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CAPITOLUL I
INTRODUCERE

I. INTRODUCERE

Prin calitétile lor functionale (domeniu larg de lungimi de unda, regim temporal variat,
de la continuu la pulsuri ultrascurte, eficienta ridicata, plaja mare de putere sau energie) si
constructive (echipamente compacte, exploatare sigura si simpla), laserii cu solid [1-12]
ocupd pozitia dominanta in diverse aplicatii cum sunt: prelucrarea de materiale, biologie si
medicind, tehnologia informatiei si comunicatiilor, aparare si securitate, fizicd si energetica
nucleard etc. Extinderea acestui camp de aplicatii va fi determinatd in mod esential de
capabilitatea de a raspunde cerintelor de surse de radiatie coerentd care sa faca posibile noi
aplicatii si sd asigure optimizarea lor. Aceastd tendintd de diversificare si specializare a
laserilor conform cerintelor diferitelor aplicatii este o trasaturd dominantd in dezvoltarea
cercetarilor actuale de laseri.

Dezvoltarea unor noi tipuri de laseri cu solid este determinatd in mod esential de
existenta unor materiale laser cu proprietati corespunzatoare scopului urmdrit. Conform
functionalitatii lor, materialele laser se pot incadra Tn urmatoarele clase principale:

- Medii (materiale) active laser 1n care are loc generarea de radiatie coerentd prin
amplificarea radiatiei folosindu-se emisia stimulatd Tntre doud nivele de energie
intre care existd inversie de populatie creatd prin pompaj optic. Mediile active
pentru laserii cu solid sunt medii cu transparenta nalta pentru radiatia de pompaj si
pentru radiatia laser, dopate cu ioni din grupele tranzitionale, cu precddere din
grupul de elemente cu patura electronicd incompletd 3d (grupa fierului) sau 4f
(pamanturi rare);

- Medii (materiale) optice nelineare, care modifica frecventa radiatiei fundamentale
a laserului prin procese optice nelineare de volum (mixaj de frecvente, multiplicare
de frecvente, generare opticd parametricd), prin procese vibrationale (efect Raman)
sau prin procese atomice (conversie inferioard sau superioard a excitatiei prin
trasfer de energie);

- Materiale pentru controlul regimului temporal al emisiei prin comutarea factorului
de calitate a rezonatorului laser sau pentru controlul relatiei de faza intre modurile
de oscilatie a rezonatorului (blocarea modurilor): medii cu absorbtie saturabila,
medii electro-optice, medii acusto-optice;

- Materiale cu absorbtie controlabild pentru suprimarea proceselor de amplificare
parazitd a emisiei stimulate in directii divergente fata de axa fasciculului laser;

- Materiale pentru controlul stirii de polarizare.
1
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Exista si posibilitatea cuplarii a doud functionalitati Intr-un singur material, care
indeplineste simultan pe cea de mediu activ si nelinear sau de mediu activ si absorbant

saturabil.

I.1. Materiale (medii) active laser

Materialele active laser sunt compusi ionici transparenti, continand cationi metalici cu
paturi electronice inchise (Y*, Lu**, Sc**, AI’*, Ga™, Ca**, Sr** etc.) sau care nu au tranzitii
optice In domeniul vizibil sau infrarosu apropiat si anioni (oxigen, halogeni etc.). Fiecare
cation este inconjurat de un numaér de anioni ce pot fi considerati ca varfurile unor poliedre cu
forma bine determinata. in acelasi timp, anionii si cationii ce inconjoara, la distante definite o
anumita pozitie cristalografica pot fi considerati ca fiind plasati pe sfere de coordinatie, ce
contin un numdr de pozitii echivalente, determinat de structura cristalina: poliedrul definit de
anionii cei mai apropiati constituie, in acest sens, prima sferd de coordinatie anionica.

Materialele laser pot contine o singurd sau mai multe specii de cationi, cu sarcini
electrice si raze ionice uneori puternic diferite, iar unii dintre cationi pot avea poliedre de
coordinatie anionica specifica. Ionii activi laser pot substitui partial unele specii de cationi,
conform unor similaritdti de razd ionica sau sarcind electrica: ionii trivalenti de pamanturi rare
(ionii 4f), cu raze ionice in jurul 0.1 nm vor substitui preferential cationi cu raza ionicd mare
(Y™, Lu™, Sc™* Ca®*, Sr** etc), cu coordinatie anionicd 8 (cub regulat sau distorsionat) sau 6
(octaedru regulat sau distorsionat) in timp ce ionii elementelor 3d substituie preferential
cationii cu raza ionicd mica (Al3+, Ga®* etc.), cu coordinatie anionica 6 (octaedru) sau 4
(tetraedru).

Datoritad distantelor mici Intre ionul activ laser si vecinii sdi din materialul gazda,
acestia pot interactiona prin mecanisme complexe (interactii electrostatice, de schimb, efecte
de covalentd sau polarizare etc.), rezultand Tn modificarea spectrului energetic al ionului activ
si a probabilititilor de tranzitie. Intruct in fiecare material ionul activ laser este inconjurat de
un numar de vecini apropiati ce pot interactiona cu el, efectul global al acestora asupra ionului
laser se poate descrie prin formalismul unui camp de interactie global, cAmpul cristalin, cu
simetrie determinati de configuratia acestor vecini in jurul lui. Intruct taria interactiilor ce
determind campul cristalin depinde puternic de distanta de la ionul activ laser la ionii vecini,
tdria (intensitatea) si simetria cAmpului sunt determinate de structura concretd a vecinatatii
imediate (de regula prima sferd de coordinatie anionicd si prima sfera de coordinatie

cationicd) a ionului activ laser in fiecare mediu gazdi. Ansamblul format din ionul dopant
2
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impreuna cu ionii vecini ce contribuie Tn mod semnificativ la potentialul cAmpului cristalin se
numeste centru structural. In afara acestei interactii statice, interactia dinamica a ionului activ
cu vibratiile retelei cristaline a mediului gazdd poate conduce la largirea liniilor spectrale
(largire omogend, identicd pentru toti ionii activi) si la efecte de dezexcitare neradiativa, care
depind de energia acestor vibratii (spectrul fononic) si de cuplajul intre ele si ionul activ.

Materialul gazda pentru ionii activi laser are rol multiplu:

- asigurarea unei densitati mari §i stabile de centri activi laser cu proprietati similare
(schema de nivele energetice, probabilitati de tranzitie);

- prin structura cristalograficd a pozitiei cationice ocupate de ionul activ asigura
interatii de camp cristalin ce conduc la schema doritd de nivele energetice si creaza
conditii pentru tranzitii optice intense (tranzitii de dipol electric) pentru pompajul
optic si pentru emisie;

- asigurd un spectru fononic ce permite controlul largirii omogene si proceselor de
dezexcitare neradiativa.

Conform stucturii lor, materialele laser pot fi clasificate In medii amorfe si cristaline.

Mediile amorfe se caracterizeazd prin faptul ca sferele de coordinatie in jurul diferitilor

cationi nu sunt strict identice, numarul, distantele si unghiurile legaturilor cu ionii vecini
putand diferi usor de la cation la cation. Exemple tipice de materiale laser amorfe sunt sticlele.
Neuniformitatea structurii locale Tn vecindtatea diferitilor ioni activi conduce la variatia
usoard a cAmpului cristalin de la ion la ion §i ca urmare pozitiile nivelelor de energie sunt
afectate in mod diferit. Intrucat aceste diferente sunt mai mici decat lirgimea naturald a
liniilor si decat largirea omogena, distributia globald a cAmpurilor cristaline in aceste medii
amorfe se manifestd printr-o largire neomogena a liniilor spectrale. Sticlele au calitate optica
inalta si pot fi produse in dimensiuni foarte mari. Exista o varietate mare de sticle, Tn special
sticle silicatice sau fosfatice, care pot acomoda concentratii mari de ioni activi laser de
pamanturi rare. Timpul de viata radiativ al emisiei de pe nivelele metastabile laser este relativ
lung, iar procesele de dezexcitare neradiative au intensitate moderata. Sectiunile eficace de
emisie laser sunt moderate: cuplat cu timpul de viatd destul de mare pe nivelul excitat, sticlele
permit acumularea mare de inversie de populatie pe nivelul metastabil si ca urmare ofera
conditii favorabile pentru emisie laser in pulsuri de foarte mare energie (pand la zeci de kJ) si
de duratd scurtd (zeci de nanosecunde) 1n regim de comutare a factorului de calitate (Q-
switch). Dezavantaje majore ale sticlelor ca medii active laser sunt proprietatile

termomecanice slabe, care limiteazd energia pulsurilor, conductibilitatea termica redusa, care
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limiteaza viteza de repetitie a pulsurilor (in cazul pulsurilor de mare energie viteza de repetitie
poate fi de un puls la 4 - 6 ore) si implicit puterea medie a laserului.

Materialele cristaline au structura bine definita care poate fi reprodusd in intregul

volum prin translatia unei celule elementare In care tipurile de ioni constituenti precum si
distantele si unghiurile legaturilor Intre acesti ioni sunt strict definite. Ca urmare, structura
cristalelor poate fi descrisa in cadrul unor proprietéti de simetrie globald care se incadreaza 1n
7 tipuri de simetrie ce contin 32 grupuri de simetrie; in acelasi timp, proprietatile fiecarui ion
constituent pot fi descrise de un grup de simetrie local specific, determinat de dispunerea
vecinilor celor mai apropiati, care nu trebuie sa coincida in mod obligatoriu cu grupul global
de simetrie al cristalului. Exemplu tipic in acest sens il constituie materialele cu simetrie
globala cubica, dar care ofera pentru substitutie cu ioni activi pozitii cu simetrie joasa care
permit tranzitii de dipol electric. Varietatea mult mai mare a materialelor cristaline ofera o
bazd de selectie considerabil extinsa in ce priveste proprietitile de absorbtie si de emisie ale
ionilor dopanti si, ca urmare, ele au fost utilizate ca materiale active pentru regimuri foarte
variate de emisie laser, de la emisie continud la pulsuri extrem de scurte, in domeniul
femtosecundelor. Avantaje importante ale materialelor cristaline ca medii active laser sunt
proprietatile termo-mecanice si conductibilitatea termica mult sporite fatd de sticle.

Materialele cristaline sunt de doud tipuri, monocristale si materiale policristaline.
Monocristalele sunt materiale al caror volum este compus dintr-un singur cristal, astfel Tncat
structura intregului volum al materialului se poate obtine prin translatia celululei elementare,
in timp ce materialele policristaline sunt compuse dintr-un numir mare de granule
monocristaline strans Tmpachetate. Aceste granule au structura cristalografica identicd dar
sunt orientate aleatoriu una fatd de alta si ca urmare, In cazul materialelor policristaline
translatia celulei elementare reproduce structura numai in interiorul fiecarei granule, trecerea
la granulele vecine implicand schimbarea directiei de translatie.

Materialele laser monocristaline se produc de regula prin cristalizarea materialului
topit, fapt ce impune uneori atingerea unor temperaturi foarte inalte, pAna la 2000°C in cazul
granatilor si pana la 2500°C in cazul sesquioxizilor cubici. Cristalizarea din topiturd limiteaza
uneori in mod drastic posibilitatea dopajului, coeficientul de segregare putand fi de ordinul
catorva zecimi, cu consecinte nefavorabile asupra distributiei concentratiei de ioni activi in
cristal. Procesul de crestere a cristalului poate fi foarte lent iar complexitatea tehnologiei si
specificul cristalizarii i dopajului limiteaza drastic dimensiunea utila a cristalului. Ca urmare,
utilizarea monocristalelor ca medii active laser prezintd o serie de limitdri, legate de

tehnologiile de productie complexe si cu productivitate redusd, dimensiunile limitate,
4
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versatilitate compozitionala redusa, dopaj limitat de procesele de segregare la cristalizarea din
topiturd. Aceste dezavantaje pot fi eliminate Tn mare masura In cazul materialelor
policristaline produse prin tehnici ceramice modificate pentru a se obtine eliminarea completa
a porilor si obtinerea unor materiale de mare transparenta. Aceste tehnici ceramice se bazeaza
pe cristalizare 1n faza solida sau in faza de lichid prin utilizarea unui ajutator de sinterizare, iar
procesul are loc la temperaturi cu 400 pand la 700°C mai mici decit la cresterea
monocristalelor din topiturd. Procesul de formare al granulelor ceramice monocristaline
permite coeficienti de dopaj mult mai mari decit pentru monocristale si distributie
controlabild (constantd sau cu profilul dorit) in Intreg volumul materialului. Dimensiunile
corpurilor transparente ceramice pot fi foarte mari, fiind limitate practic de cele ale utilajelor
tehnologice. Ca urmare, tehnicile ceramice sunt mai productive, costurile sunt mult reduse,
gradul de utilizare a materiei prime este mult superior cresterii monocristalelor, iar varietatea
si dimensiunile materialului laser sunt mult crescute. Aceste materiale combina avantajele
sticlelor (dimensiuni mari, dopaj sporit) cu cele ale monocristalelor (proprietati termice si
termomecanice sporite). Posibilitatea si conditiile utilizarii materialelor policristaline
ceramice ca substituenti ai monocristalelor este determinata de similaritatea si diferentele
structurale, de proprietati fizice si functionaliate laser Intre aceste categorii de materiale. Din
pacate, categoria materialele ceramice transparente este limitatd la materiale cu simetre cubica,
clasa ce cuprinde nsa unele dintre materialele laser cele mai importante (granati, sesquioxizi
cubici), dar exclude materialele cu proprietati optice nelineare bazate pe simetrie joasa.
Materialele cristaline pot contine una sau mai multe pozitii cationice bine definite,
inconjurate de configuratii identice de vecini, 1n ce priveste specia, valenta, numarul, distanta
si unghiul de dispunere. In general, in cristale aceste pozitii sunt definite dupd numarul
anionilor vecini imediati si dupa simetria locald a poliedrului format de acestia. Un cristal este
perfect ordonat cand fiecare pozitie cristalograficd este ocupata de aceeasi specie ionicd, iar
vecinatea ei este compusd din ioni de specii si stari de valentd bine definite. Exemple de
structura cristalind ordonata sunt granatii cubici cu formula A3zB,C30j,, unde ionii elemetelor
A, B si C sunt trivalenti: ionul A ocupa pozitia ¢, inconjuratd de un dodecaedru format din 8
ioni O” la aceeasi distanta iar simetria locala este D,, ionul B** ocupa pozitia a, inconjurati
de un octaedru format din 6 ioni O* la aceeasi distanta si cu simetria locald Cs;, iar ionul c*
ocupd pozitia d, inconjuratd de un tetraedru format de 4 ioni 0%, la aceeasi distanta si cu
simetrie locala S4. Reprezentantul tipic pentru acesti granati este granatul de ytriu si aluminiu,
Y3Al501,, 1In care ionii Yt ocupd pozitiile dodecaedrice ¢ iar ionii APP* ocupd pozitiile

octaedrice a si pozitiile tetraedrice d.
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In cazul cristalelor perfect ordonate, cAmpul cristalin ce actioneaza la fiecare pozitie
cristalograficd este Tn mod riguros acelasi, spectrele tuturor ionilor dopanti sunt identice iar
singurele mecanisme de largire a liniilor sunt cele de largire omogena.

Ocuparea unei pozitii cristalografice de catre ioni de specii sau valente diferite poate
conduce la dezordonarea partiald a structurii cristaline ca urmare a diferentelor de raza ionica
sau de sarcind electrica. Desi In multe cazuri simetria globala a cristalului se pastreaza,
proprietatile locale (simetrie, distante fatd de vecini, sarcini electrice ale vecinilor, simetrie
punctuald) ale pozitiilor cristalografice precum si taria si simetria cAmpului cristalin se pot
modifica in mod neomogen. In acelasi timp, dezordonarea partialdi poate conduce la
modificarea parametrului mediat al retelei cristaline. Dezordonarea cAmpului cristalin poate
determina aparitia unei distributii de cAmp cristalin la diferitele pozitii cationice ocupate de
ionul laser. in functie de vecinatitile ionului laser, daci diferentele de cAmp cristalin la
diferite pozitii sunt mari, acestea pot conduce la efecte rezolvabile In spectre (structurd
spectrald de multicentru) si pot apare, de reguld, datoritd dezordinii din primele sfere de
coordinatie, Tn timp ce efectul mai slab al dezordinii din sferele mai indepartate conduce la
largirea neomogend a liniilor. Cand dezordinea nu este prea puternica, efectul global va fi
numai de largire neomogend. Aceastd separare este relativa, intrucit depinde de relatia dintre
deplasdrile spectrale multicentru cu largirea omogena si cu cea neomogend. Spre deosebire de
largirea omogena prin interactii electron-fonon, care scade la reducerea temperaturii, largirea
neomogend depinde foarte putin de temperaturd si in multe cazuri liniile spectrale largi
observate la temperatura camerei se rezolva in structuri multicentru la temperaturi foarte
scazute.

Dezordonarea partiala se poate produce Tn mai multe situatii:

- dezordonare intrinsecd, atunci cand Tn mod natural, din motive de asigurare a
neutralitatii electrice a unui material, unele tipuri de pozitii cristalografice sunt
ocupate Tn mod necesar de ioni de specii si cu sarcini electrice diferite. Doparea cu
ioni laser cu sarcina electricd diferitd de cea a ionului substituit va impune
modificarea compozitiei materialului gazda, deci va modifica unele detalii ale
procesului de dezordonare. Intrucit ocuparea acestor pozitii in jurul ionului dopant
se face aleatoriu, vor exista cateva situatii diferite de compozitii ale sferelor de
coordinatie care, datoritd diferentelor de sarcind electrica, vor genera diferente
mari de cAmp cristalin si deci va rezulta un spectru discret de valori ale acestuia.
Acest spectru discret de potential de cdmp cristalin va putea induce structuri

multicentru si largire neomogena puternica a liniilor 1n spectrele optice;
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- dezordonare accidentald, indusd de diferenta de razd ionicd sau/si de sarcina
electrici intre ionul dopant si ionul substituit. In cazul cind ionul dopant si cel
substituit au aceeasi sarcina electricd, diferentele de razd ionica pot conduce la
diferente de camp cristalin cand doi ioni dopanti se afla in pozitii apropiate. in
cazul cand exista si diferentd de sarcind, este necesar ca aceasta sa fie compensata
si acest lucru se poate realiza fie prin vacante cationice, anioni interstitiali sau prin
co-dopare cu un ion cu sarcina electrica necesara compensarii: cand compensatorul
de sarcina se afla in apropierea ionului activ el poate produce perturbarea puternica
a campului cristalin;

- dezordonare indusd controlabil prin solutie solidd de materiale gazda izomorfe.
Intrucat dezordinea in aceste materiale se obtine prin diferente de sarcin, efectul
dezordinii se manifesta in principal prin largirea liniilor.

In toate aceste situatii, dezordonarea poate conduce la modificarea parametrilor de
retea si la deformarea unor elemente structurale, de exemplu conformatia grupurilor
moleculare.

Dezordonarea structurala a materialelor cristaline poate influenta pozitiv sau negativ
comportarea lor ca materiale laser:

- in cazul mediilor active laser structura multicentru a liniilor de absorbtie poate
provoca dificultati in cazul pompajului cu radiatie de banda ingusta, intrucat unii dintre centri
structurali pot rdmane ne-excitati, dar pot participa la procese de pierderi, de exemplu prin
transfer de energie. In acelasi timp, structura multicentru a liniilor de emisie poate permite
emisia laser simultana la diferite lungimi de unda. Largirea neomogena controlata a liniilor de
absorbtie poate creste eficienta pompajului cu diode laser atunci cind liniile in sistemele
ordonate sunt prea inguste, In timp ce largirea liniilor de emisie poate extinde considerabil
capabilitatea de emisie Tn regim de blocare a modurilor (mode-locking) si generare de pulsuri
ultrascurte, in domeniul picosecundelor sau sub-picosecunde;

- In cazul materialelor nelineare, dezordonarea structurald poate influenta proprietatile
grupurilor moleculare care determina aceste proprietdti modificand conditiile de acord de
faza;

- In cazul materialelor multifunctionale de tip mediu activ si Raman, structura
multicentru reduce eficienta emisiei monofrecventd si contribuie la generarea parazita de
caldura.

Prezenta tezd are ca scop contributia la largirea cunoasterii proceselor de dezordonare

in cazuri concrete ilustrative pentru aceste trei aspecte:
7



CAPITOLUL I
INTRODUCERE

- 1In cazul monocristalelor optic nelineare a fost studiat efectul dezordinii structurale
induse prin substitutia partiala a ionului Y** in oxoboratul de ytriu si calciu cu ionii Sc** sau
Lu’*, asupra conditiilor de acord de fazd pentru dublare in frecventd si au fost identificate
compozitii ce permit dublarea cu eficienta mare a frecventei de emisie In domeniul 700 - 950
nm a laserilor importanti actual cunoscuti.

Oxiboratii de calciu si pamanturi rare LnCasO(BOs); - LnCOB, Ln = (Gd sau Y in
special), sunt intens studiati incepand din anii 1996 - 1997 cand au fost descoperiti [13-19].
Printre altele, aceste studii au demonstrat cd substitutia partiald sau totala in aceste cristale a
cationilor Ln>* cu cationi R** de razi ionicd mai mica, conduce la obtinerea de monocristale
nelineare noi de tip Ln;4RCasO(BOj3); cu birefringenta opticdi mai mare. Cercetarile
anterioare asupra cristalelor nelineare LnCOB, au abordat 1n special monocristalele nelineare
mixte de tipul Gd;YCasO(BO3;);, obtinute prin substitutii cationice partiale a ionilor Gd*
din structura GdCOB, cu ioni Y>* care au raza ionici apropiatd de cea a Gd** (rgq = 0,941&, Iy
= 0,901&) [16, 17, 20]. Un avantaj major al cristalelor nelineare LnCasO(BOs); il constituie
comportamentul congruent la topire, care permite cresterea lor din topituri, cu dimensiuni
mari si calitate optica foarte buna, utilizand tehnica de crestere Czochralski.

- in cazul sistemului multifunctional monocristalin laser Raman Nd: StWO, au fost
studiate efectele de dezordonare structurala determinate de compensarea de sarcind cu ioni
interstitiali O> sau prin co-dopare cu ioni monovalenti (Na*) sau pentavalenti (Nb>*) in
vederea gasirii conditiilor de reducere a acestor efecte. Prin studiul proprietatilor
spectroscopice asupra unor monocristale crescute in diferite conditii au fost identificate
conditiile de obtinere a emisiei monocentru.

- n cazul efectelor dezordonarii structurale asupra proprietdtilor mediilor active a fost
investigat efectul dezordinii structurale asupra proprietatilor structurale si spectroscopice in
cazul granatului de calciu, niobiu, litiu si galiu (CLNGG) dopat cu ioni Yb3+, sistem ce
manifestd efect combinat de multicentri si de largire neomogend a liniilor de absorbtie si de
emisie. Activitatile au vizat cresteri de cristale, caracterizarea structurala si spectroscopica a
lor, determinarea caracteristicilor de multicentru si largire neomogena. Investigatiile efectuate
demonstreaza cd Yb: CLNGG este un sistem de perspectiva pentru obtinerea de emisie laser

acordabila si generarea de pulsuri laser ultrascurte.
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II. EFECTE DE DEZORDONARE CATIONICA IZOVALENTA ASUPRA
PROPRIETATILOR OPTICE NELINEARE

Realizarea de noi surse coerente de fotoni cu proprietati adaptate diferitelor aplicatii
constitue o componentd majord a cercetarilor de fotonicd. Aceasta sifuatie derivd din
caracterul specific al emisiei fotonice coerente in diferitele sisteme active laser (lungime de
unda, eficientd, conditii de pompaj caracteristice fiecarui material laser etc.), ce impune
identificarea de sisteme noi sau perfectionarea celor vechi pe baza unor conceptii noi. Unul
dintre obiectivele principale ale tezei de doctorat vizeaza dezvoltarea unor concepte si solutii
originale bazate pe efecte de substitutii cationice in cristale nelineare, in scopul obtinerii unor
cristale neliniare noi, cu caracteristici performante si controlabile, pentru generarea eficienta
de radiatie laser In domeniul spectral albastru — ultraviolet (u.v.) apropiat prin procese de
dublare a frecventelor de emisie din infrarosul (i.r.) apropiat a laserilor cu solid sau a diodelor
laser, la temperatura ambianta.

Cercetdrile fundamentale din fizica cristalelor laser si nelineare au evidentiat doua
modalitati de obtinere a emisiilor laser in albastru - u. v. apropiat prin procese nelineare:

e prin procese de generare externd sau intracavitald a armonicii a doua (SHG) a emisiei
din i.r. apropiat (700 - 950nm) a laserilor cu mediu activ solid sau a diodelor laser in
cristale optic nelineare (NLO) adecvate;

® 1n sisteme cu functii integrate, prin procese de auto-dublare de frecventd (SFD) a
propriei emisii laser 1n i.r. apropiat a cristalelor laser si nelineare, combinand astfel
mediul activ laser si mediul nelinear convertor de frecventa Intr-un singur cristal.

Eficienta de conversie §i puterea generatd in armonica a doua depind atit de
proprietdtile radiatiei fundamentale (frecventa, putere, eficienta emisiei laser etc.) cat si de
proprietatile optice nelineare intrinseci, specifice fiecarui cristal nelinear.

Pana 1n prezent, mai multe clase de materiale NLO au fost descoperite si dezvoltate
pentru realizarea conversiei de frecventa: niobati (LiNbO3; - LN, KNbO3 - KN etc.), fosfati
(KTiO(POy)3 - KTP, KH,PO, - KDP etc.), borati (LiB30Os - LBO, $-BaB,O, - BBO, BiB30Og —
BIBO) etc. Cu toate acestea, doar cateva dintre ele sunt suficient de bune pentru aplicatii
practice. Cele mai importante cristale NLO, utilizate in mod curent in diverse aplicatii
comerciale, includ KTP [1] , KDP, KD,PO, (DKDP), BBO [2], YAI3;(BO3)s (YAB) [3], LBO
[4] si LiNbOj3 periodic polat (PPLN) [5]. Fiecare dintre acestea este utilizat pentru conversia
frecventei impreuna cu un sistem laser compatibil. Cu exceptia LiNbOs, toate aceste cristale

se topesc incongruent, ceea ce constituie un impediment major deoarece implica cresterea din
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flux ca unicd metoda de obtinere a lor. in general, cresterea cristalelor din flux nu permite
obtinerea de cristale cu dimensiuni mari §i implica costuri de productie mari. Uneori, chiar si
puritatea cristalelor obtinute este discutabila.

In scopul obtinerii unei eficiente de conversie buna, un cristal NLO ideal trebuie si
aibd urmatoarele proprietati: (1) coeficienti NLO mari, (2) birefringenta moderata, (3) unghi
de ,,walk-off” (dubla refractie) mic, (4) acceptante unghiulare, spectrale si de temperatura
mari, (5) gama largd de transparentd la lungimile de unda de operare, (6) prag de distrugere
laser mare, (7) conductivitate termica ridicata, (8) nehigroscopicitate, (9) stabilitate chimica si
mecanica buna. In cele din urma, dar nu in ultimul rand, (10) posibilitatea de a obtine cristale
mari la un cost scazut este de asemenea de dorit, mai ales n cazul aplicatiilor privind
conversie de frecventd la putere sau energie mare. Nici un cristal nu poate satisface in acelasi
timp toate proprietdtile mai sus mentionate; optimizarea uneia dintre ele, de exemplu (1),
determind o deteriorare a altei proprietdti interconectate si dependenta de aceasta, de exemplu
(2). Dar, deoarece diferitele frecvente optice utilizate necesita diferite proprietiti ale
cristalelor NLO, eforturile actuale Tn domeniul cercetarilor de cristale NLO tind spre o
abordare a ingineriei acestora, avind ca scop proiectarea si dezvoltarea de noi cristale NLO cu
proprietati specifice adaptate punctual aplicatiei abordate.

Proprietatile optice nelineare caracteristice fiecarui cristal NLO limiteaza drastic plaja
spectrala de radiatii laser fundamentale ale caror frecvente pot fi dublate. Un parametru
neliniar foarte limitativ privind eficienta de conversie este unghiul de walk-off (unghiul dintre
directiile de propagare a energiei undei fundamentale §i a armonicii a doua). Acesta impune
restrictii severe asupra lungimii cristalelor nelineare utilizate si deci asupra eficientei de
conversie. Pentru a se realiza un transfer maxim de energie de la unda fundamentald catre
armonica a doua, este necesar ca cele doud unde sa se propage dupd aceeasi directie pe toata
lungimea cristalului nelinear (unghi de walk-off nul). Aceasta situatie nu este posibila decat in
cazul propagarii emisiei laser fundamentale (si implicit si a armonicii a doua) de-a lungul
uneia dintre axele principale (X, Y sau Z) ale cristalului nelinear. in aceste conditii, lungimea
cristalului nelinear nu mai este un parametru critic, realizdndu-se astfel acordul de faza
necritic (NCPM) care permite obtinerea de eficiente de conversie maxime prin utilizarea unor
cristale nelineare lungi (intensitatea armonicii a doua este direct proportionald cu patratul
lungimii cristalului nelinear) si totodatd elimina cerintele stricte de orientare a cristalelor
neliniare respective.

