercanos. Esto excita
los modos vibracionales high-lying de los iones hidroxilo, y en la relajacion irradian la
energia como calor en vez de como luz util. Una revisién de los estudios que han
considerado este efecto ha sido realizada por Houde-Walter et al. [16].

En relacion a los materiales matriz, los EDFA fabricados con vidrio fluoruro constituyen
un caso especial. Dado que los vidrios fluoruro se obtienen por fusién en atmdsferas
inertes y de bajo contenido en agua, sus contenidos en OH- son mas bajos que los
vidrios oxido incluso para materiales de partida con niveles de agua comparables. Mas
aun, los vidrios fluoruro para amplificadores y laseres son ricos en circonio, hafnio,
indio, galio o aluminio, y los modos de tensién v; asociados con OH- unidos a estos
elementos se encuentran a longitudes de onda mas largas que en los huéspedes
oxido mencionados anteriormente. Por consiguiente, vidrios fluoruros de preparacion
cuidadosa exhiben absorciones débiles 2v; al final de las longitudes de onda de la
banda de telecomunicaciones y de este modo, los OH- en vidrios fluoruro tienden a
constituir un problema menos significativo que en sintesis de vidrios 6xido.

En relacién a los materiales dopantes de la fibra dptica y, en concreto, a la utilizacion
de complejos de erbio o iterbio en vez de sales sencillas de estos iones, parece mas
recomendable la utilizacién de los primeros en vez de las segundas por la gran
tendencia de estas a saturar las posibilidades de coordinacién del idn central con
especies OH y H,O (como demostraremos en la parte experimental del trabajo).
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Nuestra propuesta para la minimizacion de OH en EDFAs se concreta en la utilizacion
de fibra éptica a base de vidrios o plasticos fluoruro, como matriz, y complejos de erbio
e iterbio como dopantes.

Minimizacién de la agregacidn idnica (clustering)

Agregacion (o clustering) y formacion de pares ibnicos son términos generales y no
particularmente adecuados para describir la transferencia de energia entre elementos
de las tierras raras en posiciones adyacentes. En alguna medida, la transferencia de
energia siempre puede producirse, dado que la luz puede viajar entre los elementos
de las tierras raras antes de experimentar un cambio en el estado electrénico. Sin
embargo, cuando dos iones de elementos lantanidos se encuentran suficientemente
juntos, la interaccién aparece gobernada por interacciones dipolo-dipolo fuertes y la
probabilidad de transferencia de energia resulta muy alta. En términos sencillos: el
proceso de transferencia de energia convierte fotones de bombeo en luz emitida a
longitudes de onda inaprovechables; o relajaciéon de estados excitados mediada por
fonones, en calor.

Muchos estudios han evaluado los efectos de agregacién sobre la ganancia vy
eficiencia de la conversion de energia en una amplia variedad de materiales para
laseres y amplificadores incluyendo la mayor parte de los elementos de las tierras
raras. Esto ha sido particularmente cierto para dispositivos basados en erbio, objeto de
amplio 1+D.

La proximidad entre los iones erbio da lugar a fenémenos de upconversion
homogénea y agregacion (clustering). La upconversion tiene lugar cuando muchos
atomos de erbio apretados son sometidos a una potencia de bombeo alta y se
concreta en pérdidas de energia que varian cuadraticamente con la potencia de
bombeo. El clustering se produce cuando, por efecto de la contigliidad de dos 0 mas
atomos de erbio, se produce una dependencia no cuadratica de la velocidad de
upconversion sobre la potencia de bombeo, con consecuencias de “penalizacion” de
bombeo que pueden aparecer como desproporcionadamente grandes dado el
relativamente pequeno nimero de iones participantes en el proceso.

Un modo de controlar la upconversion homogénea es disminuyendo la concentracion
de iones participantes. La upconversion debida a clustering puede aparecer por el
modo en que se procesa el vidrio o la fibra 6 por una determinada estereoquimica de
los iones lantanidos en el huésped. La primera puede ser controlada por cambios en el
proceso dirigidos a conseguir una distribucién inicial mas uniforme de los iones
lantanido en el huésped. La segunda es una propiedad intrinseca del material huésped
o0 matriz que supone un limite critico a la cantidad de iones lantanido que pueden ser
incorporados antes de que se produzca unas pérdidas excesivas debidas a clustering.
Un modo de obviar este segundo inconveniente es a través de la utilizacién, como
materiales dopantes, de compuestos de coordinacion de lantanidos, en vez de sales
sencillas: la presencia de ligandos separa eficazmente los iones lantanidos y diluye la
concentracion de los mismos respecto a las sales sencillas.
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4.2. Soluciones posibles

Para evitar las interacciones indeseadas por apareamiento de iones lantanidos dentro
del amplio cuerpo del sustrato, se hace necesario restringir su presencia solo a las
capas superficiales poco profundas (las mas externas), haciendo del dopado
localizado un fendbmeno altamente deseable. En un intento de conseguir este objetivo,
hemos explorado el efecto de introducir iones Er** e Yb*" a partir de complejos en
capas superficiales delgadas de sustratos vitreos.

Un modo de abordaje experimental puede ser el cebado (soaking) con soluciones de
compuestos de coordinacién de erbio (o iterbio) en vidrios de silice porosos, seguido
de templado (annealing) para descomponer los complejos y sinterizar (sinter) el
material vitreo poroso. Con objeto de conseguir una distribucion homogénea de iones
erbio (o iterbio) en la matriz vitrea resulta ventajoso utilizar grandes moléculas de
complejos de erbio (o iterbio) que se extiendan en micro o nano poros del vidrio
localizados regularmente. Los complejos de Er** e Yb®* a utilizar deben cumplir los
siguientes criterios: (a) tener ligandos grandes (para bajar o incluso evitar el riesgo de
la agregacion iénica (clustering) con el numero de ligandos donores oxigeno
mantenido lo mas bajo posible (para evitar la presencia de los grupos OH, que
debieran acortar algunas de las vidas de los estados excitados del Er** (o Yb*") y (b)
permitir que la sintesis se realicen en medios no acuosos (por la misma razén
anterior). Mas aun, los complejos deberian ser descompuestos por calentamiento sin
dejar residuo indeseado alguno.

Otro modo de abordaje experimental es utilizar, en vez de fibra de silice, vidrios
silicatados tipo ZBLAN con ventajas e inconvenientes a ponderar. Los ZBLAN son un
tipo de vidrio fluorozirconato que si bien exhiben menor fuerza tensora, menor
estabilidad térmica y menor resistencia a la corrosion que los vidrios de silice, poseen
un indice refractivo y una susceptibilidad para trasmitir en el IR mejor que la mayor
parte de los vidrios tradicionales. Aunque poseen poca resistencia al agua (o a la
humedad), durante la fusion se auto-secan (self-dry) y los grupos OH en la red vitrea
reaccionan con fluoruros (del vidrio o del dopante) volatilizandose como fluoruro de
hidrégeno. Desgraciadamente, la fibra de fluoruro, en presencia de la gravedad —tal
como se indicd previamente- sufre un proceso conocido como dilucién de corte: el
fundido se vuelve mas fluido y termina formando vidrios superficiales

Tedricamente, el Er** en fibra de silice es idoneo para tercera ventana mientras las
mezclas de Er** e Yb** en fibra de ZBLAN lo son para segunda y primera ventanas.

El tercer modo de abordaje experimental es la utilizacién de fibra éptica plastica
perfluorada que, con la sustitucion en polimeros alifaticos de atomos de hidrégeno por
atomos de flaor, permite obviar las altas pérdidas de absorcion debidas a la tension
carbono-nitrégeno, con la consecucién de bajas atenuaciones a 1300 nm.

