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Introducere

In prezent, existd putine materiale laser solide care poseda emisie eficienta
in vizibil, iar lungimile de unda accesibile sunt foarte limitate. Cercetarile
fundamentale de fizica laserilor cu solid si a cristalelor optic neliniare (NLO) au
evidentiat doua solutii privind obtinerea de emisie laser in domeniul vizibil: (/)
prin procese de emisie laser directd a ionilor de pamanturi rare (RE), care permit
tranzitii laser Tn domeniul vizibil, dopati in monocristale gazda adecvate; (2) prin
procese de generare a armonicii a doua (SHG) sau autodublare de frecventa (SFD)
in monocristale NLO a emisiilor laser eficiente din domeniul infrarosu apropiat
(NIR).

O alternativa la monocristale gazdd pentru ionii RE activi laser, sunt
ceramicile oxidice policristaline transparente, cu absorbtie si difuzie reziduala
foarte redusa, in care directia de pompaj si procesele laser nu depind de orientarea
cristalograficd. Ceramicile transparente sunt materiale compuse din micro-
monocristale oxidice cu structurd cubicd. Aceste materiale prezinta perspective
deosebite, dar pentru a fi eficiente, metodele de fabricare trebuie sa asigure
obtinerea unor ceramici transparente cu calitdti structurale si functionale
comparative sau superioare monocristalelor.

Monocristalele de borati binari de scandiu s1 pdmanturi rare, de calitate
opticd inaltd si dimensiuni relativ mari, sunt foarte buni candidati pentru
conversia de frecventd in domeniul vizibil si pentru realizarea de noi laseri
autodublori de frecventd, compacti, in cazul doparii cu ioni de pamanturi rare
[RE**]. In general, industria prefera producerea masiva a materialelor active laser
care prezintd o topire congruentd a materiei prime. Metoda de obtinere cea mai
convenabild a acestor tip de monocristale este cresterea prin metoda Czochralski.
In aceastd directie, in cadrul tezei au fost crescute prin metoda Czochralski si
investigate monocristalele oxidice NLO de tip LayGdySc,(BO3)s - LGSB (x +y +
z =4), optimizate pentru conversia de frecventa la puteri mari si pentru realizarea
de noi laseri autodublori de frecventa (SFD) cu emisie in verde, compacti si
acordabili, in cazul cristalelor LGSB dopate cu ioni Yb*".

Materialele ceramice policristaline, cel mai intens si totodata recent studiate,
sunt granatul de ytriu si aluminiu (Y3AlsO1, — YAG si sesquioxizii LnyOs (Ln =
Sc, Y,Lu). Cercetarile au aratat ca in aceste materiale ceramice se pot incorpora
cantitdti mult mai mari de dopanti in comparatie cu monocristalele de acelasi tip,
ducand chiar la realizarea unor sisteme active laser noi. In cazul monocristalelor,
datorita punctului de topire foarte ridicat (peste 2400°C in cazul sesquioxizilor si



1950°C in cazul granatilor), obtinerea de monocristale este extrem de dificila,
incorporarea dopantului este limitata, procesul tehnologic este lent si costisitor,
iar pierderile de material sunt destul de mari. In cazul ceramicilor, pierderile de
material sunt minime, cantitatea de dopant este cea introdusa initial in procesul
de fabricatie si distributia acestuia este uniforma in tot volumul de material gazda,
temperatura de sintezzare este redusa cu cateva sute de grade, reducandu-se
totodata si timpul de obtinere al acestora. In comparatie cu nivelul stiintific actual
privind obtinerea si caracterizarea ceramicilor de tip granat, nivelul privind
obtinerea ceramicilor sesquioxidice este mult inferior. Aceasta situatie la nivel
international demonstreaza ca inca existd un imens potential in obtinerea de noi
sisteme laser bazate pe ceramici policristaline transparente.

In scopul obtinerii de noi sisteme oxidice policristaline active laser, in cadrul
tezei au fost obtinute, prin metoda sintezei in stare solida si investigate ceramicile
policristaline de tip sesquioxizi Sc,0s si LuyOs dopate cu ioni de Sm*”*,

1. Metodele de obtinere a materialelor investigate in cadrul tezei
1.1. Obtinerea monocristalelor oxidice prin metoda de crestere

Czochralski

Cresterea monocristalelor prin metoda Czochralski este una dintre cele mai
folosite metode de crestere la nivel industrial pe plan international. Aceasta
metoda se aplica cu succes in obtinerea compusilor cu topire congruentd. Spunem
despre un compus ca are topire congruenta atunci cand compozitia topiturii este
aceeasi ca cea a cristalului crescut. Cunoscutd din 1918, metoda de crestere
Czochralski constd in tragerea pe verticald in sus a cristalului din topitura
continuta intr-un creuzet. Avantajele folosirii acestei metode sunt:

- se poate aplica unei game largi de cristale;

- se poate observa direct cristalul si topitura in timpul cresterii;

- cristalul nu intra in contact direct cu creuzetul;

- viteza de crestere relativ mare (1-2 mm/h);

- se pot obtine cristale mari de calitate optica ridicata.

1.2. Obtinerea ceramicilor cristaline oxidice prin metoda sintezei in faza
solida

Fabricarea ceramicilor transparente de calitate laser este un proces foarte
delicat. Ikesue si colaboratorii (Japan Fine Ceramic Center din Nagoya) au fost
primii care au dezvoltat tehnologia obtinerii ceramicii policristaline transparente
de Nd: YAG ca mediu laser activ.Acestia au demonstrat ca ceramicile au calitati
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optice egale sau superioare celor ale monocristalelor laser traditionale. De
asemenea, au aratat eficienta si functionalitatea ridicata a ceramicilor
transparente. Tehnica dezvoltata la Japan Fine Ceramic Center din Nagoya s-a
bazat pe amestecul intim in stare solidi a oxizilor. In aceasti tehnica, pulberile de
oxizi de ytriu, aluminiu si neodim au fost cantarite in raport stoichiometric, iar
apoi amestecate, impreuna cu un ajutor de sintetizare (ortosilicat de tetraetil-
TEOS ), folosind bile din alumind, amestecul astfel omogenizat fiind apoi uscat
prin metoda “spray- drying”, rezultand particule sferice (ordinul zecilor de
micrometri), care apoi au fost presate isostatic la aproximativ 140MPa, in pastile.
Acestea au fost sintetizate la 1750°C, in vid inaintat.

2. Obtinerea monocristalelor oxidice La;xGdxSc3(BOs3)4 (LGSB) prin
metoda Czochralski

2.1. Monocristalul LGSB

2.1.1. Metode de obtinere si caracterizare a cristalului LGSB

Au fost obtinute mai multe monocristale prin metoda de crestere Czochralski,
folosind instalatia de crestere din dotarea laboratorului. Obtinerea cristalelor de
tip LGSB cu o calitate optica buna necesita o optimizare a parametrilor de crestere
(vitezele de tragere si rotatie). In realizarea montajului, s-a folosit un creuzet de
iridiu (3 cm diametru, 3 cm indltime si cu o grosime de 1 mm), izolarea termica
a acestuia facandu-se cu oxid de zirconiu, iar atmosfera de crestere a fost de azot.
Pentru a preveni si reduce pierderile datorate evaporarilor de B,Os si condensarii
vaporilor pe suprafata cristalului, au fost experimentate cateva configuratii ale
montajului de crestere, prezentate in Figura 2.1.

In cazul primului montaj experimental, prezentat in Figura 2.1a, s-au observat
evaporari mari ale oxidului de bor si depuneri masive pe corpul cristalului. Pentru
a diminua aceste pierderi, am confectionat un disc de platind intrerupt (pentru a
impiedica inductia in el), pe care 1-am asezat pe creuzetul in care se afla materia
primd, montaj prezentat in Figura 2.15. Creuzetul de platina a fost asezat pe un
suport din alumina, iar prin partea inferioara a montajului s-a realizat introducerea
unui flux de azot. Acest montaj a redus rata de evaporare, totusi, datoritd
gradientului termic din interiorul montajului, incd aveam evaporari de oxid de bor
si depuneri pe cristal, iar creuzetul exterior din alumind se fisura. Evaporarile au
fost reduse folosind montajul prezentat in Figura 2.1¢, adaugand un inel din



alumind in interiorul capacului postancalzitor si eliminand fluxul de azot folosit
in montajul LGSB.
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Figura 2.1. Montajele experimentale folosite la cresterea cristalelor de LGSB

Temperaturile de crestere a cristalelor au fost determinate cu ajutorul unui
pirometru optic in infrarosu ca fiind cuprinse intre 1480 si 1510°C. Vitezele de
tragere si rotatie ale cristalelor au fost optimizate la 1.8 - 2 mm/h si respectiv 8 —
10 rpm. Diametrul cristalelor crescute, si implicit temperatura de echilibru la
interfata solid — lichid, a fost realizatd/modificatd prin ajustarea temperaturii
creuzetului, bazandu-ne pe observarea directa a interfetei solid-lichid, pe toata
durata de crestere a cristalului. Cristalele au fost racite de la temperatura de
crestere pand la temperatura camerei cu o rata de 25°C/h, pentru a reduce stresul
termic acumulat in cristalul crescut. Compozitia chimicd si uniformitatea
compozitionald a cristalelor obtinute au fost determinate cu ajutorul
spectroscopieil de emisie atomicd in plasma cuplatd inductiv (ICP-AES).

Radiatia fundamentala a unui laser pulsat Q-smart Nd: YAG 850 (10 Hz, 850
mJ@1064 nm, cu o duratd a pulsului de 6 ns) a fost folositd pentru a testa
generarea armonicii a doua n materialele sintetizate si cristalele obtinute. Cu
ajutorul unui spectrometru de tip Varian Cary 5000 UV-vis-NIR (200-3000 nm),
a fost masurat spectrul de trasmisie al cristalului LGSB. Folosindu-se metoda
unghiului de deviatie minima, au fost masurati indicii de refractie pe o prisma
triunghiulard (unghiul la varf egal cu 59° 33”), tdiatd si orientatd din cristalul
obtinut. Folosindu-se emisiile in domeniul vizibil ale diferitelor lampi cu gaz (Cd,
Hg, Hg/Cd/Zn, Na) si un oscilator parametric optic (OPO EKSPLA model



NT342B) s-au masurat valorile indicilor de refractie in functie de lungimea de
unda.

