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1. Resumen

The results of this study are focused on analyzing the changes of certain
phenomena that occur in a transparent microsphere of oxyfluoride glass doped
with neodymium with the temperature and pressure to find out if it is possible to
develop sensors of both magnitudes.

In recent years, several studies have been carried out on different new materials
to exploit their particular properties. Such is the case of materials doped with rare
earths, whose optical and magnetic properties make them very useful in fields such
as medicine or condensed matter physics. But for the case at hand, the interest of
this study lies in the viability of transparent neodymium-ion-doped oxyfluoride
glass microspheres for the creation of optical temperature and pressure sensors.

For such purpose, two phenomena were studied: the displacement of the
Whisppering Gallery Modes (WGM) peaks and the variation of the intensities of
thermally coupled levels through the relationship between fluorescence intensities
(FIR):

-WGM is a phenomenon of resonance of electromagnetic radiation within a cavity
by multiple internal reflections within the cavity, in this case, the microsphere. As
this phenomenon depends on the geometry and the difference of refractive index
between the material and the environment, a change in the refractive index and/or
the size of the microsphere modifies the wavelengths of the WGM resonances, a
fact that can be used to study how a change in the environment affects the material.

-On the other hand, the FIR technique consists in calculate the temperature of
a material by using the thermal coupling between two populations of two excited
levels that can be very close energetically. This last case is interesting because the
ratio for the intensity of both populations would depend exclusively on the
temperature of the system that has those two levels through Boltzmann’s function.
This technique only needs the emission of two energy levels, then it is independent
of the geometry used to observe them.

The uncertainty of these parameters and the relative sensitivity are used to
evaluate the quality of the microspheres as temperature and pressure sensors.



Los resultados de este trabajo estdn enfocados en analizar los cambios de unos
determinados fenémenos que suceden en una microesfera transparente de vidrio
oxifluorado dopado con neodimio con la temperatura y la presién para averiguar
si es posible el desarrollo de sensores de ambas magnitudes.

En los dltimos afos se han estudiado las propiedades de nuevos materiales con
el objetivo de determinar sus posibles aplicaciones. Es el caso de los materiales
dopados con tierras raras, cuyas propiedades opticas y magnéticas los hacen muy
atractivos para diversos campos desde la medicina hasta la fisica de la materia
condensada. El interés de este trabajo es el estudio de la viabilidad de microesfe-
ras transparentes de vidrio oxifluoradas dopadas de iones de neodimio para su uso
como sensores Opticos de temperatura y presion.

Para llevar a cabo este trabajo, se estudiaron dos fendmenos: el desplazamiento
de los picos Whisppering Gallery Mode (WGM) y la variacion de las intensidades
de niveles térmicamente acoplados mediante la relacion entre intensidades de
fluorescencia (FIR):

-El WGM es un fenémeno de resonancia de la radiacion electromagnética den-
tro de una cavidad al producirse multiples reflexiones internas dentro la misma,
en este caso, la microesfera. Como este fendmeno depende de la geometria y de
la diferencia de indice de refraccion entre el material y el entorno, un cambio en
el indice de refraccién y/o el tamafio de la microesfera modifica las longitudes
de onda de las resonancias WGM, hecho que se puede aprovechar para estudiar
como un cambio en el entorno afecta al material.

-Por otro lado, la técnica FIR consiste en hallar la temperatura de un material usan-
do el acoplamiento térmico entre dos poblaciones de dos niveles excitados que
pueden estar energéticamente muy cercanos. Este ultimo caso resulta interesante
porque la razén de la intensidad de ambas poblaciones dependeria exclusivamente
de la temperatura del sistema que tenga esos dos niveles mediante la funcién de
Boltzmann. Esta técnica solo necesita la emision de dos niveles energéticos, luego
es independiente de la geometria que se use para observarlos.

Se usaron la incertidumbre en las mismas y la sensibilidad relativa para evaluar la
calidad de las microesferas como sensores de temperatura y presion.



2. Introduccion

This part contextualizes the study to be carried out, first, naming the industrial
and pharmaceutical applications of the microspheres, then introducing some
concepts about oxyfluoride glasses (precedents and properties) and, finally,
describing the fundamental aspects of WGM resonances and FIR.

En esta parte, se contextualiza el estudio que se va a realizar, primero, nombrando
las aplicaciones industriales y farmacéuticas de las microesferas, luego, introdu-
ciendo algunas concepciones sobre los vidrios oxifluorados (precedentes y propie-
dades) y, por ultimo, describiendo los aspecto fundamentales de las resonancias
WGM y el FIR.

Las microesferas, tal y como dice su nombre, son esferas de radio que van de unos
cientos a pocos micrémetros que pueden tener distintas composiciones segin la
finalidad para la cual se vayan a usar. Si son microesferas de vidrio, se podran
utilizar para la limpieza de superficies metalicas [1], destacar las marcas en el pa-
vimentos [2] o como antideslizantes en pinturas [3]. Si estan hechas de nutrientes
o medicamentos, en términos generales, serdn destinadas para un uso farmacoldgi-
co y medicinal [4]. Estas pueden fabricarse de cualquier tipo del mismo, incluido
el vidrio oxifluorado, del cual estaran hechas las microesferas de este estudio.

Antes de exponer las propiedades del vidrio oxifluorado que interesan, se dard
una mencion a los precedentes del mismo. Los vidrios fluorados fueron las prime-
ras estructuras amorfas en usarse para estudiar los mecanismos de formacién de
vidrios y los principios holisticos que rigen la estructura de los materiales amor-
fos. Sin embargo, se ha documentado que al anadir ciertos 6xidos a las estructuras
fluora-

das, estas adquieren una mayor estabilidad vitrea, pues aumenta la tasa de cristali-
zacion y la conectividad del sistema. Este hecho resulta interesante desde el punto
de vista dptico porque permite experimentar en el rango ultravioleta y con laseres

[S].

Luego, como los vidrios oxifluorados tienen una relativa baja energia de fonones
por la presencia de 6xidos y una estabilidad quimica y mecdanica por los fluo-



ruros, este material es adecuado para ser dopado, en concreto, con tierras raras.
La concentracién de tierras raras en este tipo de vidrios puede alcanzar el 30 %.
Ademads se ha observado que este dopaje aumenta la estabilidad térmica, es decir,
la diferencia entre las temperaturas de transicion vitrea y de cristalizacion [5]. Las
propiedades Opticas de los vidrios oxifluorados dopados de tierras raras vienen
dadas por las interacciones electronicas dentro de la subcapa 4f de los iones de
tierras raras, ya que no se dan efectos de campo cristalino y estos iones constitu-
yen centros activos de luminiscencia dentro del material [5].

Con microesferas de vidrio oxifluorado dopado de tierras raras se podrian estudiar
dos magnitudes que cambian con la temperatura y la presion que son el despla-
zamiento de las resonancias WGM y el FIR. Del estudio de estas magnitudes se
podria concluir si estos materiales servirian como sensores de temperatura y pre-
sion.

Las resonancias WGM se producen dentro de cavidades dieléctricas por atrapa-
miento de la radiacién electromagnética por continuas reflexiones internas en las
paredes de la cavidad. Para que se produzcan tales reflexiones internas es impres-
cindible que el contraste entre el indice de refraccion del material y el entorno
sea alto. Pero esta condicion si bien es necesaria, no es suficiente; las resonancias
WGM también dependen de la geometria del material. Es mas, se ha constatado
que a alto contraste de indices de refraccion y radio de curvatura de unos pocos
ordenes por encima de la longitud de onda de la radiacion, la calidad de las reso-
nancias WGM solo dependen de la atenuacion y la dispersion por imperfecciones
[7]. Como las resonancias WGM dependen en gran medida del indice de refrac-
cion del material y del radio de la microesfera y como estds a su vez, como se
verd mds adelante, dependen de la temperatura y de la presion a las que esté so-
metido el material mediante dilataciones/contracciones, excitacion de fonones y
modificacién de las posiciones en el s6lido, entonces, las resonancias WGM pue-
den usarse para medir temperatura y presion.