La aportacién de nuevos materiales electroluminiscentes para su aplicacion en EDFAs
es, precisamente, el objetivo del presente Proyecto. Este objetivo se ha concretado en
los siguientes objetivos parciales: (a) caracterizar la estructura y las propiedades
térmicas, espectroscopicas y fotoluminiscentes de nuevos complejos de erbio e iterbio
emisores en el rojo e IR cercano, como materiales dopantes; (b) examinar las
posibilidades de introduccion de iones Er** e Yb** dentro de las capas finas
superficiales de vidrios de silice porosos y en concreto, ensayar el método basado en
el cebado con soluciones de complejos de Er** e Yb* y (c) explorar las posibilidades
de vidrios silicatados ZBLAN y materiales plasticos perfluorados para albergar los
nuevos materiales dopantes.
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Parte experimental:

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NUEVOS COMPLEJOS DE ERBIO E
YTERBIO COMO DOPANTES DE SUSTRATOS VITREOS

5. METODOLOGIA PARA LA SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NUEVOS
COMPLEJOS DE ERBIO E ITERBIO COMO DOPANTES

5.1. Método de sintesis

La preparacién de los nuevos complejos luminiscentes utiliza como especies de
partida una sal comercial de erbio (Ill) o iterbio(lll) (deseablemente, nitrato), un ligando
B—dicetonato (preferiblemente, fluorado) y un ligando N,N-donor (como
batofenantrolina, 5-nitro-1,10-fenantrolina, bipiridina u otros analogos). Se averigua el
peso molecular de cada una de estas especies quimicas y se pesan cantidades de las
mismas para ser mezcladas en proporciones molares 1:3:1, respectivamente. Los tres
productos de partida se disuelven separadamente en metanol (disolvente preferente) y
subsidiariamente, en acetonitrilo o cloroformo. Se procede a la mezcla de las tres
soluciones, con agitacion, y a la solucion resultante se afade metdxido de sodio, gota
a gota, hasta completar una cantidad que resulte equimolar con las anteriores. La
adicion de metodxido sodico suele acompafarse de la formacién de un gel. El objetivo
de la adicion de metdxido sédico es secuestrar el idn nitrato de la primera esfera de
coordinacién del ion metalico y permitir el acceso de los grupos funcionales de los
ligandos bidentados B—dicetonato y N,N-donor, en una reaccién de sustituciéon que no
suele ser rapida. Para activar la reaccion resulta preciso mantener la mezcla en
agitacion durante todo un dia 6 alternativamente, calentar con microondas a
temperatura moderada (30°C) una noche o aplicar ultrasonidos también durante varias
horas. Una vez dada por concluida la reaccion, se pasa la muestra a un frigorifico
entre 0 y 4°C y se espera la cristalizacién. Los primeros gérmenes de nucleacion
empiezan a aparecer en las paredes del recipiente donde se encuentran las aguas
madres en tan solo unas horas para terminar proporcionando un rendimiento
aceptable en monocristales al cabo de uno o dos dias. Si durante la estancia en el
frigorifico se observa, en el seno de las aguas madres, la permanencia de un gel o la
formacion de un precipitado no cristalino de alguno de los reactivos o del nitrato de
sodio, es preciso cambiar de disolvente y pasar de metanol a cloroformo o acetonitrilo.

Er(acac);bath [acac = acetilacetonato; bath = batofenantrolina o 4,7-difenil-1,10-
fenantrolina] ha sido obtenido mezclando cantidades equimoleculares de Er(acac); y
bath en un pequefo volumen de metanol (acetonitrilo o cloroformo). Después de lenta
evaporacion del disolvente a temperature ambiente, se han obtenido cristales con la
composicion mencionada.

Er(dfhd);NO2-phen e Yb(dfhd);NO2-phen [dfhd = decafluoro-2,4-heptanodionato;
NO2-phen = 5-nitro-1,10-fenantroline] han sido sintetizados por reaccion entre nitrato
de erbio(lll), dfhd, NO2-phen y metdxido sédico (o en su defecto, hidroxido sédico), en
metanol (o acetonitrilo seco).

[Er(NO3)4 [Nas(OH)4]". 14H,0 e [Yb(NO3)s[Nas(OH)4]". 14H,O han sido obtenidos
como subproductos de la anterior reaccién cuando se utilizo, inapropiadamente, un
exceso de hidréxido sédico.

Er(CF3S03)3.(H20)q (triflato de erbio) ha sido obtenido por cristalizacién en agua del
compuesto anhidro, obtenido este comercialmente de Sigma Aldrich.

Todos los reactivos de partida y disolventes han sido de calidad analitica y adquiridos
a Sigma Aldrich.
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5.2. Metodologia para la elucidacion estructural por difraccién de rayos X

Se comienza examinando una muestra de los cristales obtenidos para los nuevos
compuestos y seleccionando aquellos que por su pequefio tamafo, perfeccion de
aspecto y ausencia de maclas, pueden ser candidatos para ser montados en el
difractdmetro y proceder a descubrir su estructura. Esta ultima precision es importante
porque, aunque hayamos previsto la estructura core de un complejo antes de haber
desarrollado su sintesis, es casi imposible predecir su empaquetamiento, pues son
muchas las posibilidades de organizacion de los atomos en la cristalizacion del
material. Una estructura es siempre, en mayor o menor medida, un descubrimiento. De
hecho, en el curso de la elucidacion estructural de los nuevos complejos se han
obtenido compuestos no previstos producto de sintesis incompletas.

Para la determinacion estructural de los nuevos compuestos hemos utilizado cristales
de dimensiones del orden de la décima de milimetro (por ejemplo, 0,39x0,34x0,16
mm). Los registros han sido realizados a diferentes temperaturas (normalmente, a
293(2) K). Como equipamiento instrumental hemos utilizado un moderno difractometro
de 4 circulos Enraf-Nonius CAD4, equipado con un detector CCD 4K, propiedad del
CEMDRX (Centro de Estudos de Materiais por Difraccdo de Raios-X) de la
Universidad de Coimbra. Para los registros, hemos hecho uso de la radiacion MoKa
(A=0.71073 A). Los parametros de la celda unidad han sido determinados por
refinamiento por minimos cuadrados de los angulos del difractometro (8.7°<6<13.72°)
para 24 reflexiones automaticamente centradas.

Los datos se procesaron utilizando PLATON y se aplicé una correccion de absorcion
(psi scan), dando lugar a factores de trasmision en el rango 0.869 a 0.944. Los datos
se corrigieron para los efectos de Lorentz y de polarizacion. Se utilizaron reflexiones
con 26<50° para la resolucién y refinamiento de la estructura.

Todos los calculos de computaciéon han sido realizados con un ordenador PC-568 en
Linux. El numero de reflexiones medidas, recogidas/unicas y observadas han sido, en
todos los casos, de 3800, 3600 y 2800, respectivamente (Rt ¥4 2.52). La estructura ha
sido resuelta por métodos directos utilizando un SHELXS97; y después, refinada en F?
(ajuste de parametros para una mayor concordancia de los factores de estructura
observados y calculados) por el método de matriz completa de minimos cuadrados,
utilizando el programa SHELXL97. Todos los atomos diferentes al hidrégeno (a
excepcion de los pertenecientes a grupos carboxilicos) han sido refinados
anisotropicamente. Los atomos de hidrégeno se colocan en posiciones idealizadas y
se tratan con la opcidon modelo “riding” de SHELXL97: los atomos de hidrégeno son
inducidos a moverse (constrained to ride) sobre los respectivos atomos de referencia
con un desplazamiento isotropico paramétrico multiple del atomo de referencia, por
defecto. La ultima iteracion de minimos cuadrados convergié con R=0.034 y
wR=0.006.

Difractometro Enraf-Nonius CAD4
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5.3. Métodologia para la caracterizacion de propiedades espectroscopicas
Espectros de emision Raman

Los espectros de emision Raman han sido adquiridos con un espectrofotometro FT-
Raman Bruker FRA106 equipado con un detector criogénico de Ge con un laser
Nd:YAG de excitacién (1064 nm), en configuracion retrodispersada (backscattering)
con una fuente laser de 250 mW. (La luz retrodispersada se filtra espectralmente y se
convierte en sefiales eléctricas en los canales de medicion por medio de
fotodetectores, se amplifica y se procesa electronicamente). El médulo FRA106 unido
a un espectrofotometro Jobin-Yvon proporciona las medidas espectroscépicas Raman.