2.1.2. Rezultate si discutii

Spectrele de difractie de raze X masurate pe compusii La;xGdxSc3(BO3)4
sintetizati, pentru diferite valori ale parametrului compozitional x sunt prezentate
in Figura 2.2. Se observa schimbarea structurala a compusilor La; xGdxSc3(BO3)4
de la structura monoclinica (grupul spatial C2/c) la cea trigonala (grupul spatial
R32) pentru o concentratie de ioni Gd mai mare sau egala cu 30 at. % (x > 0.3).

La1 xGd:Scy(BOa)y

* Linii caracteristice structurii monoclinice C2/¢
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Figura 2.2.Spectrele de difractie de raze X ale compusilor sintetizati de
La;xGd.Sc3(BO3)s. Varfurile marcate cu stelute corespund fazei monoclinice
ale LSB, iar liniile verticale corespund fazei trigonale.

Deoarece cristalele de tip LGSB sunt compusi peritectici, secretul de a
cristaliza din topitura direct In faza trigonald R32 este de a folosi un exces de
LaBO;-ScBO;s in topitura. De aceea, compozitia topiturii ar trebui sa se afle intre
punctele P s1 E in diagrama de faza (La, Gd)BO3-ScBOs prezentata in Figura 2.3.
Compozitia topiturii se poate exprima ca in ecuatia:

3—x

4x
La,Gd;_,Sc3(B03), + = (La,Gd;_,)(B0O3)
= (LayGd;_y)14xSc3-x(BO3) (2.1)
Pentru a determina cantitatea minima a fluxului de LaBO;-GdBOs; ce se afla

intre punctele eutectic si peritectic (Figura 2.3), au fost preparate cateva probe de
(Lag.6Gdo.4)1+xSc3x(BO3)4 cu 0 <x < 0.3 prin sinteza in faza solida.
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Figura 2.3. Diagrama de faza a (La, Gd)BO3-ScBO3, pornind de la diagrama de faza a
CeBOs-ScBOs publicata de Durmanov §i al.

Dupa sintetizare, probele au fost mojarate si puse in creuzete de platind. Toate
probele au fost in continuare sinterizate la 1550°C si ricite la temperatura camerei
de doud ori. Incilzirea si ricirea s-au efectuat cu o rati de 10°C/min. Din
masuratorile de difractie de raze X pe probele obtinute, prezentate in Figura 2.4,
faza de calcit a ScBO; (grupul spatial R3c) nu mai este prezentd pentru valori ale
lui x > 2. Pe baza acestor rezultate, ne putem astepta sa obtinem cristale LGSB cu

o structurd trigonald R32, pornind de la topituri cu un continut de (La,Gd)BOs de
peste 20 at. %.

0.20

* ScBO, (R3c)
[ A LaB0O; (Pnma)
0.15 |
A | A ) | l |
] N\
0.10 J ettt ! y LN ,
x=0.2 i b gl | T P R W ':‘_'\'\..n ‘ared
e
3 | . |
5 0.05- o A || A
2 P, L 2 |
= x=0.1 ‘-J J = )|
F v
2 0,00+ ;
5-._"-"-\ )1 ) || ﬁ " L
0,05 {x=0 ' ke L‘**‘“—-——*‘LW
LGSB R32
-0.10 ' ' .
20 25 30 35 40

Figura 2.4. Difractia cu raze X a (Lao.sGg0.4)1+xS¢3-(BO3)4 pentru x = 0.0, 0.1, 0.2 si
referinta pentru LGSB pur ( faza trigonala R32).

Deoarece LGSB sunt compusi peritectici, topitura si cristalul crescut nu au
aceeasi compozitie. Prin urmare, pentru a stabiliza interfata de crestere avem
nevoie de un gradient termic ridicat. Pe de alta parte, acest lucru duce la evaporari
masive si implicit la schimbari in compozitia topiturii, fapt ce se doreste a fi
evitat. Pentru aceasta, trebuie gasit un compromis pentru a realiza cresterea.
Pentru obtinerea cristalelor de LayGdySc(BOs)s (x +y + z =4), cu un deficit de
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Sc,0; (z < 3) in topiturd, au fost experimentate cateva montaje termice, care sa
ne permitd controlul eficient al proceselor prezentate mai sus. Trei dintre ele au
fost prezentate in Figura 2.1.

Pentru primul montaj, prezentat in Figura 2.1a, avem un flux continuu de N,
pe toata durata de crestere a cristalului si in prima parte a procesului de racire a
cristalului, pand cand topitura se solidifica, flux ce are rolul de a indeparta vaporii
de B,O; direct din zona de crestere, bazandu-ne pe convectia gazului in jurul
cristalului si la suprafata topiturii. Folosind acest prim montaj, au fost crescute
cateva cristale de LGSB, pornind de la diferite compozitii ale materiei prime. Trei
dintre aceste cristale sunt prezentate in Figura 2.5. Pentru cresterea lor, a fost
folosita o amorsa cristalind de LGSB, fara a se cunoaste insd orientarea acesteia.
Cele mai bune rezultate, din punct de vedere al transparentei cristalului, au fost
obtinute pentru compozitia materiei prime Lag75GdosScr75(BO3)s. Parametrii
specifici cresterii, viteza de tragere si viteza de rotatie, au fost optimizati la 1.5
mm/h si respectiv, 10 rpm (Figura 2.5c¢).

Totusi, cand iluminam cristalul cu o sursd cu emisie in infrarosu la 1064 nm,
se observa o emisie in verde in toate directiile. Acest lucru reflectd prezenta unor
defecte, cum ar fi ingemanari, care produc imprastierea luminii ca o retea de
difractie, identic cu cele observate in boratii Yo s7La9725¢271(BO3)s-LYSB si
YAB.

Figura 2.5. Cristale LGSB crescute folosind montajul termic prezentat in Figura 2.1a,
pornind de la urmatoarele compozitii ale topiturii: (a) LaosGdp.6Sc2.9(BO3)4, (b)
La.625Gdp.6255¢2.75(BO3)4 51 (c) Lao.75Gdo.5S¢2.75(BO3) 4.

In al doilea montaj, prezentat in Figura 2.15, a fost addugat un inel de platina
intrerupt. Acesta reduce gradientul termic deasupra si in interiorul topiturii.
Distanta dintre suprafata superioara a creuzetului de iridiu si inelul de platina este
de aproximativ 2 mm. Pe baza rezultatelor obtinute folosind primul montaj si pe
baza testelor preliminare privind proprietétile cristalelor obtinute de generare a
armonicii a doua, au fost preparate materii prime cu o compozitie intermediara
intre compozitiile prezentate In Figura 2.5b si respectiv, 2.5¢. Au fost crescute



cateva cristale de LGSB, variind parametrii de crestere, pornind de la compozitia
topiturii Lag 678Gdo 5725¢0.75(BO3)s. Cel mai bun cristal calitativ optic a fost obtinut
folosind o vitezd de tragere de 1.8 mm/h si o rotatie a cristalului de 10 rpm.
Amorsa cristalina folositd a fost tot de LGSB, fard a se cunoaste orientarea
cristalograficd a acesteia. O fotografie a acestui cristal este prezentata in Figura
2.6, fotografie realizata in interiorul camerei de crestere. Experimentele facute
pentru obtinerea armonicii a doua a radiatiei fundamentale 1064 nm a laserului
,»Nd:YAG Laser Quantel Q-Smart 850 au ardtat prezenta unor imprastieri ale
emisiel la 532 nm, dar la un nivel mult mai redus decat in cazul celor crescute
anterior, folosind primul montaj termic.

Figura 2.6. Cristal LGSB crescut folosind al doilea montaj termic, pornind de la o
compozitie a topiturii Lao.s7sGdo.5725¢0.75(BO3)4.

Al treilea montaj termic folosit, prezentat in Figura 2.1c¢, a fost utilizat pentru
obtinerea cristalelor NLO de tip LGSB. Compozitia chimicd a materiei prime a
fost aceeasi ca si cea folosita in experimentele realizate cu al doilea montaj, si
anume Lay ¢73Gdo 572S¢0.75(BO3)4. Diferenta in acest al treilea montaj a fost ca s-a
eliminat fluxul de N, (cresterea cristalului facandu-se in atmosfera statica de N»)
si a fost adaugat un inel din Al,Os 1n interiorul postincalzitorului. Distanta dintre
acesta si suprafata superioara a creuzetului de iridiu a fost de aproximativ 20 mm.
Folosirea acestui al treilea montaj a permis obtinerea cristalelor optice neliniare
de LGSB fara defecte de imprastiere opticd. Parametrii de crestere au fost
optimizati la o viteza de tragere de 2 mm/h si o rotatie a cristalului de 8-10 rpm.
Morfologia cresterii si calitatea optica a cristalelor crescute depind de directia de
crestere. Cristalele cu cea mai buna calitate optica au fost obtinute folosind o
amorsa de LGSB orientatd dupa directia <001> (paraleld cu axa c- sau axa Z a
cristalului). In sectiune transversala, cristalul crescut are forma hexagonali, cu
fatetele {2110} si {1120} bine reliefate. in Figura 2.7 este prezentat unul dintre
cristalele crescute In lungul axei c. Investigatiile realizate in continuare au fost
facute pe acest cristal. In Figura 2.8 este prezentat spectrul de difractie de raze X
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realizat pe pulbere din cristalul de LGSB crescut in lungul axei ¢ impreuna cu
referinta ICDD 01-080-3941 caracteristica cristalului de LGSB, publicatd de Xu
si colaboratorii (grup spatial R32, a=9.7933 A, ¢ =7.9540 A).

Figura 2.7. Cristal de LGSB crescut in lungul axei c, folosind montajul din Figura 2.1c.
In stanga este prezentatd imaginea din lateral iar in dreapta imaginea de sus a cristalului.