El FIR es una magnitud de uso comuin en muchos sensores Opticos de temperatu-
ra, ya que esta magnitud da una medida directa de la temperatura. Si el FIR es
de dos emisiones procedentes de dos niveles energéticos acoplados térmicamente
entre ellos y muy cerca energéticamente entre si, este FIR tiene una dependencia
con la temperatura que sigue la funcion de Boltzmann. También como se puede
ver en la bibliografia, la amplia mayoria de los sensores Opticos de temperatura
basados en FIR se construyen a partir de dopados de tierras raras, ya que estos ele-
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mentos suelen tener niveles energéticos térmicamente acoplados y cercanos entre
si [6]. Con lo cual, un material como un vidrio oxifluorado dopado de tierras raras
es un candidato adecuado para utilizar el FIR para medir, al menos, temperatura.
El problema de usar esta técnica para medir presion, es que como, se puede com-
probar en la bibliografia, apenas tiene una sensibilidad significativa con la misma
y es debida, en todo caso, a un efecto indirecto sobre la temperatura del material
mediante la alteracion de la conductividad del entorno.



3. Objetivo de este trabajo

In this work, attention was focused on the displacements of the WGM
resonances and the variation of the FIR with temperature and pressure in order to
know how viable it is to make optical sensors with oxifluoride neodymium-doped
glass microspheres.

En este trabajo se centrd la atencion en los desplazamientos de las resonancias
WGM vy la variacion del FIR con la temperatura y la presion para saber cudnto de
viable es hacer sensores Opticos con microesferas de vidrio oxifluorado dopados
de neodimio.

Este estudio se llevo a cabo mediante la realizacion de las siguientes tareas:
- Observar la banda de emision mediante la excitacion con un laser de 532 nm.

- Detectar las resonancias WGM en una microesfera de vidrio oxifluorado do-
pado de neodimio.

- Caracterizar la dependencia de los desplazamientos de los picos WGM del es-
pectro con la potencia del laser.

- Caracterizar la dependencia del FIR con la potencia del l4ser.

- Estudiar el efecto de termalizacion en la muestra original de vidrio oxifluora-
do dopado de neodimio usando la técnica FIR.

- Caracterizar la dependencia de los desplazamientos de los picos WGM del es-
pectro con diferentes grados de vacio.

- Caracterizar la dependencia del FIR con diferentes grados de vacio.



4. Fundamentos tedricos

To be able to work with relative ease in this study, it is essential to handle well
the theoretical foundations of the WGM and the FIR technique and what
dependence these have on temperature and pressure, apart from knowing how
sensitive these two phenomena are to thermodynamic variables and the
uncertainty of these if measured with those. Before starting, some electronic
properties of neodymium will be exposed in order to understand its spectrum.

Para poder trabajar con relativa soltura en este estudio, resulta imprescindible ma-
nejar bien los fundamentos teéricos del WGM vy la técnica FIR y qué dependencia
tienen estas con la temperatura y la presion, aparte de saber cudnto de sensible son
estos dos fendémenos a las variables termodindmicas y la incertidumbre de estas
si se miden con aquellos. Antes de comenzar, se expondran algunas propiedades
electrénicas del neodimio para comprender su espectro.

4.1. Iones de tierras raras: neodimio

Como se ha comentado brevemente en la seccién de Introduccidn, las tie-
rras raras varian sus propiedades Opticas y magnéticas en funcién de los estados
electrénicos de la subcapa 4f [5]. Para el caso del neodimio, su configuracién
electronica y estado fundamental son las siguientes [9]:

Nd: [Xe] 4/ 65 & °lI4

Sin embargo, como solamente puede doparse la microesfera oxifluorada con sales
de neodimio, resulta mds interesante conocer la configuracion electronica y el
estado fundamental del 16n neodimio [17]:

Nd™: [Xe] 4 & Iy

Las interacciones electronicas, que se traducen en transiciones internas electroni-
cas entre estados de la subcapa 4f, se debilitan en un sélido por la mezcla de
estados 4f y otras subcapas. Con lo cual, el tiempo de vida de estas transiciones
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4f se reducen al orden de micro- o milisegundos, por lo que las lineas de absor-
cién y emision se volveran finas y practicamente no habra desplazamiento Stokes.
También debido al apantallamiento de los ligandos, los iones de neodimio tienen
caracter de iones libres y, por lo tanto, los mecanismos de decaimiento no radiati-
vo no serdn frecuentes. Esto implica que la microesfera tendra una alta eficiencia
radiativa al predominar precisamente los mecanismos de decaimiento radiativo
dentro de los estados electrénicos del i6n neodimio [10].
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Figura 1: Diagrama de Dieke de las transiciones electronicas. Se sefialan los
decaimientos posibles del i6n neodimio mediante emisién de fotones [17].

4.2. Whispering Gallery Modes (WGM)

Como se ha presentado en la Introduccion, los WGM son un caso particular
de resonancia electromagnética en el interior de un material; se trata de un cir-
cuito circular de luz que se produce por multiples reflexiones internas dentro del
material, con lo cual lo que se tiene es una onda estacionaria [7]. Este WGM se
puede presentar en distintos ordenes dentro del material y su espectro viene de-
terminado por la geometria y la composicién del resonador. Sin embargo, dado
la gran cantidad de estructuras que producen WGMs, no se puede encontrar una
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solucién analitica general, aunque hay un numero reducido de métodos analiticos
para resonadores de alta simetria como los cilindricos (fibras 6pticas) o esféricos
(microesferas). Luego, las resonancias de un resonador esférico para una sola fre-
cuencia wy pueden ser encontradas mediante la determinacion de las raices de los
denominadores de los coeficientes de dispersion, es decir, mediante la resolucion
de la ecuacién trascendental [12]:

pzy(npe)] L [nexgi(nge)]

- 1
() Ji(n,) M

donde j;(z) y y(x) son las funciones esféricas de Bessel de primera y segun-
da especie, = npwoR/c es la variable conocida como pardmetro de forma,
n,(ny) es el indice de refraccién del resonador en funcién del indice de refrac-
cion del ambiente, c es la velocidad de la luz, N es una constante que se definird
mads adelante y R es el radio del resonador. De las soluciones de (1), emergen
de forma natural familias de modos indexados por tres indices: para el conjunto
de modos azimutal y radial se tienen los indices m y s, mientras que el indice
[ = —|m|, —|m| + 1, ..., |m| denota el orden polar de los modos. Los WGMs co-
rrespondientes a este estudio tienen modos de orden radial bajo y orden azimutal
y polar altos, del orden ~nz, siendo n = n,/n;,. Desde el punto de vista de la
Optica geométrica, estos modos corresponden con los rayos que inciden de for-
ma casi tangencial sobre la superficie interna del resonador, sometiéndose estos
mismos a multiples reflexiones internas. Aparte de los indices, los WGMs se dis-
tinguen también por su polarizacion y el pardmetro que se usa para tal distincion
es N:si N = 1, es polarizacion eléctrica transversal (TE) y si N = n? /n? es
polarizaciéon magnética transversal (TM), siendo tanto el vector campo eléctrico
como magnético tangenciales a la superficie del resonador, este siendo isotrépico
(que, en términos generales, serd la aproximacion que se utilice para cualquier
resonador Optico salvo se indique lo contrario) [12].