La fuente de excitacion, como se ha dicho, es un laser Nd-YAG (1064 nm). El
compartimiento de muestra esta equipado con una fuente de referencia y toda la
Optica necesaria para recoger la radiacién dispersada a 90° y a 180°. El interferémetro
consta de un desdoblador de haz de CaF,. Como detector se usa un diodo de Ge pre-
enfriado en nitrégeno liquido. La regién cubierta por el instrumento es 50-3500 cm™.

Equipo de espectroscopia de emision Raman

Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier, FTIR

Es una técnica que mide la absorcion de luz infrarroja a diferentes longitudes de onda
por compuestos y materiales. Sirve para identificar componentes moleculares
especificos. En el modo ATR (reflectancia total atenuada) el método se hace mas
sensible a superficies con una profundidad de sonda de varios um.

Como instrumentacion hemos utilizado un espectrofotometro IR de transformada de
Fourier BRUKER IFS 66 equipado con fuentes IR y de luz blanca, divisores de haz de
KBr, cuarzo y substrato sélido, y detector DLaTGS. Las distintas combinaciones de
estos elementos permiten realizar registros en el IR lejano, medio y cercanol/visible,
abarcando un rango espectral de 4000 a 400 cm™ con una resolucion de 1 cm™.

Espectrofotometro ATR-FTIR
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5.4. Metodologia para la caracterizacién de propiedades térmicas

El analisis termogravimétrico (TGA) es una técnica que mide la variacion de masa
en un compuesto en funcion de la temperatura. Las variaciones de temperatura no
siempre implican un cambio en la masa de la muestra; existen, sin embargo, cambios
térmicos que si se acompafian de un cambio de masa, como la descomposicién, la
sublimacion, la reduccion, la desorcién, la absorcion y la vaporizacién. Estos cambios
pueden ser medidos con el analizador termogravimétrico. Los registros realizados para
este estudio los hemos realizado con un Analizador modelo Mettler Toledo TGA/SDTA
851e/SF/1100 que opera en el intervalo 25 - 1100°C con una sensibilidad de 0,1 pg.

1/

Analizador modelo Mettler
Toledo TGA/SDTA 85le/
— SF/1100

La Calorimetria de barrido diferencial (DSC) es una técnica termoanalitica en la que
la diferencia de calor entre una muestra y una referencia es medida como funcién de la
temperatura. El principio basico subyacente es que, cuando la muestra sufre una
transformacion fisica tal como una transicién de fase, se necesitara que fluya mas (o
menos) calor a la muestra que a la referencia para mantener ambas a la misma
temperatura, dependiendo de si el proceso es exotérmico o endotérmico.
Determinando la diferencia de flujo calorifico entre muestra y referencia, los
calorimetros DSC son capaces de medir la cantidad de calor absorbido o eliminado
durante tales transiciones.

Curvas DSC. Son curvas de flujo calorifico versus temperatura. Existen dos
convenciones diferentes al representar los efectos térmicos: las reacciones
exotérmicas pueden ser mostradas como picos positivos o negativos dependiendo del
tipo de tecnologia o de instrumentacion utilizadas en la realizacion del experimento.
Los efectos sobre o bajo una curva DSC pueden ser utilizados para calcular entalpias
de transiciones. Este célculo se realiza integrando el pico correspondiente a una
transicion dada y aplicando la ecuacion AH = KA donde AH es la entalpia de la
transicion, K es la constante calorimétrica y A, el area bajo la curva. Para las
investigaciones del presente proyecto hemos utilizado un DSC Q100 v9.0 Build 275
que opera entre -180°C y 725 °C. Asimismo dispone de dos sistemas de enfriamiento
para trabajar a temperatura subambiente: RCS y LNCS
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5.5. Métodologia para la caracterizacién de propiedades fotoluminiscentes
Espectros de fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia (PL) es la emision de luz subsiguiente a la absorcion previa de
una radiacion. Los espectros de PL han sido registrados con un espectrofluorémetro
Jobin Yvon Fluorolog 3 equipado con un detector InGaAs (enfriado con nitrégeno
liquido y con intervalo de operacion 0.8 - 1.6 micron) y una lampara xenén de 450 W,
tras excitacion a 350 nm. Los espectros han sido adquiridos en el intervalo 850 — 1600
nm con un tiempo de integracién de 1 s a etapas de 1 nm. Las muestras 1-4 y la
muestra 6 han sido analizadas directamente al estado de polvo, mientras a muestra 5
ha sido previamente disuelta en D20 y analizada en una cubeta QS de 1 cm. Debido a
las relativamente bajas intensidades de emision de las muestras, se ha utilizado un
paso de banda de 14 nm tanto en la excitacion como en la emision.

Con objeto de evidenciar el efecto de sensibilizacion del ligando en los complejos
estudiados, también se han recogido los espectros de emisién tras excitacién directa
de la transicion hipersensible del Er** préxima a 522 nm

Espectrofluorémetro FluoroLog®-3

El espectrofluorémetro FluoroLog®-3 es un sistema modular de fluorescencia idéneo
para las investigaciones realizadas pues es capaz de llevar a cabo, con una elevada
sensibilidad y flexibilidad, analisis tanto en las regiones ultravioleta y visible del
espectro de fluorescencia como en el IR lejano. Entre sus caracteristicas destacadas
se cuenta su extrema sensibilidad (el mas sensible del mercado) y su capacidad de
detectar fluoresceina a concentraciones 50-femtomolares. Aparte, el sistema es
controlable a través de un PC.
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5.6. Ensayos de introduccion de iones erbio (e iterbio) en las capas
superficiales de los sustratos vitreos:

5.6.1. Ensayo del método basado en la impregnaciéon de vidrios mesoporosos
con soluciones de complejos de erbio (e iterbio)

Ha sido disefiado a partir de las descripciones publicadas por Sofer et al. [17] y
Tresnakova et al. [18]:

Fabricacion de silice mesoporosa. Se comienza mezclando tetraetilortosilicato
(TEOS) [0 tetrametilortosilicato (TMOS)] y acido clorhidrico y agitando durante 1 hora.
Después, se adiciona metanol y se agita 1 hora mas. Se afiade cloruro de n-
cetiltrimetilamonio [CH3(CH2)1sN(CH3)s] Cl (CTMACI) y se sigue agitando durante 24 h.
Se filtra y se realiza un sol-gel spin-coating, si se quiere obtener una pelicula o se
procede al hilado si se quiere obtener una fibra. Se procede al secado segun la
secuencia: 60, 130 y 200 °C. Finalmente, se lleva a 400°C 12 h en aire.

Consecucion alternativa de otros vidrios mesoporosos. Puede realizarse
comercialmente a través de la adquisicion de obleas de vidrio poroso SIMAX (Kavalier
glass, Republica Checa), de 3 mm de espesor, obleas ZBLAN, etc.

Incorporacion de los complejos de Er o Yb. Se realiza por impregnacion a partir de
una solucién del complejo de Er o Yb en metanol o etanol (entre 1,5x10° y 1,5x1072
M), tomando 10 mL de esa soluciéon y sumergiendo en ella la pelicula, oblea o fibra de
vidrio mesoporoso. Después, se aplica un tratamiento con ultrasonidos. Se procede a
extraer del recipiente la fibra o pelicula impregnada y se elimina el exceso de alcohol
haciendo pasar una corriente de nitrégeno.