Rezultatele experimentale au demonstrat cd o veritabild sursd de cristale NLO cu

proprietati neliniare bune o constituie compusii de tip borat [6, 7]. Astfel, marea majoritate a
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cristalelor nelineare recent descoperite sunt de tip borat: CsLiB¢O;¢ (CLBO), BiB3Og (BiBO),
K»,ALLB,O; (KABO), KBe;BOsF, (KBBF), LnCa;O(BO3); (LnCOB, Ln = Gd, Y) [6-11],
ReMe3(BO3)s (Re = lanthanide, Me = Al, Ga, Sc) [12, 13] etc. in prezent, doud familii de
cristale de tip borat sunt cunoscute ca au topire congruenta sau pot include cristale cu topire
congruentd: oxiboratii de calciu si padmanturi rare LnCOB si boratii binari ReMe3;(BOj3)a.
Topirea congruenta a acestor cristale constitue un avantaj major deoarece permite cresterea
lor din topituri, cu dimensiuni mari si calitate optica foarte buna, utilizind tehnica de crestere
Czochralski.

Compusii de tip LnCOB sunt intens studiati incepand din 1996 cind au fost
descoperiti [14-20] Printre altele, aceste cercetari au demonstrat ca substitutia partiald sau
totald in aceste cristale a cationilor Ln** cu cationi R** de razi ionicd mai mica, conduce la
obtinerea unor noi cristale nelineare de tip Ln; RCasO(BO;); cu birefringenta opticd mai
mare. Astfel, prin schimbarea parametrului compozitional x al acestor cristale, birefringenta
optica a cristalelor Ln; \RsCasO(BO3); poate fi modificatd in scopul realizarii conditiilor de
NCPM pentru SHG a unor emisii laser specifice la lungimi de unda mai mici decat cele
caracteristice cristalelor LnCOB (824 nm de-a lungul axei Y si 963 nm in lungul axei Z
pentru GACOB si 724 nm de-a lungul axei Y si 829 nm in lungul axei Z pentru YCOB),
cuprinse in domeniul 700 — 950 nm.

in scopul determindrii naturii ionilor R** pentru realizarea substitutiilor cationice de tip
Ln R, trebuie avute in vedere citeva criterii cu caracter limitativ:

- cresterea birefringentei si implicit scaderea valorilor lungimilor de undd a céror
armonica a doua poate fi generatd in conditii de NCPM, impune ca razele ionice ale R** si fie
mai mici decat cele ale Ln® .

- obtinerea unor efecte cit mai mari asupra proprietatilor nelineare impune ca razele ionice
ale ionilor R* s3 fie cat mai diferite (mici) fata de cele ale ionilor Ln3+;

- ionii R** nu trebuie si prezinte benzi de absorbtie in i.r. apropiat si vizibil (in special in
domeniul albastru — u.v. apropiat).

Cercetarile abordate in cadrul tezei se vor concentra asupra oxiboratilor Y.
xRxCasO(BO;); deoarece aceste sisteme nelineare prezintd o serie de caracteristici favorabile
insertiei de ioni ai pdmanturilor rare sau ai metalelor de tranzitie in structura lor (ocuparea
mixtd a subretelelor cationice), permitand astfel obtinerea unor cristale noi cu proprietati
nelineare modificate. Fata de studiile anterioare, prezentele cercetari 1si propun o abordare
originald, bazatd pe substitutii cationice ale ionilor Y* cu ioni de tip R** cu numere atomice si

raze ionice mult diferite fatd de cele ale ionilor Y. Astfel de substitutii vor determina
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schimbari majore ale proprietdtilor nelineare specifice cristalelor LnCOB (indici de refractie,
birefringentd, domenii de frecvente accesibile conversiei, inclusiv valorile frecventelor ce pot
fi dublate 1n conditii de acord de faza necritic), asigurdnd totodatd un control direct asupra
proprietdtilor noilor cristale nelineare. In urma unei analize globale pentru substitutiile
cationice de tip Y xRy, au fost selectati ionii R** = S¢** si/sau Lu®* (Zs = 21, g = 0.75A., Z1.,
=71, 1. :0,86A). Astfel, poate deveni posibild obtinerea unor eficiente maxime de conversie
in albastru - u.v. apropiat a emisiilor laser din i. r. apropiat a laserilor cu solid eficienti
comercializati in prezent Nd: GdVO4, Nd: YVOy4, Nd: YAP, Nd:YAG (cu emisii la 912 nm,
915 nm, 930 nm si respectiv 946 nm), laserul Ti: safir (emisie eficienta Tn domeniul 800 nm)
sau a diodelor laser AlIGaAs (emisie in jur de 800 nm) si AlGalnP (emisie in domeniul 700
nm), utilizand cristale nelineare noi de tipul Y RxCasO(BOs3); (R = Sc, Lu). Cristalele Y.
3¢cxCasOBO3)3 - Y14x5¢COB si Y Lu,CasO(BO3); - Y1xLuyCOB constituie o noutate pe
plan mondial.

Cercetarile preliminare Tn domeniu au evidentiat faptul cd oxiboratii ScCasO(BO3); -
ScCOB si LuCasO(BO3); - LuCOB nu prezinta topire congruentd [21, 22]. Acesta implica
faptul ca ionii Sc** si Lu™ pot substitui numai partial cationii Y**, conservand in acelasi timp
comportamentul congruent la topire al YCaysO(BO3)3;, comportament esential pentru obtinerea
de cristale cu dimensiuni mari.

In cadrul prezentei teze de doctorat vor fi investigate efectele de dezordine cationica
izovalenta indusa de substitutia partiald a ionilor Y** cu ioni R* in structura cristalelor optic
nelineare Y RxCasO(BO3)s. In special, va fi analizata influenta dezordonarii cationice asupra

acordului de faza necritic in noile cristale nelineare Y| xRxCasO(BO3)s.

II.1.Elemente de optica nelineara

Inainte de descoperirea primului laser de citre Maiman si echipa sa in 1960 (laserul cu
rubin, A12031Cr3 ™) [23] nu putea fi imaginata interactia luminii cu ea insdsi prin intermediul
materiei. Modificarea lunigimii de unda nu se putea face decat prin fenomene de absortie sau
de emisie. Dupa inventia primului laser, Franken si colegii sai [24] au pus in evidentd primul
fenomen de optica nelinearda [25, 26]. Acesta a fost generarea armonicii a doua (SHG) a
emisiei laserului cu rubin prin intermediul unui cristal de cuarf. Experienta a condus la

obtinerea unui fascicul laser suplimentar, cu o frecventd dubla fatd de cea a fasciculului laser
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incident i, totodatd, a permis accesul la noi lungimi de unda prin interactia luminii cu un

mediu optic nelinear.

II.1.1.Polarizarea nelineara

Lumina este consideratd ca o vibratie armonicd a campurilor electric E si magnetic
B . Aceastd undi electromagnetica se propaga perpendicular pe directiile lui Esi B :(lg , E,
B) formand un triedru, unde vectorul de undd k , reprezintd directia de propagare a undei
electromagnetice.

O unda laser este o sursa de radiatie coerenta foarte monocromatica, directionata si de
intensitate mare. Ea posedd un puternic cimp electromagnetic oscilant, cu frecvente de
ordinul a 10" - 10" Hz. Traversand un mediu al cirui indice de refractie este constant, acest
camp eletromagnetic creeaza o polarizare indusd proportionald cu amplitudinea campului
laser. Efectul optic produs este linear. Nelinearitatea apare atunci cand polarizarea mediului
nu mai este direct proportionala cu cea a cAmpului electric aplicat. Macroscopic, in interiorul
unui material constituit din particule incércate electric (nuclee si electroni) campul electric
aplicat provoaca o deplasare a acestor sarcini. Sarcinile pozitive urmeaza sensul campului
electric, in timp ce sarcinile negative merg in sens contrar. Campul magnetic al undei laser
este foarte slab asftfel incét efectul sau asupra particulelor poate fi neglijat. Aceste procese
variazd In mod diferit de la un material la altul. Astfel, Intr-un mediu conductor, electronii
creeazd un curent electric deplasandu-se atita timp cat sunt supusi cAmpului. intr-un material
dielectric, particulele sunt legate in mod ,,elastic”, iar deplasarea lor instantanee variaza putin
fatd de pozitiile de origine. Astfel, sunt create momentele dipolare electrice care induc
oscilatii (cu aceeasi frecventd cu a campului electric) ce conduc la polarizarea materialului.

Aceste efecte elementare sunt interpretate plecind de la ecuatiile constitutive (ce leaga
polarizarea de campul eletric excitator) care evalueazd propagarea lineara a campului
eletromagnetic in mediu s§i interactia undelor Intre ele si cu materia. Forma campului electric
ce traverseaza mediul si forma susceptibilitatii nelineare a materialului conditioneaza aparitia
acestor fenomene.

Ca urmare a faptului ca nucleele sunt mult mai grele decét electronii, consideram ca
doar electronii sunt pusi in migcare. Raspunsul acestora din urma sub influenta campului

electric al undei laser este descris de un potential anarmonic.
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Daca admitem ca deplasérile particulelor sunt mici, amplitudinea miscarii particulelor
incarcate 1n interiorul materialului dieletric depinde cuasiliniar de amplitudinea campului

electric. Aproape de acest echilibru, polarizarea este lineara si poate fi rezumata prin expresia:

131 :8027(1(]‘1)‘}:31‘ (D
i

unde €, reprezinta permitivitatea vidului si X(l) susceptibilitatea lineard. Indicii (i, j) fac

referintd la coordonatele carteziene (X, y, z). Susceptibilitatea lineara este legatd de constanta

dielectrica relativd a mediului prin relatia urmatoare:

e=1+y" )

E i =Re(E- e ™) este cAmpul electric al undei incidente.

Conform teoriei electromagnetismului, un dipol eletric genereazd un cimp cu
frecventa proprie de oscilatie. Astfel, dipolii electrici osciland la frecventa laser vor genera un
camp de frecventa ®, unda laser nefiind modificata. La limita perturbativa, cAmpul laser

pastreaza o amplitudine mult mai mare decét cea a cAmpului inter-atomic. In aceste conditii,

polarizarea poate fi exprimata ca o dezvoltare dupa puterile lui E:

P=e>x, E+x E E +xp E E E+.. 3)

ij ijk ijkl

(p)

unde ) este tensorul susceptibilitatii electrice de ordin p. Deoarece exponentul p al acestor

tensori este supraunitar, el este un tensor de susceptibilitate nelineard. Toti acesti tensori de

ordin p sunt invarianti pentru toate operatiile de grup de simetrie ale mediului.
Presupunem ca I:Zj,Ek ,El (componentele campului eletric al undei incidente) sunt

identice. Raspunsul anarmonic al electronilor conduce la diferite componente ale polarizarii:
oscilatia fundamentald de frecventa ® si altele de frecvente 2w, 3w ...etc. Componenta
continud este de frecventd nuld. Componenta polarizdrii in 2 corespunde generarii armonicii
a doua (sau dublarea frecventei). Aceasta proprietate nelineara se traduce prin generarea unei
frecvente duble fatd de cea a fascicului laser incident. In mod asemanitor, componenta in 3o
genereazd armonica a treia (sau triplarea frecventei) undei incidente. In practicd, se preferd

obtinerea armonicii a treia prin sumarea frecventelor ® si 2.
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I1.1.2. Susceptibilititile nelineare

dependenta de polarizare a unui mediu in raport cu campul electric la care este supus.
Fenomenele nelineare sunt susceptibile de a se produce sau nu in functie de acesti tensori.
Tensorii de susceptibilitate sunt complecsi, dar lucrdnd departe de frecventa de

rezonantd a mediului, doar partea lor reala descrie procesele de amestec de unde.

g, wy

absortie sau de dispersie nelineard a mediului.
Consideram ca un material nelinear este supus unui camp electric E rezultat dintr-o

suma discretd de unde plane monocromatice E_ de vectori de unda k,, si de frecventa my:

E(r,t)=) E, (.1 (4)

n>0

Campul real En (r,t) este suma unei amplitudini complexe si a conjugatei sale:
E,(,0=E (0 +E (1,0 5)

Ei(r,)= Y E,, & exp(-io,t+ik, 1) =E, (r,t)’ (6)

i=X,y,z
unde ¢ desemneazd vectorul unitar in directia i §i * complexul conjugat al valorii la care se
raporteazd. Modulul variabilei complexe E,; este egal cu jumatate din amplitudinea
componentei de polarizare e; a campului I:Zn(r, t). Pentru a simplifica notatia, aceastd

variabila devine:

En,i = Ei (mn)
: (7
En,i = Ei(_mn)
Astfel, ecuatia (4) devine
Er=) > E.(0,)-e exp-io,t+ik, 1) (®)
n i=x,y,z
pentru care sumarea se face pentru valorile pozitive si negative ale lui n, notand ca:
w_ =-0,
—n, ©)
K =k = n,(m,)m,
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Dupad cum se observa din ecuatia (3), polarizarea P depinde nelinear de campul
electric total, presupundnd ca acesta este egal cu valoarea sa locald. In aceste conditii,
polarizarea poate fi descompusa sub forma de serie Fourier:

Pr,0=Y> > P"(w,) e exp(-i, t +ik, ) (10)

m p i=x,y,z

PP (@,)=¢ >, D2A5 . (©,:0,,..0,)E (©).E (@) (11)

unde suma frecventelor de unda , este reprezentata de @y, iar vectorul de unda x, este egal
cu suma vectorilor de undi k, implicati. Termenul P™ (w,,) caracterizeazd nelinearitatea de
ordinul p a mediului si este legat de diferitele componentele ale campului electric prin

(p)

tensorul de susceptibilitate de acelasi ordin % Din consideratii de simetrie, numarul de

elemente independente ale tensorului de ordin doi ;(,;,f) se reduce la zece elemente.

I1.1.3.Amestecul de unde

In cele ce urmeazd, vom explica cum polarizarea nelineard se afld la originea noilor

componente ale campului electric E, iar apoi vom analiza doud cazuri de amestecuri de unde:
(i) interactia unei unde ce conduce la generarerea armonicii a doua si (ii) interactia a doua

unde, generalizand fenomenele de ordin doi.

Prin ipoteza, mediul studiat este nemagnetic si densitatile sale de sarcind si de curent
macroscopice sunt nule. Campul electric este constituit dintr-o suma discretd de unde plane
monocromatice (ecuatia (4)), iar polarizarea joaca rol de “termen sursd”. Nelinearitatea
mediului se exprimd printr-o variatie in timp a polarizarii induse P(t), ceea ce determina
aparitia de noi componente ale cimpului electromagnetic, conform ecuatiei de unda

urmatoare:
VE-——"F=—_—— (12)

Descompunerea in serie Fourier temporala a cAmpului electric si a polarizarii, facand

dinstictie ntre partile responsabile de procesele nelineare si cele neimplicate in asemenea
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procese, simplificd aceasta relatie. Ficand ipoteza ca materialul izotrop este caracterizat de

x" real, polarizarea poate fi exprimati prin relatia :

P(0) =g,x" (WE(w) + P (), (13)
P (@)=Y > > P"(w,)-€ exp(ik, - N3 (0-w,) (14)
m p>l i

unde § reprezintd distributia lui Dirac. Conform ecuatiilor lui Maxwell, ecuatia de unda
nelineara este:
(,02

2
o€

2
V2E (@) +n’ (@) 2 E(o) = -—— B () (15)
C

unde indicele de refractie al mediului la frecventa m este definit de n(®) =/1+%" (o).

Aceasta noud ecuatie de unda reflecta interactia radiatie — materie. In cazul amestecului de
unde, vom avea un sistem de ecuatii cuplate (cel putin una per undd). Fiecare componenta a
polarizarii genereazd efecte diferite: modificarea propagarii undelor incidente (variatia
indicelui de refractie sau a intensitdtii), creerea de noi componente ale campului (amestec de
frecvente, efect Raman stimulat, ...) etc.

In cadrul prezentei teze, suntem interesati in special de procesele asociate existentei
produsul amplitudinilor campurilor ce interactioneaza. Astfel, sumarea si diferenta de
frecvente sunt amestecurile cele mai uzuale. Pentru claritate, o scurtd descriere a acestor

efecte implicand una si respectiv doud unde laser este prezentata in continuare.

I1.1.3.1. Interactia unei unde: generarea armonicii a doua

2

Intr-un sistem constituit dintr-un cristal de lungime L si susceptibilitate x® si un

fascicol laser de pompaj cu amplitudinea campului E(w) (Figura 1), ecuatia (11) determina

prezenta a doua componente ale polarizarii:

- una la frecventa nula:

PP (0) =X (0;0,~w)[E(w)’| (16)
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O polarizare permanenta apare in mediu. Sarcinile electrice sunt concentrate pe fetele
cristalului perpendiculare pe directia de polarizare a undei de pompaj. In consecinta, este creat

un camp electric static (conform principiului rectificarii optice).
- alta la frecventa 2:
P? 2m) =g, (2m; 0, 0)E(®)’ (17)

Prin analogie cu undele acustice, radiatia respectivd generata este numitd armonica a
doua.

m m
# . zm
Cristal Zm
m Ifej ey = & T e
ﬁ. @

Fig.1: Schema principiului dublarii frecventei

Contrar amplificarii laser, fenomenele nelineare nu sunt Tn nici un caz rezultatul
absortiei sau emisiei materialului. Nivelele excitate din (Fig. 1) sunt nivele virtuale, iar undele
nelineare 1n termeni de excitare si dezexcitare intre nivelele virtuale este prezentatd n
continuare. Virtualitatea acestor nivele se explica prin faptul cd “moleculele” nu pot rdmane
pe aceste nivele decat un timp limitat, conform principiului de incertitudine a lui Heisenberg.
Conform diferentei spectrale (Av ~ 10" Hz) intre doud nivele implicate in procesele nelineare
ale mediului, durata de viata a nivelelor “excitate” este de ordinul femtosecundelor.

Initial, campul electric ce se propaga in cristal in lungul axei Z are forma:

E(z,t) = E(o) exp(-iot + ik z) + c.c. (18)

_ n(mw) -

®

unde vectorul de unda al radiatiei de pompaj este:  k
c

In ipoteza ca amplitudinea cAmpului rimane invariabila in timpul traversarii cristalului
(adica radiatia de pompaj este suficient de intensa iar dublarea frecventei este relativ mica din
punct de vedere al eficacitatii), aproximarea Impachetdrii lent variabile (slowly varying
envelope appromaximation — SVEA) [24] permite rezolvarea ecuatiei de undad nelineard

(ecuatia 12). Amplitudinea noului fascicol de frecventa dubla este:
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5 2 OE(m)> .
"’j ) {explice,, —k,, )L]~1} (19)

EQ2 =L]=|—
otz : ( ¢ 2k2m(K2m_k2m)

unde X, :—Zn(w)‘w
c

Fluxul vectorului Poynting prin suprafata S, iluminatd de fasciculul laser, reprezinta
puterea medie. Aceasta depinde, in principal, de patratul amplitudinii cAmpului la frecventa
20. In cazul nostru, ea poate fi scrisa:

4>V sin?[(x,, —k,y)L/2]
£0C6SK§mk2m [(KZU) _kzw)L/ 2]2

MQ2w) = (o)’ 1 (20)

Expresia intensitatii armonicii a doua este:

4> @ sin®(AKL/2)
g,c’nin,, (AKL/2)?

120) = I(w)>L’ 21)

unde AkL =(x,, —k,,)L reprezintd diferenta de fazd dintre polarizarea neliniard si cAmpul

generat.

Expresiile puterii medii §i a intensitatii fasciculului la frecventa dubld permit cateva

comentarii:
- puterea variazd invers proportional cu suprafata iluminatd de pompaj si focalizarea
fasciculului incident ar putea imbunatéti efectul nelinear, in cazul in care, pe de alta parte,
o divergenta mai mare a fasciculului nu compenseaza aceste castiguri. Cazul ideal necesita
o "latime" a fasciculului de ordinul Ayompsj-L. De asemenea, trebuie remarcat faptul ca
puterea Tn 2 este proportionald cu patratul puterii de pompaj.
- eficacitatea de dublaj depinde, in cel mai bun caz, de patratul lungimii de cristal neliniar

iar sinusul cardinal al carui argument depinde L, conduce la alte conditii.

I1.1.3.2. Interactia a doui unde: generalizarea proceselor de ordin doi

Inlocuim 1n sistemul anterior unda electromagnetica incidentd cu doud fascicule laser
monocromatice de frecvente ®; et a,, coliniare pe axa Z. In acest caz, polarizarea cristalului

devine:
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~ ~ 2 ~ ~ ~ 2
PO = 80)((2)“Ei(ml,t)‘ +2E, (0,0 B, (0,0 + [E, (,,1) } (22)

Aceastd expresie conduce la patru procese diferite:

= termenil |Ei(0)1) | 2 si |Ei((x)2) | 2 genereazd procese de rectificare optica la frecventa
"zero" pornind de la diferentele (0;-) et (-02);

* EX(0,,,)exp(-i2m,,,t) +cc. determind posibilitatea de generare a armonicilor de
ordin doi ale frecventelor m; si/sau 0, Intalnite Tn cazul interactiei unei unde laser;

= generarea sumei de frecvente provine din termenul
E, (OJl)Ei(O)z)eXp[—i(O)l +0)2)t)]+ cc., reprezentind o generalizare a dublajului de

frecventa pentru @ = ®, = ®, (Figura 2).

(0))) w
Cristal 3 @3
— o

Fig. 2. Schema de principiu a sumarii de frecventa.

= generarea diferentei de frecventd (sau amestec parametric) provine din termenul

E. (w)E, (0,)exp[-i(®, —m,)t]+cc. (Figura 3).

(0)3 w;
! Cristal .
— 7@ s ()}
> - ot i

Fig. 3. Schema de principiu a diferentei de frecventa.

Aceste patru fenomene nu au loc simultan. Doar procesele ce respecta legile de
conservare a energiei si impulsului fotonilor pot avea loc. Legea conservarii impulsului este

discutatd in paragraful urmator.
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I1.1.4. Acordul de faza

Amestecul de unde trebuie sa indeplineascd legea de conservare a energiei (E =hw).
In cazul sumei de frecvente a 2 unde, un foton de frecventd ®; asociat unui al doilea foton de
frecventd m;, creaza un al treilea foton de frecventd s, astfel Incat:

®) + 0 = 03 (23)

Aceasta primd conditie poartd numele de acord de frecventd. O a doua conditie
limiteaza amestecul de unde, legea conservarii impulsului p =%k, numitd in continuare
conditie de acord de faza. Aceastd lege este exprimata prin relatia urmatoare:

k, =k, +k, (24)

Pentru a se obtine acordul de faza, unghiurile dintre vectorii de unda K ai celor trei
unde trebuie sa satisfacd aceastd ultima ecuatie. Acordul de fazd necolinear prezinta
inconvenietul de scurtare a duratei de interactiune dintre unde, ceea ce reduce eficienta
procesului. Prin urmare, restrdngem studiul nostru la acordul de faza coliniar. Stiind ca

_ n(w)®

k , reducind scrierea indicilor de refractie la n, =n(®,), se obtine urmdtoarea

C

ecuatie:

n303= N W1+ N20%
Inlocuind @3 cu suma celorlalte doui frecvente (ecuatia (23)) se obtine:
(n3-n)o; + (n3-n2), =0 (25)

In general, departe de rezonantele materialului, indicele de refractie creste monoton cu
frecventa. In aceste conditii, pentru ®; > @, > s atunci §i n; > ny> ns. in particular, aceste
consideratii implicd in special utilizarea cristalelor birefringente (i.e. necubice) pentru

dublajul de frecventa. in acest caz, ecuatia (25) devine nyg, = ng (O] = ).
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I1.1.4.1. Tipuri de acorduri de faza

Intr-un mediu anizotrop, pentru fiecare directie de propagare existd doud moduri de
polarizare liniard pentru care polarizarea este conservatd. Aceste unde sunt polarizate
ortogonal si se propagé cu viteze diferite.

In cazul cristalului uniaxial, undele ordinari si extraordinard se propaga cu indici de refractie
n, si ne(0) unde unghiul O defineste directia de propagarea a undei in raport cu axa optica.
Indicele de refractie ne(0) variaza intre n, (0 = 0°) si n. (6 = 90°). Tensorul X(z) confera
undelor ordinara si extraordinard posibilitatea de a "se amestecd" Tn mediul anizotrop. Cele
doua unde 1ndeplinesc conditiile de acord de faza pentru dublarea frecventei:
- in cazul n. < n,, la valoarea de unghi 6,, satisfac relatia no(®) = n.(2®, 0p);
- in cazul n. > n,, la valoarea de unghi 0,, satisfac relatia n.(®, 8,p) = no(2).
Mai exact, existd doua tipuri de acord de faza (Figura 4 si Tabelul 1):
- de tip I, pentru care cele doud unde incidente cuplate au aceeasi polarizare;

- de tip II, pentru care cele doua unde incidente cuplate au polarizari perpendiculare.

X X
2m L 2m
Tip I Tip II

Fig. 4. Tipurile I si II de acord de faza pentru generarea armonicii a doua.

Tabel 1. Desemnarea diferitelor tipuri de acord de faza intr-un material uniaxial.
Primele doud unde reprezinta undele incidente ce interactioneaza.

Ultima este unda generata prin efect nelinear de ordin 2 (e = unda extraordinara si o = unda ordinara).

TipI Tip I1
eeo eoe
ooe €00

oee
0eo
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Intr-un cristal biaxial, cele doua axe optice continute in planul ZX sunt separate prin

unghiul V;

1/2

n n,—n

z

l’lyIl

sinV, =

— ( pentru n, > ny >ny) (26)

N < N
MO N

De-a lungul axelor optice, indicii de refractie sunt independenti de polarizare. Cele
doua moduri principale de propagare se determind prin rezolvarea ecuatiei lui Fresnel:

sin 20 - cos 2¢ N sin 20 - sin 2 4_cos 20

-2 -2 -2 -2 -2 -2
n-n, n~ —n; n--n,

=0 Q27)

Asociata la ecuatia (27), aceastd relatie conduce la determinarea unghiurile de acord
de faza (0, ¢) de diferite tipuri. Nu vom explica in detaliu acest calcul, cititorul se poate
raporta la referinta [27].

Prin analogie cu cristale uniaxiale, notiunile de unda ordinard si extraordinara sunt
utilizate numai pentru propagarea in planele principale (plan ce contine 2 axe cristalofizice).
Definitiile acordului de faza de tip I si II sunt identice. Solutiile pentru ecuatia Fresnel sunt
descrise de catre suprafate de indici. Directiile de acord de faza pentru generarea armonicii a
doua sunt determinate de intersectia suprafetelor de tipul I si II cu frecventele m et 2.

In cazul cristalelor uniaxiale, unghiurile de acord de faza se calculeaza simplu, daca
cele doud unde care interactioneazd sunt unde extraordinare. Pentru cristalele biaxiale, o
solutie analitica existd doar 1n planele principale si In prezenta a doua unde extraordinare [28].
In afara planelor principale, determinarea unghiurilor de acord de fazd implicd metode mai
complexe. Trebuie rezolvatd numeric ecuatia (27) asociatd conditiilor de tip I sau tip 1L
Cunoasterea exactd a indicilor de refractie in functie de lungimea de unda este esentiald

pentru acest tip de rezolvare.
I1.1.5.Toleranta unghiulara
In cadrul amestecului de unde electromagnetice plecind de la o undd incidents,

ecuatiile (20) si (21) aratd o variatie a eficacitatii de generare a fenomenelor neliniare de

k-L

ordinul al doilea proportionala cu patratul sinusului cardinal de
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In cazul generarii armonicii a doua, aceastd variatie descrie efectul diferentei dintre
vitezele de faza ale undelor care interactioneaza [29]. Dupa cum se observa in figura 5, pentru

AKL # 0 procesul nelinear este considerabil redus.

0.8

0.6
A8L ou fgp L (mrad.em)

0.4

(sinfik L/ 21/ ik L/ 2)T

0.2

i

Fig. 5. Definirea tolerantei unghiulare plecdnd de la patratul sinusului cardinal.

Interpretarea fizicd este urmdtoarea: atunci cand intrd fintr-un mediu nelinear,
polarizarea si cAmpul electric generat sunt defazate cu & radiani. In aceste conditii, actiunea
campului asupra dipolilor indusi devine negativa si materialul extrage energie de la unda

incidenta pentru a o ceda noii armonici.

Avand in vedere diferenta de viteza de faza dintre cele doud fascicule, transferul de

energie este din ce in ce mai putin eficace. Depdsind lungimea de coerenta definitd prin

L. :ﬁ, diferenta de fazd este decalata cu m/2, transferul facandu-se in sens invers, de la
armonica a doua cdtre fasciculul de pompaj. Transferul de energie se va face intr-un sens sau
invers dupa fiecare noua distanta L., (lungime de coerentd).