Sin embargo, cada WGM ocurre a una frecuencia discreta determinada con su
correspondiente ancho de banda. Esto implica que realmente no es posible encon-
trar una solucién analitica exacta de (1) si hay que buscar dichas frecuencias, con
lo cual hay que recurrir a métodos numéricos o aproximaciones analiticas como la
de Lam, que establece que los WGMs que ocurren a las frecuencias de resonancia
wp que satisfacen [12]:

a3 P 3 o P(n*—2P/3) a

S

21/3 (n? — 1)1/2 +E22/3V1/3 o (n? — 1)3/2 91/3,,2/3 +. ()

nr ~v-+
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Notar que esta aproximacion se aplica solo a los resonadores esféricos. v = [ +
1/2, a, son las raices de la funcién de Airy Ai(—z) = 0y P = nsies TE o
P = 1/n si es TM. Teniendo en cuenta que los WGMs que se consideran tienen
un orden polar de ~nx, se puede sacar una aproximacion a primer orden de (2),
que da la dependencia de la longitud de onda de resonancia con el indice polar, el
indice de refraccion del resonador y la longitud de la circunferencia en la que se
produzcan las multiples reflexiones internas. Asi pues,

n,wolR
ne | = 0

~ 1= 2mRn, 2 & 1= L, ~ I 3)
c c
La ecuacién (3) es la condicion para interferencia constructiva de la onda esta-
cionaria atrapada en la circunferencia del resonador. Pero esta ecuacion pierde la
dependencia de la longitud de onda de resonancia con el indice de refraccion del
ambiente que rodea al resonador, lo que limita algunas predicciones para unos es-
cenarios concretos [12].

El primer paso en el disefio de un sensor dptico basado en WGMs es la eleccion
del material de las microesferas, pues las variaciones de temperatura producen
cambios en el indice de refracciéon y provocan expansiones/contracciones en el
resonador [12]. Esto es,

d\g 2w dR dn,
2027 - 4
ar 1 (nrdTJerT) @
Teniendo en cuenta que,
2 )\0
el 5
{ Rn, )
Entonces,
dXo 1dR 1 dn,
0 = 6
a7 O(RdTJrn,,dT) ©

Por tanto, los pardmetros clave en el disefio son: el coeficiente termodptico (5 =
n, tdn,/dT) y el de expansion térmica (o« = R~'dR/dT). Haciendo una aproxi-
macion a primer orden, se puede dilucidar como se desplazan las longitudes de
resonancia con la temperatura:

AXg = (a + B)AAT 7

Como se ve, la pendiente del desplazamiento cambia con la longitud de onda; a
mayor longitud de onda, mas grande es el desplazamiento con la temperatura [13],
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[14]. Aparte, materiales con unos altos o y /3, resultardn en un mayor desplaza-
miento de las resonancias y se podrd mejorar la precision en las medidas de la
temperatura. Sin embargo, tipicamente el coeficiente de expansion térmica es un
orden de magnitud menor que el coeficiente termodptico, por lo que este ultimo
determina la eleccion de un material u otro. Por otro lado, existen efectos que no
se consideran en esta formulacion como los térmicos (debidos al calentamiento
del resonador durante la excitacion del WGM) o las perturbaciones de cavidad
(debidas a la potencia del haz) [12].

Segun la propagacion de errores, la incertidumbre en la temperatura que se ob-

tiene con el WGM es:
D\O 0 ( )

Sin embargo, es preferible poner esta incertidumbre en funcion de la sensibilidad
relativa que se define para este caso como:

) _ 1d
SWGM - )\0 dT (9)
Que sustituyendo (6) en (9), se tiene que:
Syl =+ B (10)

Es decir, como ya se habia comentado anteriormente, la precision en la tempera-
tura aumenta con ambos coeficientes, pues mejora la precision de la temperatura
via a aumento del desplazamiento con la temperatura y ello se manifiesta en una
alta sensibilidad relativa del material (el material es mas sensible a los cambios de
temperatura). Luego, la incertidumbre en la temperatura queda:

5T:%:5T=& (11)
AOSWGM )\0((1/ + B)

En efecto, un aumento en la sensibilidad relativa (o en los coeficientes) del mate-
rial y una longitud de onda resonante alta, disminuye directamente la incertidum-
bre en la temperatura. Pero, atin asi, para poder reducir ain mas la incertidum-
bre en la temperatura, hay que reducir la incertidumbre en la longitud de onda
resonante, de la cual es directamente proporcional. Para ello, el equipo de instru-
mentacion que se use tiene que resolver todo lo que pueda las longitudes de onda
resonantes [14]. Notar que (11) precisamente es (7), ya que este ultimo no es mas
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que una aproximacion lineal de la ecuacion diferencial (6), cuyas soluciones son
del tipo:
Ao = CefadT+deT (12)

Apareceran claramente efectos no lineales a grandes rangos de temperatura, ya no
solo por la propia naturaleza del fenémeno, sino porque ni « ni 5 son constantes
con la temperatura, aparte de otros efectos que no se han considerado, porque hay
que recordar que (3) es una aproximacion lineal de (2).

Los efectos de la presion, que se estudiardn a continuacion, estin deducidos de
la referencia [15], que parte del mismo principio de la presion hidrostatica ejerci-
da sobre una microesfera, aunque en su caso es sobre una esfera hueca de PMMA.
Hay que tener en cuenta que el andlisis previo de estrés al que estd sometido la
esfera es genérico y puede extrapolarse con tan solo considerar que no hay hueco
(didmetro interno nulo). Por lo tanto, la microesfera estd sometida a una presion
externa P. Debido a la simetria de la geometria esférica y la distribucion del estrés,
no existe estrés o presion de cizalladura (la presion se ejerce de manera uniforme
sobre toda la superficie). Con lo cual, solo habran desplazamientos en la direc-
cioén radial. Bajo estas condiciones, las ecuaciones de elasticidad en coordenadas
esféricas dan lugar a las siguientes soluciones para las distribuciones principales
de estrés en la componente radial r, tangencial 6 y polar ¢ [15]:

Opp = Ogg = Opg = —P (13)
Luego, el desplazamiento radial para cualquier punto dentro de la microesfera es:

Prl—2v
u(r) = TR (14)

donde G es el médulo de cizalladura y v es el coeficiente de Poisson del material
de la microesfera. Con lo cual, la variacidn relativa del radio de curvatura es:

u(R) dR P 1-2v

R R 2G 1+v

Para hallar la variacion en el indice de refraccion debido a un estrés mecanico se
usan las ecuaciones de Neumann-Maxwell:

(15)

ny = ngy + C10, + Co(0p9 + 04) (16)
ng = nog + Crogg + Co(0pp + 04r) (17)
Ny = Nop + C104p + Ca(0, + 0pp) (13)
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Como todos las distribuciones principales de estrés son iguales, entonces,

donde n; es el indice de refraccion en la direccidén de estrés i, ng; es el indice
de refraccion en el estado de reposo en la direcciéon ¢ y C y C5 son las cons-
tantes elastodpticas. Como la microesfera es un sélido isétropo, las constantes
elastodpticas son iguales [16] y C; = Cy = C, con lo cual,

Ahora se calcula la desviacion relativa del indice de refraccion:
dn, 3C'P
T 1)
N, Ny

Teniendo las variaciones relativas del radio de curvatura y el indice de refraccion,
solo queda hallar la variacion relativa de la longitud de onda. Para ello, simple-
mente se diferencia (3), se aplica (5) y se obtiene:

d\g dR dn, 1 1-2v 3C
= =—_P|—= 22
Ao R n, <2G1+V+nr> 22)
Con lo cual, el desplazamiento de las resonancias WGM con la presion es:
1 1-2v 3C
ANy = =P | — 2
0 0 (2G1—|—V+nr) 3)

Notar que esta ecuacion es también una aproximacion lineal, puesto que lo tnico
que se ha hecho ha sido tomar diferencias finitas del indice de refraccion y del
radio de curvatura y, por lo tanto, a grandes rangos de presion, pueden aparecer
efectos no lineales tanto por la propia naturaleza del fenémeno (es otra exponen-
cial como la anterior) como por que las constantes realmente no se mantengan
constantes.