Analiza cu raze X a structurii cristalului aratd ca toate liniile de difractie
obtinute corespund celor structurii de tip huntit, neexistind linii aditionale
corespunzatoare altor faze. Din spectrul de difractie de raze X au fost calculati
parametrii celulei elementare ai cristalului de LGSB, a = 9.794(4) A si ¢ =
7.961(6) A.

—— Date experimentale
0000 —— ICDD 01-080-3841

Intensitate (u.a)

i I N | e B B

T T
15 20 25 30 45 50 55 60

2 20 (‘)Q
Figura 2.8. Spectrul de difractie de raze X realizat pe pulbere din cristalul de LGSB.

Spectrul optic de transmisie realizat pe o proba cristalind de LGSB, cu o
grosime de 2.5 mm, taiata pe directia (001), a fost realizat in domeniul spectral
200 — 3000 nm si este prezentat in Figura 2.9. Cristalul prezinta un domeniu larg
de transparenta, limitat la lungimi de unda mici, aproximativ 230 nm. Acest lucru
face din cristalul de LGSB un bun candidat pentru diferite aplicatii in optica
neliniard, in special in domeniul vizibil si ultraviolet. Transmisia este pufin redusa
fata de valoarea raportatd anterior, pentru cristalele de LYSB si LGSB, obtinute
prin crestere din solutie (TSSG).
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Proba de LGSB taiata (001) cu grosime de 2.5 mm
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Figura 2.9. Spectrul de transmisie al cristalului de LGSB (grosimea probei de 2.5 mm).
In medalion este prezentat spectrul de transmisie in zona UV.

Indicii de refractie ai cristalului LGSB, prezentat in Figura 2.7, au fost
masurati prin tehnica deviatiei minime, folosind o prismd tdiatd din cristalul
crescut, cu doua fete lustruite la calitate optica. Orientarea prismei este prezentata
in Figura 2.10.

———Fitare utilizind equatiile Sellmeir

= si » date experimentale

3
T 1.84 i "
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ﬂele extraordinary ne
1.74 - ———— |
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Lungimea de undi (nm)

Figura 2.11. Indicii de refractie ai cristalului LGSB si fitarea datelor experimentale
folosind ecuatiile Sellmeier.

Din valoarea indicilor de refractie calculati si prezentati in Tabelul 2.1 si
Figura 2.11, rezulta faptul ca cristalul LGSB este un cristal uniaxial negativ,
(no> ne).
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Tabelul 2.1. Valoarea indicilor de refractie la diferite lungimi de unda.

o Ne
Lungimea de . <
unda (um) masurat calculat masurat calculat
0.3550 1.8970 1.8971 1.8048 1.8052
0.4358 1.8694 1.8693 1.7817 1.7818
0.4678 1.8623 1.8622 1.7757 1.7759
0.4722 1.8612 1.8614 1.7748 1.7752
0.4811 1.8599 1.8597 1.7738 1.7738
0.5086 1.8551 1.8551 1.7700 1.7699
0.5320 1.8518 1.8518 1.7671 1.7671
0.5461 1.8501 1.8500 1.7657 1.7656
0.5770 1.8464 1.8464 1.7627 1.7627
0.5893 1.8452 1.8452 1.7617 1.7616
0.6328 1.8415 1.8413 1.7583 1.7584
0.6438 1.8406 1.8404 1.1579 1.7577
1.064 1.8214 1.8216 1.7435 1.7437
1.200 1.8180 1.8179 1.7415 1.1.7414

Datele experimentale obtinute au fost fitate cu ajutorul ecuatiilor Sellmeier (2.2)
si (2.3) (in paranteze sunt exprimate deviatiile standard):

n,2(1) = 3.317(3) + % — 0.24(2)? (2.2)
0.0267(9
n,2(1) = 3.027(3) + Wmié) — 0.009(2)A2 (2.3)

In comparatie cu cristalul YAB, cristalul LGSB prezinti o birefringenti mai
mare (An=0.078 la 1064 nm fatd de 0.071 la YAB). Totusi, datorita dispersiei mai
mari in domeniul UV, lungimea de unda minima pentru generarea armonicii a
doua de tip I este de doar 570 nm pentru LGSB ( Figura 2.12a) in comparatie cu
490.5 nm pentru YAB.

Datorita acestui fapt, generarea armonicii a patra la 266 nm (obtinuta din
armonica a doua la 532 nm) nu este posibila in cristalul de LGSB.
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Figura 2.12. (a) Curbele calculate ale acordurilor de faza SHG de tip I si Il si (b) curbele
calculate ale acordurilor de faza SFG de tip I si Il (w+2w) in cristalul de LGSB, valori
obtinute folosind ecuatiile Sellmeier.

Dupa cum putem observa in Figura 2.12a, poate fi obtinuta emisia la 355 nm
prin dublare a frecventei de tip II a emisiilor la 1064 si 532 nm 1in cristalul de
LGSB, cu un unghi de acord de faza de 65.5°. In comparatie cu datele publicate
anterior cu privire la cristalul de LGSB, s-a determinat ca unghiul de acord de
fazd pentru dublarea frecventei de tip I la 1064 nm este 35.8° in loc de 34.8°.
Diferenta poate proveni de la numarul mai mare de puncte experimentale, dar mai
mult mai sigur, din cauza usoarei diferente de compozitie chimica.

2.2. Monocristalul LGSB dopat cu Yb**

2.2.1. Obtinerea si caracterizarea cristalului de Yb**:LGSB

Sistemele laser cu emisie in verde (532 nm) din domeniul vizibil pot fi folosite
in numeroase aplicatii, In special medicale, cum sunt indepartarea culorii rosii a
tatuajelor si chirurgie, monitoare sau pentru generarea de radiatii in domeniulul
ultraviolet.

Boratii de scandiu si pamanturi rare sunt candidati buni pentru acest tip de
aplicatii, 1ar folosirea metodei de crestere Czochralski duce la obtinerea unor
cristale de calitate optica ridicata si nehigroscopice. Aceste cristale au o structura
de tip huntit non- centrosimetric.

In cadrul tezei, a fost studiati obtinerea cristalului de La,Gd,Yby,Sc,(BOs)s
(Yb*": LGSB) cu x + y + w + z = 4, realizindu-se caracterizarea optica si
experimente de emisie laser in IR.

Compozitia chimicda a cristalului a fost (Lajx4GdiyxvaYbyn) > (Scs.
x2Ybx2)(BO3)s cu 0.4 <y< 0.6 s1 0 <x <0.2. Materiile prime folosite in obtinerea
LayGdyYbySc,(BOs)s (x +y +w + z=4) au fost obtinute prin sinteza in faza solida
pornind de la oxizi de lantan, gadoliniu, scandiu si yterbiu cu o puritate de 99.999
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% (acestia au fost incalziti prealabil la 1000°C timp de 12 ore in aer, pentru
eliminarea apei), oxidul de bor avand o puritate de 99.98%. La fel ca si in cazul
obtinerii cristalului de LGSB pur, a fost folosit un exces de oxid de bor 5% masic
in raport cu cantitatea stoichiometricd, exces addugat pentru compensarea
pierderilor datorate evaporarilor. Compusii au fost cantariti in concordantd cu
raportul stoichiometric, amestecati, compactizati in pastile cu diametru si indltime
de 3cm, folosind o matritd metalica si apoi sintetizati in aer in cuptor tip
Naberthern LTH la o temperatura de 1200°C.

Au fost crescute doua cristale prin metoda Czochralski in creuzet de iridiu (30
mm in diametru si indltime), in atmosferd de N,. Montajul termic folosit a fost
acelasi ca si in cazul cristalului de LGSB pur. Primul cristal (Figura 2.13a), cu un
dopaj de 7.7 at. % in topitura, a fost crescut pe amorsa din fir de iridiu, avand
urmatorii parametri de crestere:

a) viteza de rotatie a cristalului, v;ot = 30 rpm,
b) viteza de tragere, vy = 0.4 — 0.6 mm/h.

Cel de-al doilea cristal (Figura 2.135), cu un dopaj de 16.67 at. % in topitura,
a fost crescut folosind o amorsa din cristal LGSB, orientata pe axa ¢, parametrii
de tragere fiind:

a) viteza de rotatie a cristalului, vyt =5 - 10 rpm,
b) viteza de tragere, vy = 1.8 — 2.0 mm/h.

Temperaturile de crestere au fost masurate cu ajutorul unui pirometru in
infrarosu, acestea fiind de aproximativ 1480 — 1500°C. Récirea cristalelor s-a
facut cu o ratd de 25°C/h, reducandu-se apariatia stresului si implicit a crapaturilor
in cristale.

*! f'“ﬁ L

R LA AL ERCRR L RO AR

o i
R AL Tk

Figura 2.13. Cristalele de Yb:LGSB obtinute prin metoda Chochralski: (a) crescut pe fir
din iridiu (7.7 at. % Yb in topitura) si (b) crescut pe amorsd orientatd pe axa ¢ (16.67 at. %
Yb in topitura).

Spectrul de difractie cu raze X a fost realizat cu ajutorul unui difractometru tip
Panalytical X’Pert Pro cu anod de cupru (folosind radiatia fundamentala a
cuprului Ka,), U=45kV si I =40 mA. Inregistrarile s-au ficut pe o perioadi de
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1 ord, in domeniul 14 <20 <60, cu un pas de 0.026°, la temperaturi cuprinse intre
25 — 750°C. Compozitia chimicd a cristalelor obtinute a fost determinatd cu
ajutorul spectroscopiei de emisie atomica in plasma cuplata inductiv (ICP-AES)
la Serviciul Central de Analiza al Institutului de Stiinte Analitice (Vernaison,
CNRS, Franta).

Spectrul de transmisie al cristalului LGSB a fost masurat la temperatura
camerei, folosind un spectrometru tip Varian® Cary 6000i UV-VIS-NIR (180 —
1800 nm).