O atentie deosebitd trebuie acordata orientdrii cristalelor nelineare. O mica deviatie A9
= (0 - 0,) (si/sau A@, in cristale biaxiale), de la directia acordului de faza diminueaza
eficienta de conversie a frecventei, asa cum arata si figura 5. Acesta deviatie antreneaza un
decalaj intre vitezele de faza, a carui dezvoltare 1n serie Taylor are urméatoarea expresie:

d(Ak) AD+ 1 9%Ak)

AK(®-0, )~
©=90)="54 o, 2 002 |,

(AB)? = Yapc AO + Yapnc (AG)? (28)
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unde Yipe $i Yapne definesc largimile unghiulare in acord de faza critic si respectiv necritic
(adica in lungul unei axe principale, spre deosebire de prima, corespunzatoare unei directii
oarecare).

O a doua ecuatie, similard cu cea pentru A0, se stabileste si Tn cazul decalajului A@.

Largimea benzii unghiulare in acordul de faza critic este nula atunci cind propagarea
se face in lungul axelor principale (0, = 90° sau @4 = 90°). In afara acestor directii
particulare, largimea benzii unghiulare in acord de faza critic Yup este mult mai mica fata de
Yapen- Prin introducerea rezultatelor In ecuatia (28), ca urmare a conservarii impulsului, aceste
dimensiuni pot fi calculate. Fenomenele neliniare necesita tolerante unghiulare, termice si

spectrale mari [24, 25].

I1.1.6.Acordul de faza necritic

Acordul de faza necritic (NCPM) este un caz particular de acord de faza, pentru care
propagarea undelor se face n lungul uneia dintre axele principale X, Y sau Z ale cristalului
nelinear. Posibilitatea de a obtine aceste conditii pentru undele laser la frecvente specifice este
foarte limitatd. In majoritatea aplicatiilor, o ajustare a temperaturii cristalului este necesara
pentru realizarea conditiilor de¢ NCPM. In ciuda acestor constringeri, in cazul in care este
posibil, acordul de faza necritic este de preferat.

Unul dintre avantajele evidente al NCPM 1l constitue orientarea cristalelor NLO. Daca
identificarea axele optice si cristalofizice este usoard, orientarea cristalelor n planele
principale si in afara acestora este departe de a fi evidentd. Astfel, cel putin din motive de
comoditate de orientare, este evident ca acordul de fazd necritic este preferabil. Celelalte
avantaje ale NCPM sunt mai putin pragmatice.

Toate rezultatele privind amestecul de unde sunt aplicabile undelor plane. Talia
fasciculului influenteaza intensitatea conversiei de frecventa: cu cat fasciculul este mai redus,
cu atat fenomenul este mai intens. Pentru talii ale fasciculului foarte reduse, efectele de
divergenta sau de difractie a fasciculului nu mai pot fi neglijate. O radiatie convergenta sau
divergenta este asimilatd undelor plane ce se propaga pe directii diferite, contrar unei directii
unice de propagare primordiald Tn cazul nostru. Orice divergenta a fasciculului deviaza
unghiul optim de acord de faza descris anterior, fiind cu atit mai daunatoare cu cit se apropie
mai mult de largimea de banda (Ec. (30)), i.e. Odeviatie ~ Olirgime de banda- Prin adoptarea

configuratiei necritice, acceptantele unghiulare la jumatatea inaltimii sunt mai bune (mari).
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Intr-un mediu birefringent, directia de propagare a undei extraordinare (adicd a
vectorului sdu de undd), in general, deviazd de la directia de propagare a energiei (adicd a
fasciculului). In ambele configuratii (tip I si tip II) fasciculele ordinare si extraordinare de talii
finite nu se pot suprapune in totalitate pentru a interactiona pe toatd lungimea cristalului
neliniar (figura 6). Termenul de "walk-off" (sau de dubla refractie) este utilizat pentru a
descrie decalajul dintre unde Intr-un cristal birefringent. Dubla refractie a mediului provoaca

separarea fizicd a celor doua unde.

5 Cristal
W
1 birefringent

y

g Unda ordinara
T i
Unda extraordinara
% L +

Fig. 6. Schema efectului de dubla refractie ("walk-off") intr-un cristal birefringent. (2w) reprezinta diametrul

fasciculului.

Unghiul de birefringenta (sau de dubla refractie) p deviazd fasciculul. Aceasta deviatie

devine critica atunci cand cristalele traversate sunt prea lungi (ec. 32), adica cind:

L> 2w
tan p

1n cristalele uniaxiale

In acord de faza necritic, acest unghi este nul, indiferent care este lungimea cristalului
nelinear. Altfel spus, lungimea cristalului nu mai este criticd, putand fi astfel maritd n scopul
imbunatatirii eficientei de conversie.

Nici un calcul pentru p nu va fi prezentat aici din motive de simplificare. Calculul
acestuia este destul de simplu pentru un cristal uniaxial, dar se complica in cazul unui cristal
biaxial. Pentru detalii privind acest calcul, cititorul se poate raporta la articolul lui Bréhat si
Wyncke [30].

Avantajele majore ale configuratiei necritice ne sunt foarte utile pentru Tmbunatatirea
performantelor nelineare ale oxiboratilor nelineari de tip Y \RxCasO(BO3); abordati in cadrul

prezentei teze de doctorat.
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IL.2.Proprietiatile nelineare ale monocristalelor de tip oxiborat (relatie

structurd/proprietati)

Intr-o abordare predictivd, C. Chen si altii au statibilit “teoria gruparilor anionice” [31,
32]. Acest model teoretic stabileste o legatura intre proprietatile microstructurale si volumice
intr-un material optic nelinear de tip borat. Autorii au presupus ca doar grupdrile anionice ale
materialului contribuie la procesele nelineare. Asemenea materialelor organice, contributiile
fiecarei molecule sunt Tnsumate astfel incat tensorul susceptibilatii macroscopice rezultd din
cunoscute si la proprietitile lor, C. Chen si altii [33] au elaborat si un model pentru
materialele anorganice ce permite evaluarea coeficientilor nelineari djjx, birefringentei (An) si
a frecventelor accesibile, cu ajutorul unui calcul numeric. Aceasta tehnicd de calcul se
bazeaza pe structura si pe calculul orbitalilor moleculari locali ai grupdrilor de tip borat.

Structura monocristalelor de tip LnCOB (Ln = Gd, Y) contine grupari de tip ortoborat,
[BOs]™, ai caror orbitali legati T sunt perpendiculari pe planul triunghiului format de acestia.
Douad tipuri de grupari [BO;]” sunt distincte: o treime (din celula elementard) sunt strict
coplanare si aliniate Tn lungul axei b iar restul de doud treimi definesc plane ale caror normale
fac un unghi de 30° cu axa c. Prin proiectie pe planul (a, b) aceste grupari sunt rotite cu 13°

fata de axa a (Fig 7).

b g : —'—b’ ’ b
NN A A B()O;
“H A\ AR, Vv A BQ)O;
b

a Q —] a
.} {:_H

Fig 7. Orientarea grupadrilor de tip borat. O treime dintre acestea (marcate cu albastru) sunt strict coplanare si
aliniate in lungul axei cristalografice b iar restul de doua treimi (marcate cu rosu) definesc plane ale caror

normale fac un unghi de 30° cu axa cristalografica c.

Acest aranjament in zig-zag al grupdrilor [BO;]* induce o compensare partiald a
efectelor de polarizare. Ideal ar fi fost ca toate grupdrile sa fie aliniate si coplanare pentru a

insuma efectele lor si a produce o susceptibilitate nelineard de ordinul 2 puternica. Acest fapt
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explicd de ce coeficientii nelineari de ordin 2 ai YCOB si GACOB sunt mai mici decat cei ai
BBO [34], format din grupari [BO3]3 " dispuse in forma de inele [35]. Cu toate acestea,
interesul pentru monocristalele de tip LnCOB se datoreaza densitatii mari a gruparilor [B03]3’
(de 1,28 ori mai mare decat in BBO). Astfel, oxiboratii de calciu §i pamanturi rare prezinta un
interes deosebit, ca urmare a proprietatilor specifice caracteristice:

- prag de transparentd optica mic (situat la aproximativ 210 nm in cazul YCOB si
respectiv 320 nm in cazul GACOB);

- fereastrd mare de trasparenta pana la aproximativ 2700 nm;

- prag de distrugere laser mediu ce poate atinge 1 GW/cm® pentru A = 1064 nm;

- coeficient nelinear efectiv competitiv in raport cu cristalul LBO;

- unghi de walk-off mic;

- acceptante unghiulare si termice mari;

- birefringenta moderatd datoratd ne-coplaneitatii gruparilor borat ce diminueaza
domeniul de lungimi de unda accesibile pentru acordul de faza;

- nehigroscopie si stabilitate chimica;

- oferd posibilitatea de a fi obtinute rapid sub forma de monocristale cu dimensiuni
mari utilizand cresterea din topituri.

Toate aceste proprietati recomanda utilizarea monocristalelor de tip LnCOB pentru
conversia de frecventa si/sau conversie parametricd. Dimensiunea mare a pozitiilor cationice
permite largirea acestei game de materiale (pentru optimizarea unor proprietati) facand,
totodata, posibil dopajul acestora.

Proprietatile optice nelineare nu sunt singurele luate n considerare de industrie pentru
evaluarea unui posibil material. Materialele trebuie sa fie competitive 1n termeni de
proprietati, performanta, piatd si cost. Obtinerea si conditiile de utilizare reprezinta de
asemenea factori importanti. In ceea ce priveste obtinerea materialului, aceasta trebuie si fie
facila.

In general, industria preferd materialele cu topire congruenti pentru o productie
masiva de cristale, utilizind metoda de crestere Czochralski. Stabilitatea chimica si mecanica
sunt indispensabile pentru obtinerea rapida si conditiile de utilizare ale materialului. Durata de
viata a cristalelor comercializate impune praguri de distrugere mari (toleranta mare la radiatii
luminoase, disipare buna a caldurii etc.).

Principalele caracteristici luate Tn considerare pentru selectia unui material nelinear

sunt grupate in tabelul urmator (tabel 2):
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Tabel 2: Principalele caracteristici ale monocristalului YCOB in comparatie cu alte monocristale nelineare

uzuale.
YCOB GdCOB BBO LBO [28,37]KTP [28,37]KDH
Material
[28] [28,36] [28,37] [28,37] (KTiOPO,) (KH,POy)
Tip de Biaxial Biaxial Uniaxial Uniaxial Biaxial Uniaxial
monocristal negativ negativ negativ negativ pozitiv negativ
Stabilitate Usor
stabil stabil higroscopic stabil higroscopic
chimica higroscopic
Cresterea
monocristal | Czochralski Czochralski flux flux flux solutii
ului
Conductivita 2,18 /1 X 2/la
1,6//c 1,21 // ¢
te termica 2 1,32/1'Y 3,5 3//b
121c 1,34 1 ¢
(Wm'K™") 2,401/ Z 33/ ¢
Fereastra de
transparenta | 0,22 —2,6 0,32-2,4 0,19 -3.5 0,16 -2,6 0,354 0,18-1,5
(um)
Unghiul de
0,86 0,87 32 0,4 0,27 1,6
Walk off (°)
(6=90°) (0=19,6°) (0=22,8° (6=90°) (0 =90°) (0=41°
pentru SHG
(9 =353°) (=0 (9 =90 (=10,7°) | (9=23°-25%) | (p=90°
la 1064 nm
Prag de >1 | 1 0,5 2,4 8
>
distrugere | (@1,064um, (@1,064pum, | (@1,064um, (@1,064pm, |(@1,064um,
) (@1,064pm, 6ns)
(GWcem™) 6 ns) 1,3 ns) 8 ns) 11 ns) 1,3 ns)

I1.2.1.Unghiuri de acord de fazad pentru generarea armonicii a doua (SHG) in

monocristalul YCOB

Indicii de refractie ai monocristalului YCOB au fost masurati pentru prima data de

Mougel si altii [28]. Aceste masuratori au fost realizate prin metoda minimului de deviatie al

prismei. Curbele de dispersie ale indicilor de refractie ai monocristalului YCOB sunt

reprezentate grafic, in functie de lungimea de unda, in figura 8. Variatiile acestor indici

(curbele de dispersie) pot fi modelate cu ajutorul ecuatiilor Sellmeier unipolare de tip:

nzZ=A+

B

— D}\‘Z
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pentru care lungimile de unda A sunt exprimate in micrometri. Coeficientii A, B, C si D sunt
calculati pe baza rezultatelor experimentale, in plaja de lungimi de unda 0,355 pm — 1,12 um,

pentru fiecare directie cristalofizica (tabel 3).
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Fig. 8. Curbele de dispersie ale indicilor de refractie ai monocristalului YCOB (liniile continue reprezintd

curbele de dispersie extrapolate cu ecuatiile Sellmeier [28]).

Tabel 3: Coeficientii Sellmeier de-a lungul axelor cristalofizice X, Y si Z ale matricii YCOB.

Coeficientii Sellmeier
Matrice Indicele de refractie
A B C D
nx 2.7663 0.02076 0.01757 0.00553
YCOB ny 2.8724 0.02281 0.01634 0.00906
nz 29122 0.02222 0.01930 0.01355

Coeficientii Sellmeier permit trasarea curbelor de acord de faza de tip I si Il pentru
YCOB pentru dublarea frecventei (o + ®). Notdm ca nici un dublare de frecventd nu este
posibild in lungul axei cristalofizice X, deoarece coeficientul nelinear efectiv (des) este nul in

aceasta directie.

I1.2.2. Curbele de acord de faza in planele principale pentru generarea armonicii a doua

(SHG) de tip I'si II

Unghiurile de acord de faza in planele principale XY, YZ si ZX au fost calculate
pentru diferite frecvente fundamentale in acord de faza de tip I si II [28] . Pentru SHG, aceste

unghiuri sunt regrupate in figurile 9 si 10). Pentrul tipul I, acordul de fazd este posibil
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incepand de la 723 nm iar 1n cazul acordului de tip II, acesta este posibil incepand de la 1025
nm. Madsuratorile experimentale efectuate au oferit rezultate foarte apropiate de aceste
previziuni teoretice [28].

La 1064 nm, lungimea de undi de emisie a laserului YAG: Nd** (Y3Als01,: Nd™),
monocristalul YCOB satisface conditiile de acord de faza, doud configuratii (tabel 4) fiind

posibile pentru dublajul de frecventa.

Tabel 4. Configuratii posibile in YCOB pentru SHG la 1064 nm a laserului YAG: Nd**

Planul XY - acord de faza tip I @=353° f=90°
Planul XY - acord de faza tip II @=74.5° & =90°
YCOB
Planul YZ - acord da faza tip II 9=60.8° @©=90°
Planul ZX - acord de faza tip I 0=31.7° p=0°
3000 5 . - s
2500 - ; - B
E ;
£ 2000 - -
1500 — . e
1000 i3 i
] R fr YcoB
Plan XY R Plan YZ Plan ZX
500 — T T T T L S %
0 30 60 90 60 30 0 30 60 90
¢ () 8

Fig. 9. Curbele de acord de faza 1n planele principale pentru SHG de tip [ in YCOB.
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Fig. 10. Curbele de acord de faza in planele principale pentru SHG de tip Il in YCOB

Structura YCOB (grup spatial C,) este caracterizatd de un plan oglinda m
perpendicular pe axa b si implicit pe axa cristalofizicd Y. Acest plan determind neechivalenta
celor 4 cadrane (0°< 6 < 90°, 0°< @ < 90°), (0°< 0 < 90°, 90°< @ < 180°), (90°< 6 < 180°, 0°<
¢ < 90°) si (90°< B < 180°, 90°< @ < 180°) ale triedrului (X, Y, Z). De exemplu, atunci cand
se realizeaza orientarea cristalului bazat pe proprietatile cristaline ale YCOB, nu putem face
distinctie 1ntre pozitiile (6 = 19.6°, @ = 0°) si (0 = 19.6°, ¢ =180°). Pe de alta parte, aceste
doud configuratii nu au nici un motiv de a fi optic echivalente, deoarece sunt continute in
planul oglinda. Prin urmare, inainte de a face decupdrile finale ale cristalelor, trebuie testate

cele doud configuratii de dublare si, bineinteles, aleasa cea care da cel mai bun randament.

I1.2.3.Determinarea domeniilor de lungimi de undi accesibile in acord de fazi necritic

Curbele din figurile 9 si 10 prevad acordul de faza necritic (NCPM) pentru SHG de tip
I'la 723 nm in lungul axei Y si 829 nm in lungul axei Z. Pentru tipul II, acesta este posibil 1n
lungul axei Y la 1022 nm. Péana 1n prezent, aceste valori au fost determinate de mai multe ori
[38-40] iar valorile gasite demonstreaza validitatea calculelor si a masuratorilor efectuate de

catre Mougel [28], cu diferente de citiva nanometri (< 10 nm).
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I1.2.4. Evaluarea tensorului djj pentru stabilirea eficacitatii nelineare a materialelor

I1.2.4.1. Prezentarea tensorului

Fenomenele nelineare sunt legate de tensorul susceptibilitate %, Pentru ordinul 2,

definim tensorul djjx ca fiind:

(2)

1
dijk = E Xiik

Tinand cont de egalitatea djjx = dj, 0 notatie contractatd d; este folosita pentru simplificarea

scrierii:

jk 11 22 33 23,32 13, 31 12,21
1 1 2 3 4 5 6

Acest nou tensor este reprezentat de matricea 3 x 6 urmatoare:

Cl11 d12 d13 Cl14 Cl15 d16
dijk = d21 d22 d23 d24 d25 d26
d3l d32 d33 d34 d35 d36

Aplicand relatiile de simetrie ale lui Kleinman, matricea de mai sus se poate reduce la

forma:

~

=

|

o o

> =

[>T =N
o
s
o
=
o
o
N

22 d23 d24 Cl14 Cl12

o
G
o

24

Polarizarea nelineara poate fi scrisd sub forma matriceala utilizand tensorul dj si, dupa
caz, solutiile ecuatiilor (24), (25) atunci expresia generala a polarizarii nelineare pentru SHG

de tip I este:
PQ2w) = 2deE* (),

expresie ce defineste coeficientul nelinear de.

35



CAPITOLUL II
EFECTE DE DEZORDONARE CATIONICA IZOVALENTA ASUPRA PROPRIETATILOR OPTICE NELINEARE

Consideratiile de simetrie punctuald determind o noua reducere a tensorului djj.
Tinand cont de faptul ca monocristalele LnCOB au structurd monoclinicd de clasa m, noul
tensor se reduce la 6 elemente independente:

dll d12 d13 0 d31 0
dg={0 0 0 d;, 0 d,
d31 d32 d33 0 d13 0
Coeficientul nelinear efectiv are forme diferite in functie de tipurile de acord de faza

(tabel 5)

Tabel 5. Expresia coeficientilor nelineari efectivi ai oxiboratilor LnCOB pentru SHG

Plan principal Tipul I Tipul II
XY d;3 sin@ d3; sin? + dj, cos2Q
YZ d3 sin20 + d;, cos20 ds; sin®
ZX dy, cos8 - dj, sin® 0

Cele 6 elemente independente ale matricii pot fi calculate sau determinate
experimental. In literatura de specialitate au fost publicate diferite masuritori si/sau calcule
concordante ale coeficientilor d;; efectuate pe LnCOB [41 - 43]. Pentru coeficientii des n

afara planelor principale, Wyncke si Bréhat [27] au explicat ce metoda poate fi adoptata.

I1.2.4.2.Coeficientii nelineari ai YCOB

Cunoasterea coeficientilor nelineari dj; permit evaluarea eficacitatii de dublaj In orice
configuratie de acord de fazd. Experimental, doud tehnici permit evaluarea coeficientilor dj:
metoda franjelor a lui Maker [44] si masuratorile directe absolute ale coeficientilor des in
configuratii de acord de faza. Este de asemenea posibil calculul teoretic al acestor coeficienti
pe baza modului de aranjare al atomilor la scari microscopici [45]. In tabelul 6, sunt
prezentate cele mai recente si probabil cele mai fiabile valori masurate ale coeficientilor d;; ai

YCOB.

Tabel 6: Coeficientii nelineari d; ai YCOB [46].

d]] (pm/V) d12 (pm/V) d13 (pm/V) d31 (pm/V) d32 (pm/V) d33 (pm/V)
0,155 0,235 -0,59 -0,30 1,62 -1,20
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Subliniem valoarea foarte mare a coeficientului dj,, valoare care explicd de ce
coeficientul nelinear efectiv (d.s) este mai mare in cazul acordului de faza de tip I in planul

ZX (defr = dj2c080-d3psin8) decat in planul XY (degr = dj38in@).

I1.3. Metoda de crestere Czochralski

Pentru aplicatiile optice vizate in cadrul tezei, obtinerea de monocristale de calitate
opticd este indispensabila. Actual, cresterea cristalelor prin metoda Czochralski este una
dintre metodele industriale cele mai utilizate la scard internationala. Printre altele, aceasta
metoda este utilizata pentru cresterea cristalelor de siliciu sau germaniu, care reprezintd o
piata economica uriagd. De asemenea, metoda Czochralski este utilizatd pentru cresterea unor
monocristale oxidice cu aplicatii importante in diverse domenii economice sau stiintifice, cum
sunt de exemplu cristalele rubin (Al,O3: Cr) si YAG (Y3Als04;) [47], pure sau dopate cu
diversi ioni. Metoda Czochralski face parte din metodele de crestere a cristalelor din topitura
si este aplicabild compusilor cu topire congruentd (compozitia 1n stare de topitura este aceeasi
cu compozitia 1n stare solidd). Alte doud metode reprezentative pentru cresterile din topitura
sunt metodele Kyropoulos si Bridgman. Metoda Czochralski diferd de acestea din urma prin

faptul ca interfata lichid - solid nu migreaza, cristalul format fiind extras treptat din topitura.

I1.3.1. Principiul metodei

Cunoscuta din 1918, metoda de crestere Czochralski consta 1n tragerea pe verticala in

sus a cristalului din topitura continuta intr-un creuzet (figura 11).
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(1) camera de crestere

(2) cristal crescut

(3) topitura

(4) izolatie ceramica (Al,O3)
(5) bobina de inductie

(6) port-amorsa

(7) creuzet Ir sau Pt

jo[o]e]s]e]e]o]elc

(8) izolatie termica (ZrO,)

(9) post-incalzitor (Al,O3)

Fig. 11. Schema montajului utilizat pentru cresterea cristalelor prin metoda Czochralski.

In cazul materialelor (in special oxidice) utilizate pentru aplicatii laser, tehnica
Czochralski este singura care permite obtinerea de cristale cu dimensiuni mari (diametre si
lungimi de pana la cateva zeci de centrimetrii) si calitate optica suficientd. Principiul sau de
functionare este realativ simplu. Materialul sinterizat initial este incdlzit si topit intr-un
creuzet si apoi un germene monocristalin (sau in lipsa acestuia o tija de iridiu sau de platind)
este cobordt treptat catre centrul suprafetei topiturii si pus In contact cu aceasta. Lichidul
(topitura) urca prin capilaritate Tn lungul germenului, formand un menisc ce determina aparitia
unei interfete triple lichid — solid - gaz. Germenul este apoi tras incet in sus, cu viteze de
ordinul a 1 mm/h, pentru formarea monocristalului. Pe toatd durata cresterii se mentine rotatia
monocristalului cu dublul scop de omogenizare a topiturii §i totodatd de control al formei
interfetei solid — lichid [48].

Daca principiul de elaborare a monocristalului este relativ simplu, utilizarea metodei
necesita echipamente sofisticate si un control precis al tuturor parametrilor termici. in spatele
acestei aparente simplitati se ascunde o punere 1n aplicare destul de scumpa si delicata, din cel
putin doud motive.

Primul consta 1n faptul cd majoritatea acestor oxizi au un punct de topire ridicat, in
unele cazuri de pana la aproximativ 2000°C (1940°C in cazul YAG [49], de exemplu). Acest
lucru necesita gdsirea unei metode de incalzire pentru a ajunge la astfel de temperaturi. Cea
mai eficientd tehnicd este de a folosi un creuzet conductor din punct de vedere electric,
incalzit prin inductie electromagnetica. Pentru a face acest lucru, creuzetul este plasat Intr-o
bobina alimentata de un generator de inductie de Tnalta frecventa (HF) de putere. Un astfel de
dispozitiv este in sine costisitor. Oxiboratii Y;\RxCasO(BO3); (R = Sc, Lu) pe care vrem sa-i

obtinem au temperaturi de topire apropiate de 1500°C. Incilzirea prin inductie este bine
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adaptatd pentru a se atinge aceste temperaturi. Din punct de vedere al creuzetului, acesta
trebuie sd aibd un punct de topire cu cel putin 200 - 300°C mai ridicat decét al cristalului de
crescut (pentru a nu se topi inaintea materialului sinterizat si pentru evitarea deteriorarii sale
rapide) si sa fie chimic inert fatda de compusul topit. Pentru oxizii (sau amestecul de oxizi)
care au un punct de topire relativ scazut (< 1400°C) pot fi folosite creuzete de platind, dar 1n
cele mai multe cazuri, doar creuzetele de iridiu pot fi folosite, ca urmare a punctului de topire
ridicat al acestui metal (2446° C [50]). Iridiul este metal pretios extrem de scump
(aproximativ 5500 € pentru un creuzet cu diametrul de 30 mm si Tnaltime de 30 mm, cum sunt
cele utilizate Tn cadrul laboratorului nostru). Mai mult decat atat, iridiul oxideaza foarte
puternic in aer la temperatura inaltd, ceea ce impune realizarea cresterii intr-o incintd lipsita
de aer, In atmosfera inertd (azot sau argon). Cu toate acestea, cresterea cristalelor oxidice
necesitd prezenta de urme de oxigen 1n atmosfera de crestere pentru evitarea fenomenelor de
nestoichiometrie. Prin urmare, este inevitabild uzarea creuzetelor de iridiu prin oxidare 1n
timpul cresterii.

A doua dificultate consta Tn obtinerea unui cristal cu un profil cit mai regulat posibil:
variatiile diametrului cristalului in cursul cresterii determina aparitia tensiunilor si a defectelor
in cristal. Bazat pe considerente de termodinamica $i mecanica a fluidelor, s-a aratat ca aceste
variatii Tn diametru sunt legate de variatiile de temperatura la interfata solid-lichid [48]. in
consecintd, este absolut necesara exercitarea unui control constant asupra procesului de
cristalizare prin varierea temperaturii creuzetului. Primul tip de control, propus in literatura de
specialitate, constd Tn masurarea temperaturii meniscului prin pirometrie optica [S1]. O alta
abordare constd in imagistica meniscului [52]. Aceastd tehnicd este totusi dificil de utilizat
(cristalul este privit oblic iar meniscul pare eliptic) si mai putin sensibild. Metoda care ofera
cele mai bune rezultate se bazeaza pe cantarirea cristalului sau a creuzetului in timpul cresterii
[53, 54]. Utilizarea unui sistem de cantdrire suficient de sensibil permite obtinerea de
monocristale perfect regulate. Totodata, trebuie mentionat ca in scopul reducerii pierderilor de
cildura si a asigurarii unui raspuns mai bun al sistemului creuzet-topitura-cristal la o variatie a
puterii generatorului de alimentare, sunt utilizate diverse elemente refractare ce inconjoara
creuzetul si cristalul in cursul cresterii (figura 11).

Principalele avantaje ale metodei ce crestere Czochralski sunt:

- adaptabilitate la o mare varietate de cristale;
- oferd o vedere directd a cristalului si a topiturii in timpul cresterii;
- lipsa contactului dintre creuzet si cristal;

- faciliteaza dopajul cristalelor;
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- viteza de crestere mare (de ordinul milimetrilor/ord);

- posibilitatea de a obtine monocristale mari si de calitate optica.

I1.3.2. Etapele de crestere

Materialul de pornire (compusul) este preparat prin reactie in stare solidd a oxizilor
si/sau a carbonatilor respectivi. Pentru a se asigura o stoichiometrie cat mai apropiata de
compozitia doritd, pierderile prin calcinare a diferitilor reactivi sunt de asemenea luate 1n
considerare. De exemplu, prin compararea cantaririlor fiecarui component la diferite
temperaturi, Tn cazul compusilor Y 4RxCasO(BO3)3, am decis sa introducem inainte de reactie
un exces de carbonat de calciu (1,01%) si oxid de bor (1.025%). Pentru ceilalti reactivi (Y,03,
R,05 si B,03), pierderile prin calcinare sunt neglijabile. Astfel, materialul de pornire este
constituit din compusul chimic deja format In urma calcindrii. Procesul de sinterizare nu
permite o densificare foarte buna, compusul format fiind Tncé relativ poros.

Fiecare crestere de monocristale prin metoda Czochralski comporta opt etape:

- Umplerea creuzetului: “la rece”, creuzetul este umplut cu materialul sinterizat relativ poros.