La incertidumbre en la presion se define de forma analoga a (8):

dP
0P = —0\ 24
IV (24)
Y la sensibilidad relativa como (9):
(P) 1 d)\g
= —— 2
SWGM >\0 dP ( 5)

16



Luego,

P 1 1-2v 3C

P 4+ =

WEM = 9G 1+v  n,

0 5o

= )\OS(P) N \ (L L2 | E)
weM 0\2G 1+v

Ny

S

(26)

oP

(27)

Como se ve hay tres parametros que modifican la sensibilidad que son G (el médu-
lo de cizalladura), el coeficiente de Poisson vy C (el coeficiente elastodptico o los
coeficientes elastodpticos si C; # Cy # C'). El indice de refraccion en reposo n,
no sirve para modificar la sensibilidad, ya que tiene que ser lo suficientemente alto
para que se produzcan reflexiones internas de los rayos de luz (pues de lo contrario
no se tendria WGM), con lo que nunca bajaria de 1 (que es el valor minimo po-
sible, es el vacio). Por lo tanto, para aumentar la sensibilidad del desplazamiento
de las resonancias WGM para el vacio se necesita que el material tenga el modulo
de cizalladura lo mds pequefio posible, el coeficiente de Poisson cerca de O y el
coeficiente elastodptico lo mas alto posible. Esto tiene sentido, ya que el médulo
de cizalladura y el coeficiente de Poisson muestran como de fécil es deformar un
material en determinadas direcciones; si G es muy alto y/o v es 0.5, con una pe-
quefa fuerza basta para deformar el material, hecho que no interesa si lo que se
quiere es ver como la presion afecta a la dilatacion/contraccion del material como
es este caso, y el coeficiente elastodptico da cuenta de como afecta una tensiéon
externa al indice de refraccion del material, luego a alto coeficiente elastodptico,
alto serd la variacion en el indice de refraccion. Afiadir que, como en el caso de la
temperatura, no solo una alta sensibilidad reduce la incertidumbre, sino también
una longitud de onda resonante alta la reduce.

4.3. Relacion de intensidades de fluorescencia (Fluorescence
Intensity Ratio, FIR)

La intensidad de fluorescencia de un nivel de energia determinado en un mate-
rial dopado de iones depende de la composicion del material, del nivel de energia
que se excita, las dimensiones y el método de excitacion. Mediante la intensi-
dad de fluorescencia puede inferirse la temperatura de dicho material, pero las
pérdidas por transmisiones energéticas pueden interpretarse incorrectamente co-
mo cambios de temperatura. Para evitar este hecho, se puede optar por medir las
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intensidades de dos niveles energéticos distintos con dependencias en temperatura
distintas y luego calcular su razén, es la relacion de intensidades de fluorescencia
(FIR); esta cantidad es independiente de las pérdidas y fluctuaciones en la inten-
sidad de excitacion [17].

Un caso especial de técnica FIR es aquella que involucra las intensidades de fluo-
rescencia de dos niveles energéticamente muy cercanos para medir la temperatu-
ra. Para niveles energéticos separados del orden de la energia térmica (unos 200
cm~ ') se puede tener una ocupacién térmica de los niveles por encima del estado
fundamental o un estado excitado metaestable. Puede demostrarse que la pobla-
cion relativa de dichos niveles acoplados térmicamente siguen una distribucién de
Boltzmann (es decir, que este sistema es de cuasiequilibrio). Si las intensidades
emitidas son proporcionales a la poblacion de cada nivel energético, entonces la
FIR de los dos niveles energéticos acoplados térmicamente es:

>

FIR="2 _Di _ 90 af _ p-3f (28)

N, I 1j g101;W1;
N;, Lij, gi, 0i;, wi; son, respectivamente, la poblacion de iones, la intensidad de
fluorescencia, la degeneracion, la seccion eficaz de emision y la frecuencia an-
gular de las transiciones fluorescentes desde los niveles energéticos termalizados
mas alto (: = 2) y mas bajo (¢ = 1) a un nivel terminal j; AFE es la diferencia de
energia entre los dos niveles unidos térmicamente, k es la constante de Boltzmann
y T' es la temperatura absoluta [17].

Las ventajas del uso de niveles térmicamente acoplados para el FIR sobre los
niveles no acoplados son las siguientes:

- El comportamiento del FIR en niveles térmicamente acoplados es mds facil de
predecir, debido a su relativa sencillez teérica [17].

- La poblacién individual de cada nivel acoplado térmicamente es proporcional
a la poblacion total. Por eso, cualquier cambio en la poblacion total debida a la
variacidn en la potencia de excitacion, afectard de la misma manera a los dos ni-
veles individuales. Esto ayuda a reducir la dependencia de la técnica de medida
con la potencia de excitacion, necesario para darle estabilidad al sensor [17].

- Que los niveles energéticos estén muy cerca, implica que las longitudes de onda
de fluorescencia también lo estaran, luego esto significa que se reducird la depen-
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dencia con los efectos de longitud de onda [17].

La relacién definida en la ecuacion (28) puede sufrir una desviacion de la distribu-
cion de Boltzmann debido a varios efectos que incluyen el solapamiento entre los
dos picos de fluorescencia de los niveles energéticos acoplados térmicamente y la
luz parasita proveniente de otras fuentes de excitacion u otros niveles energéticos.
Para ambos casos, la forma en la que se comporta el FIR es similar, siendo del
tipo:

FIR=a-Be % +b (29)
donde a y b las constantes que contemplan los efectos nombrados [17].
Como ya se ha comentado, con la técnica FIR se puede inferir directamente la
temperatura del material, por lo que puede utilizarse como sensor de temperatura.

Pero para saber como de sensible es esta técnica, se necesita conocer la incerti-
dumbre en la temperatura y la sensibilidad relativa, que para este caso son:

1 dFIR AE

(1) _
Skin = FIR dT kT2 (30)
dT SFIR kT?  ar
0T = ——SFIR = = T OFT 31
dFIR FIRST. ~ BAE R G

Todo esta referido a la distribucién de Boltzmann referida en la ecuacion (28), es
decir, con b = 0y a = 1. Como puede observarse, para aumentar la sensibilidad
hay que tener una diferencia energética lo mas grande posible y escoger tempe-
raturas lo més bajas posibles. El problema estd en que una diferencia energética
grande puede imposiblitar el acoplamiento térmico entre niveles, con lo cual ya
no se estaria ante una distribuciéon de Boltzmann, aparte de que a medida que se
hace més grande la diferencia energética, mas efectos van apareciendo y cambia el
comportamiento del FIR [17]. Si ahora se analiza la incertidumbre en la tempera-
tura, queda patente que realmente no se puede tener una diferencia energética muy
grande ni escoger unas muy bajas temperatura; en este caso, una alta sensibilidad
no garantiza una baja incertidumbre, pues si el ancho energético es muy alto y/o la
temperatura muy baja, lo que se tiene es una incertidumbre en la temperatura muy
alta y una sensibilidad también alta. Lo tnico que puede reducir por completo la
incertidumbre es B = 27221 13 amplitud de la funcién de Boltzmann; cuanto

9g1015Wij
mas alto es B, menos incertidumbre habra sobre la temperatura.
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Muchas de las técnicas disefiadas para medir la temperatura mediante FIR tie-
nen sensibilidad a los cambios en presion. Por eso, cualquier cambio en la presion
aplicada puede interpretarse incorrectamente como un cambio en la temperatu-
ra. Luego, debido a que el sensor de temperatura puede emplearse en ambientes
donde hay continuos cambios de presion, hay que averiguar cudnto afectan al dis-
positivo estos cambios. Los resultados de las investigaciones realizadas muestran
que la sensibilidad cruzada de la dependencia en temperatura y presion de la FIR
es aproximadamente un orden de magnitud menor que la de cualquier otro méto-
do de medida de temperatura, incluso anuldndose dicha dependencia cruzada en
algunos casos reportados, lo que sugiere que la técnica FIR virtualmente es inde-
pendiente de la presion aplicada [17].
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5. Metodologia

This part of the work describes, firstly, how were the oxyfluoride glass
microspheres generated to be used for the study , secondly, how is the
experimental set-up for which is obtained the spectra used to observe the
displacements of the WGM resonances and calculate the FIR at different powers
of a laser, thirdly, how is the process of experimental calibration of the FIR with
temperature and, finally, how are the experimental dependencies of the
displacements of the WGM resonances and the FIR with pressure obtained.