Mesoporous
silica film

e— EtOH
e
\ Pt
IS E—— Y
o A (R
4 N 2|
ZiIE—1S
Ve N
Disolver el Inmersién de Tratamiento por Evaporacién
complejo de Er/Yb pelicula de silice ultrasonidos del
en etanol o fibra de silice disolvente
mesoporosa

Seguidamente, las muestras se tratan gradualmente por recocido. En este momento,
se ha de disponer de la informacion de los registros de analisis térmico. El recocido
siempre ha de comenzar a temperatura inferior a las de descomposicion de cada
complejo. Toda vez que las descomposiciones de los complejos no son procesos
sencillos y cursan a través de la formacion de varios productos intermediarios, el
recocido ha de comenzar a temperatura ligeramente por debajo de la correspondiente
a la formacion del primer producto intermediario.
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Si se quiere alcanzar el sinterizado, el recocido deberia continuar hasta por encima de
1000 °C pero a estas temperaturas, evidentemente, los complejos de erbio o iterbio
han descompuesto a sus correspondientes éxidos y oxifluoruros.

Una observacion clave para conseguir un buen recocido es llevarlo a cabo lentamente.
Si el recocido de las muestras impregnadas se realiza de modo rapido, los volatiles de
la descomposicion resultan atrapados en las muestras en forma de burbujas que ya no
desaparecen por ningun procedimiento. Por consiguiente, es preciso insistir en la
conveniencia de recocer etapa por etapa.

pared de
silice
vitrea

erbio dopante
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6. RESULTADOS

Como resultados obtenidos podemos destacar: 1, la sintesis y elucidacion estructural
por difraccidon de rayos X de seis nuevos complejos de erbio e yterbio con ligandos
mixtos dicetonatos fluorados y polipiridilo en su esfera de coordinacion; 2, la
caracterizacion espectroscépica (por ATR-FTIR) y térmica (por DSC) de los nuevos
compuestos; 3, la caracterizacion fotoluminiscente de los nuevos materiales dopantes
sobre las capas superficiales de peliculas y fibras Opticas de diferente naturaleza.

6.1. Estructuras de los nuevos complejos

6.1.1. Estructura de un nuevo complejo de erbio con ligandos no fluorados:
Er(acac)s;bath 6 tris(acetilacetonato)(batofenantrolina)erbio(lll) (complejo 1 o
muestra 1)

Grupo espacial: P-1

Parametros de red:

12.1053(3) A, ¢ =14.2355(3) A,
105.0080(10)°, y = 110.1770(10)°,

a=11.86852)A, b
a = 96.6630(10)°, B
V = 1806.05(7) A

Estructura y empaquetamiento:

En este compuesto octocoordinado de Er(lll), seis atomos de O y dos de N forman la
primera esfera de coordinacion, situandose en los vértices de un antiprisma cuadrado
deformado (ver figura inferior, donde los atomos de hidrogeno se han omitido por
claridad). La distancia media Er-O es de 2.36 A y la distancia media Er-N es de 2.58 A
son tipicas para complejos de este tipo.

Estructura del complejo Er(acac)sbath
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Empaquetamiento del complejo Er(acac)sbath

6.1.2. Complejos octacoordinados de erbio e iterbio con ligandos dicetonato
fluorados:

6.1.2.1. Complejo Er(dfhd);NO2-phen 6 tris(decafluoro-2,4-heptanodionato)(5-
nitro-1,10-fenantrolina)erbio(lll) (complejo o muestra 2):

El complejo Er(dfdh);NO2-phen cristaliza en un grupo espacial centrosimétrico. La
distancia media Er-O es de 2.32 A y la distancia media Er-N es de 2.60 A. Los grupos
CF; se encuentran usualmente desordenados en los complejos con ligandos [-
dicetonato sustituido, como es el caso de este complejo. No obstante, este
comportamiento no afecta a la resolucién de la estructura. Los estudios estructurales
llevados a cabo a bajas temperaturas (50K, 150K) muestran el ordenamiento
progresivo de los atomos de fluor.

6.1.2.2. Complejo Yb(dfhd);NO2-phen ¢ tris(decafluoro-2,4-heptanodionato)(5-
nitro-1,10-fenantrolina)iterbio(lll)
Parametros de red

a=10.2296(3) A
b= 255704
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Estructuras y empaquetamientos:

Empaquetamiento de los complejos isoestructurales Er(dfhd)sNO2-phen e Yb(dfhd);NO2-
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6.1.3. Estructura de nuevos complejos de erbio e iterbio con ligandos hidroxilo

(El complejo de erbio es también denominado complejo 3)

[Er(N03)4]-[Na5(OH)4]+. 14H,0

Longitud de celda a = 13.3515(17) A
Longitud de celda b = 13.4173(18) A
Longitud de celda ¢ = 15.8777(19) A
Angulo de celda alfa = 90.00°

Angulo de celda beta = 93.585(9)°
Angulo de celda gamma = 90.00°

[Yb (N 03)4] -[ Na5(OH)4] i 14H,0

Longitud de celda a = 13.3083(4) A
Longitud de celda b = 13.3707(4) A
Longitud de celda ¢ = 15.8756(5) A
Angulo de celda alfa = 90.00°
Angulo de celda beta = 93.5842(17)°
Angulo de celda gamma = 90.00°

Volumen celda elemental = 2838.8(6) A®  Volumen celda elemental = 2819.40(15) A®
Unidades formula por celda, Z = 1 Unidades formula por celda, Z = 1
Temperatura de medida = 293(2) K Temperatura de medida = 293(2) K
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Estructura de los complejos [Er(NO3)s] [Nas(OH)4]".14H,0 e [Yb(NO3).] [Nas(OH),]".14H,0
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6.1.4. Triflato de erbio(lll) eneahidratado: Er(CF;S0O;);.(H,0)s (Mmuestra 6)
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Estructura de Er(CF;S0s3)s.(H,0)q

Este nuevo compuesto es isoestructural con los de iterbio y gadolinio.

6.2. Propiedades espectroscépicas de los nuevos complejos

6.2.1. Espectros de emision Raman de los nuevos complejos

A= 1064 nm Sample 1

1.6x107" —— Sample 2
—— Sample 3
—— Sample 4
—— Sample 5

Sample 6

8.0%107 -

Emission Intensity (a.u.)

I
1400
Wavelength (nm)

1. Complejo octacoordinado no fluorado tris(acetilacetonato)(batofenantrolina)erbio(lll)

2. Complejo octacoordinado con ligandos fluorados tris(decafluoro-2,4-
heptanodionato)(5-nitro-1,10-fenantrolina)erbio(lll):

3, 4, 5. Complejo altamente hidroxilado e hidratado [Er(NO3),] [Nas(OH)4]*. 14H,0
(registros en polvo, CCI3 y D,0)

6. Complejo con ligandos fluorados y altamente hidratado Er(CF3;SO3)3.(H,0)
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0.2
—— Er(ac),Ba, powder
1= 1064 nm

3 Er*
T 4 0
2 132 15/2
2 0.1
2
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T T T
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Wavelength (nm)

T T T
1100 1200 1300

Espectro de emision Raman tras excitacion a 1064 nm del complejo 1 con un laser Nd:YAG
(1064 nm es una de las posibilidades de bombeo a fibras codopadas con erbio e iterbio)

A falta de cualquier atribucién Raman, puede observarse que con la excitacion laser a
1064 nm se produce una evidente emisién de fotoluminiscencia del centro Er**
(superimpuesta a la emision Raman de los complejos), que resulta claramente
evidente para las muestras 1 (o Er(acac)sbath) y 2 (o Er(dfhd);NO2-phen, mientras
para las restantes muestras el decaimiento no-radiativo (non-radiative decay) es
eficiente.