Odati topit, materialul ocupi aproximativ jumdtate din volumul creuzetului. In concecint,
aceasta prima umplere poate fi urmatd de una sau mai multe umpleri “la rece” (dupa ce
montajul a fost racit la temperatura camerei), sau de o umplere “la cald” a creuzetului prin
turnarea materialului suplimentar necesar direct in topitura lichida.

- Realizarea contactului germene - topiturd (amorsarea): germenul 1n rotatie este incet

apropiat de suprafata topiturii. Daca temperatura topiturii este prea mare, germenul se topeste
si poate determina ruperea contactului acestuia cu topitura. In schimb, daca temperatura este
prea scazutd, va avea loc o cristalizare rapida 1n jurul germenului initial care va induce crearea
de noi germeni §i implicit o crestere policristalind. Acest ultim caz, este relativ usor de evitat,
deoarece dupa punerea in contact are loc formarea unei pojghite la suprafata topiturii usor
vizibila. In consecintd, este necesara gasirea unei temperaturi intermediare a topiturii. In acest
caz, lichidul urca prin capilaritate 1n jurul germenelui si formeaza un menisc, iar germenele
creeaza dedesubtul sdu un punct rece in care va avea loc cristalizarea.

- Rafinarea cristalului: procesul de rafinare al cristalului consta in cresterea un cristal cilindric

cu un diametru mai mic sau egal cu cel al germenului initial, astfel incat sa se elimine toti

germenii paraziti ce pot apare in timpul punerii in contact cu topitura (a se vedea figura 12)
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rafinare cristal

umar cristal

corp cristal

picior cristal

Fig. 12. Profilul cristalului si etapele de crestere ale cristalelor prin metoda Czochralski.

- Umarul cristalului: aceasta etapd constd in cresterea progresiva a diametrului cristalului pana

se ajunge la valoarea dorita a acestuia. Forma cristalului dupa aceasta etapa este un trunchi de
con.

- Corpul cristalului: diametrul este mentinut constant pe tot parcursul acestei etape de crestere

astfel Tncit se obtine un cilindru din care sunt extrase partile utile.

- Piciorul cristalului: aceastd etapd este opusd etapei in care a fost creat umarul cristalului.

Diametrul cristalului este redus treptat, astfel Incét sa fie redusd la minim zona de contact
dintre topiturd si cristal. Atunci cind contactul dintre cristal si topitura este intrerupt, cu céat
dimensiunea interfatei cristal - topiturd este mai mare, cu atat cristalul suferd un soc termic
mai mare. Eventual, desprinderea cristalului poate avea loc chiar in cursul acestei etape.

- Desprinderea cristalului: in cazul n care desprinderea nu a avut loc natural in timpul

formarii piciorului, viteza de crestere a cristalului este crescutd manual pana la ruperea
contactului dintre cristal si topitura. In continuare, intregul sistem este racit foarte lent pana la
temperatura camerei.

- Coacerea cristalului: Tn cele din urma, cristalul recuperat este copt pentru o perioada de

minim 24 h la o temperaturd cu 150 - 200°C mai mica decat temperatura sa de topire pentru
relaxarea tensiunilor interne (figura 15). Totodata, coacerea cristalului limiteaza formarea de
fisuri in timpul tdierii si/sau polisdrii acestuia. Etapa cruciala a acestui tratament termic este
racirea cristalului. Aceasta trebuie facutd extrem de lent, pentru a lasa timp tensiunilor interne
existente de a se relaxa si totodatd pentru a evita crearea altora noi. Dupd Incheirea acestei
ultime etape, cristalul obtinut poate fi taiat, polisat si utilizat in diverse experimente. In figura

13 este prezentat tratamentul termic utilizat pentru coacerea cristalelor Y.\RxCasO(BO3)s.

41



CAPITOLUL II
EFECTE DE DEZORDONARE CATIONICA IZOVALENTA ASUPRA PROPRIETATILOR OPTICE NELINEARE

1350°C, 36 h

20%h

Fig. 13. Tratamentul termic utilizat pentru coacerea cristalelor Y, \R,Ca;O(BO;);.

Optimizarea montajului termic, a vitezelor de tragere si de rotatie, a profilului
cristalului, a atmosferei de crestere, etc... sunt esentiale pentru obtinerea unor cristale de

calitate.

I1.3.3. Parametrii de crestere

Calitatea chimica, cristalind si opticd a materialelor cu aplicatii laser trebuie si fie
perfectd. Impuritatile, precipitarile, bulele, clivajele etc. conduc la absorbtii reziduale,
formarea de centrii de imprastiere sau centrii de culoare care afecteaza caracteristicile optice
ale cristalului. Dacd, Tn general, cresterea cristalelor prin metoda Czochralski implica
controlul unei serii Intregi de parametrii de crestere, obtinerea unor cristale de calitate necesita
optimizarea tuturor acestor parametrii. in continuare, nu vom detalia acesti parametrii sau
elabora diverse modele in scopul evitdrii fiecdrui posibil defect, ci vom prezenta o imagine de
ansamblu a tipurilor de defecte si a masurilor ce trebuiesc luate in vederea evitarii acestora.

Tensiunile termice si mecanice (de exemplu dizlocatiile) determinate de proprietatile
inerente ale cristalului si de structura sa, pot conduce la aparitia clivajelor. in mod similar,
diferenta dintre vitezele de crestere pe diferite directii cristalografice pot induce aparitia
fatetelor. Aceste plane a caror energie de suprafatd este minima sunt de multe ori gazda altor
defecte (segregarea dopantilor sau a impuritatilor). Fatetele si defectele generate de catre
acestea pot fi eliminate prin prezenta unor gradienti termici mari, dar tindnd cont de tensiunile
interne determinate de astfel de gradienti, este de preferat o alta metoda si anume cresterea cu

interfatd solid - lichid plana.
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Formarea bulelor de gaz sau a incluziunilor solide in monocristalele oxidice crescute
prin metoda Czochralski este foarte frecventd [55]. Mai multe studii au evidentiat
mecanismele de formare a lor prin captarea de impuritati lichide sau gazoase [56]. In general,
captarea de gaze dizolvate 1n topiturd este influentata, de asemenea, de forma interfetei solid-
lichid. O modalitate de a evita acest fenomen constd in reducerea vitezei de tragere,
mentinand in acelasi timp o interfatd plana sau usor convexa. Alegerea diametrului cristalului
si a vitezei de rotatie intervine de asemenea, in mod inevitabil, in mecanismul de formare a
bulelor.

Interfata solid-lichid-vapori este instabila [48], astfel Tncidt o micd schimbare a
temperaturii topiturii induce imediat o migratie a interfetei triple. O astfel de migratie
modificd diametrul cristalului ceea ce determind aparitia de defecte si tensiuni in masa
cristalind. In consecintd, calitatea monocristalului este strins legatd de finetea reglajelor
termice. Solutia care oferd cele mai bune rezultate constd in céntdrirea cristalului pe tot

parcursul cresterii.

I1.3.3.1. Parametrii de tragere a cristalului

in functie de proprietatile specifice, unele cristale trebuie crescute foarte rapid pentru a
evita formarea defectelor, iar altele, dimpotriva, necesitd o crestere foarte lenta pentru a fi de
buna calitate. Parmetrii de tragere sunt diametrul creuzetului, viteza de tragere si viteza de
rotatie. Primii doi parametri permit calculul vitezei de cristalizare la orice moment. Viteza de

cristalizare (V.) depinde de viteza de tragere a cristalului si de scaderea nivelului topiturii din

creuzet:
VC = er (30)
P T
pl Rc

unde V,; si V. sunt viteza de tragere si, respectiv, de cristalizare, ps si p; sunt densitatea de
material in stare solida si, respectiv, lichida, r este raza cristalului iar R, este raza creuzetului.
Cresterea 1n greutate ntr-o perioada de timp At depinde de aceastd viteza de cristalizare, de
diametrul cristalului si de densitatea cristalului in stare solida.

Viteza de rotatie a cristalului influenteazd puternic calitatea acestuia si ofera
posibilitatea de a exercita un control direct asupra Intregului proces. Acest lucru este benefic
din mai multe puncte de vedere. Prima utilitate a vitezei de rotatie constd in eliminarea

abaterior inevitabile de la simetria termica a sistemului [48]. Astfel, simetria de revolutie a
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procesului este Tmbundtatitd, permitand obtinerea de cristale cu sectiune circulara. Al doilea
efect benefic este mult mai subtil. Cristalul aflat in rotatie antreneaza o parte din topiturad
odatd cu miscarea sa, determindnd o modificare locald a curentilor de convectie naturali.
Aceastd modificare are ca efect schimbarea formei interfetei solid-lichid, iar efectul de
modificare este cu atit mai mare cu cat diametrul cristalului si viteza sa de rotatie sunt mai
mari.

Pentru un diametru constant al cristalului, la o viteza de rotatie scazutd a cristalului,
doar curentii de convectie sunt prezenti In topiturd, iar forma interfetei solid-lichid este
convexa (figura 14 a) [57, 58]. La o rotatie mai rapida a cristalului, are loc o aspiratie catre
interfata solid-lichid a lichidului (topiturii) de sub cristal. Lichidul aspirat este apoi ejectat
tangential la suprafata cristalului, contrar curentilor de convectie naturali. Efectul asupra
interfatei solid-lichid, rezultat din compunerea curentilor fortati indusi de rotatia cristalului si
curentii de convectie, va fi de diminuarea convexitatii acesteia. Pentru o viteza de rotatie mai
mare, care sd poatd compensa perfect curentii de convectie naturali, interfata solid-lichid

devine pland (figura 14 b).

B 3

Fig. 14. Schema curentilor de convectie 1n topitura.
(a) rotatii lente, interfatd convexa;
(b) rotatie ideala, interfata plana;

(c) rotatii rapide, interfatd concava;

In cele din urma, dac rotatia este accelerati in continuare, curentii de convectie fortati
devin preponderenti iar interfata solid-lichid devine concava (figura 14 c). Astfel, prin
modificarea vitezei de rotatie, este posibild obtinerea formei de interfata dorita. in practica, a
fost constatat cd interfata de crestere pland este in general instabila [59]. Prin urmare, valoarea
vitezei de rotatie trebuie selectatd astfel incat forma interfetei solid-lichid indusd sa fie usor

convexa.
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11.3.3.2. incorporarea dopantului

Un alt fenomen care joacd un rol fundamental in cresterea moncristalelor este

>* fn cazul nostru) in matricea gazda (YCOB). In aceasta

incorporarea dopantului (Sc®* sau Lu
privintd, trebuie tinut cont de un fenomen foarte comun In procesul de cristalizare al
moncristalelor dopate: segregarea dopantului. In general, dopantul prezinti o afinitate mai
mult sau mai putin pronuntatd pentru cristal sau pentru topiturd. Pentru caracterizarea acestei

afinitati, este definit coeficientul de segregare ca fiind:

k=— (31)

unde C; si C; sunt concentratiile dopantului Tn solid (cristal) si, respectiv, lichid (topitura).
Pentru k < 1, dopantul se acumuleaza in lichid si concentratia acestuia 1n solid este mai mica
decét cea asteptatd. Prin urmare, lichidul este imbogatit in dopant pe parcursul cresterii.
Implicit, solidul format este de asemenea imbogétit in dopant, rezultatul final constind Intr-o
variatie crescdtoare a concentratiei de dopant a cristalului pe toata lungimea sa. Acest rezultat

este cuantificat de ecuatia urmatoare [8, 48]:

C, =kC,(1-g)*" (32)

unde C, este concentratia de dopant initiala a topiturii iar g este fractia de lichid cristalizat.

Cs/Co

\k=0,2

. ; . ; . ; ;
0.0 0.2 0.4 0.6 03 1
Fractia cristalizata g

Fig. 15. Evolutia concentratiei de dopant in cristal.
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Pe parcursul cresterii cristalului, fractia de lichid cristalizat g creste, iar pentru k < 1,
C, creste de asemenea (figura 15). In cazul in care gradientul de concentratie corespunzator
este prea mare, unele parti ale cristalului vor fi inutilizabile, compozitia lor fiind foarte
indepartatd de compozitia optima. In cazul ideal, k = 1, distributia dopantului este uniforma
pe toata lungimea cristalului si concentratia este egald cu concentratia de dopant din topitura.
in consecintd, metoda Czochralski necesitd un studiu succint de omogenitate pentru a se
asigura o compozitie cit mai uniforma a cristalului crescut. In acest sens, este interesant de
cunoscut influenta parametrilor de crestere asupra omogenitatii cristalului. In particular,
rotatia cristalului pe tot parcursul cresterii joacd iarasi un rol important. Rotatid are efectul de
a crea in vecinatatea interfetei solid-lichid un strat dublu de difuzie termica si de materie [60].
Fenomenele de transport in vecinatatea interfetei sunt pur difuzive. Grosimea stratului dublu
de difuzie a dopantului este data de relatia:

S=16%D"yeQ "> (33)
unde D este coeficientul de difuzie, v este viscozitatea cinematica a lichidului si Q este viteza
de rotatie a cristalului.

In aceste conditii, rezolvarea ecuatiei de difuzie (legea a doua a lui Fick) conduce la o
descriere in care coeficientul de segregare efectivd se exprimad 1n functie de valoarea sa
termodinamica:

k

\ 8
k+(1-k €Xp -—

(34)

off —

Principala consecintd a acestei relatii este faptul ca Tncorporarea dopantului depinde de
conditiile de crestere. In primul rand, viteza de rotatie permite controlul grosimii stratului
dublu: valori mari ale vitezei de rotatie determind valori mici ale lui 8, iar keg tinde catre k.
Viteza de cristalizare v, joacd de asemenea un rol important: orice variatie a acestei viteze

determind o variatie a coeficientului de segregare efectiv.

46



CAPITOLUL II
EFECTE DE DEZORDONARE CATIONICA IZOVALENTA ASUPRA PROPRIETATILOR OPTICE NELINEARE

I1.4. Sinteza si cresterea monocristalelor Y;.\R,CasO(BO3)3 (R =S¢, Lu)
I1.4.1. Sinteza compusilor Y;..R:Ca,O(BO3)3; (R = Sc, Lu)

O serie de compusi policristalini de tipul Y;RxCasO(BOs); (Y xR«COB) cu
parametrul compozitional x = 0.0, 0.10, 0.20, 0.30, 0.40 si 0.50 au fost sintetizati prin reactie
in stare solida. Materiile prime utilizate pentru sintetizarea compusilor respectivi au fost
pulberi de Y03, CaCOs, B,03, LuyOs si Scy,O3 de puritate cel putin 99.99%. Ca urmare a
higroscopicitatii ridicate a B,O3, initial s-a realizat topirea acestuia (pentru a se elimina apa
absorbitd) iar dupd solidificare a fost pastrat intr-o incintd vidatd pana la utilizare. Astfel

pregatite, materiile prime au fost cantarite Tn acord cu reactia chimica

(1-x)/2 Y203 +(x/2) R2,03 + 4 CaCOs3 +1.5 B,03 = Y «RCasO(BO3)3 + 4 C02T ,
amestecate intim prin mojarare §i presate sub formad de pastile. Conform graficului de
temperaturd prezentat in figura 16, pastilele obtinute au fost incalzite pana la temperatura de
900°C si mentinute timp de 12 ore la aceasta temperaturd pentru a se realiza descompunerea
CaCOs;. Pastilele ceramice obtinute dupd acest prim tratament termic, au fost din nou

macinate, pastilate i incalzite si mentinute la temperatura de 1350°C timp de 36 ore.

1350°C/36h

900°C/12h
S¢C/min

\ $°C/min

5°C/min
SeC/min

/

Fig. 16. Tratamentul termic utilizat pentru sinteza compusilor Y, \R,CasO(BO;);.

in scopul determinarii domeniilor de congruentd a solutiilor solide Y;RCOB,
compusii policristalini Y;RxCasO(BOs3); sintetizati au fost investigati prin masuratori de
difractie de raze X pe pulberi ale compusilor respectivi. Spectrele de raze X au fost
inregistrate la temperatura camerei cu ajutorul unui difractometru Bruker - AXS tip D8
ADVANCE, echipat cu tub de raze X cu anod de Co (Agq = 1.78897 A, M2 = 1.79285 10\). A
fost investigat un domeniu de masura 20 = 10° — 70°, iar pasul si timpul de masura au fost

0.01° si, respectiv, 10 s.
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in cazul compusilor Y;xScxCasO(BOs3);, diagramele obtinute (figura 17) demonstreaza
cd acestia sunt monofazici pentru un continut de Sc mai mic sau egal cu 20%, iar compusii cu
un continut de Sc mai mare de 20% contin doud faze minore parazite (suplimentare) CazB,0O¢
si CaO. Identificarea fazelor suplimentare s-a facut pe baza liniilor de difractie specifice
acestora [61]. in consecintd, putem afirma cd topirea compusilor Y;4ScxCasO(BO3); cu
parametrul compozitional x < 0.2 este congruenta, iar compusii cu x > 0.2 prezintd o
indepartare de la comportamentul congruent la topire ce ar putea induce dificultati

suplimentare la cresterea lor.
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=
42 MWMMA.M e o b b W X:O 3
)
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‘ A [ . x=0.1
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26 (°)

Fig. 17. Spectrele de difractie de raze X pe pulberi ale compusilor Y;.,Sc,CasO(BO;);. Peak-urile marcate cu

1“0”

semnul “ ¢ ” reprezinta liniile de difractie caracteristice fazei parazite Ca;B,0g, iar cele marcate cu semnu

apartin fazei parazite CaO.

Diagramele de difractie de raze X obtinute pe pulberi ale compusilor Y.
LuxCasO(BO3)3 sintetizati (figura 18) evidentiazda ca acestia sunt monofazici pentru un
continut de Lu mai mic sau egal cu 30%, iar compusii cu un continut de Lu mai mare de 30 %
contin, de asemenea, doud faze minoritare parazite Y,0O; si CaO. Identificarea fazelor
suplimentare s-a realizat pe baza peak-urilor de difractie caracteristice acestora [62].

Rezultatele obtinute stabilesc ca topirea compusilor Y;xLuyCa;O(BO3); cu parametrul
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compozitional x < 0.30 este congruentd, iar compusii cu x > 0.30 prezinta topire necongruenta

cu formarea fazelor parazite minoritare Y,0; si CaO.

M@U JM x=0.5

Intensitate (u. a.)

L

=
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Fig. 18. Spectrele de difractie de raze X pe pulberi ale compusilor Y, ,Sc,Ca;O(BOj3);. Peak-urile marcate cu
semnul “ * ” reprezinta liniile de difractie caracteristice fazei parazite Y,0;, iar cele marcate cu semnul “ ©”

apartin fazei parazite CaO.

I1.4.2. Cresterea monocristalelor Y;xR,Ca;O(BO3); prin metoda Czochralski

Cinci monocristale cu compozitii ale materiilor prime sintetizate Y gLug,CasO(BO3)s,
Yo.7Luo3Ca40(BO3)3, Yo.elugsCasO(BO3);3, Y05Sc02CasO(BO3)s si Yo.75¢03Ca4O0(BO3); au
fost crescute din topitura prin metoda Czochralski. Compusii respectivi au fost sintetizati prin
reactie In stare solida In conditii identice cu cele prezentate in subcapitolul I1.4.1. Cresterile au
fost realizate din creuzete de iridiu cu dimensiuni de 30 mm diametru si 30 mm lungime, in
atmosfera de N,. Pentru initierea cresterii monocristalelor au fost utilizate amorse
monocristaline de YCOB pur orientate dupd directia <010>. Vitezele de tragere si rotatie
folosite au fost cuprinse intre 0.8 si 1 mm/h si, respectiv, Intre 25 si 30 rpm. Fiecare crestere a
durat 2 zile si aproximativ 20% din topiturile respective au fost convertite in monocristale.
Temperaturile de crestere, masurate cu ajutorul unui pirometrul optic, au fost 1510 + 10°C.

Gradientul de temperaturd, imediat deasupra topiturii, a fost de aproximativ 30 - 40°C/cm.
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Pentru a se realiza racirea cristalelor crescute de la temperatura de crestere pand la
temperatura camerei, a trebuit avuta n vedere existenta planelor usor clivabile (-2 0 1) si (0 1
0). Mai mult, deoarece razele ionice ale Sc>* (0.75A) si Lu** (0.86A) [63] sunt semnificativ
mai mici decat cea a ionilor Y>* (0.9A), racirea monocristalelor s-a facut foarte lent pentru a
se minimiza excesul de stres din cristale si totodatd pentru a se elimina posibilitatea fisurarii
acestora. Viteza de ricire gasita ca fiind cea mai adecvata a fost de 30°C/ora si a fost folosita
in cazul tuturor monocristalelor crescute. in figura 19, sunt prezentate monocristalele Y.

xRxCasO(BO3); crescute.

(b) (d)

Fig. 19. Monocristale Y ,R;Ca,O(BOs); crescute: (a) Y gLup,CasO(BOs); 51 Yolug4CasO(BO3)s, (b)
Yo7Luo3Ca;,0(BO3)s, () Yo5S¢02Ca0(BO3)s, (d) Yo.75¢93Ca0(BO3)s.

Dupa cum se poate observa, acestea sunt transparente, incolore si au calitate optica
foarte buna. Cristalele obtinute sunt stabile din punct de vedere chimic, nehigroscopice si
prezintd proprietdti mecanice bune ce permit tdierea si polisarea lor cu usurinta. Tipic, ele au
dimensiuni de aproximativ 15 mm diametru si 30 mm lungime. In scopul relaxarii tensiunilor
interne i a evitdrii aparitiei de fisuri Tn timpul tdierii sau a polisarii, toate cristalele obtinute
au fost coapte conform tratamentului termic prezentat anterior. Morfologia de crestere in
lungul axei Y a cristalelor Y;RCasO(BOs); este rombica (Fig. 20). Dezvoltarea fatetelor
naturale de tip {201} si {202} ofera informatii importante privind orientarea si taierea

probelor monocristaline dupa diverse directii cristalofizice.
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4

Fig. 20. Morfologia de crestere a monocristalelor Y, (R,Ca,;O(BO;); in lungul directiei de crestere <010>

(axa cristalofizica Y).

I1.4.3. Caracterizarea structurala si analiza compozitionala a monocristalelor

Y 1xRCasO(BO3)3

in general, monocristalele LnCasO(BO3); - LnCOB (Ln = Y, Gd) cristalizeaza in
sistemul monoclinic avand grupul de simetrie spatial Cm. Monocristalele din familia LnCOB
sunt cristale NLO biaxiale negative avand numarul de formule din celula unitate Z = 2 [64].
Singurul element de simetrie in celula unitate este un plan "oglindd" perpendicular pe axa b
(figura 21 a). In cazul monocristalului YCOB, parametrii celulei unitate sunt: a = 8.077 A, b=
16.0194 A, ¢ = 3.5308 A si B = 101.167° [28]. In structura LnCOB existd un singur tip de
pozitii de Ln si cite doua tipuri de pozitii de calciu si bor: Cal, Ca2 si, respectiv, B1 si B2. In
raport cu numarul de atomi de oxigen aflati In coordinatie, pozitiile de Ln si Ca2 sunt 1n
coordinatie 8, pozitiile de Cal sunt 1n coordinatie 6, iar pozitiille de B1 si B2 sunt n
coordinatie 4. Un fragment din structura LnCOB impreuna cu legéturile cation-oxigen este
prezentat in figura 21 b. De remarcat este faptul ci atat in cazul cationilor Ln** cat si al
cationilor Ca®* situati in pozitii de Ca2, doud dintre cele 8 legaturi cu atomii de oxigen aflati
in coordinatie (cele marcate cu linie intreruptd in figura 21 b), se realizeaza la distante mai
mari decat distantele dintre cationii in discutie si primii cationii B** situati in pozitii de B1 (>

3.19 A) si, respectiv, B2 (> 2.87 A).
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Fig. 21a. Celula elementara a monocristalelor Fig. 21b. Fragment din structura LnCOB Tmpreuna cu
LnCOB, Ln = (Y, Gd, La). legaturile cation-oxigen.

Studiile anterioare [65-68] au aratat ca in cristalele LnCOB exista o dezordine
statistica de ocupare intre ionii Ln*" si ionii Ca®* situati in pozitii de Cal (o parte minoritara
de ioni Ln** ocupa pozitii de Cal si o mica parte de ioni Ca® ocupi pozitii de Ln). in
structura LnCOB, cationii trivalenti R** = (Lu®*, Sc’*) substitue partial ionii Ln’* si ocupd
majoritar pozitii de Ln si minoritar pozitii de Cal. In cazul cristalelor GACOB, pe baza
rafinamentelor structurale efectuate pe monocristale de tip Gd;RCasO(BOs3)s;, a fost
demonstratd existenta unei dezordini statistice de ocupare relativ mare a pozitiile de Gd si,
respectiv, Cal [68]. Totodata, a fost evidentiat faptul cad gradul de dezordine creste odatd cu
cresterea diferentei de razd ionicd dintre ionul Gd** si ionul substituent R**. De asemenea, a
fost stabilit procentul de ocupare al pozitiilor de Gd cu ioni Ca** ca fiind cuprins intre 15 si
17% in cazul substitutiei cu ioni Lu** si, respectiv, intre 23 si 27%, 1n cazul substitutiei cu
ioni Sc™*.

Experimente de difractie de raze X au fost efectuate pe pulberi obtinute din
monocristalele Y;<RCa,O(BOs3); crescute. A fost utilizat acelasi difractometru Bruker-AXS
tip D8 ADVANCE folosit si in cazul masuratorilor pe pulberi ale compusilor sintetizati.
Domeniul de masurd investigat a fost 20 = 12° - 102°, iar pasul si timpul de masura au fost
0.01° si, respectiv, 25 s. Spectrele de difractie obtinute au fost analizate prin metoda Rietveld
[69] folosind programul TOPAS V2.1 [70]. Metoda se bazeazd pe analiza profilului imaginii
de difractie si face posibila determinarea structurii cristaline din datele de difractie de raze X.
Rafinarea structurala a fost initiatd plecand de la grupul spatial Cm si coordonatele atomice
ale cristalului YCasO(BO3); [28]. In figura 22 sunt prezentate spectrele de difractie masurate
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(Iops) si  calculate (Icyc) pentru cristalele cu compozitii ale materiilor prime
Y075¢03Cas0O(BO3);3 si Yo6lugsCasO(BO3);. Gradul de dezordine statistica de ocupare intre
ionii Y** si ionii Ca®* situati in pozitii de Cal a fost evaluat pentru ambele tipuri de cristale.
Procentul de ocupare al pozitiilor de Y cu ioni Ca® este cuprins intre 10 si 13% in cazul
substitutiei cu ioni Lu’* si intre 18 si 21% in cazul substitutiei cu ioni Sc**. Rezultatele
obtinute sunt 1n deplin acord cu cele obtinute in cazul cristalelor Gd;RxCOB [68],
dezordinea statistici de ocupare fiind mai mica in cristalele Y;xRxCOB, ca urmare a

. o e q- . o+ e o qs . 3 e . .13
micgorarii diferentei de raza ionica dintre ionul Ln " (ry < rgq) si ionii substituenti R *,
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Fig 22. Spectrele de difractie observate (I ) i calculate (I.,.) pentru monocristalele:

a) Yo,6Lu4Ca;0(BO3); si b) Y(85¢0,CasO(BO3);.

Valorile parametrilor de celuld elementard rezultate 1n urma fitarii datelor

experimentale cu cele calculate pe baza analizelor Rietveld, sunt sumarizate in tabelul 7.

Tabel 7. Valorile parametrilor de celuld elementara rezultate din analiza Rietveld.