Spectrele de fluorescenta au fost obtinute folosind ca sursad de excitatie un laser
cu Ti- safir (Coherent Ring laser model 899), al carui pompaj a fost realizat
folosind un laser tip Coherent seria G (10W la 532 nm). Lumina emisa este initial
colectatd cu ajutorul unui monocromator tip ARC SpecraPro®750, acesta fiind
echipat cu o retea de difractie cu 1200 linii/mm, apoi procesatd de un detector cu
InGaAs cuplat cu un amplificator lock-in.

Au fost Tnregistrate spectre de absorbtie si fluorescentad in lumina polarizata
prin adaugarea de polarizori Glan-Thomson inainte si dupd proba. Pentru
obtinerea spectrelor la temperaturi joase, probele au fost lipite pe un suport din
cupru si racite pand la 10 K cu ajutorul unui criostat cu heliu ADP ce functioneaza
in circuit inchis.

In cadrul laboratorului nostru, au fost realizate experimente laser folosindu-se
doua probe nedepuse, ambele obtinute din cristalele crescute din topiturd cu un
continut de 16.67 % at. Yb**. Un experiment a fost realizat paralel cu axa ¢ (proba
Ni, cu o grosime de 2.55 mm) iar celalalt, perpendicular pe axa ¢ (proba Ny, cu o
grosime de 2.11 mm). Pompajul a fost realizat cu ajutorul unei fibre optice (100
um in diametru si aperturd numericd NA=0.22) cuplata la o dioda laser (LIMI
Co., Germania) cu emisie la 972 nm. Radiatia laser a fost colimata si focalizata
cu ajutorul a doua lentile acromatice, ambele cu o lungime focala de 50 mm.
Caracteristicile emisiei laser au fost obtinute folosindu-se un rezonator liniar
plan-plan. Oglinda de intrare a rezonatorului a fost depusd cu un strat cu
reflectivitate ridicatd (R > 99 %) in domeniul 1020 — 1080 nm si o transmisie
ridicata, T > 97 %, in domeniul 970 — 980 nm). Au fost folosite cateva oglinzi de
iesire, cu transmisia variind intre 1 % si 10 % in domeniul 1020 — 1080 nm.
Ambele cristale au fost pozitionate in apropierea oglinzii de intrare. Mai mult,
fiecare cristal a fost Infasurat in folie de indiu, prinse Tn monturi de cupru si tinute
la temperatura camerei folosindu-se un element Peltier. Pompajul a fost realizat
atat In mod quasi continuu, cu o durata a pulsului de 1 ms si o rata de repetitie de
5 Hz, cat si in mod continuu.
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2.2.2 Rezultate si discutii

Compozitiile chimice ale celor doud cristale de Yb: LGSB au fost
determinate pe probe obtinute din corpurile cristalelor si sunt prezentate in

Tabelul 2.2.

Tabelul 2.2. Compozitia chimica a celor doua cristale de Yb: LGSB.

Yb: LGSB Figura 2.13a Figura 2.13b

Compozitia | Lao757Gdo497Yb0.077S¢2.660(BO3)s | Lao.s7sGdo4053Ybo.16675¢2.750(BO3)4
topiturii

Compozitia | Lages3Gdo352Ybo.0475¢2.938(BO3)s | LaossiGdosz0sYbo.120Sc2.88(BO3)4
cristalului

Concentratia ionilor de yterbiu in cristalele obtinute a fost de 4.7 at. % si 12.9
at. %, pentru o COIIlpOZi!:ie a materiei prime La()'757Gdo_497Yb0,077802,669(]303)4 §1
respectiv, Lage73Gdo0s53Ybo.16675¢2.750(BO3)4. Din aceste analize, putem trage o
primad concluzie, si aceea cd ionii de Yb*" se pare ca substituie in principal
pozitiile scandiului in matricea cristalului de LGSB.

Analiza spectrului de raze X realizat pe pulberi din cristalele crescute (Figura
2.14) arata prezenta fazei trigonale unice (grup spatial R32), cu parametrii celulei
elementare a = 7.7970(1) A si c=7.9582(1) A, fapt confirmat si de experimentele
de generare a armonicii a [I-a a radiatiei fundamentale la A = 1.06 um, atat pe
pulberi cat si pe cristalul obtinut.

0.4 —— Yb:LGSB
--------- Referinta LGSB

-

0.0

Intensitatea (u.a.)
o
N
1

— T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2009

Figura 2.14. Spectrul de raze X realizat pe pulberi de Yb:LGSB dopat 4.7 at. % . Liniile
punctate corespund referintei ICDD 04-018-1225 pentru LGSB.

Experimentele de raze X la temperaturd Tnaltd au fost realizate pentru a
determina coeficientii anizotropici de expansiune termala. Se observa o crestere
liniara in domeniul 25°C — 750°C. In comparatie cu cristalele de YAI;(BO3)a,
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valorile coeficientilor anizotropici de expansiune termald sunt apropiati, cu valori
putin mai mici in cazul cristalului de Yb:LGSB, valori prezentate in Tabelul 2.3.

Tabelul 2.3. Coeficientii de expansiune termala pentru
cristalele de Yb:LGSB si Yb:YAB.

Coeficientii de expansiune termald oa (K1) ac (K1) oy (K1)
4.7 at. % Yb:LGSB 1.78 x 10°® 12.4x 10° 16.0x 10°
10 at. % Yb:YAB 3.88x 10 12.5x 10° 20x 10°

In Figura 2.15, este prezentat spectrul de transmisie realizat la temperatura
camerei pe o proba de 4.7 at. % Yb:LGSB cu o grosime de 3 mm. Picurile de
absorbtie din zona infrarosului apropiat sunt atribuite benzilor de absorbtie ale
yterbiului (tranzitia 2F,,—?Fs)), in timp ce picurile din ultraviolet sunt atribuite
tranzitiilor de absorbtie de pe multipletul ®S;, la multipletii J; (J = 3/2 -7/2 in
zona 300 — 315 nm) ale gadoliniului.

100

o0 ) = . - ]

—

Transmisie (%)
&
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»
o
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200 400 600 800 1000 1200 1400
Lungime de unda (nm)

Figura 2.15. Spectrul de transmisie realizat la temperatura camerei pe o proba de 4.7 at.
% Yb:LGSB. Linia punctata reprezintd transmisia teoretica a probei, calculul tindnd cont de
pierderile Fresnel.

Diferentele dintre transmisia teoretica (calculata pentru cristalul de LGSB pur,
tinand cont de pierderile Fresnel) si transmisia obtinutd experimental, poate fi
explicata prin pierderile datorate imprastierilor la suprafata probei (lustruirea
probei duce la pierderi de aproximativ 1/A%).

Proba are o transparenta destul de buna (>70 %) in domeniul 300 — 1400 nm,
ceea ce este de dorit pentru emisie laser in infrarosu si conversie de frecventa
neliniara. Pragul de absorbtie se afld la 240 nm, fiind situat putin mai sus decat
cel raportat anterior (190 nm) pentru cristalele de LGSB si LYSB obtinute prin
metoda cresterii din solutii cu germene 1n partea superioara (TSSG).

Chiar daca analiza chimica ne indica faptul ca ionii de yterbiu ocupa majoritar
pozitiile scandiului, spectrul de absorbtie realizat la 10 K (Figura 2.16a) indica
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doud picuri principale (la 10140 cm™! corespunzator la 986 nm, si 10290 cm’!
corespunzator la 972 nm) ce pot fi atribuite tranzitiilor de pe nivelul fundamental,

fapt ce ne indicd existenta a doud insertii diferite ale ionului de yterbiu in structura
matricii gazda.

1020 1000 280 860 840 920 800 880
07 T T T T T 1 T T 1100 1080 1060 1040 1020 1000 980 260
. T T T T T T T T
s 8 I'emperatura 10K 50000 b
—_ ] . * Ioni1 de Yb in pozitiile Sc I'emperatura 10K |
< s | “Tonii de Yb in pozifiile La/Gd | __ 000 * lonii de Yb in pozitiile Se
2 < Ionii de YD in pozitiile La/Gd ‘
S04+ | = 30000
g | 2 |
= 0.3 =
2 || 2 20000
2 | g
<02 \ 2 A e
| 5 10000 4 ;oM
0.1 ; w I
Yy N | VRV L PN S
r T ———— — — T T T —
9750 10000 10250 10500 10750 11000 11250 11500 000 9250 9500 o0 00 2% 40500
Lungime de unda (cm) Lungime de unda (cm-)

Figura 2.16.Spectrele in luminad nepolarizata realizate la 10 K pentru proba de 4.7 at. %
Yb:LGSB: (a) absorbtie (b) emisie.

In timp ce in literatura nivelul excitat pentru ionii de yterbiu in structura YAB
se afld la 10188.5 cm™ (981.5 nm), in Sc,0; se afld la 10260 cm™ (974.6 nm). De
aceea, in structura LGSB, semnalul la 10140 cm™! provine de la ionii Yby, g4, in
timp ce semnalul cu intensitatea cea mai mare de la 10290 cm™! provine de la ionii
Ybs., pozitii preferentiale ale ionului de yterbiu in structura cristalului LGSB,
fapt ce se regaseste in analiza chimica.

Desi concentratia de ioni de yerbiu (4.7 at. %, 2.1 x 10?° cm®) este mare pentru
masurdtori uzuale de spectroscopie, a fost determinatd diagrama nivelurilor
energetice pentru ionul de yterbiu aflat in cele doud pozitii (Ybracd, Ysc). Aceasta
a fost realizatd analizand spectrele de absorbtie si emisie (Figura 2.16a si b)
obtinute la 10 K in lumina nepolarizata si e prezentata in Figura 2.17.

a »
— 11044.6()7}1_1 E —_— 11103.4cm
| 2F5, =———— 10678.6cm7" | | 2Fs,, 10412.6¢m="
-1
10]440?’?’1_1 — 10297cm’
927em™1
768.7cm™? cm
2 —_— 5455em™! 2 552.3cm™!
| ,--;FTIZ —1 |:..F7g2 .
394cm — 286.8(:m_'
0cm™! Ocm-1
[Y3+ in pozitiile pAmanturilor rare |Y3+ in pozitiile Sc

Figura 2.17. Diagrama nivelurilor energetice a ionilor de yterbiu in matricea LGSB (a)
in pozitiile pamanturilor rare (b) in pozitiile scandiului.
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Pentru a verifica relevanta determinarilor realizate, am prezentat in Figura
2.18 baricentrii multipletului *Fs, in comparatie cu cei ai multipletului 2F7,
impreund cu reprezentarea baricentrilor din referinta. Pentru ionii Ybs., datele
calculate si experimentale sunt in concordantd una cu cealalta (valoarea calculata
a baricentrului multipletului 2F;; ne da valoarea 441.5 cm™! iar cea experimentala
este la 443.5 cm!). Chiar daca in cazul ionilor Yby,gq baricentrul multipletului
F7 se afld la 427.1 cm’!, in timp ce valoarea calculatd este de 462.5 cm’!,
rezultatele sunt satisfacatoare.