En esta parte del trabajo se describe, en primer lugar, como se generaron las micro-
esferas de vidrio oxifluorado dopado que se van a usar para el estudio, en segundo
lugar, cémo es el montaje experimental para el cual se obtienen los espectros que
sirven para observar los desplazamientos de las resonancias WGM Yy calcular el
FIR a diferentes potencias de un laser, en tercer lugar, cémo es el proceso de ca-
libracién experimental del FIR con la temperatura y, en ultimo lugar, coémo se
obtienen las dependencias experimentales de los desplazamientos de las resonan-
cias WGM vy del FIR con la presion.

5.1. Produccién de microesferas 1 % dopadas de Nd>" con la
matriz de vidrio TGC-2 (vidrio oxifluorado)

La composicion caracteristica de la muestra utilizada en % mol es la siguiente:
30 Si0y, 15 AlyO3, 29 CdF,, 22 PbF,, 3 YF; y 1 NdF; [18]. El vidrio se fabric6
fundiendo los componentes a 1050 °C, manteniéndolos asi durante dos horas en
un crisol de platino. Luego, el fundido se verti6 en una placa de acero inoxidable
a temperatura ambiente para su solidificacion; el resultado de este proceso es un
vidrio macizo de unos pocos milimetros de tamafio, pero listo para ser estudiado.

Para obtener las microesferas se procedié de la manera descrita a continuacion:
se molié a mano un trozo del vidrio macizo en un mortero de dgata hasta que se
convirtié en un polvo fino y blanco. Luego, se puso este polvo en una jeringa y,
con el soplete encendido, se introdujo la aguja hipodérmica de la jeringa en un
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pequefio agujero del soplete que conectaba con la salida del gas. Después y con
cuidado, se empujo el polvo al soplete bajando el émbolo, mientras éste apuntaba
a una placa hecha de papel de aluminio. Las microesferas se formaron por el rapi-
do enfriamiento: el polvo se fundi6 casi al instante y, luego, el efecto de la tension
superficial de las gotitas de fundido conformaron esferas mientras éstas caian en
la placa de aluminio.

5.2. Desplazamiento de las resonanacias WGM y el calculo ex-
perimental del FIR con la potencia del laser

Ambos métodos usaron un microscopio confocal como el que aparece repre-
sentado en la Figura 2.

X &
() S,
K \%
Andor Technology
Andor SR-303i-B SRO498 ——lente

Laser 532 nm
VD-IIIA DPSSL
Laser Driver

Diafragma—
Konig Security
SEC-CAM111

< >lente

Polarizador .
Microesfera

— LED

Filtro E.spej.o Espejo  Opjetivo de
dicroico dicroico microscopio

Lente

Ordenador

Figura 2: Microscopio confocal.

El microscopio confocal se monta sobre un banco 6ptico. El haz laser se refleja en
dos espejos y atraviesa dos lentes que estdn en posicion confocal, es decir, sus po-
siciones coinciden con los respectivos planos focales de ambas lentes. En medio
de estas lentes se coloca un filtro. Después de atravesar las lentes, el haz se refleja
en un espejo dicroico y con una lente se focaliza en la microesfera. Al excitar la
microesfera, esta emite radiacion y parte es recogida por el mismo objetivo y di-
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rigida hacia el monocromador: pasa por la lente, traspasa el espejo dicroico, otro
filtro, el polarizador y otra lente y, por dltimo, se refleja en otro espejo antes de
pasar la abertura del monocromador.

Para capturar los espectros de radiacion de la microesfera a distintas potencias:
primero, se cogieron muchas microesferas al azar de la placa de aluminio con una
aguja de acupuntura barnizada con una capa de grasa. Se utiliz6 un microscopio
estereoscopico Nikon SMZ800 para visualizar y seleccionar las microesferas. Se
coloco la aguja en un soporte y se situé delante del microscopio confocal. Con
una camara de video Konig Security SEC-CAM111 conectada a un monitor y una
luz LED, se busc6 una microesfera en la aguja que no tuviera esquirlas pegadas
y fuese transparente y relativamente pequefia. Una vez encontrada, se encendio el
laser continuo de 532 nm VD-IIIA DPSSL Laser Driver y se aline6 la microes-
fera y el rayo laser moviendo los tornillos micrométricos del soporte en los tres
ejes X, Y y Z. Se sabe que estd bien hecho el alineamiento cuando se ve la banda

de emision del i6n neodimio en el ordenador conectado al espectrografo Andor
Technology SR-303i-B SR0498.

Para tomar las intensidades de la banda de emisioén de los dos niveles acopla-
dos térmicamente, se observo la region de longitud de onda 750-1100 nm. Para
observar los picos del WGM, hubo que cerrar casi toda la ranura del monocro-
mador y enfocar el laser en un borde de la microesfera, moviendo la misma con
los tornillos micrométricos del soporte y moviendo el espejo cerca del monocro-
mador para enfocar mejor la imagen. También se podia girar el polarizador para
asegurar que eran las resonancias WGM; se veria un cambio en la intensidad de
las resonancias debido al cambio en el modo de polarizacion. Posteriormente, se
configurd el software para tomar mejor la imagen de la banda de emision que se
captur6 con el modo Full Vertical Binning (FVB).

Por tltimo, para obtener los archivos de datos con los que hacer los calculos ne-
cesarios, se utilizé el método Step & Glue, que consiste en sacar capturas con-
secutivas de segmentos del rango para obtener una mejor resolucién del espectro
en un rango amplio. Usando la rendija que tuviera mayor nimero de lineas (para
mejorar la resolucién espectral) y una captura acumulada para cada segmento de
unos 1.5 s tres veces (para reducir el ruido), se procedié a grabar los espectros a
distintas potencias del l4ser. Estos espectros capturados, como se veran mds ade-
lante, son el resultado de la superposicion de las resonancias WGM al espectro de
excitacion del neodimio, con lo cual de un mismo espectro se pueden extraer el
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desplazamiento de las resonancias y el FIR.

5.3. Calibracion del FIR con la temperatura

Para esto, se us6 el montaje que se esquematiza en la Figura 3.

Trozo de vidrio
oxifluorado dopado

Laser 457 nm  Filtro al 1% de neodimio
VD-IIADPSSL e zafiro Ordenador
Laser Driver
— H
. Apdor
Filtro Lente Filtro  Lente Tdchnology Andor Technology
Horno SR-303i-B SRO498
Soporte

Fibra\6ptica

Figura 3: Horno para calibrar la temperatura con el FIR.

En este caso, se utiliza un l4ser de 457 nm de longitud de onda, que también re-
sulta eficiente para excitar los iones de neodimio. El haz del laser atraviesa dos
filtros: uno normal y otro de zafiro. Después, incide sobre un trozo macizo del
vidrio que se usoé para la produccion de las microesferas, que se encuentra dentro
del horno cilindrico sellado por los orificios, por un lado, con el filtro de safiro y,
por el otro lado, con una lente. Entonces, la radiacion resultante de la excitacion
atraviesa la lente y un filtro y se focaliza en el extremo de la fibra dptica con otra
lente. La radiacion llega hasta el monocromador mediante la fibra dptica.