Cristal alA] b[A] c[A] B
Yo.3Lup,CasO(BO3); 8,0743 16,0163 3,5276 101,149
Yo 7Luy3CasO(BO;); 8,0732 16,0151 3,5265 101,156
Yo.6Lug 4CasO(BO;); 8,0711 16,0132 3,5250 101,124
Y.0S¢p,CasO(BO;)3 8,0683 16,0094 3,5243 101,176
Y, 5Sc03Ca,0(BOs)s 8,0615 159921  |3,5212 | 101,191

In scopul determindrii compozitiilor chimice reale ale cristalelor crescute, au fost

realizate analize compozitionale, pe pulberi din monocristalele respective, prin masuratori de

spectrometrie de absorbtie atomica. Rezultatele obtinute sunt sumarizate in tabelul 8. Pe baza

acestor rezultate, au fost stabilite si valorile coeficientilor de segregare ai ionilor Lu®* si Sc**

in matricea YCOB ca fiind ki, = 0.97 £ 0.01 si, respectiv, ks, = 0.35 £ 0.01 [71].
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Tabel 8. Compozitia reala a monocristalelor Y R,Ca;O(BO;);

Compozitie materie prima Compozitie cristal
Y5LuCa;0(BO;); Yo 51Lug 19Ca;0(BO;3)s
Yo7Luo3Ca;0(BOs); Yo71Lu020Ca;0(BO3);
Yo.6Luo4CasO(BO3); Yo.61Lup 30Ca,0(BO3)3
Y055¢02Ca;0(BO;)s Y0.935¢0.07Cas0(BO;)s
Y(7S¢o3CasO(BO;3); Yo.805¢0.11Ca40(BO;3)3

I1.4.4. Investigarea defectelor structurale si compozitionale ale monocristalelor
Y 1xRxCasO(BO3)3

La o inspectie vizuald, doar cristalul cu cel mai mare continut de ioni de Sc
(Y0.895¢0.11CasO(B0O3);), prezintd unele aglomerdri de defecte volumice in zona centrala.
Pentru a explica natura acestor defecte, s-a utilizat microscopia electronicd prin transmisie
(TEM). Pentru prepararea probelor au fost decupate fragmente din volumul cristalului cu
continut de defecte, care apoi au fost apoi supuse unui proces de subtiere in doua etape:

i) subtiere mecanica, prin slefuire plan paralela pe discuri diamantate flexibile cu
granulatie variind de la 9 ym pana la 0.5 um pana la o grosime a probei de cca. 20 um;
slefuirea mecanicd a fost Incheiatd printr-un polisaj fin pe suport de catifea utilizdnd o
suspensie abraziva de SiO, cu granulatie de 25 nm;

ii) subtiere ionica, pana la perforare cu fascicule ionice de Ar" utilizind o instalatie de
bombardament ionic Gatan PIPS. Ionii de Ar" au fost accelerati la o diferentd de potential de
5 kV, iar unghiul de incidenta al fasciculelor pe proba a fost de 10°. Proba a fost supusa unei
miscari de rotatie in timpul bombardamentului ionic in vederea asigurarii unui proces de
subtiere uniform.

Zonele din probd de interes pentru studiul de microscopie electronica sunt marginile
orificiului creat prin bombardament ionic, regiuni in forma de pand cu grosime utild pana la
aproximativ 300 - 400 nm. Probele obtinute au fost examinate utilizdnd microscopul
electronic JEOL 200 CX operat la 200 kV. Dat fiind caracterul dielectric al materialului,
observarea probei In microscopul electronic nu a putut fi posibild decat dupa acoperirea
probei subtiate cu un film subtire de carbon depus prin evaporare in arc utilizdnd instalatia
JEOL JEE 4C.

O imagine de microscopie electronica tipica pentru probele Y(goSco1:CasO(BO3);
investigate este prezentata in figura 23 a. Diagrama de difractie de electroni pe arie selectata

este prezentatd in figura 23 c. Din masurarea diagramei de difractie de electroni si indexarea
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acesteia pe baza structurii monoclinice a cristalului Yg9Sco.11Ca;sO(BO3); (grup de simetrie
spatiala Cm), rezultd ca orientarea probei in fasciculul electronic este in lungul axului de zona
B = [102]. Imaginea TEM prezinta un contrast bogat in contururi de egald grosime care
tradeaza un proces de subtiere neuniformd in fasciculul de ioni, ducand la o suprafatd cu
denivelari la scara micrometrica. Aceasta neuniformitate de subtiere nu se datoreazd insa
procesului de subtiere descris anterior; ea poate fi explicata doar prin prezenta in aceastd
regiune a cristalului a unor neomogenitati, cel mai probabil neuniformitati de ordin
compozitional sau chiar nanocavitati. Prezenta unor astfel de defecte 1n cristalul
Y0.895¢0.11Ca4O(BO3); ar avea ca efect o acumulare de stress in retea si un randament de

pulverizare in fasciculul de ioni diferit de la o regiune la alta, la scala micrometrica.

Fig. 23. (a) imagine TEM tipicd din zona subtire a
s probei de Y g9Sco11Ca;O(BOs3);, (b) imagine TEM din
LB O O O . . . P o .
regiunea cea mai subtire a probei situatd pe marginea

020 orificiului creat prin bombardament ionic, (c) diagrama

de difractie de electroni asociatd, dupa axul de zona

--1--...ou- B=[102]

Efectul subtierii neuniforme poate fi observat cu usurinta in zonele cele mai subtiri ale
probei din jurul orificiului creat prin bombardament ionic (figura 23b). In aceste regiuni,
proba este suficient de subtire astfel incat denivelarile de pe cele doud fete ale probei sa
strapungd proba dand nastere la mici orificii cu dimensiuni submicronice. Contururile
intunecate din jurul acestor micro-orificii se datoreaza stresului din reteaua cristalind din
vecindtatea orificiilor. Nu se remarcd prezenta unor defecte extinse (dislocatii, defecte
planare) in aceasta regiune. Proba este omogena din punct de vedere structural, asa cum reiese
din diagramele de difractie de electroni care nu au evidentiat prezenta nici unei alte faze

cristaline suplimentare in proba.
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Concluzionand, studiul de microscopie electronicad efectuat pe fragmente extrase din
volumul cristalului Yo $95co1:Ca4sO(BO3)3, nu a pus in evidentd prezenta unor defecte
cristaline extinse. De asemenea, nu a fost evidentiatd prezenta unor faze cristaline
suplimentare. Totusi, imaginile de microscopie electronica aratd prezenta unor posibile
neomogenitati compozitionale Tn probe la scala micrometrica (variatii de stoichiometrie sau

nanocavitati), ce au ca efect o rata de pulverizare in fasciculele de Ar" local variabila.

I1.4.5. Frecventele dublate in conditii de acord de faza necritic (NCPM) de tip I in
monocristalele Y;.,R,CasO(BOs);

Valorile frecventelor ce pot fi dublate in conditii de acord de faza necritic (NCPM) in
monocristalele Y; \RCasO(BOs); au fost determinate experimental. Din fiecare cristal crescut
a fost taiat, polisat si orientat In axele cristalofizice cate un cub cu dimensiuni de 7mm x 7mm
x 7mm. Un oscilator parametric optic (OPO) pompat cu armonica a treia a unui laser YAG:
Nd pulsat a fost folosit ca sursd de radiatie fundamentald (in IR apopiat) in scopul punerii Tn
evidenta a proceselor de dublare de frecventd in lungul axelor Y si Z (conditii de NCPM).
Valorile experimentale ale lungimilor de undd ale caror frecvente sunt dublate strict in
conditii de NCPM de tip I, sunt sumarizate in tabelul 9. Pentru o mai bund comparatie,
valorile lungimilor de unda in NCPM de tip I caracteristice cristalului YCOB sunt de
asemenea mentionate n tabelul 9.

Tabel 9. Lungimile de unda ale céror frecvente sunt dublate in conditii de NCPM de tip |

in monocristalele Y R,Ca,;O(BO3);

Cristal In lungul axei Y (nm) In lungul axei Z (nm)
YCa,O0(BOs)3 724 332
Y51 Lttg 15Ca,0(BO3)s 710.7 31032
Y71 Lt 29Ca,0(BO5)s 700.6 5038
Y061t 3Ca,0(BOs); 692.6 014
Y 0538¢007Ca40(BO3); 713.6 3190
Yo505¢0.11Ca;0(BOs); 702.9 3056

In figurile 24 si 25 sunt prezentate dependentele lungimii de unda in NCPM (in lungul
axei Y si in lungul axei Z) in functie de parametrul compozitional x pentru SHG la
temperatura camerei in cristalele de tip Y;xLuyCasO(BOs3)s (figura 24) si, respectiv, Y.
3¢ CasO(BO3)s (figura 25). In toate graficele prezentate, ploturile corespunzatoare valorii x
= 0 a parametrului compozitional x sunt caracteristice monocristalului YCasO(BO3)s.
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Fig

Lungimea de unda in NCPM (nm)

Lungimea de unda in NCPM (nm)
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Fig. 25. Variatia lungimii de unda in NCPM de tip I In functie de parametrul compozitinal x pentru SHG, la temperatura

camerei, in cristalele Y Sc,Ca,O(BO;);: (a) in lungul axei Y, (b) in lungul axei Z.

Rezultatele obtinute demonstreaza cd lungimea de undd in NCPM poate fi ajustatd in

mod continuu variind parametrul compozitional x. Astfel, SHG 1n conditii de NCPM de tip I

poate fi realizatd in monocristalele Y; RxCasO(BOs)s3, la temperatura camerei, pentru orice

lungime de unda cuprinsa intre 692.6 si 724 nm (in lungul axei Y) si, respectiv, intre 791.4 si

832 nm (in lungul axei Z).
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I1.5. Concluzii

O serie de compusi policristalini de tipul Y;,RCasO(BO;); (R = Sc, Lu) cu
parametrul compozitional 0 < x < 0.5 au fost sintetizati prin reactie in stare solida, iar
compusii obtinuti au fost investigati prin masurdtori de difractie de raze X pe pulberi.
Rezultatele obtinute au permis stabilirea limitelor de solubilitate ale ionilor R** in Y.
xRxCasO(BOs); ca fiind aproximativ 20% in cazul compusilor Y;4ScxCasO(BO3); si,
respectiv, 30% pentru compusii YxLusCasO(BO3);. Astfel, topirea solutiilor solide Y.
xRxCasO(BO;)3 este congruenta pentru un continut de ioni St si Lu** mai mic sau egal cu
aceste limite (20% si, respectiv, 30%), iar compusii cu un continut de ioni R* superior

acestor limite prezintd o indepartare de la comportamentul congruent.

Au fost stabilite conditiile optime de crestere a monocristalelor Y; ,RCasO(BO3)3, si
au fost crescute prin metoda Czochralski cinci monocristale de calitate opticd buna, cu
compozitii ale materiilor prime Y.3Lup,CasO(BO3)s, Y.7Lup3Cas0O(BO3)s3,
Yo.6Luo.4CasO(BO3)3, Yo0.85¢02Ca40(BO3);3 $i Y0.75¢03Ca10(BO3);.

Au fost realizate rafinari structurale ale monocristalelor obtinute utilizdnd metoda
Rietveld, iar compozitia lor chimica reald a fost determinatd prin masuratori de absorbtie
atomica ca fiind Yosi1Lug10CasO(BO3)3,  Yo71Lu020Ca40(BO3)3, Yo.61Lu039Ca10(BO3)s,
Y0.035¢0,07Ca4O(BO3)3 51 Y.89Sc0.11CasO(BO3);. Coeficientii de segregare ai ionilor Lu®* si
Sc** n matricea YCasO(BO3); au fost de asemenea determinati, iar valorile gasite sunt ky, =
0.97 £ 0.01 si ke = 0.35 £ 0.01. Calitatea cristalelor a fost investigatd prin experimente de
microscopie electronica prin transmisie (TEM).

Au fost realizate masuratori ale lungimilor de unda ale caror frecvente pot fi dublate la
temperatura camerei in conditii de NCPM de tip I in monocristalele Y;(RxCasO(BOs); si a
fost determinata evolutia acestor lungimi de unda in functie de parametrul compozitional x.

Ansamblul rezultatelor obtinute demonstreazd cd printr-o alegere potrivitd a
parametrului compozitional x, cu ajutorul cristalelor Y xRxCasO(BOs3), lungimile de unda ale
caror frecvente pot fi dublate prin SHG in conditii de NCPM de tip I, sunt acordabile 1n

intervalele spectrale 692.6 - 724 nm (in lungul axei Y) si 791.4 - 832 nm (in lungul axei Z).
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CAP.III. EFECTE DE DEZORDONARE CATIONICA ALIOVATENTA ASUPRA
PROPRIETATILOR DE EMISIE IN SISTEME DOPATE CU IONI DE PAMANTURI
RARE CU COMPENSARE DE SARCINA

In acest capitol al tezei sunt tratate efectele de dezordonare cationicd aliovalenta
asupra proprietdtilor de emisie 1n sisteme dopate cu ioni de pdmanturi rare cu compensare de

sarcind ce consta in:

A. Dopajul cu ioni care au valenta diferitd de cea a cationului gazda in monocristale pe
bazi de Sr** ce necesitd compensarea de sarcind. Un astfel de dopaj conduce la perturbatii de
camp cristalin si la aparitia de structuri multicentru In spectrele optice cu efect negativ in
emisia laser, ceea ce necesitd identificarea modalititilor de compensare de sarcind care sa
conduca la structura cea mai simpli a spectrului de emisie. Sistemele vizate in cadrul tezei
sunt monocristalele Sr'WO, dopate cu ioni Nd** in vederea obtinerii emisiei deplasati spectral

prin imprastiere Raman stimulata.

B. Perturbatii de camp cristalin produse prin dezordonare (deformare locald) ce pot
conduce la largirea neomogena a liniilor spectrale, cu efect pozitiv In cazul pompajului cu
dioda laser a monocristalelor dopate cu Yb™ in vederea obtinerii de emisie acordabila sau In
pulsuri scurte. In acest scop, vor fi identificate sisteme dezordonate cu structura de granat care

sa asigure largirea liniilor de absorbtie si emisie ale ionului Yb'*
I11.1. Ionii de paméanturi rare in cristale

.. . . o A~ . 3 . . .. . . e e A
Tonii trivalenti de pamanturi rare (RE’"), sunt cei mai des folositi ca ioni activi in
materialele laser sau fosfori deoarece prezinta linii de emisie inguste intr-un domeniu larg din

spectrul optic, de la ultraviolet (u. v.) la infrarosul (i. r.) apropiat.
II1.1.1. Ionii de pamanturi rare in stare libera

Pamanturile rare sau lantanidele sunt elemente cu configuratia electronicd Xe [1s2 2s2
2p°® 3s2 3p°® 3d'0 4s2 4p° 4d"° 55% 5p°] 4f", si sunt caracterizate prin umplerea progresivi a

paturii 4f (de lan = 1, Ce** - Z = 58 pana la n = 14, Lu™* - Z = 107). Cei mai indepartati
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electroni de nucleu ai ionilor RE** sunt in paturile complete 557 si 5p6, paturi inactive din
punct de vedere optic, patura 4f fiind pozitionatd 1n interiorul paturilor 55 5p6. Configuratiile
ionilor RE>" activi laser se noteazi simplu cu 4f", astfel ionul de neodimiu Nd** are
configuratia 4, iar ionul de yterbiu Yb** 4f", cu 13 electroni sau o gaurd 1n patura 4f
completa. Electronii situati In patura 4f sunt principalii electroni responsabili de proprietatile
optice si magnetice ale ionilor RE™. Ecranarea paturilor 4f explica de ce mediul cristalin are o
influentd relativ slabd asupra nivelelor de energie ale ionilor liberi, iar spectrele ionilor RE™
sunt de natura “atomicd”.

Caracterizarea starilor cuantice (nivele energetice si functii de unda) ale ionilor RE**
este complexa deoarece pentru astfel de sisteme, cu numir mare de electroni, ecuatia
Schrédinger nu poate fi rezolvata nici analitic, nici numeric. Simplificarile matematice care
trebuie facute au fost ghidate de considerente fizice. Condon si Shortley [1] 1n cartea lor “The
theory of atomic spectra” descriu metodele conventionale pentru realizarea acestor pasi.
Hamiltonianul care descrie un ion RE, H;,,, cuprinde interactiile in ionul liber (interactii:
electron —nucleu, electron —electron, spin-orbita, etc). Fara a intra in detalii, in cazul ionilor de
pamanturi rare liberi, Tn aproximatia Russel-Saunders, starile energetice sunt caracterizate
prin numerele cuantice L, S, J 1n care L =ILI| este momentul orbital unghiular total, L =) I;, S
= ISI| este momentul total de spin cu S =} s;, iar daca interactia spin-orbitd este slaba este
valabild aproximatia LS sau Russel-Saunders. In acest caz, momentul orbital unghiular total si
momentul total de spin sunt cuplate si formeazd momentul total unghiular J = L + S. Valorile
proprii sunt denumite dupa numerele cuantice L, S, si J si sunt denumite multipleti spectrali
S, cu degenerare 2J +1 dupa numerele cuantice M;j. Distantele dintre multipleti sunt de
ordinul miilor de cm™. Degenerarea (2J+1) a acestor multipleti este ridicata (partial sau total)

de campul cristalin.

I11.1.2 Ioni de pamanturi rare in cristale

Cand ionii de pamanturi rare sunt introdusi in cristale [2-4], ei vor fi inconjurati de
anioni §i cationi la distante suficient de mici pentru ca interactiile statice si dinamice cu
acestia sd influenteze stdrile cuantice §i procesele de dezexcitare a nivelelor excitate.
Interactiile statice sunt determinate de sarcinile electrice ale ionilor vecini, de efectele de
covalenta ale legaturilor cu acesti vecini, de efecte de polarizare a norului electronic al ionului

dopant 1n prezenta acestor vecini ionizati etc, considerandu-se ca acestia ocupa pozitii fixe 1n
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timp in jurul ionului dopant. In solidele reale, ionii componenti oscileaza in jurul pozitiilor de
echilibru, determinind un spectru de vibratii dependent de temperaturd, iar aceste vibratii
moduleaza in timp interactiile statice, conducand la efecte dinamice care se suprapun peste
cele statice.

In cristale ionii dopanti RE™ sunt inconjurati de configuratii bine definite (distanta,
directia legaturii, numdr) de ioni vecini. Vecinii cei mai apropiati sunt anioni (O%, F etc) si ei
sunt plasati in varfurile unor poliedre a caror simetrie locald (grup de simetrie punctual) poate
diferi de simetria globald a cristalului. In general, avand in vedere structura ordonati a
cristalelor, ionii Tnconjurdtori pot fi considerati ca fiind plasati pe sfere de coordinatie cu raze
si cu numar de pozitii definite de structura cristalului: in acest sens, anionii ce definesc grupul
local de simetrie a pozitiei ocupate de ionul dopant constituie prima sferd de coordinatie
anionicd. Datoritd dependentei puternice de distantd, numai interactiile statice cu vecinii din
primele sfere de coordinatie au ordin de marime ce ar putea afecta intr-un mod sesizabil starea
electronica a ionului dopant. Hamiltonianul ce descrie stérile cuantice ale unui ion RE™ in
cristal poate fi scris ca

H=H, K +H.. (1
unde interactia staticd Hcc dintre ionul dopant si retea influenteaza atét structura nivelelor de
energie a ionului liber cat si probabilititile de tranzitii optice. Simetria locala in cristal este
mai joasd decat simetria ionului liber descrisa de grupul rotatiilor Rs.

Introducerea ionului 1n cristal reduce simetria R3 la o simetrie mai joasd 1n asa fel ca

degenerarea (2J+1) multipletilor **/

L; este ridicata (partial sau total) de campul cristalin.
Fizic, aceasta corespunde despicarii starii energetice a multipletului J Tntr-un grup de nivele
de energie (nivele Stark), tranzitiile optice au loc intre nivele Stark. Intrucat ionul de RE**
substituie un cation, interactia cea mai puternicd o are cu anionii din prima sferd de
coordinatie anionica, dar si din sferele de coordinatie situate la distantd, inclusiv sferele
cationice contribuie la cAmpul cristalin. La aceasta interactie pot participa diversele impuritati,
defectele de retea, compensarile de sarcind, etc. Datoritd ecrandrii paturii 4f, efectele de
despicare Tn camp cristalin a multipletilor J sunt relativ mici (sute de cm™). Interactia cu
campul cristalin depinde de natura ionului RE™ si de compozitia si structura cristalului
(natura, valenta si numadrul liganzilor in prima sferd de coordinatie anionicd, de distanta
cation-anion, configuratia geometrica si simetria locala a pozitiei ocupate de ionul de RE™. In
analiza despicirii de cAmp cristalin a nivelelor ionilor de RE™, se aplicd teorema lui Kramers

[1, 2]. Aceasta spune cd doud stdri ale cAmpului cristalin, care pot fi transformate una in
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cealalta prin inversia temporald, au aceeasi energie (degenerarea Kramers). O consecintd a
acestei teoreme este ca pentru un ion cu numdr impar de electroni, toate nivelele campului
cristalin sunt cel putin dublu degenerate, sau nedegenerate in cazul ionilor cu numar par de
electroni.

In afara actiunii campului cristalin asupra starilor J ale ionului liber, prezenta vecinilor
cu sarcind electricd din cristal poate influenta si interactiile electrostatice intre electronii
ionului dopant. Acest efect este cunoscut sub numele de efect nefelauxetic (expansiunea
norului electronic). Modificarea parametrilor de “ion liber” in urma expansiunii norului
electronic se datoreaza in special legdturilor covalente cu liganzii. Aceste modificéri
determind deplasarea configuratiei electronice, a termenilor spectrali §i a pozitiilor nivelelor
electronice ale ionului liber. Efectul nefelauxetic este determinat In primul rand de natura
ionului si de prima sfera de coordinatie anionica.

Ionii de pamanturi rare prezintd un cuplaj relativ slab cu vibratiile retelei — interactii
electron-fonon. Acest comportament este o consecinta a faptului ca electronii din patura 4f
sunt ecranati de orbitalii 5s si 5p. Cuplajul electron - fonon rezultd din deplasarea relativa a
liganzilor provocatd de vibratiile retelei si automat de modificarea cAmpului cristalin, ceea ce
duce la modularea functiilor de unda initiale sau finale ale electronului care face tranzitia.
Efectele principale ale interactiei electron-fonon sunt: largirea si deplasarea liniilor spectrale,
linii aditionale —vibronice si procese de dezexcitare ne-radiativa. Téria interactiei electron —
fonon variaza de-alungul seriei lantanidelor, maximele cuplajului fiind la inceputul si sfarsitul
seriei (In special la Yb**, in care caz e dificil de separat liniile pur electronice intre nivele
Stark de linii vibronice).

In Fig. 1 sunt prezentate nivele energetice ale cartorva ioni RE® de interes laser in YAG
- unul dintre cele mai importante cristale laser (nivelele de ion liber corespund centrelor de
greutate ale despicdrilor Stark in YAG [3,4]; remarcam complexitatea spectrelor ionului Nd**
si faptul ca ionul Yb** are o structurd simpla cu doar 2 multipleti.

Pentru analizele datelor spectrale din tezd care se referd la S'tWO4: Nd** si CLNGG:
Yb*, se vor prezenta nivelele esentiale implicate Tn functionarea laserilor cu Nd** sau Yb™*
pompati cu diode; datele din Fig. 2 se referd la YAG; caracteristicile specifice sistemelor
studiate 1n tezd vor fi analizate; simetria localda D, despicad fiecare multiplet J in (2J+1)/2
nivele Stark.

In cazul Nd* * nivelul metastabil emititor este 4F3/2 (situat la ~ 4700 cm’! fata de

nivelul 4115/2) si emisiile laser cele mai intense 1n infrarosul apropiat corespund tranzitiilor
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*Fin = (~ 0.9 um pentru J=9/2, ~ 1.06 um pentru J=11/2 sau ~ 1.3 um pentru J= 13/2),
valorile exacte ale lungimilor de unda depinzénd de materialul gazda. Pompajul cu diode laser
se poate face in benzile de absorbtie 419/2—>4F5/2 (in domeniul de ~ 808 nm pentru YAG) sau
direct in nivelul metastabil la ~ 885 nm, 1n absorbtie corespunzatoare tranzitiei 419/2—>4F3/2.

In cazul Yb*, nivelul metastabil Fs,, este situat la ~ 10000 cm™ si pompajul se poate

face la ~ 980 sau ~ 940 nm si emisia este in jur de 1.0 um (Fig. 2).

-1
E(10° cm™) E(cm’) 4F
2 5/2
— D, b 4 _
200 — 3" R % 10000 F., 2F
P, I H
_1D ="G§I2 5s 5F 4 1112 4 5/2
o TRE = |
= * 15/2
1 {5/2 5 :IBIZ 3H4 . 5000+ 4|
101 —6, . o 5 L 3 Fan 4,13/2
A 4l15/2 le 4 H, I
54 —3 ¢ 4I13/z 9 12 JF,, f 4 11/2 2
___H _4'11/2 0 = 3 |9/2 - 3 F7/2
3 + +
04 T H4 _hls/‘z 5i8 —451512 3Hs sz Nd Yb
ity Nd™  Ho* E tm™  vp®

Fig. 1. Schema nivelelor energetice ale catorva ioni de RE**in  Fig. 2. Nivele energetice implicate in emisiile Nd sau Yb

YAG [4]. (nivele se refera la YAG).

II1.1.3. Interactia cu campul electromagnetic

Un camp electromagnetic exterior cu frecventa ¥ poate interactiona cu ionii dopanti
ca o perturbatie dependenta de timp, care poate induce tranzitii intre nivelele de energie.
Aceste tranzitii se pot observa prin metode spectroscopice, unde se manifestd sub forma de
linii spectrale cu o forma bine definitd, determinate de largirea naturald, descrisa de principiul
de nederminare, precum si de diferite interactii care pot determina o distributie energeticd a
nivelelor intre care au loc tranzitiile optice. Conform teoriei lui Einstein, aceste tranzitii pot
induce absorbtie de energie de la campul electromagnetic si emisie stimulatd de pe nivelele
excitate. Potentialul interactiei cu campul electromagnetic poate fi scris sub forma:

V = Aexp(i2mvt) 2)
unde A este operatorul de interactie. Probabilitatea de tranzitie intre doud nivele de energie
E, s1 E, este datd de
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2
W,_, ~ [alAb)| £(E, —E, —hv) 3)
unde f(E,—E, —hv) este functia de forma a liniei: Tn cazul ionilor liberi, acesta este functie

de tip Lorentz. Functia de forma are valoare maxima atunci cuanta cimpului electromagnetic

este rezonantd cu diferenta de energie intre nivele, hv =E, —E,. Intrucit interactiile

determinate de componenta electricd si de cea magneticd depind (invers proportional) de
distantd, ele pot fi dezvoltate in serie Taylor, termenii cei mai importanti corespunzand
interactiilor de dipol electric si celor de dipol magnetic, iar proprietdtile lor de simetrie
determind reguli de selectie specifice fiecdrui tip de interactie (reguli de selectie Laporte):

- 1n cadrul aceleiasi configuratii tranzitiile de dipol electric sunt interzise de regula
paritatii; ele devin posibile prin amestecul cu o configuratie excitatd de paritate opusa;

- tranzitiile de dipol magnetic sunt permise in cadrul aceleiasi configuratii; regulile de

selectie sunt: Al =0, AL=0,t1, AS =0,%1, si AJ =0,%1, toate cu exceptia tranzitiei 0 — 0.
I11.1.4. Intensitatea liniilor spectrale ale ionilor RE* in cristale

Conform regulilor de selectie Laporte, tranzitiille sub actiunea unui camp
electromagnetic in interiorul unei paturi electronice / sunt interzise §i ca urmare nu se pot
observa astfel de tranzitii in interiorul configuratiilor electronice fundamentale 4f" ale ionilor
RE™ in cristale. Totusi, datoriti existentei unor termeni de camp cristalin cu indicele k& impar
in campurile cristaline cu simetrie fara inversie, poate avea loc amestecul primei configuratii
electronice excitate 4f"'5d la configuratia fundamentald si acest lucru face partial permise
tranzitiile de dipol electric intre nivele din interiorul acesteia. In felul acesta devine posibili o
varietate mare de tranzitii Tn domeniul optic Intre nivelele Stark ale diferitilor multipleti J, ce
pot fi utilizate pentru excitarea ionilor dopanti si pentru emisie laser. Un calcul riguros exact
al intensitatilor acestor linii este dificil, totusi, un calcul aproximativ, bazat pe amestecuri
intre nivelele J din configuratiile 4f" gi 4f" d permite exprimarea intensitatilor tuturor liniilor

intre nivelele J ale configuratiei 4f" cu ajutorul a numai trei parametri Q, (parametrii Judd-

Ofelt) [5,6]. Cu ajutorul acestor parametri determinati din spectrele de absorbtie se estimeaza
diverse probabilitati de tranzitie radiative, rapoarte de ramificare si alte caracteristici esentiale

ale ionilor activi laser Intr-o matrice data.
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II1.1.5. Forme si largimi de linii

Doua tipuri de procese contribuie la largirea liniilor spectrale: mecanisme de largire
omogena i neomogena. Largirea omogend, determinatd de interactiile electron-fonon (emisii
sau absorbtii de fononi) are loc cand ionii sunt aflati in cristal in pozitii identice, forma de
linie este 1n acest caz Lorentziand. Daca Insd ionii sunt distribuiti In pozitii care au vecindtatea
perturbatd de defecte cristaline sau dezordine structurald, liniile sunt largite neomogen si au
formd Gaussiana; fiecarui set afectat de o anumitd perturbatie ii corespunde o linie largita

omogen.

+— Largire neomogena (Gauss)

Largire omogena {Lorentz)

lungime de unda

Distributia cationica

Fig. 3. Tipuri de largiri ale liniei spectrale.

Largirea liniilor spectrale observate la temperatura camerei se datoreazd atat largirii
omogene cauzate de interactia electron - fonon cat si largirii neomogene determinate de
variatia cAmpului cristalin. In Fig 3 sunt ilustrate tipurile de largiri ale unei liniei spectrale.
Largirea liniei determind diminuarea sectiunilor eficace de absorbtie si emisie de varf
corespunzatoare tranzitiei respective, ca urmare a Tmprastierii intensitdtii de tranzitie pe toatd
largimea benzii. In combinatie cu despicarea Stark mica a nivelului fundamental si a nivelelor

excitate, largirea liniilor poate conduce la suprapunerea benzilor de absorbtie si emisie.