10800

Ecuatia pantei
2F52=10183+0.95x*F7 Yb,

10700

10600

10500

10400

Baricentrii multipletului 2Fs» (em-!)

10300

T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Baricentrii multipletului 2F7/2 (em!)

Figura 2.18.Fitarea baricentrilor multipletilor unor diferite materiale dopate cu ioni de
Yb. Cercurile goale prezinta pozitia celor doud tipuri de ioni de yterbiu in structura LGSB.

Timpul de viata al fluorescentei ionilor de yterbiu in matricea LGSB a fost
masurat la temperatura camerei, pe pulbere obtinuta din cristal, pulbere diluata in
proportie de 75 % cu bromura de potasiu, pentru evitarea fenomenului de
reabsorbtie. Cinetica luminescentei este prezentata in Figura 2.19.

Cinetica luminescentei este o curba exponentiald, iar valoarea timpului de

viata este de T = 1.04 ms.
04

A_ =900 nm, 300K
©('F,,) = 1.04ms
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Figura 2.19. Cinetica ionilor de yterbiu in LGSB (12.9 at. %) realizata pe pulbere diluata

in proportie de 75 % cu KBr.
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In continuare, sunt determinate sectiunile eficace de absorbtie si de emisie.
Datele prezentate sunt obtinute pe probe realizate din cristalul LGSB dopat cu 4.7
at. % Yb>" (Figura 2.13a). Sectiunea eficace de absorbtie (Figura 2.20a) a fost

calculata cu ajutorul Ecuatiei (2.6):

k(4
Oups(A) = <> = 1, 0D (D) (2.6)

N

unde k() este coeficientul de absorbtie in cm™!, OD este densitatea optica, N este
numarul de ioni de Yb pe cm® si [ este grosimea probei in cm. Sectiunea eficace
de emisie a fost calculata prin doud metode diferite. Prima, din spectrul de
absorbtie prin metoda reciprocitatii iar a doua metoda, din spectrul de
fluorescentd prin metoda Fuchtbauer-Ladenburg, metoda ce dd rezultate bune
atunci cand nu apar fenomene de reabsorbtie. Pentru a realiza spectrul pe intreg
domeniul spectral, cele doud metode au fost combinate iar rezultatul este
prezentat in Figura 2.20 (a si D).
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Figura 2.20. Sectiunile eficace pentru cele doua stari de polarizare: (a) sectiunile eficace
de absorbtie si (b) sectiunile eficace de emisie.

Pentru polarizarea o, valoarea maxima a sectiunii eficace de absorbtie este
de 7.8x 102! cm? la 981.5 nm iar valoarea maxima a sectiunii eficace de emisie
este de 3.3x 10! cm? la 1014 nm. Pentru polarizare =, valorile sunt 4.7 x 10!
cm? la 903.2 nm si respectiv 1.4 x 102! cm? la 1070 nm. Meritd mentionat faptul
ca peste 1060 nm, valorile sectiunii eficace de emisie pentru cele doud stari de
polarizare sunt aproape identice. Acest lucru poate duce la comutarea starii de
polarizare a fasciculului laser emis 1n infrarosu, ducand astfel la o functionare
instabild de autodublare de frecventd (doar o stare de polarizare se potriveste
conditiei de acord de faza pentru generarea armonicii a doua). Pe baza celor doua
sectiuni eficace, absorbtie si emisie, folosind formula din (2.7) a fost calculata

sectiunea eficace de castig pentru ambele polarizari pentru diferite rapoarte ale
inversiei de populatie (B).
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Og (D) = Bem (D) — (1 = B)ogps(A) (2.7

Rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 2.21.
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Figura 2.21. Sectiunea eficace de cdstig a ionilor de Yb>* in matrice de LGSB pentru
diferite inversii de populatii (p) in starile de polarizare: (a) o si (b) w.

Chiar daca nu apartin aceluiasi grup spatial, formele si valorile sectiunilor
eficace de absorbtie si emisie ale Yb:LGSB (grupul spatial R32) si Yb:LSB
(grupul spatial Cy/c) sunt foarte similare, dar in acelasi timp foarte diferite de cele
ale Yb:YAB (grupul spatial R32).

‘ O
a . YAB (R32) b | LSB (C2/c)
0, 1_\1 0, 9 ' 0 y /0,
i 0, / . 0,
. 0 9, .O’
Site Al Site Y Site Sc Site La
da_o = 1.939A dy_g = 2.348A dg._q = 2.008A dia_o = 2.680A

Figura 2.22. Coordinatiile poliedrale ale: (a) ionilor de aluminiu si ytriului in structura
YAB, impreunda cu distantele Al-O si Y-O; (b) ionilor de scandiu si lantan in structura LSB,
impreund cu distantele Sc-O si La-O.

Acest lucru poate fi explicat prin vecinitatea locald a ionilor de Yb. In fapt,
contrar diferentelor de simetrie locala intre LSB si structura de tip huntit (YAB,
LGSB) vecindtatea scandiului (respectiv lantanului) in LSB este similara
aluminiului (respectiv ytriu) in YAB, dupa cum se poate vedea in Figura 2.22.
Inca din analiza chimicd, s-a observat ci majoritatea ionilor de yterbiu
inlocuiau scandiul in matricea gazda a LGSB, deci nu e surprinzator faptul ca atat
formele cat si valorile sectiunilor eficace de absorbtie si emisie ale ionilor de Yb**
sunt foarte asemanatoare atat in LSB cat si in matricea LGSB. Pentru aplicatii de
autodublare de frecventa (SFD), potentialul emisiei laser n infrarosu este un
factor cheie. Din acest motiv, o sumard comparatie intre Yb:YAB (care-1
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prezentau pand de curand cel mai bun candidat SFD) s1 Yb:LGSB este rezentata

in Tabelul 2.4.

Tabelul 2.4. Comparatie intre Yb:LGSB si Yb:YAB.

Yb:LGSB YB:YAB
Dopajul 4.7 at. % 5.6 at. %

(2.1 x 10*° cm?) (3.1 x 10*° cm?)
Apomp (1) 981.5 975

Gabs (107! cm?) la

7.8 (ELc) 34 (ELc)
Apomp
Aem (nM) 1026 1040
Gem (102" cm?) 1a hem | 2.3 (ELc) 8 (ELc)
Trad (S) 1.04 0.68

Se poate observa ca valorile sectiunilor eficace de absorbtie si emisie ale
Yb:LGSB sunt de 4 ori mai mici decat ale cristalului de Yb:YAB. Timpul de viata
radiativ este de 1.5 or1 mai mare in Yb:LGSB decat in Yb:YAB. Performantele
laser depind foarte mult de calitatea cristalului, de aceea Yb:LGSB poate avea un
potential la fel ca al Yb:YAB.

Experimentele laser au fost realizate pe cristalul de LGSB dopat cu 12.9 at. %
Yb** (16.67 at. % Yb** in topiturd), deci coeficientul de absorbtie al Yb:LGSB ar
trebui sa fie similar cu cel al Yb:YAB. In primul experiment de emisie laser,
pompajul a fost realizat 1n mod quasi continuu. Dupa cum se observa in Figura
2.23a, cand se foloseste oglinda cu transmisia T=0.05 %, proba N; emite un puls
laser cu o valoare a energiei (E,) de 4.8 mJ pentru o energie de pompaj in pulsuri
(Epomp) de 15.2 mJ, ceea ce corespunde unei eficiente de conversie totald (1,.) de
0.31; panta eficientei (ns) fiind de 0.40. Eficienta de absorbtie a fasciculului de
pompaj (1) a fost de 0.61. Pentru aceeasi putere de pompaj, folosindu-se in
rezonator oglinzi de iesire cu transmisia T=0.03 si respectiv T=0.1, panta
eficientei a fost ,,=0.33, respectiv n,=0.40. In cazul probei N, cele mai bune
rezultate care s-au obtinut cu oglinda de iesire avand transmisia T=0.03, sunt
ilustrate in Figura 2.23b. Energia pulsului laser a atins valoarea E,=3.9 mJ pentru
o energie de pompaj Epomp=12.1 mJ (deci o eficientd de conversie totald 1,,=0.38),
atunci cand panta eficientei a atins valoarea 1s,=0.44. Eficienta de absorbtie a
fascicului de pompaj (n,) a fost in acest caz 0.49. O camera Spiricon (model
SP620U, cu domeniul spectral cuprins intre 190-1100 nm) a fost folosita pentru
a Tnregistra distributia de energie a fasciculului laser.

In general, fasciculul laser a fost simetric, dupa cum se observd in
medalionul din Figura 2.23h, avand o formd aproximativ gausiand. Pentru
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pompajul maxim, pozitia picului s-a situat la 1069.6 nm pentru oglinda de iesire
cu transmisia T=0.03. Cand pierderile in rezonator se schimba prin folosirea unei
oglinzi de iesire cu T=0.1, picul este deplasat la 1068.6 nm. Performantele cele
mai bune s-au obtinut pentru pompaj continuu, dupa cum se observa in Figura
2.24. Proba N; atinge o putere de iesire de 0.55 W pentru o putere de pompaj
absorbitd de 3.5 W, deci cu o eficientd totald de absorbtie n,,=0.16; panta
eficientei a fost n,=0.27.