Para capturar los espectros a distintas temperaturas: primero, se apoyo la muestra
original de vidrio sobre una pieza aislante de calor. Después, se colocé en torno
a la mitad del horno para estar lo mds alejado posible de los orificos. A conti-
nuacion, se taparon los orificios con el filtro de zafiro y la lente. Por dltimo, se
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encendi6 el laser, se apunto con €l a la muestra que esta en el horno y se alined
el sistema Optico para filtrar la radiacion restante del ldser y que no pase al mo-
nocromador, enfocidndola bien en el extremo de la fibra 6ptica. Con ayuda del
ordenador, se puede proceder a capturar los espectros de la misma banda de emi-
sién con el mismo método anterior (reduciendo el tiempo de acumulacion y el
numero de tomas) a diferentes temperaturas. Con esto, se calculara el FIR de cada
temperatura. Notar que en este caso como no es una microesfera, los espectros
solo mostraran la emision del neodimio, sin resonancias WGM.

5.4. Medida de los efectos del vacio (presion hidrostatica)

Para realizar las medidas de presion se utilizé el mismo montaje que en la
seccién 5.2, sustituyendo el soporte por una caja de metacrilato sellada con un
agujero en la parte superior por el que se pudieron introducir objetos y que hizo
de camara de vacio (ver Figura 4).
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— 1
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dicroico dicroico microscopio de vacio

Ordenador

Figura 4: Microscopio confocal con la camara de vacio.
El procedimiento de preparacion de la muestra fue el mismo que el descrito en la

seccién 5.2, salvo en que para colocar la aguja con las microesferas dentro de la
caja hubo que, primero, pegarla a un trozo de placa sélida que soportara la presiéon
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ala que se iba a someter y, después, introducirla con cuidado por el orificio a través
de la goma circular engrasada que lo rodeaba, de tal manera que la placa quedaba
apoyada sobre la goma y se pudiera producir un sellado 6ptimo de la cimara de
vacio. La camara de vacio se coloc6 encima de la plataforma X-Y-Z y se aline6
de la misma forma que en la seccion 5.2. Sin embargo, dado que el sellado no fue
perfecto, no se pudo tener la bomba de vacio mucho tiempo encendida, pues se
podia recalentar el motor. Pero, esto tiene la ventaja de que se pudo modular el
vacio con la llave del tubo que conecta la cdmara con la bomba de vacio. Una vez
la caja estuvo debidamente alineada, se procedid a capturar espectros a distintas
presiones. Estos espectros fueron los mismos que se obtuvieron en la seccion 5.2.
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6. Resultados y discusion

This section presents the following results obtained from the experimental
procedure described. The neodymium-doped oxyfluoride glass microsphere has
three transition bands, 2H9/2,4F5/2 — 419/2 at 820 nm, 4F3/2 — 419/2 at 890 nm
and *Fj /2 = U4 /2 at 1064 nm which can be clearly seen in its spectrum. The
displacements of the WGM resonances and the FIR technique as a function of the
power of the laser allow us to predict that they can be used in some way to
indicate the temperature from a previous calibration, such as that obtained by the
FIR technique in a furnace when the solid from which the microspheres come out
is heated. Also the displacements of the WGM resonances and the FIR technique
during the variation of the vacuum allow to elucidate that these phenomena can
be used as indicators of pressure.

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos a partir del procedimiento
experimental descrito. Se han observado tres bandas de transicion en el espectro
del vidrio: ?Hg 2,*F5/2 — *Io/2 a 820 nm, *F5/5 — *Ig/5 a 890 nm y *F3 /5 — 1115
a 1064 nm que se pueden observar claramente en su espectro. Se han medido los
desplazamientos de las resonancias WGM vy las variaciones de la FIR en funciéon
de la potencia del laser. Se ha calibrado la variacion del FIR con la temperatu-
ra, lo que se utilizard para relacionar los valores de potencia y temperatura en
las medidas anteriores, obteniendo la dependencia de los desplazamientos con la
temperatura tipica de un sensor. Los desplazamientos de las resonancias WGM
y la modificacion de la FIR durante la variacion del vacio permiten concluir que
pueden usarse estos fendmenos como indicadores de presion.

6.1. Emision espectral de la microesfera

En el procedimiento descrito en la metodologia, el primer paso es el andlisis
del espectro de la banda de emisién entre 750 y 1100 nm de longitud de onda.
Como se puede observar en la Figura 5, hay tres picos de fluorescencia que co-
rresponden con las siguientes transiciones y longitudes de onda: *Hg,*F5/5 —
1o/2 a 820 nm, *F5/5 — *Iy/5 a 890 nm y *F3/5 — *I;1/2 a 1064 nm. De estos tres
picos, solo se van a escoger los correspondientes a 820 y 890 nm para el estudio

27



del FIR en funcién de la potencia de excitacién a 532 nm de longitud de onda.
Esté claro con la Figura 5 que existe una variacion de la intensidad de fluorescen-
cia debida a la variacion de la potencia del laser, que serd analizada en la seccién
6.2.
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(a) Figura 5: espectros de emision a distintas  (b) Figura 6: el desplazamiento de las resonan-
potencias del laser. cias WGM con la variacién de la potencia del
laser.

En lo que respecta al desplazamiento de las resonancias WGM con la temperatura,
no es f4cil distinguirlo en la Figura 5, ya que los picos resonantes no se observan
bien y este desplazamiento puede rondar los 1 o 2 nm dependiendo de la longitud
de onda (como se dijo anteriormente). En la Figura 6, se muestra una ampliacién
en la que se observan bien los picos resonantes, pero no el desplazamiento que se
estudiara en detalle en la seccion 6.2. Es recomendable sin embargo, si se quiere
ver mejor el fendmeno, comparar el espectro tomado a 28.29 mW de potencia del
laser con el espectro tomado a 95.85 mW.

6.2. La microesfera como sensor de temperatura

Para la extraccion de los datos necesarios para los calculos pertinentes del FIR
y el desplazamiento de las resonanacias WGM, se ha procedido de la siguiente
manera:

- En el caso del FIR, simplemente se calcularon las dreas bajo la curva del es-

pectro de los anchos de banda correspondientes a 820 y 890 nm, usando para ello
la regla del trapecio con los puntos del espectro. Una vez calculadas estas areas,
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se obtuvo el FIR como la division del area de 820 nm (el de mayor energia) entre
el area de 890 nm (el de menor energia). Se ha realizado esta operacion para cada
potencia del laser considerada.

- En el caso de los desplazamientos de las resonancias, para obtener las posi-
ciones de los picos resonantes se calcularon los centroides mediante el método
de interpolacién spline ctbica, un método de interpolaciéon mas estable que los
ordinarios que usa funciones cubicas a trozos que interpolan los valores de los
nodos de los subintervalos y dos valores mas que pueden ser las derivadas en los
extremos de esos subintervalos [19]. Esta interpolacion sirvié para obtener una
curva aproximada del pico resonante. El maximo de esta curva era el centroide
aproximado del pico, por lo que hallando el méximo se tenia la longitud de onda
resonante aproximada. Esta operacion se repite para cada potencia del laser.

Estos dos procedimientos se utilizardn a lo largo del estudio para calcular el FIR y
el desplazamiento de las resonancias WGM. El resultado de estos procedimientos
se muestran en las Figuras 7y 8.
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(a) Figura 7: variacién del FIR con la (b) Figura 8: desplazamientos de las resonancias
potencia del laser. WGM con la potencia del laser.

Notar que en el caso de los desplazamientos se ha hecho la media de cuatro despla-
zamientos para eliminar ruido que pudiera haber. En ambos casos se ha incluido
una recta de regresion.