II1.1.6. Efecte de dezordonare in spectrele ionilor RE* in cristale

Nivelele Stark si compozitia functiilor de stare ale ionului RE™ in cristale precum si
amestecul configuratiilor excitate depind de interactia cu campul cristalin. Aceasta conduce la
dependenta pozitiilor si intensitatilor liniilor din spectrele optice de compozitia si structura

vecindtatii in cristal. In cazul cristalelor ordonate, spectrele vor reflecta prezenta unui tip unic
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de centru; totusi, In prezenta oricdrui factor de dezordonare campul cristalin va lua valori
specifice si ca urmare fiecare tip de centru perturbat va avea un alt spectru optic, iar spectrele
globale vor evidentia aceastd situatie de multicentru. Ca urmare, analiza structurii
multicentru a spectrelor optice poate deveni un mijloc important de analiza microstructurala a
cristalelor dopate.

Astfel, in cazul spectrelor de absorbtie, intensitatile liniilor diferitilor centri sunt
proportionale cu produsul dintre concentratia relativi a lor si tiria liniei. In timp ce in
spectrele de emisie apare dependenta suplimentara de eficienta cuanticd a emisiei §i de
selectivitatea excitarii.

Ca urmare, analiza cea mai exacta a structurii multicentru a liniilor se poate face
utilizand spectrele de absorbtie: Inregistrarea lor la temperaturi scazute, care permit reducerea
largirii omogene prin interactie electron-fonon, poate contribui esential la cresterea volumului
de informatie.

In cadrul activitatii de doctorat au fost investigate doud situatii specifice pentru efectul
dezordondrii asupra proprietatilor spectroscopice, sistemul multifunctional activ si nelinear

Raman StWO,: Nd** si sistemul cu dezordonare intrinsecd CLNGG: Yb™*.
II1.2. imprastierea Raman stimulata
I11.2.1. Fenomene de absorbtie - emisie de doi fotoni

Existd mai multe tipuri de efecte de emisie a unui foton simultan cu absortia altui
foton, de alta frecventa, denumite Tn general efecte Raman. Efectul Raman reprezintd un
proces de interactiune neelastica a radiatiei electromagnetice cu sisteme cuantice (atomi,
molecule, cristale etc.) in urma cdreia radiatia este imprastiatd, modificandu-si frecventa, iar
sistemele cuantice trec in alte stari energetice. Fenomenul a fost descoperit de C. V. Raman si
K. S. Krishnan, care au studiat Tmprastierea luminii n lichide [7].

Acestea se produc datoritd existentei unui cAmp electric intens incident in mediul

nelinear, in medii transparente la frecventele undelor care interactioneaza, deci tensorul

Yoo =0 la toate aceste frecvente. Efectele sunt caracterizate de X;luzam (0,0,,0,,-0,)n
care ®, =®, +®, —®,. Faptul ca X;luz%m (0, 0,,0,,—0,) # 0desi mediul este transparent la

frecventele ®,,.....0,, se explica prin existenta rezonantelor mediului la unele frecvente (®, ),
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care sunt combinatii liniare de ®,,......0,. Aceste efecte se manifestd ca absorbtii sau emisii la
unele dintre frecventele ,,.....w,, provocate de existenta cAmpurilor electrice la celelalte
frecvente ®,,.....®,. Denumirea acestor tipuri de efecte se face ludndu-se in consideratie

aspectul cuantic al acestora.
I11.2.2.Absorbtia de doi fotoni

Efectul se manifestd in prezenta a doud campuri electrice de componente

E, (@), E, (0;)cu frecventele @, @, iar a, #0,; in mediul nelinear se absoarbe putere
simultan de la fiecare camp , absorbtia de la un camp fiind stimulatd de prezenta celuilalt
camp. Efectul este descris de tensorul ¥,,,,q3(®0,0,®,,—®,). Puterile (pe unitatea de volum)

absorbite la frecventele

@, , W, sunt respectiv p,, p;:

. 2 2
UL O [_Xocloc]oc3oc3 (0, 0,,0;,—0, )|Ea1 (o, )| |E0L3 (0, )| I,

4
P oW, [_X:)L30L30L10c1 (5, 05, 0,,—0, )|Ea3 (o, )|2|Eocl (o, )|2]’ @
cu X;lalasas <0; x;s%a]a] <0, deci p, >0;p, >0
Frecventele @, si @, trebuie sa indeplineasca conditia:
o, +w=w,, a, find frecventa mediului 5)

Cuantic, acest efect Tnseamnd cd si sistemele microscopice care alcdtuiesc mediul
macroscopic efectueaza o tranzitie pe nivelul energetic superior (tranzitia este stimulatd de

prezenta celor 2 campuri electrice ) castigand energia /i pe baza absorbtiei simultane a unui
foton de energie A, de la campul E, (®,) si a unui foton de energie K@, de la campul

E . (w3) (Fig. 4). Pentru campurile optice suficient de intense (arc electric, laser) efectul

poate fi mai puternic decat absorbtia unui singur foton.
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Fig.4. Fenomene combinate de absorbtie-emisie simultana de 2 fotoni (E,, E, — nivele energetice ale sistemului microscopic)
E,-E; = hwo , a) Absorbtie de 2 fotoni, b) Emisie de 2 fotoni, c1) Efect Raman, emisie Stokes, c2) Efect Raman invers, c3)

Efect Raman, emisie antiStokes.

Din relatia (4) se observa ca puterea absorbitd la una din frecvente este proportionald

cu intensitatea undei (patratul amplitudinii campului) de cealaltd frecventa:
2
Pis e ‘Eau (0‘)3,1)‘ o< Iy, (0)

unde I; reprezintd intensitatea undelor optice de frecventa @;, @, respective.

Efectul poate avea loc si daca se aplica Tn mediu un singur camp electric, daca frecventa lui

®, = . S 5 . e . 2
o, = B In acest caz puterea absorbita este proportionald cu patratul intensitatii undei p,oel;

II1.2.3. Emisia stimulata de doi fotoni

Efectul constd din emisia de camp electromagnetic la frecventele @,,®,, simultan,
emisia fiecarui cAmp fiind stimulat de prezenta celuilalt camp (efectul invers absorbtiei de

fotoni). Relatiile (4) si (5) raman valabile si in acest caz, dar p, <0, p, <0, iar }(;lal%% >0,

Z;gazala, >0 datoritd inversiei de populatie intre nivelele distantate cu 7@, - inversia de

populatie fiind o conditie necesara aparitiei efectului.
Din punct de vedere cuantic, sistemele microscopice de pe nivelul energetic superior
(stimulate de prezenta unuia dintre cele doud campuri), emit simultan un foton de energie

haw, (fig 4.a). Efectul poate avea loc si pentru un singur camp electric, daca frecventa lui este

73



CAPITOLUL 111

EFECTE DE DEZORDONARE CATIONICA f&L{OVATENTA ASUPRA PROPRIETATILOR DE EMISIE iN SISTEME
DOPATE CU IONI DE PAMANTURI RARE CU COMPENSARE DE SARCINA

Q) C o e . e o ee . . . .
o, :7" , puterea emisd fiind p,eol;. Practic, datoritd depopuldrii nivelului superior prin

emisie, 1n calculul puterii trebuie tinut cont de dinamica populatiilor nivelelor.
I11.2.4. Absorbtia unui foton combinati cu emisia altui foton

Daca emisia are loc la o frecventd mai mica decat cea a cAmpului incident, unda emisa
se numeste unda Stokes (sau se spune ca frecventa emisa este In domeniul Stokes — emisie
Stokes), iar daca frecventa emisa este mai mare decat cea incidentd, unda emisd se numeste
unda antiStokes (emisie antiStokes). Deoarece unda emisd nu are aceeasi directie cu cea

incidentd, uneori aceste efecte de emisie datorite undei incidente se numesc difuzii.
Macroscopic, aceste efecte sunt descrise cu tensorul ¥ ,,,,,,;(@,0,@,,—®,) . Exista trei efecte

importante:

II1.2.4.1. Absorbtia stimulati a unui foton de la unda incidenta si emisia stimulata a

altui foton, de frecventd mai mici - efect Raman stimulat, emisie Stokes

In acest caz, existd doar doud unde in mediul nelinear, cea incidenta si unda Stokes, de

frecvente o, ®3 respectiv ®; > m3. Puterea absorbita si respectiv emisa sunt :
P,>°0, [_Xu1a2a3a4 (0, 0,,0;,—0; )Eal (o, )Eaz (o, )E% (o, )Eq4 (®;)]

. . . (7
P oo, [_Xoc4(x20c3(x1 (0)3 >0y, 03,0, )Eoc3 (0)3 )Eoc4 (0)3 )Eocl (('01 )Eocz (('01 )],

cu x;mum (0, 0,,0,,—m,)< 0 si X;Mw] (0;,0;,0,,—0,) >0 deci p,>0 (absortie la @,) si
p;< 0 (emisie la @,). Emisia undei Stokes este stimulatd de prezenta undei incidente, iar
absortia undei incidente este stimulatd de prezenta undei Stokes, iar absorbtia undei incidente
este stimulatd de prezenta undei Stokes. Frecventele @,, @, trebuie sa indeplineascd conditia:
W -0, =0, (8)
w, fiind o frecventa de rezonantd a mediului. Din relatia (6) se vede cd se pastreaza o relatie

asemdnatoare cu (7), puterea absorbita si respectiv emisd depinzand pdatratic de amplitudinea
undei Stokes si respectiv a undei incidente (dependenta caracteristicd pentru un proces
stimulat de 2 fotoni). Pentru aparitia efectului, este suficient ca initial sd existe doar cimpul de

frecventa @, , emisia la @, fiind stimulate de prezenta lui.
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I11.2.4.2. Absorbtia stimulatid a unui foton de la unda Stokes si emisia stimulata a altui

foton de frecventa undei incidente (effect Raman invers stimulat)

Efectul este invers celui de la C1, in prezenta celor 2 unde, Stokes si incidentd,
emitandu-se un camp electromagnetic la frecventa undei incidente si simultan absorbindu-se
putere de la unda Stokes, prezenta unuia dintre cimpuri stimuland emisia §i respectiv

absorbtia celuilalt. Relatiile (7) si (8) raman valabile, dar p, <0 si p, >0, deoarece

(0,0,0,,~0,)> 0 si X:wza;on (0,,0,,0,,—m,) < 0, datorita inversiei de populatie

intre nivelele distantate cu 7@, (existenta inversiei fiind o conditie pentru aparitia acestui
efect). Cuantic, sistemul microscopic trece pe nivelul energetic inferior, pierzind energia
ha, , prin absorbtia unui foton Stokes de energie %@, si emisia unui foton de energie 7@, (fig
4,c2).

Aparitia efectului este conditionatd de existenta campului Stokes (i este necesard

inversia de populatie), prezenta campului de frecventd @, nefiind necesarad initial.

I11.2.4.3. Absorbtia stimulatid a unui foton de la unda incidenta si emisia stimulata a
altui foton la o frecventa mai mare ca a undei incidente (efect Raman stimulat, emisia

antiStokes)

In acest caz, in general in mediul nelinear, exista 3 unde: incidentd (de frecventa @, ),

Stokes (de frecventa ;) si antiStokes (de frecventa @, ), absorbtia avand loc pentru unda
incidenta iar emisia pentru unda antistokes. Puterile respective pentru unda antiStokes si unda
incidentd sunt:

P, [_X:x]ozz%ou (0,0, 0;,—0, )E; (o, )Eocz (o, )Eoc3 (o, )E; ()]

. . (€))
ploowl [_on4oczoc3ocl (0)3 4 (‘01 4 0)3 ’_(’Ol )Eoz3 (0)3 )Eoc4 (0)3 )Eal ((’01 )Eoc2 ((’Ol )]’
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IIL.3. Cresterea si caracterizarea monocristalelor SrtWQ, dopate cu ioni Nd** si codopate

cu ioni Na* sau Nb**

Cercetarile privind gédsirea de noi materiale solide nelineare eficiente pentru
imprastierea Raman stimulatd (Stimulated Raman Scatering, SRS), constituie una dintre
directiile importante de cercetare din fizica laserilor, ca urmare a necesitatii de surse de
radiatie laser ce pot emite intr-o plajd spectrald largd, de la u.v. pand la ir. apropiat.
Posibilitatea de a combina proprietdtile laser si Raman in acelasi mediu activ prezintd un
interes deosebit in cadrul cercetarilor actuale.

Procesul de fmprdﬂiere Raman Stimulata (SRS) permite conversia emisiei laser la o
lungime de unda in emisie la diferite alte lungimi de unda prin excitarea modurilor de vibratie
active Raman, prin intermediul susceptibilititii optice nelineare de ordin trei. In general,
materialele solide au proprietati specifice (mecanice, termice, concentratii mari de centri
difuzanti Raman) favorabile. in particular, structura cristalini a wolframatilor permite
introducerea de ioni activi ca impuritati, in scopul utilizarii sistemelor astfel rezultate ca medii
active laser cu auto-conversie nelineara a radiatiei In noi domenii spectrale. Studiile recente
asupra cristalelor de wolframati de paméanturi alcaline au demonstrat ca acest tip de compusi
sunt de perspectiva pentru a fi utilizati drept convertori Raman, laseri, amplificatori [8 - 10].

Cristalele de wolframat de strontiu (StWO,.), wolframat de bariu (BaWO,) si
wolframat de calciu (CaWQ,) au fost recent investigate ca materiale nelineare noi pentru
laseri Raman cu duratd a pulsurilor de ordinul nano si picosecundelor [11 - 17]. Dintre
acestea, SrWQO, prezintd cea mai mare sectiune eficace de imprastiere a picului Raman
precum si coeficientul de cistig Raman cel mai mare. in consecintd, putem considera
cristalele STWOy ca fiind materiale foarte promitdtoare pentru SRS si dezvoltarea laserilor
Raman.

Un cristal StWO, dopat cu Nd* poate constitui un mediu activ laser cu auto-conversie
nelineara, combindnd proprietitile de emisie laser cu cele nelineare in acelasi cristal.
Deoarece ionul Nd** (raza ionica 1.12 An coordinatie 8) substitute ionul Sr** (raza ionica
1.25 A), apar mecanisme de compensare de sarcina (vacante de ioni Sr*, oxigeni interstitiali,
etc.) care produc diferente in distributia spatiald din jurul ionului activ precum si in modurile
in care cAmpul cristalin local actioneazad asupra lor, rezultind largirea neomogend a liniilor
spectrale si aparitia mai multor tipuri de centri neechivalenti ai ionilor Nd™*. Compensarea de

sarcind se poate realiza si prin co-dopare. Au fost propusi drept compensatori: (i) ionii Na*
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care substituie cationii Sr2+, Na fiind un cation monovalent cu raza ionica apropiata, (ii) ionii
Nb™* (raza ionica 0.64 Atn coordinatie 6) care substitue cationii W6+(raza ionica 0.6 A).
Prezenta mai multor centri neechivalenti poate fi dezavantajoasa pentru emisia laser.
Deoarece in investigatiile precedente ale sistemului STWO4: Nd** nu a fost elucidati legatura
intre spectrele optice si mecanismele de compensare de sarcind, ne-am propus un studiu
sistematic prin spectroscopie optica de Tnaltd rezolutie la temperaturi joase. Esential in acest
studiu a fost realizarea unei varietati de probe de tip SrWO4: Nd si stabilirea conditiilor
optime de crestere a probelor simplu dopate §i co-dopate. Pe langad aspectele teoretice
necesare pentru elucidarea mecanismelor de compensare de sarcind, au fost urmadrite si
probleme practice cum ar fi optimizarea compozitiilor pentru reducerea numaérului de centri

neechivalenti, efectele dopajului sau co-dopajului asupra calitatii optice a cristalelor, etc.
I1L.3.1. Sinteza compusilor StWO4: Nd**, StWO04: Nd**: Nb™*, SrtW04: Nd**: Na*

Compusii S'tWO,: Nd**, StWO,4: Nd**: Nb™* si StWO,: Nd**: Na* au fost sintetizati prin
metoda reactiei In stare solida a pulberilor StTWO,4, Nd>Os3, Nb,Os si respectiv. Na,COs.
Aceastd metoda consta Tn amestecarea intimd a precursorilor respectivi, compactizarea lor sub
forma de pastile, urmata apoi de tratarea termica a acestora timp de 12 ore la temperaturi cu
150 - 200°C mai mici decat temperaturile de topire respective (T, = 1535°C).

Precursorul StWQOy a fost initial obtinut prin reactie in stare solidd a materiilor prime

SrCOs3 si WO3 amestecate in proportii stoichiometrice, conform reactiei chimice:
SrCO; + WO; — StWO, + CO,'

Intr-o prima faza, compusii S'WO, au fost sinterizati in aer la o temperatura de 900°C
timp de 12 ore, pentru a se asigura descompunerea grupdrii COj; si eliminarea CO,, urmata
apoi de Incalzirea la 1200°C pentru un timp de 12 h pentru completitudinea reactiei in stare
solida (fig. 5).

Doparea compusilor StWO, cu ioni Nd**, Nd** si Nb™, si respectiv Nd** si Na*, a fost
realizatd prin simpla adaugare la precursorii StWQOy4 a oxizilor Nd;O3;, Nd,O3; si Nb,Os si
respectiv Nd,Os3 si Na,COs, in proportiile corespunzatoare concentratiilor dorite. In tabelul 1
sunt prezentate concentratiile atomice corespunzatoare ionilor Nd**, Nd* si Nb™* si respectiv

Nd** si Na*, dopati in compusii StWO, sintetizati.
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1200 °C/12

900 'C/12h

Fig.5. Graficul de temperatura utilizat pentru sinterizarea compusilor STWO,.

Tabel 1. Compozitii ale materiilor prime sintetizate.

Compusul sintetizat % at. Nd**
0.3
0.6
SrWO,: Nd** 1.2
2
3
STWOL: N&™ - Nb™ % at. Nd** % at. Nb**
R 0.6 0.6
% at. Nd** % at. Na!*
SrtWO,: Nd**: Na™ 0.6 0.6
0.6 1.8

Spectrele de difractie de raze X realizate pe pulberi obtinute prin méacinarea foarte fina
a compusilor sintetizati, au demonstrat cd reactiile in stare solida au fost complete si compusii

sintetizati nu contin faze parazite (suplimentare).

II1.3.2. Cresterea prin metoda Czochralski a monocristalelor SrWOQy: Nd3+, SrwoO;,:
Nd*:Nb**, SrtWO,: Nd**:Na*

Utilizand instalatia de crestere a cristalelor din dotarea laboratorului, au fost crescute
prin metoda Czochralski opt monocristale cu compozitii ale materiilor prime sintetizate
prezentate in Tabelul 1. Cresterile au fost realizate Tn atmosfera de aer sau de azot din
creuzete de Pt. Alegerea platinei, ca material pentru creuzet, a fost permisa de temperatura de

topire a cristalelor (T, = 1535°C) mai micd decat temperatura de topire a platinei (Typ =
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1700°C) si a fost facutd deoarece Pt este materialul care reactioneaza cel mai putin cu topitura
in comparatie cu alte metale cum ar fi Rh sau Ir. Creuzetele folosite au diametru de 25 mm §i
indltime de 25 mm. Astfel, au crescute cu succes monocristale STWO,: Nd**, StWO,: Nd**:
Nb’* si StWO,: Nd**: Na* cu diametre constante cuprinse intre 8 si 10 mm. Valorile vitezelor
de tragere si rotatie utilizate au fost 1,5 mm/h si respectiv 35 rpm.

Initierea primelor cresteri a fost facuta pe fir de Pt. Din cristalele astfel obtinute, cu
ajutorul razelor X, au fost identificate si apoi tdiate amorse monocristaline orientate dupa
directia <001> (axa ¢ = axa opticd) ce au servit cresterilor ulterioare. Temperaturile de topire
ale monocristalelor au fost masurate cu ajutorul unui pirometru optic, valorile determinate
fiind 1n jur de 1535°C. Rata de racire cea mai adecvata a monocristalelor, de la temperatura de
crestere pand la temperatura camerei, a fost determinatd ca fiind de aproximativ 60°C/h.
Monocristalele StWO,: Nd**, StWO4: Nd**: Nb™* si StWO,: Nd**: Na*, crescute in conditiile
de mai sus, sunt de calitate optica bund, ne-higroscopice, stabile din punct de vedere chimic si
prezintd proprietiti mecanice bune. In figura 6 sunt prezentate doud dintre monocristalele

obtinute.

StWO,:Nd™" (0,6 at. %) SrWO,:Nd* (0,6 at. %):Na*(1,8 at. %)
Fig.6. Monocristale de tip StTWO, crescute prin metoda Czochralski.

I11.3.3. Analiza structurali a monocristalelor StTWO,:Nd*, StWO,: Nd**: Nb™*, SrtWO,:
Nd**: Na*

Monocristalele StWO, sunt uniaxiale cu structura tetragonald de tip scheelite (grup
spatial 14,/a) avand parametrii celulei elementara (unitate) a = b = 5.417A si ¢ = 11.951A
[18].

Tonii Nd** dopati in astfel de monocristale substituie ionii Sr**. Astfel, devine necesara

compensarea de sarcina ce se poate realiza prin:
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A .

- vacante de ioni Sr** in prima sfera cationica a ionilor de Nd** dopati, ceea ce conduce la
aparitia multicentrilor structurali care constitue un dezavantaj din punct de vedere al emisiei
laser;

- ioni de oxigen interstitiali;

- perechi de ioni Nd**;

In cazul monocristalelor co-dopate cu Na* sau Nb**, problema compensdrii de sarcind
este mult simplificatd, aceasta realizindu-se prin substitutia ionilor Sr** cu cationi
monovalenti de Na®, respectiv prin substitutia ionilor W cu cationi pentavalenti Nb™*.

In figura 7 este prezentata celula elementard a monocristalelor de tip SftWO, dopate cu

ioni Nd** si/sau co-dopate cu ioni Na* sau Nb>".

00 one— wht Lt
% )— oZ

' o0 ‘—SrzﬂNaﬂNd?’*

Fig. 7. Celula elementara a monocristalelor de tip STWO, dopate cu ioni Nd** si/sau co-dopate cu ioni Na* sau Nb™*.

Spectrele de difractie de raze X obtinute pe pulberi din monocristalele crescute au
confirmat existenta fazelor unice STWO,4: Nd, StWOy4: Nd: Nb si respectiv StWO4: Nd: Na.
Totodatd, ele au evidentiat ca gradul de incorporare al ionilor Nd** creste odata cu cresterea
cantitatii de dopant din materiile prime sintetizate, fapt demonstrat de micsorarea parametrilor
de retea ai monocristalelor odatd cu cresterea cantitdtii de dopant. Aceasta se datoreaza
faptului ca raza ionica a cationilor Nd* (1.12 A) este semnificativ mai mica decit raza ionica
a cationilor Sr** (1.42 A). in figura 8 este prezentat spectrul de difractie de raze X obtinut pe
pulbere din monocristalul cu compozitia topiturii STWO4: Nd (0.6 at.%): Na (1.8 at.%), care

confirma existenta fazei unice de tip STWO, raportatd si in literatura [9].
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Figura.8. Difractograma obtinutd pe pulbere din cristalul Sf'WO,: Nd (0.6 at.%): Na (1.8 at.%)

I11.3.4. Investigatii spectroscopice asupra monocristalelor SrWO4Nd*, SrWO,: Nd*:

Nb**, SrtWO04: Nd**: Na*

Datele spectrale au fost obtinute din absorbtie si emisie de inaltd rezolutie la
temperatura camerei si la 15 K, utilizind un montaj constand in esenta din sursa de pompaj,
un monocromator GDM cu lungime de 1m si cu rezolutie de ~ 0.3 cm™” controlat de
computer, un fotomultiplicator S20 in regim de ’photon counting’ si un sistem de detectie de
tip analizor multicanal (Turbo-MCS). Ca sursa de pompaj s-a folosit o lampa tungsten -
halogen. Temperaturile joase de pana la 15K au fost obtinute cu ajutorul unui sistem de racire
cu circuit inchis cu He. Au fost investigate o varietate de probe obtinute din monocristalele tip
SrWOy crescute, dopate cu ioni Nd** si/sau co-dopate cu ioni Nb’* sau Na* cu concentratii de
0.6 at.% Nd**, 0.6 at.% Nd**/0,6 at.% Nb’*, respectiv 0.6 at.% Nd**/0,6 at.% Na* si 0.6 at.%
Nd**/1,8 at. % Na".

Compensatorii de sarcina ai ionului Nd** in SfWO, pot fi intriseci (vacante de Sr*h)
sau extrinseci (ioni compensatori substitutionali Na* sau Nb>*, oxigeni interstitiali) ce pot fi
situati la distante diferite de ionii Nd** determinind perturbatii ce conduc la structura de
multicentru.

In cazul cristalelor SrWQ, dopate cu ioni Nd** in diverse concentratii, ionii Nd**
substituie cationii Sr** aflati In coordinatie cu 8 oxigeni (pozitii dodecaedrice cu simetrie

< . o .- . . .. 2. . N
locald S,;). Mecanismul compensarii de sarcind (prin vacante de ioni Sr™*) produce diferente in
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distributia spatiald din jurul ionului activ precum si in modurile in care campul cristalin local
actioneaza asupra lor, rezultatul fiind largirea neomogend a liniilor spectrale si aparitia mai
multor tipuri de centri neechivalenti ai ionilor Nd**. Acest lucru se observi in toate spectrele
de absorbtie inregistrate.

Spectre de absorbtie de inaltd rezolutie la temperatura camerei si la 15 K, masurate in
lumina nepolarizatd cu directia de propagare in lungul axei ¢ in probe simplu dopate cu Nd,

sunt prezentate in figurile 9 si 10; domeniile alese corespund absorbtiilor in nivelele de

pompaj cu diode, “To, — *F3p, (Fig. 9), *lo, — *Fs2, “Hop (Fig. 10).

4 4
1.6- Iy~ Fy,
34
0.6at % Nd :SrwWoO 4 4 2
e lyz = Fap Hyp
. 5 0.6at % Nd :SrWO,
IE 1
o
X
14
15K 15K
300K 0 S o . 300K
12300 12600 12900
Eem’) E(cm")
Fig. 9. Spectre de absorbtie la 15 K si 300 K Fig. 10. Spectre de absorbtie la 15 K si 300 K corespunzatoare
corespunzatoare tranzitiei 419/2—>4F3/2 tranzitiei 419/2—>4F5/2,2H9/2

in tranzitia 419/2—> 4F3/2 la 15 K sunt observate structuri cu cel putin cinci linii in
fiecare tranzitie interStark. Acest fapt sugereaza existenta a cel putin cinci centri neechivalenti
de ioni Nd** in structura StWO,: Nd** [20].

In cazul cristalelor StWO,: Nd**: Na®, codopajul cu ioni Na' este benefic,
simplificAnd considerabil structura de multicentru evidentiatd Tn cazul monocristalelor STWQO4
simplu dopate cu ioni Nd** (SrWO,: Nd). Pentru un raport de dopaj Na*/Nd** = 3/1 in topiturd
(Fig. 11) se evidentiaza un singur centru dominant [19, 20].

Atmosfera de crestere are de asemenea un rol foarte important: structura de
multicentru este pastratd in cazul cresterilor realizate In aer, in timp ce utilizarea unei

atmosfere de azot pe parcursul cresterii determind simplificarea structurii de multicentru (Fig.

12) [19, 20].
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Pentru monocristalele S'WO4: Nd**: Nb™*, co-dopajul cu ioni Nb** nu contribuie la
simplificarea structurii de multicentru, din contra determind apariatia unui centru suplimentar

(Fig. 11).

Nd0.6-Na1.8
6 4 4
8 — Is.rz - F:rz
£
- et
‘E I 44 Nz
2
air
°] T T 0+ T T
11400 . 11500 11400 A 11500
E(emT) E(cm’)
Fig. 11. Spectre de absorbtie la 15 K 1n diferite Fig. 12. Spectre de absorbtie la 15 K corespunzatoare tranzitiei
monocristale corespunzatoare tranzitiei Moy—*Fsp, *Io,—*F3/, tn monocristalele STWO,: Nd(0,6%): Na(1,8%)
atmosfera de N, crescute 1n atmosfera de aer si respectiv de N,.

Pe baza compozitiei si a datelor spectrale au fost puse in discutie diverse modele
structurale ale centrilor. in cristale simplu dopate, cei mai probabili compensatori sunt
vacantele de Sr** (Vg**) sau O interstitial. Grupul de linii A care apare in toate probele a fost
atribuit unei compensiri la distantd cu Vg,** sau ioni Na*.