8.0 6.0

o T=0.03
50 ° T=0.03 . 5.0} o T=0.05
o T=0.05 2 T=0.10
S T=0.10 1 = fitare liniari
4.0} = fitare liniara . 401
30 Nsa = 0.40 4 2 30} M= 0.44 -
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n
o
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o
—T—

(b) T

o
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Figura 2.23. Energia pulsului laser in raport cu energia de pompaj pulsat absorbita
pentru cristalul 12.9 at.% Yb:LGSB (a) Proba N; (b) proba Na. In interiorul graficului (b)
este inseratd distributia de energie a fasciculului laser in punctul indicat pe grafic.

Pompajul nu a fost crescut peste acest nivel deoarece s-a observat o saturare
a puterii absorbite, fapt datorat in mare parte efectelor termice induse in mediu.
Pe de alta parte, in cazul probei N,, s-a obtinut o putere de iesire Py, —=0.94 W

pentru Paps=2.8 W (n,.=0.37), panta eficientei a fost 1,,=0.44, similard celei in
cuasi continuu.

T d T : T = T

° Yb:LGSB, N;
2 Yb:LGSB, N;

— fitare liniara

Puterea de iesire (W)

0.0

Puterea de pompaj absorbita (W)

Figura 2.24. Puterea de iesire in regim continuu in raport cu puterea de pompaj
absorbitd pentru cristalul 12.9 at. % Yb:LGSB. In medalion este inseratd imaginea
distributiei de energie a fasciculului laser la puterea de iesire maxima pentru proba N».
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Pierderile mai mici si efectele termice scazute sunt probabil responsabile pentru
performantele mai bune ale probei N, in comparatie cu proba N;. Aceste rezultate
sunt comparabile cu cele obtinute pe cristale de Yb:YAB, in montaje similare
(nsa=0.45 si eficienta optica de 35.7 %).

3. Obtinerea policristalelor oxidice (ceramici) folosind metoda sintezei in
stare solida

3.1. Oxidul de scandiu dopat cu Sm*" (Sm3**:Sc,03)

3.1.1. Metode de obtinere si caracterizare a Sm**:Sc,05

[n ultimii ani, au fost intensificate cercetirile privind realizarea de medii active
laser alternative (ceramici policristaline transparente), capabile sd substituie
Materialele laser vizate sunt in special oxizi simpli sau complecsi, cu simetrie
cubicd, dopati cu ioni activi laser din grupa ionilor de pamanturi rare (RE*").
Acesti compusi trebuie sa aiba in compozitie cationi cu raza ionica mare ce pot fi
substituiti de ionii trivalenti RE*". Dintre oxizii simpli se detaseaza in sfera de
interes sesquioxizii R,O3; (R =Y, Lu sau Sc).

In cadrul acestui subcapitol, au fost realizate si caracterizate ceramici
translucide de oxid de scandiu dopat cu ioni Sm*". Ceramicile policristaline Sc,O;
dopate cu 1 at.% Sm*" au fost obtinute folosind metoda sintezei in faza solida,
utilizand pulberi de puritate mare (99.99%), cu dimensiunea particulelor de 20-
50 nm. Pulberile au fost cantarite in raport stoichiometric apoi amestecate in
alcool etilic absolut cu ajutorul unui agitator magnetic, timp de 24 de ore. Uscarea
pulberilor astfel omogenizate s-a realizat cu ajutorul unei instalatii de uscare tip
Mini Spray Dryer B-290 (Buchi, Italia) instalatie cuplata in serie cu un uscator.
Aceasta configuratie a permis uscarea pulberilor in atmosferad inertd (N;) la o
temperaturd de 70°C. Pulberile obtinute au fost compactizate cu ajutorul unei
matrite cu diametrul de 1.27 cm, la o presiune de 10 MPa, obtindndu-se pastile
cu o grosime de aproximativ 0.2-0.3 cm. Acestea au fost sigilate in pungi din
plastic si presate izostatic folosindu-se o presa de presiune inaltd tip ISOLAB
FPG 7680 (Stansted Fluid Power Ltd, Marea Britanie). Presiunea folositd in
aceasta a doua etapad a compactizarii pulberilor a fost de 240 MPa. Probele astfel
obtinute au fost sinterizate intr-un cuptor de tip Nabertherm LHT 02/18, timp de
6 ore la o temperaturd de 1600°C, obtindndu-se astfel ceramici translucide.

Analiza cu raze X a materiei sinterizate si a ceramicilor policristaline a fost

realizata cu ajutorul unui difractometru tip Siemens D5000 cu anod de Co, cu
radiatia Ko (A = 1.78897 A).
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Spectrele de absorbtie ale Sm**:Sc,0; la 300 K si 10 K au fost inregistrate in
domeniul 400-1600 nm. Spectrele de emisie si timpii de viatd au fost masurati la
temperatura camerei cu un spectro-fluormetru FluoroMax 4 (HORIBA Jobine
Yvone). Spectrele de emisie la temperaturi joase au fost obtinute prin excitare cu
o lampa cu Xenon (Bausch-Lomb) folosind filtre adecvate. Montajele optice si
sistemul de detectie pentru masurarea spectrelor de absorbtie au fost formate din
lampa cu tungsten-halogen ca sursda de pompaj, monocromatorul Jarell-Ash,
fotomultiplicatori S20 si S1, fotodioda cu Ge si un amplificator Lock-in Sr830,
legat in serie cu un calculator. Pentru obtinerea temperaturilor joase (10 K) a fost
folosit un sistem de racire cu circuit inchis de He, model ARS-2HW.

3.1.2. Rezultate si discutii

Au fost preparate si obtinute mai multe probe ceramice policristaline Sc,O3
dopate cu 1 at. % ioni Sm**, cu un diametru de 10 mm si o grosime de aproximativ
1.5 mm. Acestea au fost investigate cu ajutorul microscopiei electronice de
baleiaj (SEM), folosind un aparat de tip Inspect S50 (FEI), iar imaginea realizata
pe suprafata probei ceramice ne aratd cat de mari sunt granulele de micro
monocristale din componenta ceramicii obtinute. Acestea au dimensiuni cuprinse
intre 5 si 10 um (Figura 3.1a si b).

In vederea analizelor de difractie de raze X si investigatiilor spectroscopice au
fost pregatite (prin polisare si lustruire la calitate laser) probe ceramice Sm:Sc,Os
cu grosimi de 150 um. Spectrul de difractie de raze X a confirmat structura cubica
(de tip C, Ia3) si nu s-au observat faze parazite (Figura 3.2).

WD=255mm  Signal A =SE1 EHT =20.00 kV/
Mag= 614KX Signal B =SEl Spot Size = 300

Figura 3.1. Imagini SEM pe proba ceramica de Sc:03 — 1 at% Sm cu dimensiuni ale
granulelor 5 - 10 um a) pe suprafata si b) pe spartura.

Spectrele de absorbtie masurate in domeniul UV-IR pentru ceramicile de 1
at.% Sm:Sc,03, la temperatura camerei, sunt prezentate in Figura 3.3. Spectrul de
absorbtie la 300 K in domeniul IR, intre 6000 — 11000 cm! (Figura 3.3a)
corespunde tranzitiilor de dipol electric, asociate ionului Sm** in pozitii C,, de pe
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nivelul fundamental °Hs), pe nivelurile excitate °Hj si °Fj, despicate in (2J+1)/2
subniveluri Stark. Tranzitiile in IR *Hs;,—Hj, °F; sunt spin-admise, fiind cele mai
intense linii de absorbtie ale ionului Sm>*.
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Figura 3.2. Spectrul de raze X(a) realizat pe proba de 1 at. % Sm:Sc>03

(b) referinta 96-432-6668.

In domeniul vizibil (Figura 3.3b), se afli un numér mare de niveluri apropiate,

corespunzatoare numeroaselor tranzitii de spin interzise *Hs,—*Gsp, “Fp, *G7n
etc, iar peste ~22000 cm!, datorita suprapunerii lor, multe niveluri sunt dificil de
indentificat. In domeniul UV —VIS, cele mai intense linii sunt atribuite tranzitiilor
de spin admise °Hsp — °Psp, cu un varf de absorbtie la ~405 nm, tranzitie
favorabila pompajului cu diode laser cu emisie la 405 nm.
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Figura 3.3. Spectrele de absorbtie ale ionului de Sm>* in Sc203 a) UV-IR si b) vizibil.

Au fost masurate spectrele de emisie ale ionului Sm** dopat in Sc,0; la 300 K
st 10 K, cu pompaj la 405 nm. Spectrul de emisie la temperatura camerei este
prezentat in Figura 3.4. Se observa ca liniile de emisie sunt provenite de pe nivelul
emitator “Gs, pe nivelurile inferioare iar cele mai intense corespund tranzitiilor
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*Gsp—°Hs), (Ia~ 573 nm - galben), *Gs,—°H7, (Ia ~612 nm portocaliu — cea mai
intensa ), 4G5/2—>6H9/2 (la ~ 660 nm — ro§u), 4G5/2—)6H9/2 (la ~ 730 nm).

Liniile de emisie cele mai intense provin atat de la primul subnivel Stark al
nivelului *Gs), cat si de la cel de-al doilea subnivel Stark, situat cu ~175 cm'mai
sus. Spectrele de emisie sunt similare celor raportate pentru Sm**in Y,0s.
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Figura 3.4. Spectrul de emisie al ionului de Sm>" excitat la 405 nm, realizat la 300 K.

La temperaturi joase (10 K), in spectrul de emisie corespunzator tranzitiei
*Gs,—SH7,, se observa structura Stark a multipletului °®H7, din IR, prezentata in
Figura 3.5; putem mentiona faptul cd acestea sunt similare (ca si intensitati
relative) celor ale Sm*" in Y,0s la 77 K.

».w-ﬁ»wJ 10K

600 620 640
AMnm)

Figura 3.5. Spectrul de emisie realizat la 10 K al ionului de Sm**
corespunzator tranzitiei *Gsp—>°Hap.