6.2.2. Espectros de absorcion ATR-FTIR.

0.6

0.5
|

0.4

0.3
|

ATR Units

0.2

0.1

0.0

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1

Espectro de absorcion ATR-FTIR del complejo Er(acac)sbath
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3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Espectro de absorcién ATR-FTIR del complejo Er(dfhd)z(NO2-phen)

En el espectro del complejo Er(acac)s;bath se observan dos bandas a 1518 and 1410
cm™ que pueden ser atribuidas a los modos vibracionales antisimétrico (v.s) y simétrico
(vs) de las mitades carboxilato, respectivamente. En el espectro del complejo
Er(dfhd);(NO2-phen), ambas vibraciones originan bandas también desplazadas a mas
bajas frecuencias con respecto a las bandas C=0 del ligando libre y a nimeros de
onda de 1515y 1412 cm™, respectivamente. La separacién de frecuencias observadas
en ambos casos, pequefa, inferior a 100 cm”', es consistente con la coordinacion
bidentada quelante observada en la elucidacion estructural por rayos X.

En lo que concierne a los registros ATR-FTIR de fibra de vidrio mesoporoso (no
dopado y dopado con complejos de erbio), la principal banda de absorcion es la
correspondiente a la vibracion Si-O-Si en la regién de 1000 cm™.

Grupos OH Si-O-Si

C TMAlCI /

agua

|

Absorbancia (u.a.)

(b) J\

T T

¥ T d T T T ’
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numerode onda fem ™!

Espectros ATR-FTIR de vidrio mesoporoso de silice (a) tras sintesis reciente; (b) tras
calcinacién a 400 °C durante 12 horas
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Absorbancia

4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm-)

Espectros ATR-FTIR de vidrio mesoporoso de silice dopado con complejos de erbio(lll)
con ligandos fluorados (linea continua) y no fluorados (linea discontinua), tras recocido
a 400° durante 12 horas

6.3. Propiedades térmicas de los nuevos complejos y de los materiales
fotonicos resultantes

Aparte de su utilidad a efectos de caracterizacién de los nuevos complejos, los
registros DSC son utiles para identificar, como se ha dicho anteriormente, las
temperaturas de comienzo de su descomposicién. En el caso del complejo
Er(acac);bath, la descomposicion puede considerarse instaurada a 280 °C.

2
249.35°C 279.24°C
4 262.94°C
0 60.24J/g 8.241Jlg 18.66J/g
S
263.17°C
8 -2
o
T
(0]
T
4
250.52°C
6 . . . T . . . T T . . T . r r T r r r
-100 0 100 200 300 400
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.1D TA Instruments

Registro DSC del complejo Er(acac)sbath
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En el caso de los complejos con ligandos fluorados, generalmente mas estables que
sus analogos no fluorados, la descomposicion se retrasa a 325 °C.

279.21°C

325.21°C

Heat Flow (W/g)

100.63°C  125.04°C
5.895J)g 10.91J/g

269.05°C
306.5J/g

104.88°C

. 297.48°C
14 128,
1 8.05°C 34.71J/g

299.41°C

-2
-100 6 1 60 260 360 400

Exo Up Temperature (°C) Universal V4.1D TA Instruments

Registro DSC del complejo Er(dfhd)s(NO2-phen)

Asi pues, la descomposicion de los complejos de erbio se produce, dependiendo de su
composicion quimica, entre 280 y 330 °C y curiosamente, coincide con el maximo de
descomposicion de la silice mesoporosa (ver abajo). Los productos de
descomposicién de los complejos de erbio por encima de 280 °C son, en realidad,
o6xidos u oxifluoruros de erbio y el recocido de silice mesoporosa dopada con
complejos de erbio, a partir de estas temperaturas, conduce a una disolucién sélida de
tales oxidos u oxifluoruros de erbio en silice.

100

TGA
——— DTA
%90-
i=]
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5, 80
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70 A -~ =~
8 /—‘\‘—-... ~ :
5 60 \ / =
a v @
I v/
50 A -
40

100 200 300 400 500 600 700 800

Temperature (°C)
Registros TG y DTA de fibra de silice mesoporosa

El calentamiento por encima de 400 °C resulta fundamental tanto para la eliminacion
de los grupos OH indeseados de tal disolucién como para la eliminacion del CTMACI
utilizado en la preparacién, tal como se evidencia en los espectro ATR-FTIR de la
pagina 61, regién de 3000 cm™.
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6.4. Propiedades fotoluminiscentes de los nuevos complejos y de los vidrios

impregnados

6.4.1. Complejo tris(acetilacetonato)(batofenantrolina)erbio(lll) 6 Er(acac)s;bath

Barridos de excitacion y emision en la region 350-650 nm

Barrido de excitacion

Excitacion
Emision

Max. excitacion

Amplitud voltaje aplicado al
fotocatodo del
fotomultiplicador

Ganancias circuito analégico
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6.4.2. Complejo de erbio, rico en grupos hidroxilo: [Er(NO3),J [Nas(OH),J". 14H,0

Barridos de excitacion y emision en la region 350-650 nm

Barrido de excitacion

Excitacion
Emision

Max. excitacion

Amplitud voltaje aplicado al

fotocatodo del
fotomultiplicador

Circuito digital

270-450
490
353
1000
Si
EEm

Barrido de emision
hasta 700 nm
Excitacion

Emision

Max. emision

Amplitud voltaje
aplicado al fotocatodo
del fotomultiplicador

Circuito digital

350
365-600
415 (azul
violaceo)
1000

Si

15

300

400 450
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6.4.3. Emisiones en el NIR, tras excitacion a 350 nm, del complejo 2,
octacoordinado fluorado, Eb(dfhd);NO2-phen 6 tris(decafluoro-2,4-

heptanodionato)(5-nitro-1,10-fenantrolina)erbio(lll), en comparacion con
las de otros complejos

6.0x10°
—— Sample 1 powder
—— Sample 2 powder
—— Sample 3 powder 1532 nm
—— Sample 4 powder i
| ——Sample5 D20| solution /
_4.0x107 Sample 6 powder A
= [
< [
2 1, =350 nm I |
w0 |
= [
5 |
£ /|
= 2.0x10° [l
|
: . v-?;“’&r..fw‘ﬁ'%
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Wavelength (nm)

Espectros de fotoluminiscencia en la region NIR (850-1600 nm) tras excitacion con
longitud de onda 350 nm

1. Complejo octacoordinado de erbio(lll) con ligandos dicetonato no fluorados:
tris(acetilacetonato)(batofenantrolina)erbio(lll)

2. Complejo octacoordinado de erbio(lll) con ligandos dicetonato fluorados:
tris(decafluoro-2,4-heptanodionato)(5-nitro-1,10-fenanthrolina)erbio(lll) .

3-5.Complejo altamente hidratado e hidroxilado de férmula [Er(NOs)] [Nas(OH).]".
14H,0 (registros en polvo, CClz y D,0O, respectivamente).

6. Fluorocomplejo eneahidratado erbio(lll)trifluorometano sulfonato.

Aun cuando intensidad de emision en el espectro Raman del complejo de erbio(lll) con
ligandos dicetonato fluorado (complejo 1) es inferior a la del complejo dicetonato no

fluorado (complejo 2), la intensidad PL de este ultimo (5 x 10° a.u.) es tres veces
superior a la del primero.
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6.4.4. Efecto de la intensidad PL con las excitaciones a 350 nm y 522 nm

Espectro de excitacion general para los complejos de erbio(lll):

8.0x10°
Sample 2 powder
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=
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Wavelength (nm)

Espectro de excitacion de complejos octacoordinados de erbio(lll), ejemplificado por
el obtenido para el complejo Er(dfhd)sNO2-phen (muestra 2).