Pentru proba StWO.: Nd**(0,6%): Na*(1,8%), care prezintd cea mai simpla structura
de centri neechivalenti, s-au efectuat si spectre de absorbtie si emisie in lumind polarizati. in
Fig. 13 sunt prezentate spectrele de absorbtie la 300 K Tn domeniile de pompaj cu diode; cele
mai intense linii sunt Tn polarizare ® la 802 nm si 871 nm. In emisie (Fig. 14) spectrele
corespunzatoare tranzitiei 4F3/2 - 4111/2 prezinta deasemenea linii intense in polarizare T la

1056.8 nm.
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Fig. 13. Efecte de polarizare in absorbtie la 300 K
pentru StWO4: Nd (0.6): Na (1.8) crescut in atmosfera
de Nz
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Fig. 14. Efecte de polarizare in emisie la 300 K pentru
SrwO4: Nd (0.6): Na (1.8) crescut in atmosferad de N,

4 d4r a4 4
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II1.3.5. Concluzii

Investigatiile privind sistemul multifunctional STWOQOy: Nd** s-au efectuat in vederea
obtinerii unei corelatii intre structura de multicentru a spectrelor optice si mecanismele de
compensare de sarcind, care sd permita reducerea efectelor de dezordonare structurald
determinate de compensarea de sarcind si implicit optimizarea compozitionald pentru aplicatii
laser.

In acest scop, au fost sintetizate prin reactie 1n stare solidd si crescute prin metoda
Czochralski opt monocristale avind compozitii ale materiilor prime sintetizate: STWO,: Nd
(0.3 at.%), StWO4: Nd (0.6 at.%), StTWO4: Nd (1.2 at.%), StWO4: Nd (2.0 at.%), StWO,4: Nd
(3.0 at.%), StWO4: Nd (0.6 at.%): Nb (0.6 at.%), StWO4: Nd (0.6 at.%): Na (0.6 at.%),
SrWOy: Nd (0.6 at.%): Na (1.8 at.%). Monocristalele obtinute sunt de calitate optica foarte
bund, ne-higroscopice, stabile din punct de vedere chimic si prezintd proprietdti mecanice
bune. Masuratorile spectrale de 1naltd rezolutie, efectuate pe probe din monocristalele
obtinute, au evidentiat structura de multicentru a ionilor Nd* precum si dependenta acestora

de compozitia initiala a materiei prime si de conditiile de crestere ale cristalelor:
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(i) pentru monocristalele STWO, simplu dopate cu ioni Nd** a fost pusd in evidenta
existenta a cel putin cinci centri neechivalenti ai ionilor Nd’*;

(ii) in cazul monocristalelor S'WO,4: Nd**: Na*, co-dopajul cu ioni Na* este benefic,
simplificind considerabil structura de multicentru caracteristicaA monocristalelor STWO,: Nd.
Pentru un raport de dopaj Na*/Nd** = 3/1 a fost evidentiatd prezenta unui singur centru
dominant. In cazul cristalulului cu compozitia StWO4: Nd (0.6 at.%): Na (1.8 at.%), au fost
identificate lungimile de unda optime pentru pompajul cu diode laser ca fiind 802 i 871 nm;

(iif) pentru monocristalele StTWO,: Nd**: Nb™*, co-dopajul cu ioni Nb’* nu contribuie
la simplificarea structurii de multicentru, din contrd, determina apariatia unui centru
suplimentar;

(iv) atmosfera de crestere are de asemenea un rol foarte important, structura de
multicentru este pastratd in cazul cresterilor realizate In aer, in timp ce utilizarea unei

atmosfere de azot determind simplificarea structurii de multicentru.
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III.4. Cresterea si caracterizarea spectroscopici a monocristalelor Caz(Li, Nb,

Ga);0;2 (CLNGG) pure si dopate cu ioni de Yb*

Dezvoltarea laserilor cu solid pompati cu diode laser a generat numeroase cercetari
privind descoperirea de noi medii active laser. in ultimii ani, dezvoltarea diodelor laser de
mare putere InGaAs ce pot fi folosite ca surse de pompaj in domeniul spectral spectral 900 —
1100 nm au determinat un puternic interes pentru materialele laser dopate cu ioni Yb**. Tonul
Yb** (configuratie f”) este cunoscut ca ion activ laser din 1965 [21] si combind cateva
proprietdti unice. Acesta are doar doi multipleti (*Fap, *Fsp) intre care existd un gap de energie
de ~ 10000 cm™, lucru interesant pentru fizica laserilor, deoarece nu prezintd procese de ESA
(absorbtie de pe nivel excitat), conversie superioara si relaxare incrucisata iar relaxarea multi-
fononica are probabilitate mica. in plus, defectul cuantic al emisiei principale domeniul (0.98
+ 1.108um) (2F5/2 > 2F7/2) [21,22] este mic si largimea liniei de absobtie este potrivita pentru
pompajul cu diode laser.

Din alt punct de vedere, ca urmare a variatiei emisiei caracteristice diodelor laser cu
temperatura, o clasd de materiale solide gazdad foarte interesante pentru ionii activi sunt
materialele cu structura partial dezordonatd, dezordine indusa prin substitutia partiald a unora
dintre cationii constitutenti ai materialului gazda (ocupare cationicd mixta). In general, ionii
activi dopati 1n astfel de sisteme prezinta linii de absorbtie largi ce permit utilizarea eficienta a
emisiei diodelor laser de pompaj (suprapunere bund a domeniului de emisie al diodei laser cu
benzile de absorbtie ale ionului activ).

Dupa cum s-a amintit, materialele laser cu structura dezordonatd sunt interesante ca
gazde pentru laserii bazati pe emisia ionilor de pamanturi rare RE™, liniile spectrale prezinta
largiri neomogene si permit obtinerea de pulsuri scurte sau emisie acordabild. Materialul ales
pentru studiu este granatul de calciu, litiu, niobium si galiu (CLNGG) dopat cu ioni Yb*.

Monocristalul CLNGG este un monocristal de temperaturd joasa (Tiopire < 16000C)
care are proprietati mecanice §i termice relativ bune (conductibilitate termicd 0.0298 - 0.035

Wem 'K 1a 300 K), motiv pentru care este superior sticlelor ca material laser.
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I11.4.1. Monocristalele de granati de temperatura joasa

Un monocristal din categoria granatilor de temperaturd joasd este
CasNb 6375Gas,1375012 (CNGG). Absenta diagramelor de faza pentru granati complecsi de
tipul CNGG este Inca un obstacol 1n dezvoltarea pe scard larga a metodelor de crestere a
CNGG si a aplicatiilor acestuia. Literatura consultatd da ca repere ale fazei de granat
compozitiile CasNb; 7100Ga3 1500012 §1 CazNbj 6650Ga3 2250012 determinate prin metoda reactiei
in stare solida [23]. Intre aceste limite se pot alege (conform aceleiasi surse) compusi care si
pastreze echilibrul sarcinilor electrice in molecula (sarcind anionicd egala cu sarcina

cationica). De exemplu, pentru CazNb 6375Ga3 1375012:

Q+=3 x 2e + 1,6875 x Se + 3,1875 x 3e = 24e
Q- = 12 x 2e = 24e = Q+

Pentru cresterea monocristalelor de tip CNGG, prepararea materiei prime se face prin
amestecarea intima a CaCOs;, Nb,Os si GapOs3 In proportiile corespunzatoare, presarea sub
forma de pastile, urmata apoi de sinterizare compusului respectiv la o temperatura cu 150 -
200°C mai mici decat temperatura de topire (de exemplu 1300°C fati de temperatura de topire
a CNGG 1470°C). Sinteza se face in creuzete de platind 1n aer. Cresterea monocristalului se
poate face din creuzet de platind in aer, sau de iridiu in atmosfera protectoare, prin metoda
Czochralski. Vitezele de tragere si rotatie pot ajunge pana la 4 - 5 mm/h respectiv 30 - 40 rpm
fard a afecta calitatea cristalului. Valoarea parametrului de retea al CNGG este a = 12,508 A
[24, 25].

Monocristalele dopate cu ioni ce au raza ionica usor mai mare decat permite reteaua
vor putea fi crescute cu precautiuni suplimentare (viteze mai mici , eventual ajustarea
gradientilor termici). De exemplu, dopand monocristalul de CNGG cu Nd** si realizand
tragerea in aceleasi conditii ca si cristalul nedopat se obtin monocristale cu bule pe toata
lungimea. Micsorand viteza la 1,1 mm/h se obtin monocristale lipsite de defecte
macroscopice. In cadrul laboratorului au fost crescute monocristale de CNGG pure si dopate
cu Nd** in concentratii de pana la 7,5 at. % fati de ionii de Ca™".

In figura 15 este prezentat spectrul de absorbtie al CNGG: Nd** (2,5 at.%) (crescut in
cadrul laboratorului), comparativ cu cel al YAG: Nd 3+ (2,5 at.%) corespunzator tranzitiei 419/2
- 4F3/2. Dupa cum poate fi observat, liniile de absorbtie ale ionului Nd 3* in CNGG sunt mai

largi si au pante mai line decat cele in YAG (Y3Al50,2) unde sunt mai inguste $i mai abrupte.
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Aceast lucru face ca monocristalele de grenat de tip CNGG sa fie gazde foarte potrivite pentru
pompajul cu diode laser. Se presupune ca largirea spectrului de absorbtie al Nd** isi are

originea in structura CNGG compusa din ioni cu valenta II, IIl si V.

— CMNGGE NG
e AGHNG

(a.u)

T80 |00 az0 a40
A[nm]

Figura 15. Spectrul de absorbtie al CNGG: Nd** (2,5 at.%) comparativ cu cel al YAG: Nd (2,5 at.%)

It 4
corespunzator tranzitiei "lg, — "Fsp.

In structura Y3Al504; sunt prezenti doar ioni trivalenti, astfel ca sarcina electrica este
compensatd daca toate pozitiile sunt ocupate de acestia. In cristalele de tip CNGG, daca toate
pozitiile cationice sunt ocupate, este imposibil de pastrat echilibrul sarcinilor electrice. Sunt
necesare vacante cationice pentru a pastrd echilibrul electric global. Aceasta Tnseamna ca
CNGG nu poate avea compozitie stoichiometricd. O serie intreaga de analize anterioare [24,
25], confirma prezenta vacantelor si a structurii de tip dezordonat a CNGG.

Largimea benzilor de absorbtie depinde de cadmpul liganzilor din jurul ionului dopant.
Structura ordonatd a YAG despica benzile energetice ale Nd** in linii inguste in timp ce
structurd dezordonata a CNGG despicd aceleati benzi 1n linii de absorbtie largi.
Caracteristicile spectrale ale ionilor RE** (Nd**, Er**, Tm") in monocristale CNGG au fost
raportate in diverse studii [21 - 24]. Spectrele Nd* la temperaturi joase au evidentiat prezenta
a cel putin 5 centri neechivalenti si a fost demonstrata posibilitatea de obtinere a emisiei laser

la mai multe lungimi de unda in domeniul 1 wm [25, 26].
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I11.4.2. Sinteza monocristalelor de tip CLNGG dopate cu ioni Yb*

Rezultatele obtinute In domeniul cresterii grenatilor de temperatura joasa de tip CNGG

sugereaza posibilitatea obtinerii unor noi grenati care sd aibd urmatoarele proprietati:

- topire congruenta;

- punct de topire scazut (Tip < 1600°C);

- parametrul de retea mai mare decat al CNGG;

- linii de absorbtie ale ionului dopant mai largi decat in CNGG;

- absorptie scazutd 1n intervalul de lungimi de undd 400 - 1200 nm;

Folosind topituri congruente (CasNbj 6375Gag 1875Gaz012) i stoichiometrice

(Ca3Nb; 5Gaz 50,2) ale CNGG ca materiale de baza, au fost studiate prin tehnica reactiei in

stare solida cateva substitutii pentru pozitiile dodecaedrale (nr. de coordonatie n = 8) si cele

octaedrale (nr. de coordinatie n = 6) ale CNGG:

ey
2
3)
“

(Ca™)s — (Sr™)g
(Ga3+)6 - (Ln3+)6, Ln = Lantanide
(Ga™)s — (In)e

(Ga™)s — (Li")s + (Nb™)g

Cantitatile necesare de CaCOj;, Sr,CO3, NbyOs, TmyOs3, Y203, Yby03, GdyO3 si

Li,CO; de puritate cel putin 99,99 % au fost cantarite si amestecate prin macinare. Mixturile

respective au fost apoi presate sub forma de pastile si incélzite timp de 12 h la 1350°C.

Puritatea fazei de grenat si parametrii de retea ai tuturor compusilor astfel obtinuti au

fost apoi studiate prin experimente de difractie de raze X. Concentratia fazei secundare (ne-

granat) a fost estimatd an functie de raportul intensitatilor relative Ing)/lia20), unde ILing) este

intensitatea celui mai mare pic al fazei secundare si I20) este intensitatea celui mai mare pic

al fazei de granat. S-a considerat ca acest raport este proportional cu cantitatea de fazd ne-

grenat.

Compozitia, parametrul de retea si raportul I2nay/Iaz0) al materialelor analizate sunt

prezentate Tn tabelul 2.
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Tabel 2. Compozitia, parametrul de retea si raportul Ina/I(420) al compusilor sintetizati.

Tipul Compozitia Parametrul de retea I 2nayT(a20)
substitutiei &)

(1) {Ca, 4519 6}Nb, 6375Ga3 1375012 12.55 0.14
(1 {Cay sSr1 2 }Nby 6875G23.1875012 12.55 3.74
e9) {CagoS130}Nb 6875G23.1875012 - ne-grenat
2) CazY.1375Nb; 6875Ga3 0012 12.53 0.18
@) Ca3Ybyg 1575Nb; 6575Gaz 0012 12.53 0.08
@) Ca3Gdg 1875Nb 6575Gaz 0012 12.54 0.51
3) CazIng 50Nb; 50Gasz g0y 12.58 0.03
“ CazLip oNb; 50Ga3 5012 12.51 0.01
4) Ca;Lij 25Nb; 75Gaz 0042 12.52 0.01
“ CazLi 30Nb; 50Gaz 9012 12.54 0.00
4) Ca;Lij50Nb, (Ga, 5045 12.55 0.02
4) Ca;Lij 75Nb,25Ga, 0012 12.55 0.19
“4) CasLi; 75Nb3 25Gag 012 - ne-grenat

Dupa cum se poate observa, In cazul substitutiei (1), cantitatea totala de faza
secundara este foarte mare. Acest lucru se datoreazi dimensiunii mari a cationului Sr**. In
cazul substitutiei (2), concentratia fazei secundare este de asemenea mare. In acesti compusi o
parte din pozitiile dodecaedrale sunt ocupate de paméanturi rare. Faza secundara in acest caz,
este formata din cationi Ca®* care sunt rejectati din structura granatului. Dimensiunile mari ale
cationilor Ln determind cantitati mari de faza secundara.

Granatul CaslngsNb; sGazO1, obtinut in acord cu substitutia (3), pare a fi unul dintre
cei mai buni granati studiati avind un parametru de retea de 12,58 A si o concentratie scazutd
de faza secundara. Cu toate acestea, acest cristal nu poate fi crescut din creuzete de Pt datorita
punctului de topire Tnalt al mixturii.

Granatii Cas(Li, Nb, Ga)s0O,, (CLNGG) obtinuti prin substitutia (4) sunt cei mai buni
in raport cu necesitatile prezentate la inceputul subcapitolului. Puritatea ridicata a fazei granat
si punctul de topire coborat (T, = 14500C) al CLNGG, a determinat continuarea studiului
privind cresterea acestui monocristal. In literatura de specialitate au fost raportate cresteri de
fibre monocristaline de CLNGG din topituri cu compozitii CazLixNb; 5,xGaz 5201, unde x =
0,0 - 0,5. Detalii despre compozitia topiturii, rata de crestere, densitatea de crapaturi, fractia

de cristalizare si raportul intensitatilor relative I2nay/Ii420) sunt prezentate in tabelul 3.
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Tabelul 3. Conditiile de crestere a monocristalelor Ca;Li\Nb; s5,xGaz 52,012, x = 0,0 - 0,5.

Fractia
Rata de de I(an)/l(420) I(2nd)/l(420) al topiturii
Densitatea de
Compozitia topiturii crestere crista- | al materiei | solidificate ramasa in
crapaturi
(mm\h) lizare prime urma cresterii
(%)

Ca3Li0'00Nb1,50Ga3,5012 3 foarte mare 21 0.011 0.193
Ca3Li0,25Nb1A75Ga3A0012 12 mare 49 0.014 0.012
Ca3Li0,2625Nb1,7625Ga24975012 12 mica 37 0.005 -
Ca3Li0,27Nb1 A77G3.29(,O]2 12 mica 51 0.000 0.005
Ca3Li0,275Nb1,775Ga2,95012 15 foarte mica 63 0.000 0.005
Ca3Li0'2g75Nbl'7875G324925012 12 mare 27 0.000 0.132
Ca3Li0,30Nb1AgOGa2A9012 12 mica 16 0.000 -
Ca3LiO,50Nb2A0Ga2,5012 6 mica 8 0.022 0.037

Se observa ca pentru un continut de Li* cuprins intre 0.27 si 0.3 in materia prima nu
exista fazd secundard (ne-granat) si in plus pentru x = 0,275 cantitatea de fazd secundara
ramasd 1n topiturd Tn urma cresterii este minimd. Aceastad constatare ne-a sugerat studiul
cresterii monocristalelor de CLNGG pure si dopate cu padmanturi rare.

Pentru a se dopa CLNGG cu Yb** in concentratii mai mari a fost sintetizat un nou
granat, granatul de yterbiu, litiu, niobiu si galiu (YbLNGG), doparea realizandu-se astfel prin
amestecarea Tn proportiile corespunzatoare a celor doi granati (CLNGG si YbLNGG).

Compozitia stoichiometrica a YbsLixNbyGas»O;2 (YBLNGG) a fost aleasd
corespunzator continutului optim de Li* in CLNGG, corespunzatoare valorii x = 0,275.

Sinteza  CazLip27sNb1775Ga295s012 (CLNGG) i a  YbsLig275sNbg275Gag 45012
(YbLNGG) s-a realizat in mod similar prin Incalzirea cantitatilor respective de materii prime
amestecate intim (Ca,CO3, Li,CO3, Nb,Os, Ga, O3 si respectiv Yb,03, Li,CO3, NbyOs, Ga,03)
la temperaturd de 1350°C timp de 12 h. Spectrele de difractie de raze X pe pulberi ale
materialelor sintetizate au demonstrat cd ambii compusi au structura de granat §i au un
parametru de retea aproape identic a = 12,51 A [24,25], ceea ce sugereaza posibilitatea maririi

nivelului de dopaj cu ioni Yb** al CLNGG prin amestecul celor doi granati.
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II1.4.3. Cresterea prin metoda Czochralski si caracterizarea monocristalelor CLNGG

dopate cu ioni Yb**

In general, monocristalele oxidice pot fi crescute din topiturd, vapori sau solutii.
Pentru a se obtine monocristale de marimea si calitatea solicitate, metodele de crestere din
topiturd s-au dovedit a fi cele mai adecvate, iar dintre acestea tehnica de crestere Czochralski
este cea mai indicatd. Pe de alta parte, utilizarea tehnicii Czochralski este limitata de
comportamentul termic al cristalelor de obtinut, fiind neutilizabild pentru cresterea cristalelor
ce nu prezinta topire congruentd. Temperatura de topire joasa a monocristalelor CLNGG: Yb
(Tiopire = 1470 0C) permite cresterea lor prin metoda Czochralski in creuzete de platina.

In cadrul laboratorului, au fost crescute monocristalele CLNGG dopate cu Yb** in
concentratii de pana la 15 at. %. Acestea au fost crescute din creuzete de Pt cu diametru si
inaltime de 30 mm, in atmosfera de aer, dupa directia de crestere <111>. Dimensiunile
monocristalelor obtinute sunt de aproximativ 10 mm in diametru §i 25 mm in lungime.
Monocristalele crescute sunt transparente si au o culoare maroniu - gilbuie (Fig.16). Dupa
coacerea lor la 1200°C timp de 12 h, in scopul eliminarii vacantelor de oxigen si a starile de
oxidare mai joase ale ionilor Yb**, monocristalele capati o culoare usor verzui - gilbuie (Fig.

17).

dupa coacere g%
inainte de coacers [

Fig.16. Monocristal CLNGG: Yb (15 at. %) (compozitia ~ Fig.17. Probe din monocristalul CLNGG: Yb (15

topiturii) imediat dupa crestere. at. %) dupa coacerea in aer la 1200°C timp de 12h.

In cazul monocristalul CLNGG: Yb crescut din topiturd cu 15 at. % ioni Yb*,
continutul real de Yb a fost determinat prin masuratori de absorbtie atomica ca fiind 4,3 at. %.
Coeficientul de segregare al Yb* in matricea CLNGG a fost de asemenea determinat iar

valorea gasita este kyy = 0,29.
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I11.4.4. Investigatii spectrocopice asupra monocristalelor de tip CLNGG:Yb*

In cazul cristalului CLNGG - Caz(Li, Nb, Ga)sO, se poate asigura atat stoichiometria
ideala de tip granat cat si compensarea completd de sarcina. La dopaj cu ioni RE™ se schimba
proportia Intre Li, Nb si Ga, de unde va rezulta o compensare de sarcina stabild. Atat 1n
CNGG cit si CLNGG, pozitiile tetraedice sunt ocupate dominant de Ga3+, iar dezordinea
structurald apare preponderent 1n pozitiile octaedrice, pozitii ocupate aleatoriu de Nb>*, Ga™*
si vacante cationice in cazul CNGG si respectiv de Nb™*, Ga™ si Li* in cazul CLNGG.

In figura 18 sunt prezentate posibilitatile de ocupare ale primei sfere cationice

octaedrice in jurul ionilor Yb in cazul monocristalelor CLNGG: Yb**.

@ . -dodecahedral Yb

B | g
el
O CD O () - octahedral Lif GaJ Nb

@ @  -tetrahedral Ga

Fig.18. Probabilitatile de ocupare a primei sfere de coordinatie octaedrica in jurul ionului de Yb* pentru

CLNGG: Yb.

Efectele ocupdrii multiple a pozitiilor octaedrice si in mica masurd a celor tetraedice
vor genera perturbari de cAmp cristalin ale ionilor Yb*:

(i) perturbari discrete (rezolvate spectral)

Perturbari cauzate de dezordinea structurald din prima sferd de coordinatie octaedrica
din jurul ionului Yb*. Aceste tipuri de perturbari vor genera in cazul unui spectru de
absorbtie o structura de multicentru a ionului Yb** ce poate fi rezolvata spectral.

(ii) perturbari nerezolvate spectral

Sunt perturbari cauzate de dezordinea structurald Tn urmatoarele sfere de coordinatie.
Spre exemplificare, in figura 19 sunt comparate spectrele de absorbtie la 10 K ale CLNGG:
Nd** (1,2 at.%) si CNGG: Nd** (1,2 at.%) corespunzitoare tranzitiei *lop,—Py. Aceste doua
monocristale au fost crescute si analizate in cadrul laboratorului. Pentru ambele monocristale

se observa structura de multicentru, dar liniile de absorbtie ale ionului Nd** sunt mai largi in
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CLNGG: Nd ceea ce determind o eficienta mai bund a acestuia comparativ cu CNGG: Nd in

functionarea ca mediu activ pompat cu dioda laser.

4 2
|9/2_ P 1/2

CLNGG:Nd 1.2%

1 1
23150 23200
E(cm™)

Fig. 19. Spectrul de absorbtie la 10 K al CLNGG: Nd (1,2 at.%) corespunzator tranzitiei 419/2%2131 5 comparativ
cu cel al CNGG:Nd (1,2 at.%) [26].

in ambele cazuri, structura de multicentru a liniilor de absorbtie reflecta prezenta a cel
putin cinci pozitii neechivalente ale Nd**. Cele cinci componente ale liniilor de absorbtie pot
fi fitate cu Gaussiene (ceea ce sugereaza o structurd dezordonatd) de arii inegale [26].

in cazul monocristalului CLNGG: Yb™** spectrul de absorbtie la 300 K (Fig. 20) consta
intr-o banda intensd corespunzatoare tranzitiei 2F7/2(1) — 2135/2(1) centrata la ~ 972.65 nm cu
largimea la semi-inaltime (FWHM) de ~ 3 nm si un grup de alte 3 benzi largi (electronice si
vibronice). La 10 K, linia 2F7/2(1) — 2135/2(1) prezintd o structurd multicentru cu 3 picuri
intense (971.7, 972.2, 972.9 nm) si o serie de alte picuri mai mici. Aceasta structurd difera
esential de cea raportatd pentru CNGG: Yb. In cazul CLNGG: Yb, banda corespunzatoare

tranzitiei 2F7/2(1) — 2F5/2(1) poate fi descompusa in cel putin 6 picuri Gausiene (Fig. 21).

94



CAPITOLUL 111

EFECTE DE DEZORDONARE CATIONICA f&L{OVATENTA ASUPRA PROPRIETATILOR DE EMISIE iN SISTEME
DOPATE CU IONI DE PAMANTURI RARE CU COMPENSARE DE SARCINA

CLNGG:Yb 4.3at% 20{CLNGG: Yb
201
‘Tg ‘Tg 10 /\
X X
10
10K
04
300 K . T
0 , , - 970 975
900 950 1000 AMnm)
A (nm)
Fig. 20. Spectre de absorbtie ale Yb’* in CLNGG. Fig. 21. Structura de multicentru a Yb** in CLNGG

observata in tranzitia 2F, (1) = PFsp(1) la 10 K.

Spectrul de emisie al Yb** in CLNGG la 300 K la excitare neselectiva la 940 nm cu
diode laser (Fig. 22) prezinta linia corespunzatoare tranzitiei 2F5,2(1)—> 2137/2(1) (puternic
reabsorbitd) urmatd de o bandd cu cateva picuri ce se extinde pana la ~ 1040 nm. Cea mai

puternica linie este la ~ 1026 nm si are FWHM de ~ 18 nm.

La 10 K spectrul se Ingusteazd si banda de la ~ 1026 nm prezintd o structura

nerezolvatd si o FWHM de ~12 nm.

CLNGG:Yb (4.3 at. %)

0.004- Exc. 940nm

300K

0.000 4 . .
960 1000 1040

A (nm)
Fig. 22. Spectrul de emisie la 300 K al Yb** in CLNGG.

Pentru a explica structura multicentru (Fig. 21) s-a presupus cd aceasta se datoreaza
variatiilor de camp cristalin determinate de compozitia primelor sfere cationice in jurul
jonului activ Yb**. In plus, dezordinea din sferele mai indepartate se manifesta prin largirea

o qe .- .. . . .. 3 . .o
neomogend, liniile fiind clar Gaussiene. Deoarece concentratia de ioni Yb”" este relativ mica
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(4.3 at%) dezordinea din pozitiile dodecaedrice ocupate de Ca® sau Yb** poate fi negljatd, la
fel si In cazul pozitiilor tetraedrice, ocupate cu preponderenta de Ga’*. Prin urmare, structura
observatd ar putea fi conectatd de ocuparea intamplatoare a pozitiilor octaedrice cu ioni de
Nb’*, Ga® si Li*, asa cum este ilustrat in Fig. 18.

Probabilitatea de a avea In prima sferda cationica octaedricd a ionului activ Yb**
(primele 4 pozitii octaedrice vecine) In CLNGG o anumita configuratie, Intr-o distributie

necorelatd, intamplatoare, este data de distributia binomiala:

_ 4! n__4-n
P, ——n!(4_n)!(q+r) p (10)

unde p, ¢ si r sunt concentratiile relative de Nb*, Ga’*, respectiv Li* in CLNGG. Daci
presupunem ca sectiunile eficace de absorbtie sunt similare pentru toti centri, probabilitatile
calculate cu relatia de mai sus pot fi utilizate pentru a estima compozitia primei sfere cationice
octaedrice 1n jurul Yb** prin comparatie cu intensitatile normalizate ale componentelor
Gaussiene obtinute din spectrul experimental. Pornind de la compozitia octaedricd a CLNGG
nedopat s-au variat concentratiile p, g, r pentru a obtine o eroare medie patraticd minima intre
valorile calculate si cele experimentale. Comparatia intre probabilitatile P, calculate pentru
cel mai importanti 6 centri §i ariile normalizate experimentale ale celor 6 componente Gauss
determinate din spectrul de absorbtie corespunzator tranzitiei 419/2(1) - 4F3/2(1) la 10 K (Fig.
21) este prezentatd in tabelul 4. Dupa cum se poate observa, a fost obtinut un acord bun intre
valorile experimentale si cele calculate. Probabilitatile cele mai mari (sau liniile de absorbtie
cele mai intense) corespund centrilor neechivalenti care au in prima vecindtate octaedrica 4

Nb (63%) si respectiv 3Nb + 1Li (22%).

Tabel 4. Structura vecinatatii octaedrice a centrilor neechivalenti Yb** in CLNGG.