Spectrele de absorbtie ale Sm** (1 at. %) in Sc,O; la temperatura camerei au
fost analizate in baza teoriei Judd-Ofelt cu ajutorul careia se pot determina
parametrii de intensitate Q, (=2, 4, 6). Valorile lungimilor de unda, indicii de
refractie, coeficientii de absorbtie integrati si tariile liniilor mdsurate pentru 8
tranzitii ale ionului Sm*" in Sc,O; ceramic sunt prezentate in Tabelul 3.1. Valorile
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calculate ale parametrilor Judd - Ofelt sunt £, = 5.48x10%° cm?, Q4 = 4.77x1072°

cm? si Q¢ = 4.19x10%° cm?, cu o eroare patraticd medie de 0.201x102° cm?.,
Tabelul 3.1.7Gria liniilor de absorbtie masurate la 300 K si calculate ale ionului Sm3" in
ceramica policristalina de Sc20:.

Tranzitiile din 7 Smas Scale
Hsp (nm) i (102%cm?) | (102%cm?)
8F 112, ®Hisp,

Fy, °Fsy 1433.95 1.957 |10.08 4.063
Fi 1244.26 1.966 | 5.503 2.496
For 1075.47 1.967 | 4.694 1.5308
F 1112 936.67 1.968 | 0.29 0.218
4Gsp 568.44 1.977 | 0.022 0.004
“Fin 533.44 1.979 | 0.02145 0.001
4G, Mo, *Misp, Tiin,Misn | 474.43 1.983 0.509 0.313
4Fsp, 1s2, °Psp 410.13 1.990 | 3.195 0.86

Cu ajutorul parametrilor JO s-au determinat marimi de interes spectroscopic
si laser: probabilitatile de emisie spontana pentru tranzitii de dipol electric ( 47),
timpii de viata radiativi (z,), rapoartele de ramificare ale fluorescentei (5,,.) si

sunt prezentate in Tabelul 3.3. Probabilitatile de emisie spontana de pe nivelul
metastabil *Gs;, pe multipletii inferiori °F; si °H, au fost calculate in acord cu
relatia (3.1):

AT = T Y 26 2 (S, L NUCNNCS', L)) 3.1)
3h(2]+1)A

si sunt date de asemenea in Tabelul 3.2. Timpul de viata t,,s pentru nivelul *Gs,

a fost calculat din totalul ratelor tranzitiilor radiative cu relatia = !

DY IEYS
iar valoarea obtinuta este de t,,s=1.6 ms. Timpul de viatd masurat al nivelului
*Gs; pentru 1 at. % Sm dopat in Sc,O; este Tni=1.3 ms. Aceste valori sunt
comparabile cu timpul de viata raportat pentru (1 at. %) Sm:Y»0s3, de aproximativ
1 ms la 300 K. Intensitatile relative ale emisiilor estimate din spectrul de emisie
masurat la 300 K, pentru tranzitiile *Gs, — ®Hsjp, “H7p, ®Hopp, sunt de aproximativ
14.9 %, 67 % s1 22 %.
Din spectrele de emisie individuale au fost estimate sectiunile eficace de
emisie o, (3.4) folosind metoda Fiichtbauer—Ladenburg:
__ AR (3.2)
87’z [ A (A)dA

64 e nn?+2)

o

em

unde /(1) reprezintd valorile experimentale ale intensitatii emisiilor functie de
lungimea de unda A, ¢ este viteza luminii, n este indicele de refractie, f este
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factorul de ramificare al tranzitiei considerate si 1,4 €ste timpul de viata radiativ

al nivelului fluorescent. Valorile lui B s1 1,44 sunt cele estimate cu ajutorul metodei
Judd — Ofelt.

Tabelul 3.2. Ratele tranzitiilor radiative ale emisiei calculate (4,r), factorul de ramificare
(Bir) si timpul de viata radiativ pentru principalele emisii ale Sm>*in ceramici policristaline
de Sc>03 realizate la 300 K.

Tranzitii B Seutc A, .
) Cc}l;la_) A (nm) n (10%em?) | (1) B (ms)

SF11n 1473.6 1.965 0.002 0.81 0.001

SFon 1226.9 1.966 0.01 4.92 0.008

SF112 1075.7 1.967 0.008 6.1 0.009

SFs 986.5 1.9681 0.03 36.6 0.059

SF312 933.5 1.9686 0.006 0.69 0.001

His 905.7 1.9689 0.001 1.38 0.002

SF112 878.1 1.969 0.005 7.58 0.012

SHis 813 1.97 0.0002 15.6 0.025

Hiia 730.46 1.971 0.004 63.2 0.1

Hop 665.46 1.973 0.09 159.4 0.26

Hy 608.42 1.975 0.039 294.6 0.48

SHs) 557.1 1.976 0.003 19.16 0.03 1.63

Folosind ecuatia Fiichtbauer-Ladenburg (F-L), maximele sectiunilor eficace
de emisie ale Sm®" corespunzitoare trazitiilor *Gs,—°Hsp, *Gsp—°Hy, si
*Gsp,—°®Hy, au fost estimate ca fiind ©.,=3.83x102! ¢m? la A=612 nm
(4G5/2—>6H7/2), urmata Oem™— 2.59X10_21 sz la 2=661 nm (4G5/2—>6H9/2) §1
Oem=2.59%1072! c¢m? la A=573 nm(*Gs,—°Hs;). Sectiunile eficace de emisie
relativ mari recomanda sistemul ceramic Sc,03: Sm*" ca posibil material laser cu
emisie in rosu- portocaliu.

3.2. Oxidul de lutetiu dopat cu Sm** (Sm**: Lu203)
3.2.1. Metode de obtinere si caracterizare a Sm**: LuyOs

Cum am mentionat si in prima parte a acestui capitol, sesquioxizii cubici
(Re203, cu R=Sc, Lu, Y) pot fi 0 noua categorie de medii active laser cu solid,

.....

30



incorporarea materialului dopant in orice concetratie dorim si avand o distributie
uniforma a acestuia in tot volumul materialului gazda.

In partea a doua a acestui subcapitol, sunt prezentate modul de obtinere al
ceramicilor translucide de oxid de lutetiu dopate cu ioni trivalenti de samariu si
investigatii privind proprietatile spectroscopice ale acestui ion, in vederea
evaludrii ceramicii Sm**:Lu,O; ca fosfor luminescent sau mediu activ laser.

Ceramicile policristaline au fost fabricate prin metoda sintezei in faza solida,
folosind pulberi nanocristaline de Lu,Os si Sm,Os, cu puritate mare (99.99 %).
Pulberile au fost amestecate in alcool etilic absolut cu ajutorul unui agitator
magnetic timp de 48 de ore. In continuare, pulberile au fost uscate folosind
instalatia de uscare prin pulverizare tip Mini Spray Dryer B-290 (Buchi, Italia)
instalatie cuplatd in serie cu un uscdtor. Configuratia aceasta a permis uscarea
pulberilor in atmosfera inertd (N;) la o temperaturd de 70°C. Pulberile obtinute au
fost compactizate cu ajutorul unei matrite cu diametrul de 12.7 mm, la o presiune
de 10 MPa, obtindndu-se pastile cu o grosime de aproximativ 2.5 mm. Acestea
au fost sigilate in pungi din plastic si presate izostatic cu ajutorul presei de
presiune inalta tip ISOLAB FPG 7680 (Stansted Fluid Power Ltd, Marea
Britanie). Presiunea folosita in aceasta a doua etapd a compactizarii pulberilor a
fost de 240 MPa. Probele astfel obtinute au fost sintetizate intr-un cuptor de tip
Nabertherm LHT 02/18, timp de 6 ore la o temperaturd de 1550°C, obtinandu-se
ceramici translucide.

Structura si morfologia ceramicilor policristaline obtinute a fost studiatd cu
ajutorul unui difractometru tip X”PERT-PANalytical si a microscopiei
electronice de baleiaj (SEM), folosind un aparat de tip Inspect S50, FEI.

Spectrele de absorbtie de 1naltd rezolutie au fost realizate la diferite
temperaturi (in special 10 si 300 K) in domeniul 400-1600 nm, cu un montaj
format dintr-un monocromator Jarell-Ash, fotomultiplicatori S20 si S1, lampa
tungsten-halogen, fotodiode cu germaniu si un amplificator lock-in SR830, legat
cu un calculator. Pentru spectrele de emisie, luminescenta a fost excitata cu o
lampa cu xenon, folosind sistemul de detectie mentionat mai sus. Pentru
masurdtori la temperaturi joase, a fost folosit un sistem de racire in bucld inchisa
tip ARS-2HW. Masuratori de emisie si excitatie au fost facute de asemenea la
temperatura camerei folosind un spectrofluormetru (Horiba-Jobin Yvon).

31



3.2.2. Rezultate si discutii

Au fost preparate si obtinute probe ceramice (0.1, 1, 3, 5 at.%) Sm**: Lu,Os
prin metoda reactiei in fazi solida. In Figura 3.6, este prezentatid o ceramica
policristalind translucida Lu,Os dopatd cu 1 at.% Sm.

Masurdtorile de difractie de raze X s-au facut cu scopul de a urmari evolutia
constantei de retea in functie de concentratia dopantului, pe probele ceramice
translucide. Difractogramele au Tnregistrat maxime care corespund formei cubice
a LuyOs ce apartine grupului spatial 1a3, firi existenta fazelor parazite.

1%Sm: Lu203

Figura 3.6. Fotografia probei ceramice de (1 at. %) Sm:Lu2053.