Efecto de las excitaciones a 350 nm y 522 nm sobre la intensidad PL de los
complejos Er(acac)sbath (muestra 1) y Er(dfhd);NO2-phen (muestra 2)

6.0x10°

Sample 1 powder 1532 nm Sample 2 powder
™ 1532 nm
1.6:10° — 4,=350nm i~ 350 nm -
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/ /
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Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Comparacion de los espectros de emisién tras excitaciones a 350 y 522 nm para los
complejos Er(acac)sbath (izquierda) y Er(dfhd)sNO2-phen (derecha)

Interpretacion

La funcion de la fenantrolina o la batofenantrolina es saturar la esfera de coordinacion
del i6n Er*" y recoger la luz de excitacion que puede ser transferida a los estados
excitados del ion Er**. Bajo excitacion directa del i6n Er** en el estado *f;; a 522 nm
(poblacién del nivel ?H,1) y a temperatura ambiente, se observa sélo una débil sefial de
NIR-PL a 152 nm. Esta sefal corresponde a la transicion del primer estado excitado
(*li32) al estado fundamental del ion Er** (*l;s). Cuando la longitud de onda de la
excitacion cambia a 350 nm, la intensidad de la sefal de PL aumenta en un factor
entre 2 y 3. La razén de este cambio hay que buscarla en los espectros de absorcion
de la batofenantrolina y la 5-nitro-1,10-fenantrolina, con maximos de absorcidon en
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torno a 350 nm y en la observacién, dada por hecho establecido, que el maximo del
espectro de excitacion se alcanza para longitudes de onda préximas a la longitud de
onda del maximo del espectro de absorcion del ligando aceptor de luz. En nuestro
caso, también indica que una transferencia de energia eficiente tiene lugar entre la
unidad batofenantrolina y la mitad tris(acetilacetonato)erbio y una ain mayor entre la
5-nitro-1,10-fenantrolina y la mitad tris(decafluoro-2,4-heptanodionato)erbio.

Analisis de las estructuras espaciales en relaciéon con los espectros de PL

Estrictamente, los dos principales compuestos objeto de consideracion en este trabajo
son aductos tipo fenantrolina de complejos B-dicetonato de erbio(lll) y deberian ser
formulados mas apropiadamente como Er(acac);-bath y Er(dfhd);-NO2-phen. Esto es
asi porque en ambos compuestos el erbio(lll) estd coordinado por los seis atomos
oxigeno de los B-dicetonatos (bien como acac o como dfhd) y los dos atomos de
nitrégeno del N,N-donor tipo fenantrolina (sea bath o NO2-phen).

Un analisis de las estructuras espaciales en relacion con los espectros de PL permiten
observar que, a efectos de proteger al ion erbio(lll) de los quenchers, la coordinacion
bidentada quelante por ligandos tipo B-dicetonato y fenantrolina (muestras 1y 2) es
mas eficaz que la coordinacion bidentada por nitratos (muestra 3). A diferencia de lo
que ocurre con nitratos, el enlace de B-dicetonatos solo deja suficiente espacio para la
coordinacién de un ligando fenantrolina bidentado (en vez de moléculas de agua) a
efectos de saturar la esfera de coordinacion. De este modo, el enlace de moléculas de
agua, que pueden desactivar el estado excitado del lantanido a través de decaimiento
no radiativo (acoplamiento vibronic con modos OH), resulta eficazmente evitado. No se
puede olvidar que el erbio(lll) es intrinsecamente mas sensible al apagamiento por
vibraciones moleculares que otros iones luminiscentes en el infrarrojo cercano, siendo
la prevencion de la desactivacién no radiativa en los complejos de erbio(lll) un objetivo
importante a perseguir. A este respecto, se ha propuesto el uso de (-dicetonatos
fluorados en vez de B-dicetonatos no fluorados, reemplazando los grupos CHj; por
grupos CF3, para evitar el efecto debido al modo de tensién C-H, que tiene una
frecuencia vibracional muy préxima a la del O-H.

Creemos que el aumento del rendimiento cuantico en los complejos con ligandos
fluorados se asocia no solo con la mas baja energia vibracional de los enlaces C-F
respecto de los enlaces C-H sino también con una disminucion de la distancia
ortofenantrolina-erbio(lll) (o de la 5-nitro-1,10-fenantrolina-erbio(lll). De los datos
estructurales observamos que las distancias Er-O son ligeramente mas largas en los
complejos con ligandos fluorados mientras las distancias Er-N son ligeramente mas
cortas. Ambos efectos, acortamiento de la distancia Er-N y alargamiento de la
distancia Er-O resultan en una disminucion de la distancia ligando fenantrolinico-
erbio(lll) y en un aumento del efecto de antena. De este modo, el ligando
fenantrolinico actia como una mitad “cosechadora” de luz altamente eficiente, con una
consiguiente transferencia de la energia de excitacion mas rentable.
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Recapitulacién de resultados y conclusiones parciales:

La consecucion de un entorno de octacoordinacién por ligandos bidentados en torno al
ion erbio(lll) (en concreto, por tres ligandos tipo dicetonato y uno batofenantrolinico) es
una estrategia favorable para conseguir emision PL en la ventana de
telecomunicaciones a 1532 nm, tanto tras excitacién a 350 nm (con luz UV) como tras
excitacion a 522 (con un laser de argén) o a 1064 nm (con un laser Nd:YAG). La
primera posibilidad de excitacion permite su aplicacion a la fabricacion de OLEDs vy las
siguientes, especialmente la de 1064 nm, a las de EDFA. Recordemos que 1064 nm
es una de las posibilidades de bombeo a fibras codopadas con erbio e iterbio.

La utilizaciéon de ligandos dicetonato fluorados permite que la intensidad PL de los
complejos, en tanto materiales emisores, resulte tres veces superior a la que tiene
lugar con ligandos dicetonato no fluorados.

El efecto potenciador de la PL del erbio(lll) por los ligandos fluorados, en un entorno
altamente coordinado, resulta anulado cuando en la estructura de los complejos
aparece el agua como ligando (como sucede en Er(CF3;S03);.(H,O)g). Si ademas de
agua como ligando, concurren iones OH en la estructura (como ocurre con [Er(NO3)4]
[Nas(OH),]*. 14H,0), la emision PL resulta anulada.

Cuando la excitacion de los materiales estudiados se realiza con radiaciéon de 522 nm
(préxima a la que un laser de argon realiza el bombeo, 514 nm), la intensidad de la
emisioén PL se reduce a la mitad o a la tercera parte de la que se consigue con 350
nm.

6.4.5. Variacion de la intensidad PL con la concentracion de complejo de erbio
en la matriz de silice vitrea:

El espectro de emisién de los vidrios de silice dopados con complejos de erbio, tras
excitacion a 980 nm, es el que aparece a continuacion:

Intensity [a.u.]

1 L S [ W
1450 1500 1550 1600 1650
Wavelength [nm)

PR

Emision en el infrarrojo de gel de silice dopada con Er tras excitacién a 980 nm

No obstante, al igual que otros autores [19], hemos advertido que cuando se utilizan
concentraciones elevadas del i6n (por encima de 800 ppm), la emisién en la zona del
rojo, a 650 nm, aparece totalmente apagada (quenching). En vez de esta emision, y
para la misma excitacion a 980 nm, aparece un maximo en la zona del verde atribuida
a emisién anti-Stokes.
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Intensity [a.u.]
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480 500 520 540 560 580 600
Wavelength [nm]

Emision verde anti-Stokes de gel de silice dopada con Er tras excitacion a 980 nm

Asi pues, solo resulta aconsejable el dopado de vidrio de gel de silice con
concentraciones del i6n entre 100 y 500 pmm (entre 0.03 y 0.30 at.%), que
corresponden a concentraciones de los complejos entre 0,0015 N y 0,015 N. Tal como
se observa en la figura siguiente, la intensidad de la PL resulta optimizada para
concentraciones de los complejos de erbio en gel de silice préximas a 0,015 N (o de
erbio al 0,33 at.%).
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1400 1450 1500 l 1550 ‘ 1600 . 1650
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Respecto a la anchura de banda de ganancia, FWHM, el valor para la solucion soélida

Er-SiO, 0,015 N es de 90 nm (1480 — 1570 nm).

Estos resultados son acordes con los obtenidos por Park ef al. [20] y Wang et al. [21]
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6.5. Alternativas a la silice vitrea como anfitrion de los nuevos materiales
dopantes: consideraciones sobre la posibilidad de utilizar vidrios fluorados tipo
ZBLAN, materiales plasticos perfluorados y vidrios codopados con fosforo.