Pozitia centrului Ariile experimentale
(em™) ormalizate P, Configuratia octaedrica
10253 0.0218 0.0042 2Nb* +2Ga’"
10261 0.0326 0.0306 2Nb* +2Li"
10270 0.0737 0.0843 3Nb* +1Ga™*
10278 0.2180 0.2261 3Nb*+ 1 Li*
10284 0.0301 0.0228 2Nb™ +1Ga* +1Li*
10291 0.6235 0.6271 4 Nb>*
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II1. 4.5. Concluzii

Principalele rezultate obtinute In cazul monocristalele laser CLNGG: Yb sunt:
(i) a fost stabilit continutul optim de Li In cristalele de tip CLNGG ca fiind x = 0.275
(CasLig275Nb1.775Ga2.95012);
(if) au fost crescute prin metoda Czochralski monocristale CLNGG pure si dopate cu Yb** in
concentratii de pana la 15 at.% (compozitie a topiturii) de calitate optica buna;
(iii) a fost determinat coeficientul de segregare al ionilor Yb>* in matricea CLNGG, kyp, =
0.29 £0.01;
(iv) pentru a dopa CLNGG cu ioni Yb** si totodata pentru a creste nivelul concentratiei de
dopaj cu Yb** fard a afecta calitatea monocristalelor, a fost sintetizat un nou granat
YbsLig275Nbg275Gas 45012 (YDLNGG). In acest fel, doparea CLNGG cu Yb>* s-a facut prin
amestecarea 1n cantitatile necesare a celor doi granati, CLNGG si YbLNGG;
(v) compozitia YbLNGG a fost stabilita astfel incat sd fie satisfacut echilibrul de sarcina
electrica al compusului, iar compozitia stoichiometrica a fost aleasd corespunzator
continutului optim de Li* in CLNGG (x = 0.275). Structura de grenat a YbLNGG a fost
demonstratd prin experimente de difractie de raze X
(vi) masuratorile spectroscopice de Inaltd rezolutie au scos in evidenta o structurd de
multicentru a liniilor de absorbtie ale ionilor Yb*, structura care reflecti prezenta a cel putin
cinci pozitii neechivalente ale ionilor Yb*.
(vii) pornind de la posibilitatile de ocupare a primei sfere cationice octaedrice din jurul Yb**
(cu ioni Nb°*, Ga™* si Li*) si presupunand cd sectiunile eficace de absorbtie sunt similare
pentru toti centrii, a fost elaborat un model structural pentru centrii Yb** in CLNGG.
(viii) monocristalele CLNGG:YDb prezintd absorbtie intensa si largd la ~ 972 nm si banda de
emisie larga centratd la ~ 1026 nm intr-un domeniu larg de temperaturi, constituind astfel un
material laser foarte interesant pentru obtinerea de emisie acordabild sau in pulsuri ultrascurte

in pompaj cu diode laser.
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CAP. IV. CONCLUZII SI PERSPECTIVE

IV.1.Concluzii

Prezenta tezd de doctorat contribuie la largirea cunoasterii privind procesele de
dezordonare partiald si a efectelor induse de cétre acestea. In cadrul tezei, au fost investigate
trei tipuri de materiale fotonice cu structura partial dezordonatd 1n scopul imbunétatirii
controlabile a caracteristicilor de emisie sau a proprietdtilor optice nelineare. Materialele

abordate si problematica specifica fiecdruia dintre ele sunt:

1. Monocristalele optic nelineare (NLO) de tip Y;xRxCasO(BOs); (R = Sc, Lu) cu topire

< . o . .. .. 3+ .
congruentd. Problematica abordatd: determinarea concentratiilor necesare de ioni Lu’" si/sau

Sc** in vederea obtinerii conditiilor de acord de fazd necritic (NCPM) pentru generarea
armonicii a doua (SHG) a emisiilor laser in i. r. apropiat a laserilor cu solid eficienti
comercializati in prezent (Nd: GdVO,, Nd: YVO,, Nd: YAP, Nd:YAG cu emisii la 912 nm,
915 nm, 930 nm si respectiv 946 nm, Ti: safir cu emisie eficientd in domeniul 800 nm) sau a
diodelor laser AlIGaAs (cu emisie 1n jur de 800 nm) si AlGalnP (cu emisie in domeniul 700
nm), utilizdnd monocristale NLO noi de tipul Y; (RxCasO(BO3);. Este important de mentionat
cd acordul de fazd necritic permite obtinerea de eficiente de conversie maxime si elimina

cerintele stricte de orientare a cristalelor neliniare respective.

2. Monocristalele multifunctionale (mediu activ laser si convertor Raman) StWO, dopate cu

ioni Nd** si/sau co-dopate cu ioni Na* sau Nb’*. Problematica abordatd: elucidarea

mecanismelor de compensare de sarcind (vacante de ioni Sr**, oxigeni interstitiali, co-doparea
cu ioni Na* sau Nb’"), optimizarea compozitiilor pentru reducerea numarului de centri
neechivalenti, investigarea efectelor dopajului si/sau a co-dopajului asupra calitatii optice a

monocristalelor.

3. Monocristalele laser CazLixNbj 5.xGaz5.2xO012: Yb* (CLNGG: YDb). Problematica
abordata: stabilirea compozitiei optime, cresterea monocristalelor, caracterizarea structurald
si spectroscopica a acestora, investigarea efectului dezordinii structurale asupra proprietatilor
structurale si spectroscopice, determinarea caracteristicilor de multicentru si largire

neomogena.
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Cele mai importante rezultate obtinute in cadrul prezentei tezei pot fi sumarizate dupd cum

urmeaza.

Diversi compusi policristalini de tipul Y;RxCasO(BO3); (R = Sc, Lu) cu parametrul
compozitional 0 < x < 0.5 au fost sintetizati prin reactie 1n stare solidd, iar compusii obtinuti
au fost investigati prin masuratori de difractie de raze X pe pulberi ale compusilor respectivi.
Rezultatele obtinute au permis stabilirea limitelor de solubilitate ale ionilor R** in Y.
xRxCasO(BO;3)3 ca fiind aproximativ 20% in cazul compusilor Y;ScyCasO(BOs); si,
respectiv, 30% pentru compusii Y xLu,CasO(BO;)s.

Au fost stabilite conditiile optime de crestere si au fost crescute prin metoda
Czochralski cinci monocristale de tip Y;.xRxCasO(BO3)s. Cristalele obtinute au calitate optica
foarte buna, sunt transparente, incolore, stabile din punct de vedere chimic, nehigroscopice si
prezintd proprietdti mecanice bune ce permit tdierea si polisarea lor cu usurintd. Tipic, ele au
dimensiuni de aproximativ 15 mm diametru si 30 mm lungime.

Au fost realizate rafinari structurale ale monocristalelor obtinute utilizdind metoda
Rietveld, iar compozitia lor chimica reala a fost determinatd prin mdsurdtori de absorbtie
atomicd ca fiind YogiLug19Ca;O(BO3)3, Yo.71Lug20Ca4s0(BO3)3, Yo61Llug30CasO(BO3)s,
Y0.935¢007Ca4O(BO3)3 51 Y0.39Sco.11CasO(BO3);. Coeficientii de segregare ai ionilor Lu’t si
Sc** in matricea YCasO(BO3); au fost de asemenea determinati, iar valorile gasite sunt ky, =
0.97 £ 0.01 si, respectiv, ks. = 0.35 £ 0.01.

Calitatea cristalelor a fost investigata prin experimente de microscopie electronica prin
transmisie (TEM). Experimentele realizate nu au permis punerea in evidentd a unor posibile
defecte cristaline extinse. De asemenea, nu a fost evidentiatd prezenta unor faze cristaline
suplimentare.

Au fost realizate masuratori experimentale ale lungimilor de unda ale caror frecvente
pot fi dublate la temperatura camerei in conditii de NCPM de tip I in monocristalele Y;.
xRxCasO(BOs)s si a fost determinatd evolutia acestor lungimi de unda in functie de continutul
de ioni R

Ansamblul rezultatelor obtinute demonstreazd cd printr-o alegere potrivitd a
parametrului compozitional x, cu ajutorul cristalelor Y; \RCasO(BO3); lungimile de unda ale
caror frecvente pot fi dublate prin SHG in conditii de NCPM de tip I, sunt acordabile 1n
intervalele spectrale 692.6 - 724 nm (in lungul axei Y) si 791.4 - 832 nm (in lungul axei Z),
permitind astfel realizarea de noi surse fotonice eficiente cu emisie in domeniul albastru - u.v.

apropiat.
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in cazul monocristalelor multifunctionale SrWOj: Nd** a fost studiata influenta
efectelor de dezordonare structurald indusa de compensarea de sarcind in vederea identificarii
conditiilor de reducere a acestor efecte. In acest scop, au fost sintetizate prin reactie in stare
solida si crescute prin metoda Czochralski opt monocristale avand compozitiile: STWO,: Nd
(0.3 at.%), StWO4: Nd (0.6 at.%), StTWO4: Nd (1.2 at.%), StWO4: Nd (2.0 at.%), StWO,: Nd
(3.0 at.%), StWO4: Nd (0.6 at.%): Nb (0.6 at.%), StWO4: Nd (0.6 at.%): Na (0.6 at.%),
StWO4: Nd (0.6 at.%): Na (1.8 at.%). Monocristalele obtinute sunt de calitate opticad foarte
bund, ne-higroscopice, stabile din punct de vedere chimic si prezintd proprietiti mecanice
bune. Masuratorile spectrale de nalta rezolutie efectuate pe probe din monocristalele obtinute,
au evidentiat structura de multicentru a ionilor Nd** precum si dependenta acestora de
compozitia initiald a materiei prime si de conditiile de crestere a cristalelor:

- pentru monocristalele StTWQO, simplu dopate cu ioni Nd** a fost pusd in evidenta
existenta a cel putin cinci centri neechivalenti ai ionilor Nd’*;

- in cazul cristalelor S'WO,: Nd**: Na®, co-dopajul cu ioni Na® este benefic,
simplificand considerabil structura de multicentru caracteristica monocristalelor STWO,: Nd.
Pentru un raport de dopaj Na*/Nd** = 3/1 a fost evidentiatd prezenta unui singur centru
dominant. in cazul cristalulului cu compozitia StWO4: Nd (0.6 at.%): Na (1.8 at.%), au fost
identificate lungimile de unda optime pentru pompajul cu diode laser ca fiind 802 si 871 nm;

- pentru monocristalele S'tWO,: Nd**: Nb™, co-dopajul cu ioni Nb>* nu contribuie la
simplificarea structurii de multicentru, din contrd, determind apariatia unui centru
suplimentar;

- atmosferd de crestere are de asemenea un rol foarte important, structurd de
multicentru este pastratd Tn cazul cresterilor realizate Tn aer, in timp ce utilizarea unei
atmosfere de azot pe parcursul cresterii determina simplificarea structurii de multicentru;

Identificarea mecanismelor de compensare de sarcind si a efectului lor, precum si
simplificatd a spectrelor optice, prezintd o importanta deosebita pentru realizarea de laseri

multifunctionali cu auto-conversie nelineara Raman bazati pe aceste materiale.

Principalele rezultate obtinute in cazul monocristalele laser CazLixNbj s5.xGaz5.2xO12

(CLNGG: YD) pot fi sumarizate astfel:
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- a fost stabilit continutul optim de Li in cristalele de tip CLNGG ca fiind x = 0.275
(CasLig275Nb1.775Ga2.95012);

- au fost crescute prin metoda Czochralski monocristale CLNGG pure si dopate cu Yb** in
concentratii de pana la 15 at.% (compozitie a topiturii) de calitate optica buna;

- a fost determinat coeficientiul de segregare al ionilor Yb>* in matricea CLNGG, ky;, =0.29 +
0.01;

- pentru a dopa CLNGG cu ioni Yb** si totodati pentru a creste nivelul concentratiei de dopaj
cu Yb®™ fari a afecta calitatea monocristalelor, a fost sintetizat un nou granat
YbsLig275Nbp275Gas 45012 (YDLNGG). In acest fel, doparea CLNGG cu Yb>* s-a facut prin
amestecarea 1n cantitatile necesare a celor doi granati, CLNGG si YbLNGG;

- compozitia YbLNGG a fost stabilitd astfel incat sa fie satisfacut echilibrul de sarcina
electrica al compusului, iar compozitia stoichiometrica a fost aleasa corespunzator
continutului optim de Li* in CLNGG (x = 0.275). Structura de grenat a YbLNGG a fost
demonstrata prin experimente de difractie de raze X;

- masuratorile spectroscopice de 1nalta rezolutie au scos in evidentd o structurd de multicentru
a liniilor de absorbtie ale ionilor Yb**, structura care reflecta prezenta a cel putin cinci pozitii
neechivalente ale ionilor Yb**.

- pornind de la posibilitatile de ocupare a primei sfere cationice octaedrice din jurul Yb** (cu
ioni Nb™*, Ga™ si Li*) si presupunind ci sectiunile eficace de absorbtie sunt similare pentru
toti centrii, a fost elaborat un model structural pentru centrii Yb** in CLNGG.

- monocristalele CLNGG:Yb prezinta absorbtie intensa si largd la ~ 972 nm si banda de
emisie larga centratd la ~ 1026 nm intr-un domeniu larg de temperaturi, constituind astfel un
material laser foarte interesant pentru obtinerea de emisie acordabild sau in pulsuri ultrascurte

in pompaj cu diode laser.
IV.2.Perspective

Investigatiile asupra monocristalelor de tip Y;RCasO(BOs3); vor fi continuate n
doua directii principale de cercetare: (i) proiectarea si realizarea de noi surse fotonice coerente
in albastru - u.v. apropiat bazate pe procese de SHG in conditii de NCPM de tip I in
monocristalele Y; \RxCasO(BOs3); a emisiilor laser 1n i. r. apropiat a sistemelor laser eficiente
(laserii bazati pe ionul Nd**, laserul Ti: safir, diode laser) actual cunoscute, (ii) obtinerea de

noi medii active laser si nelineare de tip Y;xyRNdyCasO(BO3); (Y xRxCasO(BO3)3: Nd) cu
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emisie in domeniul vizibil bazate pe procese de autodublare a frecventei (SFD) in conditii de

NCPM a propriei emisii laser in domeniul i.r. apropiat.

Cercetarile privind monocristalele STWO, dopate cu ioni Nd** si/sau co-dopate cu ioni
Na* sau Nb™* vor fi de asemenea continuate urmirindu-se in principal estimarea efectelor
pompajului direct asupra Incércarii termice a materialelor, modelarea proceselor de generare

de caldura si identificarea solutiilor de reducere a acestora.

In cazul monocristalelor CLNGG: Yb cercetérile viitoare vor cuprinde realizarea de
teste laser privind obtinerea de emisie in domeniul ~ 1 pum, studii privind optimizarea lungimii
probelor monocristaline (in scopul evitarii reabsorbtiei emisiei), modelari de emisie, montaje

si masuratori ale caracteristicilor de emisie laser (praguri, eficiente, etc) In functie de pompaj.

104



CAPITOLUL IV
CONCLUZII SI PERSPECTIVE

LISTA DE LUCRARI A AUTORULUI

1.Lucriri in reviste cotate ISI

17. L. Gheorghe, A.Achim, F. Voicu, and G. Aka, “Growth and type-I non critical phase matching second

harmonic generation of Y;..R.Ca,O(BO3); (R= Sc or Lu) crystals,” Optoelectronics and Advanced Materials -
Rapid Communication 5 (2), 103-105 (2011).

16. C. Gheorghe, A. Lupei, L. Gheorghe, and A.Achim, “Growth and spectroscopic preliminary investigations of

Sm’* doped strontium hexa-aluminates single crystals,” Optoelectronics and Advanced Materials - Rapid

Communications 5 (2), 116-118 (2011).

15. S. Georgescu, A.M. Voiculescu, O. Toma, L. Gheorghe, A.Achim, C. Matei, and S. Hau, “Luminescence

efficiency of europium doped LGS, LGT, and LGN crystals,” Optoelectronics and Advanced Materials - Rapid
Communications 4 (12), 1937-1941 (2010).

14. A.Achim, L. Gheorghe, S. Georgescu, and F. Voicu, “Growth and characterization of Yy 75¢03Ca,;O(BO3);

single crystal for nonlinear optical applications,”Optoelectronics & Advanced Materials - Rapid

Communication 4 (12), 1977-1980 (2010).

13. L. Gheorghe, A.Achim, F. Voicu, C. Ghica, “Growth and structural characterization of Yy sLup,Ca;0O(BO;3);
new nonlinear crystal,” Journal of Optoelectronics and Advanced Materials 12 (8), 1680-1683 (2010).

12. L. Gheorghe, A.Achim, B. Sbarcea, S. Mitrea, “Synthesis and X-ray investigations of new Y; .R.Ca,O(BO;3);

(R = Sc, Lu) nonlinear materials,” Optoelectronics and Advanced Materials - Rapid Communication 4 (3), 318-

321

11. S. Georgescu, A. M. Voiculescu, C. Matei, O. Toma, L. Gheorghe, A.Achim, “Reflectance measurements on
Europium-doped Langasite, Langanite and Langatate powders,” Rom. Reports in Physics 62 (1), 128-133
(2010).

10. S. Georgescu, A. M. Voiculescu, O. Toma, C. Tiseanu, L. Gheorghe, A.Achim, C. Matei, “Eu-doped

langasite, langatate and langanite - possible new red phosphors”, Optoelectronics and Advanced Materials -

Rapid Communications, 3 (12), 1379-1382 (2009).

9. A. Lupei, A Achim, V. Lupei, C. Gheorghe, L. Gheorghe, S. Hau, “RE’* doped SrWO, as laser and nonlinear
active crystals”, Rom. J. Phys. 54 (9-10), 919-928 (2009).

8. A. Lupei, V. Lupei, C. Gheorghe, L. Gheorghe, A. Achim, “Multicenter structure of the optical spectra and the
charge-compensation mechanisms in Nd:SrWOy, laser crystals”, J. Appl. Phys. 104 (8), 083102 (2008).

7. A.Achim, L. Gheorghe, V. Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, C. Stoicescu, “Co-doping effects on SrWO.:Nd’*
crystals for Raman lasers”, Journal of Optoelectronics and Advanced Materials, 10 (6), 1353-1356 (2008).

6. S. Georgescu, O. Toma, A. M. Chinie, L. Gheorghe, A. Achim, A. S. Stefan, “Excited state dynamics of Eu’*
in the partially disordered crystals La;GasSiO;y and La;GassTaysO.y " J. Luminescence 128 (5-6), 741-743
(2008).

105



CAPITOLUL IV
CONCLUZII SI PERSPECTIVE

5. 8. Georgescu, O. Toma, A.M. Chinie, L. Gheorghe, A.Achim, A.S. Stefan, “Spectroscopic characteristics of
langasite (La;GasSiO,,) and langatate (La;GassTays0,4) crystals doped with Eu’t)” Opt. Mat. 30 (6), 1007-
1012 (2008).

4. C. Gheorghe, A. Lupei, V. Lupei, L. Gheorghe, A.Achim, D. Vivien, G. Aka, “Comparative study of

spectroscopic  behavior of Nd&’* in magnetoplumbite type laser crystals”, Journal of Optoelectronics and

Advanced Materials, 9 (5), 1281-1285 (2007).

3. S. Georgescu, O. Toma, L. Gheorghe, A. Achim, A. M. Chinie, A. Stefan, “Disorder effects in the fluorescence
spectra ofEu‘?+ in langatate (La;Gas sTays0,4) crystals,” Opt. Mat. 30, 212-215 (2007).

2. L. Gheorghe, V. Lupei, A. Achim, G. Aka, and C. Varona, "Growth and optical properties of

GdCa,O(BOs);:RE crystals (RE=Sc* or L") as new nonlinear materials,” Journal of Optoelectronics and

Advanced Materials, 8 (1), 91-95 (2006).

1. L. Gheorghe, V. Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, A.Achim, G. Aka, and C. Varona, “Growth and

characterization of Nd** doped strontium hexa-aluminates single crystals,” Journal of Optoelectronics and

Advanced Materials, 8 (1), 82-85 (2006).

2.Lucriri prezentate la Conferinte Internationale

26. A. Achim, L. Gheorghe, and F. Voicu, “Efficient second harmonic generation of blue-violet light in
noncritical type-1 phase matching,” Physics Conference TIM-11, 24-27 November 2011, Timisoara, Romania;
Abstract Book, ISBN 978-973-125-354-1, presentation API-PO1 (pg. 129).

25. L. Gheorghe, A. Achim, and F. Voicu, “A new promising nonlinear optical (NLO) crystal for visible and

ultraviolet (UV) regions,” Physics Conference TIM-11, 24-27 November 2011, Timisoara, Romania; Abstract
Book, ISBN 978-973-125-354-1, presentation CMP-102 (pg. 43).

24. C. Gheorghe, A. Lupei, L. Gheorghe, A. Achim, F. Voicu, “Preliminary spectroscopic investigations of Sm>*
doped ASL single crystal,” 12th International Balkan Workshop on Applied Physics (IBWAP), July 6-8, 2011,
Constanta, Romania, presentation S1-P42; Book of Abstracts, ISBN 978-973-614-645-9, pages 69-70.

23. A. Achim, L. Gheorghe, F. M. Voicu, and L. Chircus, “Second harmonic generation of blue-violet light in

new non-linear optical crystals of Y;..R.Ca,O(BO3); (R = Lu, Sc) through noncritical phase matching,” 12th
International Balkan Workshop on Applied Physics (IBWAP), July 6-8, 2011, Constanta, Romania, presentation
S1-P41; Book of Abstracts, ISBN 978-973-614-645-9, page 69.

22. A. Achim, V. Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, L. Gheorghe, F. M. Voicu, “Growth and spectroscopy of Nd**
and Yb** in disordered garnet crystals,” 12th International Balkan Workshop on Applied Physics (IBWAP), July
6-8, 2011, Constanta, Romania, presentation S1-P40; Book of Abstracts, ISBN 978-973-614-645-9, page 69.

21. V. Lupei, A. Lupei, L. Gheorghe, C. Gheorghe, A. Achim, “Spectroscopic properties of Y6 in new

disordered Ca-Li-Nb-Ga and Ca-Li-Nb-Ta-Ga-garnet crystals”, 5th International Symposium on Laser,
Scintillator and Non Linear Optical Materials (ISLNOM-2009), 3-5 Sept. 2009, Pisa, Italy, paper PA13; Book of
Abstracts, ISBN 978-88-8492-638-8, p. 25 (2009).

106



CAPITOLUL IV
CONCLUZII SI PERSPECTIVE

20. A. M. Voiculescu, S. Georgescu, L. Gheorghe, A. Achim, O. Toma, C. E. Matei, M. Osiac, “Growth and

characterization of the partially disordered La;Gass. Al Tays0,, single crystals doped with Eu’*,” Romanian
Conf. on Advanced Materials, Brasov, Romania, 25-28 August 2009; Abstract Book, ISSN 1842-3574, page 23
(2009).

19. S. Georgescu, A. M. Voiculescu, O. Toma, C. Tiseanu, L. Gheorghe, A. Achim, C. Matei, “Eu-doped

langasite, langatate and langanite - possible new red phosphors,” Romanian Conference on Advanced

Materials, Brasov, Romania, 25-28 August 2009; Abstract Book, ISSN 1842-3574, page 28 (2009).

18. A. Achim, L. Gheorghe, V. Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, “Growth and characterisation of Yb'* doped

calcium lithium niobium gallium garnet (CLNGG) single crystals”, 10th International Balkan Workshop on
Applied Physics (IBWAP), July 6-8, 2009, Constanta, Romania, presentation SI1-P62; Book of Abstracts, ISBN
978-973-614-507-0, p. 86 (2009).

17. V. Lupei, A. Lupei, L. Gheorghe, C. Gheorghe, A. Achim, “Spectral characteristics of Yb’* in calcium

lithium niobium gallium garnets,” CLEO-Europe 2009 Conf., June 14-19, 2009, Munich, Germany, paper
CA.P.18.

16. L. Gheorghe, A. Achim, V. Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, “Preparation, growth and characterisation of Yb’*

doped calcium lithium niobium gallium garnet (Yb“CLNGG) single crystal”, International Conf. on
Luminescence ICL’08, Lyon, France, June 2008, paper MO-P-066.

15. A. Lupei, V. Lupei, C. Gheorghe, A. Achim, L. Gheorghe, “High resolution spectroscopy of SrWO.:Nd’*

laser crystals,” Photonics Europe 2008, April, 2008, Strasbourg, France, paper 6998-56.

14. A. Lupei, V. Lupei, C. Gheorghe, L. Gheorghe, A. Achim, “Nonequivalent N&'* centers in SrwO4,”
International Conf. on Luminescence ICL’08, Lyon, France, 7-11 July 2008, paper WE-P-028.

13. L. Gheorghe, A. Achim, V. Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, E. Cotoi, “Growth and spectroscopic

characterization of Yb'* doped calcium lithium niobium gallium garnet (Yb:CLNGG) crystals for diode laser
pumping,” The 2nd INDLAS International Conference Modern Laser Applications, May 20-23, 2008, Bran,

Romania.

12. A. Achim, L. Gheorghe, V. Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, and C. Stoicescu, "Co-doping effects on
SrWO*:N&* crystals for Raman lasers,” IBWAP 2007, Constanta, Romania, 5-7 Iulie, 2007.

11. S. Georgescu, O. Toma, A. M. Voiculescu, L. Gheorghe, A. Achim, A. S. Stefan, “Spectroscopic

characteristics of partialy disordered crystals LGS and LGT doped with Eu’* Isotopic and Molecular
Processes, 2007, September 20-22, Cluj Napoca, Romania.

10. C. Tiseanu, S. Georgescu, A. Achim, E. Cotoi, O. Toma, A.M. Voiculescu, A. Leca, “Photoluminescence

properties of lanthanide’s-exchanged silicon/phosphate materials,” 8th International Balkan Workshop on

Applied Physics, 5-7 July 2007, Constanta, Romania.

9. S. Georgescu, O. Toma, A.M. Chinie, L. Gheorghe, A. Achim, A. S. Stefan, “Excited state dinamics of Eu’t in

the partially disordered crystals La;GasSiO;, and La;GassTay 50,4 " International Conference on Dynamical

Processes in Excited States of Solids, DPC’07, 17-22 June 2007, Segovia, Spain.

107



CAPITOLUL IV
CONCLUZII SI PERSPECTIVE

8. L. Gheorghe, A. Achim, V. Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, C. Stoicescu, “Growth and spectral characterization
of SrWO4:Nd&** nonlinear Raman active crystal”, INDLAS’ 2007, 23-25 Mai, Bran, Romania.

7. V. Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, L. Gheorghe, A. Achim, G. Aka, and D. Vivien, “Structural disorder and

energy transfer in Pr’* strontium lanthanum aluminate crystals,” Fifth International Conference on Inorganic

Materials, Ljubljana, Slovenia, 23-26 Sept. 2006.

6. A. Achim, A. Stefan, L. Gheorghe, V. Lupei, "Growth and characterization of LGT crystals," Intl. Conference
Micro-to Nano-Photonics-ROMOPTO 2006, Sibiu, Romania, August 28-31, 2006.

5. L. Gheorghe, V. Lupei, A. Achim, G. Aka, and C. Varona, "Growth And Optical Properties of
GdCa40(BOg)3.'sz‘"’Jr crystals (Re = Sc Or Lu) As New Nonlinear Materials, ~ 6th International Balkan
Workshop on Applied Physics, S.P1, Constanta, Romania, 5-7 lulie, 2005. -5/5-

4. A. Achim, 1. Bibicu, A.M. Chinie, S. Constantinescu, S. Georgescu, L. Gheorghe, M.N. Grecu, A. Stefan, O.
Toma, “Structural properties of the partially disordered langatate La;GasTaysO;4 crystals,” Romanian

Conference on Advanced Materials ROCAM 2006, Bucuresti, 11-14 Septembrie 2006.

3. A. Lupei, V. Lupei, C. Gheorghe, L. Gheorghe, A. Achim, G. Aka, D. Vivien, “Spectroscopic investigation of

Pr** in strontium lanthanum hexa-aluminates,” Romanian Conference on Advanced Materials ROCAM 2006,

Bucuresti, 11-14 Septembrie 2006.

2. C. Gheorghe, A. Lupei, V. Lupei, L. Gheorghe, A. Achim , D. Vivien, G. Aka “Comparative study of
spectroscopic behavior of Nd°* in magnetoplumbite type laser crystals,” Romanian Conference on Advanced

Materials ROCAM 2006, Bucuresti, 11-14 Septembrie 2006.

1. G. Aka, V. Lupei, L. Gheorghe, A. Achim, “Growth and Structural Characterization of GdCa,O(B0O3);:Sc as a

New Nonlinear Material,” National Conference of Physics, Pitesti, 9-12 Septembrie 2004; Section: 6: Optics

and Quantum Electronics.

108



	Prima pagină
 
	Cuprins

	Cap.1.Introducere

	Cap.2.Efecte dezordonare cationica izovalenta asupra proprietatilor optice nelineare
 
	Cap.3.Efecte dezordonare aliovalentă asupra proprietaţilor de emisie

	Cap.4.Concluzii si perspective

	Lista de lucrări a  autorului 