Rezultatele obtinute pe probele de ceramice Sm:Lu,O3 confirma structura de
tip bixbyite a materialului ce apartine grupului spatial a3, firi existenta fazelor
parazite. Din spectre, se observa ca liniile de difractie se deplaseaza la valori mai
mici ale unghiurilor 20 ceea ce inseamna ca valoarea constantei de retea a crescut
odatd cu cresterea concentratiei de Sm. Din spectrele de raze X. s-a masurat
constanta de retea pentru proba ceramica Lu,O3:Sm (1 at.%) ca fiind a = 10.435
A. InFigura 3.7, sunt prezentate spectre de difractie de raze X pe pulberi de Lu,0O;3
dopat cu 1, respectiv 3% Sm.
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Figura 3.7. Difractie de raze X la 300 K pe pulberi de ceramici transparente de
Luz03:Sm** (1 %, 3 % at.).
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Din rezultatele obtinute prin microscopie electronica (Figura 3.8a si b), s-a
observat ca granulele ceramice sunt bine definite si raspandite uniform, cu
dimensiuni cuprinse intre 1 s1 5 microni. Se mai poate observa existenta unor pori
cu dimensiuni de 0.5- 1 um, ce pot duce la imprastierea luminii si deci, reducerea
transmisiei optice a acestor materiale.

w4} !
WD =210mm Signal A =SE1
Mag= 2.74KX Signal B =SE1

EHT = 20.00 kV
Spot Size = 300

2pm

Figura 3.8. Imagini SEM realizate pe (a) suprafata probei ceramice si (b)pe spartura.

Spectrele optice ale ionului de Sm** in ultraviolet, vizibil si infrarosul apropiat
sunt complexe datorita multipletilor numerosi si foarte apropiati din configuratia
4. Spectrele de absorbtie ale Sm*":Lu,0; sunt dominate de tranzitiile de dipol
electric ale centrilor C,, datorita simetriilor joase si numarului lor mai mare (3/4
din numarul total); in simetriile locale C; (sau Cs;) multipletii "L sunt despicati
in J+1/2 subniveluri Stark. Au fost masurate spectre de absorbtie in vizibil si
infrarosu la 10 K si 300 K, pornind de la 6000 cm™ pana la 29000 cm™ (Figura
3.9).
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Figura 3.9. Spectrele de absorbtie ale probei ceramice de (1 at. %)Sm:Lu>0;3 la 300 K
Lu>03:Sm.

Spectrele de absorbtie ale probei ceramice (1 at. %) Sm:Lu,O; prezinta doud
regiuni principale, infrarosul apropiat pana la ~10900 cm™ si ultraviolet-vizibil
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incepand cu pozitia multipletului *Gs;, situat la aproximativ 17000 cm.
Identificarea multipletilor excitati s-a obtinut din liniile de absorbtie obtinute la
10 K (Figura 3.10), ce corespund tranzitiilor *Hs,—Hjss, °F12 1.
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Figura 3.10. Spectrul de absorbtie la 10 K si 300 K pentru Sm (1at.%) ceramic.

Grupul nivelurilor energetice superioare din vizibil, separate de o diferenta
energeticd de aproximativ 6000 cm™ fatd de cele din infrarosu, prezintd doi
multipleti izolati *Gsp si *Fip, dar apoi, incepand cu valori ale energiei de
aproximativ 20000 cm™!, se observa un numar mare de multipleti apropiati, cu o
suprapunere a componentelor Stark si valori mici ale intensitatilor absorbtiei, fapt
ce duce la o atribuire dificild a acestora (Tabelul 3.4). In domeniul ultraviolet,
cele mai intense linii sunt atribuite tranzitiilor permise de spin °Hs;, — °P3, °P3
ce sunt situate la un maxim de 406.6 nm si au o sectiune eficace de absorbtie
calculati ca fiind 6,,=7.06x10"2° cm™ 1a 300 K. Acest lucru face posibil pompajul
optic cu diode laser cu emisie la 405 nm.

Spectrele de emisie in vizibil ale Sm**:Lu,0s, obtinute in urma excitarii cu
lampa Xe, au fost inregistrate la 10 K si 300 K. Liniile de emisie cele mai intense
sunt atribuite tranzitiilor provenite de pe nivelul emitator *Gs;, catre nivelurile
inferioare din IR si anume: *Gs,—°Hsj (~ 570 nm - galben), *Gs,—>°H7, (~ 609
nm portocaliu — cea mai intensd), *Gsp—°Hop ( ~ 657 nm — rosu), *Gsp—>°Hii (
~ 725 nm- IR). Spectrele de emisie la 10 K si 300 K obtinute pe proba de 1 at %
Sm:Lu,0; sunt ilustrate in Figura 3.11.
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Figura 3.11. Spectre de emisie la 10 K si 300 K in Lu203:Sm (lat.%) ceramic

Concluzii generale si perspective

In cadrul acestei teze, activititile principale s-au axat pe obtinerea de noi
materiale oxidice monocristaline si policristaline de interes pentru laserii cu solid
cu emisie in domeniul vizibil.

In prima parte a tezei, cercetdrile au vizat obtinerea si caracterizarea
monocristalelor LayGd,Sc,(BOs)4 (x+y+z=4) - LGSB pure si dopate cu ioni Yb*".
Aceste monocristale au fost crescute pentru prima datd prin metoda Czochralski
din topituri necongruente.

Referitor la monocristalele LGSB pure, cele mai bune rezultate s-au obtinut
pentru cresterea in lungul axei ¢ pornindu-se de la o compozitie a topiturii
Lag 678Gdo572S¢2.75(BO3)s. Vitezele de tragere si rotatie a monocristalului au fost
optimizate ca fiind 2 mm/ora si respectiv 8-10 rotatii pe minut, iar compozitia
chimici a monocristalului  crescut a fost determinatd ca fiind
Lao64Gdo41Sc295(BO3)s. Domeniul de transmisie si indicii de refractie au fost
masurati, iar proprietatile de generare a armonicii a II-a (SHG) si a sumei de
frecventa (SFG) (o + 2m) au fost determinate. Proprietatile optic neliniare ale
cristalului LGSB obtinut (crescut prin metoda Czochralski) au fost comparate cu
cele ale monocristalului LGSB crescut din flux si cu cele ale cristalului YAB.
Caracteristicile sale, Tmpreund cu oportunitatea de a obtine monocristale de
dimensiuni mari folosindu-se metoda Czochralski, il fac un foarte bun candidat
pentru aplicatii neliniare, in special pentru fascicule laser de mare putere in vizibil
st UV.

In ceea ce priveste monocristalele LGSB dopate cu ioni Yb*", folosind metoda
Czocralski s-a reusit cresterea din topituri necongruente a doud monocristale
LGSB dopate cu 4.7 at.% (7.7 at. % in topiturd) si respectiv 12.9 at. % Yb*" (16.67
at. % Yb** in topiturd). Compozitiile chimice ale monocristalelor obtinute au fost
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determinate ca  fiind  Lapes3Gdo3s2Ybooa7SC2035(BO3)s  s1 respectiv
Lag631Gdos0sYbo.1290S¢2.832(BO3)4. Studiile spectroscopice la temperaturi joase au
demonstrat insertia ionilor activi de yterbiu in doua pozitii, una majoritara in
pozitiile scandiului, si una minoritara in pozitiille lantanidelor (lantan si
gadoliniu). Desi proprietatile spectroscopice ale Yb: Y AB ca mediu activ laser cu
emisie in infrarosu apropiat sunt sensibil mai bune decat cele obtinute pe
Yb:LGSB, totusi performantele obtinute sunt bune si promitatoare. Performantele
laser 1n infrarosu apropiat obtinute pe monocristalul Yb:LGSB cu compozitia
Lag631Gdos0sYbo.1290S¢2852(BO3)s sunt cele mai bune obtinute pana in acest
moment g1 confirma calitdtile foarte bune ale acestui monocristal. Pentru o putere
de pompaj absorbitd de 2.8 W, s-a obtinut o putere de iesire de 0.94 W la 1070
nm cu o panta a eficientei de 44 %. Aceste rezultate sunt foarte apropiate de cele
obtinute pe monocristale Yb:Y AB in montaje similare.

In partea a doua a tezei s-a urmirit obtinerea si investigarea ceramicilor Sc,0s
si Lu,O3 dopate cu ioni Sm*". Probele ceramice au fost obtinute prin metoda
sintezei 1n stare solidd. Acestea au fost caracterizate structural si morfologic.
Rezultatele obtinute prin difractie de raze X au confirmat structura cubica a
ceramicilor obtinute, 1ar dimensiunea granulelor ceramice a fost determinata cu
ajutorul microscopiei electronice de baleiaj. Au fost investigate proprietatile
spectroscopice ale Sm:Sc,0; si Sm:LuyOs, 1ar pe baza spectrelor de absorbtie si
emisie au fost stabilite scheme partiale ale nivelurilor de energie a ionului Sm**
in cele doud tipuri de ceramici. Cea mai intensd linie de emisie a ionului
Sm**:Sc,0; este in domeniul portocaliu la A=612 nm corespunzatoare tranzitiei
*Gsp—H7,. S-au calculat sectiunile eficace de absorbtie la A=407 nm cu
Cabs=2.6x1072° cm? precum si cea de emisie pentru A=612 nm cu G¢,=3.83x1072!
cm?. Cea mai intensd linie de emisie a ionului Sm** in Lu,O; este in domeniul
portocaliu la A=608.5 nm, corespunzatoare tranzitiei *Gsp—°H7,. S-a calculat
sectiunea eficace de absorbtie la A=406.6 nm iar valoarea obtinutd a fost
Cabs=7.06x10"2° cm? ceea ce favorizeaza pompajul optic cu diode laser ce emit in
jurul valorii de 405 nm. Toate aceste rezultate sugereaza ca sistemele ceramice
policristaline Sm**:S¢,0;3 si Sm**:Lu,0; pot fi materiale laser in domeniul vizibil
sau fosfori.

Investigatiile asupra monocristalelor LayGdySc,(BO3)s (x+y+z=4) - LGSB
pure si dopate cu ioni Yb*" vor fi continuate in doua directii principale:
(1) realizarea de surse laser in domeniul vizibil bazate pe procese de generare a
armonicii a doua in monocristale de tip LGSB,
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(if) realizarea de surse laser in domeniul vizibil bazate pe procese de autodublare
de frecventd in monocristalele de tip Yb:LGSB.

In cazul ceramicilor Sc,05 si Lu,O;3 dopate cu ioni Sm**, cercetarile viitoare
vor viza in primul rand Tmbunatatirea transparentei ceramicilor obtinute prin
metoda reactiei in stare solida, urmata de realizarea de teste laser pentru obtinerea
de emisie i1n domeniul vizibil.
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