Sobre las fibras Er:ZBLAN y Er,Yb:ZBLAN

Como se ha indicado en secciones anteriores, los vidrios fluoruro han venido siendo
considerados desde 1978 [8,22,23] como unos excelentes anfitriones para el dopado
por lantanidos. Una caracteristica particularmente atractiva de estos vidrios fluoruros
como anfritriones es la gran anchura de banda que exhibe el espectro de emision de
sus dopantes en comparacion con el caso de los vidrios a base de 6Oxidos. En el
excelente articulo de revision de Miniscalco [24] aparece la banda de emision
normalizada para Er** en vidrios 6xido y fluoruro como anfitriones, reproducida en la
figura siguiente. Puede apreciarse perfectamente que la anchura de banda es mucho
mas amplia para el fluorohafnato que para los vidrios silicatados. Sin embargo, los
espectros de emision y anchuras de banda mostrados en la figura pueden estar
influenciados por la reabsorcion, con lo que resulta mas valioso examinar la anchura
de banda de ganancia. La anchura de banda de ganancia se refiere a la anchura de la
ganancia activa que puede esperarse en un amplificador de ganancia alta. Los datos
de la tabla de la pagina siguiente, tomados por Miniscalco [24] muestran que la
anchura de banda FWHM a 1550 nn para la cual la ganancia permanece por encima
de algun valor (por ejemplo, 20 dB o mas), resulta significativamente mayor para los
vidrios fluoruro en comparacion con los silicatados.
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Bl ==+ Phosphate
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L] L -

r g
g - w=us Fluorchatnate

NORMALIZED EMISSION

1480 1500 1540 15806 1820
WAVELENGTH (nm)

Espectros de emisién a 1500-nm para diferentes vidrios hospedadores dopados con Er®".
Obsérvese la variacion en aspecto y anchura de linea de los diversos vidrios [23,25]

En 1990, Spirit et al. [26] doparon una fibra fluorocirconato de 7.1 ym de nucleo con
500 ppm de Er** para amplificar luz en la banda de 1550 nm. Se hizo uso de un laser
de bombeo a 1485-nm y la longitud de la fibra dopada con Er fue de 5 m. Utilizando
este amplificador de fibra fueron capaces de conseguir una ganancia de 18 dB con
variaciones menores de 1 dB en el intervalo 1534-1561 nm. Este comportamiento
resulta favorable al compararlo con el de una fibra de silice codopada con Al
Realmente, la uUnica ventaja para los anfitriones fluoruro es que su curva de ganancia
espectral resulta mas plana que la de los anfitriones de silice pues, por otra parte, la
eficiencia la fibra ZBLAN dopada con erbio, es practicamente la misma que la fibra de
vidrio.

69



Anchura de banda de ganancia (nm) a 1500-nm para algunos vidrios dopados con Er**

Vidrio FWHM, nm Pico 20 dB Pico 30 dB Pico 40 dB
Silice dopada con Al/P 43.3 7.9 6.4 5.3
Fluorozirconato 63.3 16.4 11.7 9.0
Fluorohafnato 63.8 17.3 13.2 10.4

En 1988, dos afios antes, Brierly y France [27] obtuvieron un laser de fibra eficiente al
utilizar fibras fluorocirconato dopadas con erbio. La fibra utilizada, una multimodo
dopada con erbio, de 75 cm de longitud, fue bombeada con radiacién de 476,5 nm
desde un laser de i6n Ar. La salida de onda continua (cw) a partir de la transicién 14172
— ‘143 proporciona accion lasing a 2.7 pym. Allen et al. [28] también consiguieron
accioén lasing a la misma longitud de onda para fibras Er:ZBLAN. En este caso, se
utilizé un diodo laser mucho mas conveniente a 792 nm para bombear la fibra. La
maxima potencia de salida fue de alrededor de 2 mW y la eficiencia fue del 8%.

No obstante el caracter esperanzador de los resultados anteriores, el interés por las
fibras Er:ZBLAN resulté afectado cuando en 1992 se publico que su eficiencia era
superada por la de las fibras fluoruro co-dopadas con Ho** y Tm** [29].

A partir del afio 2000 y para mejorar esta situacion, o sea, las caracteristicas de
fluorescencia de la banda a 1550 nm y la dinamica de la transferencia de energia, se
ha acudido al recurso de dopar los vidrios Er:ZBLAN con Yb y Ce [30,31]. Segun
Nagamatsu et al. [30] el codopado con Yb** optimiza la eficiencia de excitacién del
bombeo a 980 nm y el codopado con Ce*" mejora la relacion de bifurcacién (branching
ratio) del nivel de transicién *ly1—*l13, del Er**, lo que se traduce, como resultado, en
un aumento del rendimiento cuantico de la fluorescencia a 1550 nm.

Otro es el caso de la luminiscencia por upconversion de vidrios ZBLAN co-dopados
con Er e Yb en diferentes proporciones: Er(0.5)Yb(3):ZBLAN, Er(0.5)Yb(1):ZBLAN y
Er(0.5):ZBLAN, excitados por laser de 1520 nm. Segun Xiabo et al. [32,33], se trata de
un nuevo tipo de fluorescencia de radiacion cooperativa por upconversion que procede
de estados cluster acoplados de dos iones Yb® y que representa un nuevo
procedimiento de conseguir luminiscencia de upconversion en el UV, en el azul y en el
verde. Las fuertes emisiones en el verde son procesos di-fotdnicos secuenciales
mientras las emisiones azules son procesos multi-foténicos debidos a la fuerte
sensibilizacion del Yb*".

Volviendo sobre el aspecto principal que nos ocupa y a la vista del hallazgo,
suficientemente constatado en la revisiéon de Philipps et al. [31], de que los vidrios
fluoruro dopados con Er’* e Yb*' poseen una ganancia mds plana y mds ancha
que la de los EDFAs basados en silice, parece prometedor continuar este proyecto
ensayando el dopado de fibras ZBLAN con los complejos de Er e Yb obtenidos.

Sobre las fibras Er-POF

Fueron propuestas en 2003 por Kuriki et al. [34], quienes realizaron ensayos sobre
soluciones de Er(dfhd); en medio perfluorocarbonado (mezcla de poli(perfluoro-
butenilvinileter y liquido perfluorocado 3M PF-5080 en proporcion 1:9 % en peso) y han
preconizado para futuras fibras plasticas energias fonénicas similares a las de la silice
vitrea.
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Sobre las fibras Er/'Yb DCOF

A la altura de 2004 ha empezado a cobrar interés especial un nuevo tipo de fibra,
citada en el apartado 3.1, fabricada por la firma canadiense CorActive High-Tech
Inc., que abre la posibilidad de combinar un nucleo dopado con erbio e iterbio con dos
cubiertas, una interna de silice y otra externa, bien de silice o de polimero fluorado.
Las caracteristicas técnicas de las fibras comercializadas aparecen a continuacion:
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Estamos pendientes de contactar con esta firma comercial para el ensayo de nuestros
complejos en los vidrios y plasticos con que trabajan
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Sobre las fibras Er/Yb fluorofosfato

A raiz de la reciente aparicion en el mercado de un YEDFA comercializado por
Fibercore® como DF1500Y, caracterizado por una matriz vitrea dopada con fésforo, en
febrero del ano actual cursamos a esta firma la propuesta de ensayar la incorporacién
de nuestros complejos de erbio e iterbio con ligandos fluoruro, como fuente de
dopantes fluoruro, para uno de sus futuros productos. De este modo, se optimizaria el
requerimiento del dopado con fosforo con el dopado con fldor para dar lugar a un
codopado con efectos similares a las de los vidrio fluorofosfato, en un situacion similar
a la de los vidrios fluorofosfatos, citados en el epigrafe sobre las fibras Er:ZBLAN y
Er,Yb:ZBLAN. La propuesta ha sido inicialmente aceptada y esta bajo consideracion
de la firma comercial.