Estos resultados estdn referidos a distintas potencia del laser, pero este estudio
esta orientado al desarrollo de sensores de temperatura, por lo tanto se necesita
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una relacién entre la potencia del l4ser y la temperatura para poder llevar a ca-
bo el estudio. Sabiendo que para medir el FIR solo se necesita el trozo de vidrio
dopado (es independiente de la geometria), se puede obtener en un montaje co-
mo el descrito en la seccion 5.3 una calibracion del FIR con la temperatura, para
posteriormente tener una equivalencia entre potencia del laser y temperatura y asi
sacar una grafica con los desplazamientos de las resonancias WGM en funcion de
la temperatura.

La Figura 9 muestra el resultado de obtener el FIR (como se calculé anterior-
mente) para cada temperatura a partir de los espectros grabados con el vidrio en el
horno. Se realiz6 un ajuste de minimos cuadrados a la funcién de Boltzmann que
permitird, utilizando los datos de la Figura 7, relacionar potencia y temperatura.
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Temperatura K

Figura 9: Calibracion del FIR con la temperatura.

Una vez obtenida la calibracién del FIR con la temperatura, se procedid a calibrar
los desplazamientos de las resonancias WGM dados en la Figura 7. Los resultados
de este proceso se presentan en la Figura 10. Notar que se ha realizado un ajuste
lineal de los desplazamientos de las resonancia WGM con la temperatura.
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Figura 10: Desplazamiento de los WGM en funcion de la temperatura.

Llegados a este punto, resulta conveniente tener una nocién de cdan de sensi-
ble es el desplazamiento medio de las resonancias y el FIR a la temperatura. Para
ello se usardn los datos de los ajustes. En lo que respecta al FIR, su sensiblidad y
la incertidumbre en la temperatura estan dados por:

o~ 130648
s = = (32)
2
T — T . 130;3,48 (33)
3938100

Para hallar la incertidumbre del FIR, se ha extrapolado la obtenida en la referencia
[14] mediante la incertidumbre relativa. Esto se puede hacer, partiendo de que las
condiciones experimentales en las que se calcul6 el FIR en la referencia [14] son
las mismas que las actuales, aunque no se tengan los mismos compuestos. Luego,
con una incertidumbre relativa del 1.7 % en la referencia [14], la incertidumbre en
el FIRes 0 FIR = 7-10~%. Entonces, la sensibilidad del cociente de 4reas es des-
de aproximadamente un 0.01 K=* en 300 K hasta los 0.006 K~ en 450 K, que si
se traduce en incertidumbre, se sitia en 2 K para los 300 K (tolerancia del 0.7 %)
y 0.9 K para los 450 K (tolerancia del 0.2 %), lo cual lo hace una incertidumbre
aceptable. Esto es un ejemplo claro de que la sensibilidad no siempre determi-
na la incertidumbre final de la magnitud que se esté midiendo; depende de otros
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factores intrinsecos de la naturaleza del fendémeno. De todas formas, esto es solo
una estimacion de incertidumbre, realmente habria que ser mas riguroso: tener en
cuenta la resolucion espectral del monocromador y la incertidumbre aleatoria de
las cuentas.

En lo que respecta al desplazamiento medio de las resonancias WGM, su sen-
sibilidad y la incertidumbre en la temperatura vienen dados por:

S =112.107°K! (34)
X
T="2

oT = 301 (35)

Como método alternativo a la férmula de la incertidumbre, se puede hallar esta de
forma experimental. Primero, se capturan 100 espectros a una misma potencia del
laser. Después, se escogen 6 resonancias y se calculan para cada espectro las lon-
gitudes de onda resonante correspondiente a esas 6 resonancias; se tendrian 600
centroides calculados en total, 100 centroides por cada pico resonante. A conti-
nuacion, se generan histogramas de 100 centroides correspondientes a cada una
de las resonancias y se ajustan estas a una gaussiana. Con el ajuste gaussiano, se
obtiene la media, la cual se utilizara para calcular las desviaciones de los 100 cen-
troides respecto a la correspondiente por cada resonancia. Con las desviaciones
de los 100 centroides por cada resonancia, se realiza un nuevo histograma que
contenga las 600 desviaciones. Este se ajusta a una gaussiana y ya se tendria la
desviacion estandar, es decir, la incertidumbre en la longitud de onda (ver Figura
11). Ahora, usando el ajuste de lineal de la Figura 10, se hallan los 600 valores
de temperatura correspondientes a las 600 desviaciones y se colocan en un histo-
grama. Se ajusta a una gaussiana y con la media se calculan las desviaciones de
temperatura. Se colocan las 600 desviaciones de temperatura en otro histograma y
se ajusta a una gaussiana; se extrae la desviacion estandar y con ello ya se tiene la
incertidumbre en la temperatura (ver Figura 12). Notar que aproximadamente la
ecuacion (35) se cumple, por lo que resulta indiferente calcular la incertidumbre
mediante este método o mediante la férmula.
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(a) Figura 11: Histograma de las desviaciones
de la longitud de onda.
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(b) Figura 12: Histograma de las desviaciones de
la temperatura.

6.3. La microesfera como sensor de presion

Desplazamiento medio de los picos (nm)

Siguiendo el mismo método descrito al principio de la seccién 6.2 se pueden
obtener los desplazamientos y el FIR frente a la presion. Los resultados estdn re-
presentados en las Figuras 13 y 14.

—_— M= —-363-P+546
— M=-048-P+2.78

—

0.0

05 10 15 20 25 30
Presion de la camara (Torr)

(a) Figura 13: Desplazamiento de la resonancias
WGM con la presion.
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—— FR=-0116-P+0241
—— FR=-0023-P+0145
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Presién de la camara (Torr)

(b) Figura 14: Evolucién del FIR con la presion.

Notar que esto es presion hidrostatica; al extraer el aire de la cdmara con una
bomba de vacio (disminucién del nimero de particulas), manteniendo fijo el vo-
lumen y la temperatura, la presion disminuye atendiendo a que, al disminuir el
ndmero de particulas, el camino libre medio de las particulas en el aire aumenta,
con lo que disminuye las colisiones con las paredes. También se puede dar una
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explicacion termodindmica y es que simplemente se cumple la ecuacion de estado
de los gases ideales. Dicho esto, resulta evidente que se observa un fenémeno no
lineal tanto para el desplazamiento de las resonancias como para la dependencia
del FIR, en contra del caricter lineal de la ecuacion (23) para el desplazamiento
de las resonancias WGM vy la insensibilidad del FIR a los cambios de presion.
Aunque esto tiene una explicacion muy simple y es la naturaleza del vacio segin
el rango de presion en el que se esté; de los resultados presentados en la referencia
[20], se puede concluir que existe un comportamiento diferenciado entre el bajo
vacio y el medio vacio, ya que precisamente, tal y como se ve en las imagenes, los
dos fendmenos experimentan un cambio de pendiente brusco (la pendiente cambia
en un factor 10), siendo ambos completamente independientes el uno del otro, en
torno a 1 Torr de presion. Aparte de que, como se ha comentado, es una aproxima-
cion lineal, realmente no tienen que ser las constantes nimeros fijos con la presion,
aunque asi se hallan tratado. Sin embargo, si se usan aproximaciones lineales para
ambos rangos, se puede tener una idea de la sensibilidad y la incertidumbre de
los desplazamientos del WGM. Luego, la sensibilidad y la incertidumbre en la
presion para el rango de bajo vacio son:

S =5.38-10"* Torr™ (36)
0P = 0,01 Torr (37)
Y para el rango de medio vacio:
S =4,07-107% Torr ™! (38)
0P = 0,002 Torr (39)