Cuando se trata de fabricar YEDFAs, las claves son la utilizacién de concentraciones
de iterbio altas y que el nucleo esté dopado con fésforo (como ocurre en el YEDFA
comercial de Fibercore anteriormente citado: el DF1500Y). El nivel de iterbio crea una
muy ancha e intensa banda de bombeo que permite el uso de una amplia gama de
fuentes de bombeo de alta potencia. La utilizacion de un vidrio dopado con fosfato
para el nucleo facilita la transferencia eficiente de energia de los iones iterbio a los
iones erbio para producir la deseada “salida” dentro de la ventana de 1550 nm. La
naturaleza “indirecta” de este proceso de bombeo implica que las eficiencias de
conversién Optica-6ptica no alcanzaran las de las fibras dopadas solo con erbio pero,
en la practica, esta relativa ineficiencia ha sido compensada por la disponibilidad de
potencia de bombeo a longitudes de onda alternativas. YEDFAs de dos etapas,
bombeados a 1047 nm por microlaseres YLF han proporcionado consecuciones de
+30dBm, indicativas de eficiencias de conversion éptica-optica del 35%.
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Absorcidon de bombeo tipica en la regidon 860-1080 nm
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6.6. Previsiones para los nuevos materiales en su aplicacion a EDFAs y YEDFAs

Potencia-precio

Desde una perspectiva potencia-precio y la vista de su evolucién en los ultimos afios,
parece mucho mas conveniente dopar con erbio e iterbio que realizar el dopado
tradicional solo con erbio. Se impone, pues, la utilizacién de mezclas de los complejos
obtenidos como dopantes y la adopcion de la tecnologia YEDFA

Precio, 1995
$/mw /S
1000 |[—
900 |-
200 —
700 |~
600 |—
500 |- \ng.
400 =
300 [—

200 -
100 |—

Tecnologia . +Q10|ngfa B-1310 nm
; EDFA YEDFA ®.1550 nm

10 20 30

Potencia, dBm

Extension de la capacidad para amplificadores EDFAs y YEDFAs con el bombeo
tradicional a 980 nm [35].

Splitter Node

ddgiw =
Hub Site . ﬂl‘

Router | 1310 nm
J T

Tecnologia YEDFA

En la tecnologia YEDFA se utiliza la tecnologia 1550 nm de alta potencia para
transportar solo la informacién de trasmision ancha (broadcast information). Como se
ve en la figura, un amplificador de fibra dopada con erbio e iterbio (YEDFA) de 22 dBm
puede impulsar (hit) 64 nodos o 32.000 suscriptores, proporcionando un coste de
trasmision significativamente mas bajo. Para la informacion de difusion selectiva
(narrowcast information), es mas conveniente usar un transmisor de 1300 nm de bajo
costo para transportar solo canales de modulacion por amplitud en cuadratura 6 QAM
[32]. Después, se combinan opticamente las dos longitudes de onda para entregar al
nodo.
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7.

CONCLUSIONES

1.

La compatibilidad dopante-anfitridn en base a la presencia de fluoruros,
prevista altamente favorable desde un punto de vista teérico y también por
analogia con la exitosa experiencia alcanzada en OLEDs por el uso de
lantanidos con ligandos fluorados en matrices fluoradas, ha inspirado la
sintesis de nuevos complejos de erbio e iterbio con ligandos fluorados para el
dopado de vidrios fluorados con aplicaciones en EDFAs y YEDFAs

Han sido 6 los nuevos complejos de erbio e iterbio preparados y cuyas
estructuras han sido resueltas por difraccién de rayos x: Er(acac)sbath [acac =
acetilacetonato, bath = batofenantrolina o 4,7-difenl-1,10-fenantrolinal;
Er(dfhd);NO2-phen e Yb(dfhd)sNO2-phen [dfhd = decafluoro-2,4-heptano
dionato, NO2-phen = 5-nitro-1,10-fenantroline]; [Er(NO3)s][Nas(OH)4]". 14H,0;
[Er(N03)4]'[Na5(OH)4]+. 14H20 Yy Er(CF3803)3.(H20)9 (trlflato de erbiO).

A través de la elucidacion estructural por rayos x se ha observado que la
consecucion de un entorno de octacoordinacion por ligandos bidentados en
torno al ion erbio(lll) (en concreto, por tres ligandos tipo dicetonato y uno
batofenantrolinico) es una estrategia favorable para conseguir emision PL en la
ventana de telecomunicaciones a 1532 nm, tanto tras excitacién a 350 nm (con
luz UV) como tras excitacion a 522 (con un laser de argon) o a 1064 nm (con
un laser Nd:YAG). La primera posibilidad de excitacion permite su aplicacion a
la fabricacion de OLEDs vy las siguientes, especialmente la de 1064 nm, a las
de EDFA. Recordemos que 1064 nm es una de las posibilidades de bombeo a
fibras codopadas con erbio e iterbio.

La utilizacion de ligandos dicetonato fluorados permite que la intensidad PL de
los complejos, en tanto materiales emisores, resulte tres veces superior a la
que tiene lugar con ligandos dicetonato no fluorados. El efecto potenciador de
la PL del erbio(lll) por los ligandos fluorados, en un entorno altamente
coordinado, resulta anulado cuando en la estructura de los complejos aparece
el agua como ligando (como sucede en Er(CF;S0Os;);.(H,0)e. Si ademas de
agua como ligando, concurren iones OH en la estructura (como ocurre con
[Er(NOs3)4] [Nas(OH),]". 14H,0), la emisién PL resulta anulada.

Toda vez que los EDFA se suelen fabricar sobre fibra éptica de silice, hemos
procedido a la introduccidn de iones erbio (e iterbio) en las capas superficiales
de peliculas, obleas o fibras de silice mesoporosa mediante el ensayo del
método basado en la impregnacion con soluciones de complejos de erbio (e
iterbio) publicado por Sofer et al. La PL de estos materiales resulta optimizada
para concentraciones de los complejos de erbio en silice proximas a 0,015 N:
en estas condiciones se consiguen emisiones a 1540 nm con FWHM de hasta
80 nm.

No obstante la anterior consecucion, la respuesta de ganancia en funcioén de la
longitud de onda no es suficientemente plana dentro de la banda de 1525 a
1560 nm (mas de 12 dB). Este efecto es perjudicial si el EDFA se utiliza en
aplicaciones de multiplexacion por division de longitud de onda densa (DWDM).
En este caso se requiere un reciente disefio de EDFA sobre fibra éptica de
fluoruro para el cual se ha preconizado, en la banda de 1525-1560 nm, una
variacion de respuesta inferior a 3 dB. Nuestros primeros intentos de trabajo en
estas condiciones se han visto deslustrados por problemas de cristalizacion
superficial cuando se han utilizado vidrios ZBLAN.
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7. Cuando se trata de fabricar YEDFAs, las claves son la utilizacién de
concentraciones de iterbio altas y que el nucleo esté dopado con fésforo (como
ocurre en el YEDFA comercial de Fibercore registrado como DF1500Y). El
nivel de iterbio crea una muy ancha e intensa banda de bombeo que permite el
uso de una amplia gama de fuentes de bombeo de alta potencia. La utilizacién
de un vidrio dopado con fosfato para el nucleo facilita la transferencia eficiente
de energia de los iones iterbio a los iones erbio para producir la deseada
“salida” dentro de la ventana de 1550 nm. La naturaleza “indirecta” de este
proceso de bombeo implica que las eficiencias de conversidn éptica-optica no
alcanzaran las de las fibras dopadas solo con erbio pero, en la practica, esta
elativa ineficiencia has sido compensada por la disponibilidad de potencia de
bombeo a longitudes de onda alternativas. YEDFAs de dos etapas, bombeados
a 1047 nm por microlaseres YLF han proporcionado consecuciones de
+30dBm, indicativas de eficiencias de conversion optica-6ptica del 35%.
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