Como se ve, la precision en la presion, al igual que su sensibilidad, con los despla-
zamientos del WGM aumenta con la disminucion de la presion hidrostética de la
camara en un factor 10, aumenta en un orden. Si se atiende la sensibilidad de am-
bos casos, se ve que la tinica forma de que este pardmetro haya cambiado, es que el
modulo de cizalladura, el coeficiente de Poisson y el coeficiente elastodptico ha-
yan variado sus respectivos valores de un rango a otro, hecho en concordancia con
que los dos tipos de vacios tengan comportamientos completamente diferenciados
y que realmente el fendmeno no es lineal para rangos altos de presion (como lo
podria haber sido para la temperatura).
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7. Conclusiones

In this section the conclusions of the results will be presented, starting with the
spectra and their variation with the power of the laser, continuing with the study
of the FIR and the displacement of the WGM resonances and their dependence
on the temperature, the sensitivity of the parameters and the uncertainty of the
temperature, and, finally, finishing with the study of these parameters with the
pressure, their corresponding sensitivities and uncertainty of the pressure

En este apartado se van a presentar las conclusiones de los resultados, empezando
por los espectros y su variacion con la potencia del laser, siguiendo con el estudio
del FIR y del desplazamiento de las resonancias WGM y su dependencia con la
temperatura, la sensibilidad de los pardmetros y la incertidumbre en la temperatu-
ra, y, por ultimo, acabando con el estudio de estos pardmetros con la presion, sus
correspondientes sensibilidades e incertidumbre de la presion.

Como se ha visto, el espectro de la microesfera oxifluorada dopada al 1% de
neodimio es resultado de una superposicion de las resonancias WGM a la excita-
cién de las transiciones electrénicas del neodimio 2Hg /2,4F5 /2 = 1, /2 (820 nm),
1F;/2 — g2 (890 nm) y “F3/5 — 111 /2 (1064 nm). También se ha observado que
variando la potencia del l4ser las intensidades de fluorescencia del neodimio y las
resonancias WGM se modifican, lo que quiere decir que el sistema tiene una cierta
sensibilidad a la temperatura, ya que la potencia del laser lo que hace también es
calentar la microesfera. Con lo cual, se puede comenzar a estudiar esta sensibili-
dad en base a este resultado preliminar.

De los resultados de la seccién 6.2, se puede concluir que en el intervalo esco-
gido de potencia del laser el desplazamiento de las resonancias WGM vy el FIR
presentan un comportamiento lineal como se pueden apreciar en las graficas de
las Figuras 7 y 8. Esto no estaba previsto, puesto que los calculos de los funda-
mentos tedricos estin todos referenciados a la temperatura del sistema. De hecho,
sabiendo que el FIR tiene una dependencia conocida con la temperatura se apro-
vecho el montaje de la seccién 5.3 para calibrar el FIR con la temperatura. De
esta calibracion se obtuvo la Figura 9, que como se ve ajusta bien a la funcion de
Boltzmann y es que la separacion de energia hallada a partir del ajuste entre los ni-
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veles emisores es de 69 nm, aproximadamente la misma que la que se observo en
el espectro (70 nm). Hecho esta calibracion, se establecié una equivalencia entre
la potencia del laser y la temperatura usando el ajuste de las Figuras 7 y 9. Hecha
esta equivalencia, ya se tenian los desplazamientos en funcién de la temperatura
(ver Figura 10). Esta gréfica, como se ve, muestra un comportamiento lineal de los
desplazamientos con la temperatura, hecho que se predijo en la seccion 4.2. Una
vez comprobado que el FIR y los desplazamientos siguen los modelos presenta-
dos en los fundamentos tedricos, estos se pueden usar para estudiar la sensibilidad
de los métodos y la incertidumbre de la temperatura. Entonces, se concluye que la
sensibilidad del FIR es mayor que la sensibilidad del desplazamiento de las reso-
nancias WGM; desde los 0.01 K~ a 300 K alos 0.006 K—! a 450 K la sensibilidad
del FIR no baja de los 1.12:107> K~! de la sensibilidad de los desplazamientos
de las resonancias WGM. Pero, este resultado era esperable en base a los valores
tipicos que toman el coeficiente de expansion térmica (o = 8,2- 1075 K1) [21]y
el coeficiente termodptico (3 = 3,98 - 1075 K~1) y la sensibilidad del FIR a tem-
peratura ambiente [24]. Sin embargo, la incertidumbre en temperatura con el FIR
es mayor que con los desplazamientos; de los 2 K a 300 K hasta los 0.9 K a 450
K de incertidumbre con el FIR este no baja de los 0.51 K de incertidumbre con
los desplazamientos de las resonancias WGM. Es decir, si se produce un cambio
de temperatura, se detectard mucho mejor con el FIR que con los desplazamien-
tos, pero si se quiere medir ese cambio, es preferible escoger los desplazamientos
que el FIR. Esto ya permite guiar el disefio de un sensor de temperatura con la
microesfera; se necesita que este sensor aproveche la sensibilidad del FIR y la
incertidumbre en temperatura de los desplazamientos para optimizar la medida de
la temperatura, con lo que en principio es posible crear un sensor de temperatura
usando una microesfera de vidrio oxifluorado dopado al 1 % de neodimio.

Los resultados de la seccién 6.3 muestran que el FIR y el desplazamiento de las
resonancias WGM tienen un comportamiento no lineal con la presion hidrostéti-
ca, aunque se puede dividir en dos intervalos lineales: el primero que va desde
los 1072 Torr hasta 1 Torr, que es el intervalo de medio vacio, y el segundo que
va desde 1 Torr hasta 3 Torr, que es el intervalo de bajo vacio. Haciendo esto, si
se observa un comportamiento lineal en ambos intervalos tanto para el FIR como
para los desplazamientos. Para el caso de los desplazamientos, se puede aplicar
lo presentado en la seccién 4.2 para ambos intervalos por separado y se ve que si
coincide con el comportamiento lineal mostrado, incluido la pendiente negativa.
Que haya un cambio en la pendiente de un intervalo a otro, implica que el mddulo
de cizalladura, el coeficiente de Poisson y el coeficiente elastodptico pueden haber
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cambiado sus correspondientes valores, por lo que la sensibilidad de los desplaza-
mientos y la incertidumbre en la presion seran distintos para cada nivel de vacio.
Es mads, la sensibilidad aumenta y la incertidumbre disminuye en el medio vacio.
Este cambio de comportamiento al pasar de un nivel de vacio al otro se puede
deber a la variacion del camino libre medio de las particulas del aire, al aumentar
en el medio vacio lo suficiente como para variar las propiedades intrinsecas de la
microesfera. Para el caso del FIR, no es tan clara la explicacidn; en un principio,
las distintas fuentes que se pueden consultar dan como resultado que el FIR no
es sensible a la presion, no varia su comportamiento (tiene sentido porque de lo
unico que depende es de la temperatura, la separacion energética entre niveles y
la amplitud de la funcion de Boltzmann). Sin embargo, aqui se observa un com-
portamiento andlogo al desplazamiento de las resonancias, lo que no es acorde a
la experiencia, aunque esto no es del todo exacto; en la bibliografia se habla de
presion aplicada, de aplicar una fuerza mecénica sobre una superficie que este en
contacto con el material, y comprobar que con la variacion de este hay una va-
riacion del FIR. Sin embargo, en este estudio lo que se hizo fue aplicar vacio a
una cdmara que contenia la microesfera, de ahi que se distinga entre presion hi-
drostética y presion mecénica o aplicada. La explicacién de por qué el FIR varia
es que el vacio haya afectado a la conductividad térmica del aire, volviéndola més
aislante, calentando la microesfera al no poder transmitir calor al aire y, por tanto,
aumentando la temperatura de la misma de forma indirecta. Estos resultados para
la presion se pueden considerar preliminares ya que las condiciones experimenta-
les no fueron las mds estables, pero pueden utilizarse posteriormente para refinar
un método de medida de presion con una microesfera como la de este experimen-
to.
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