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Fig. 4.11.26. Spectrul de emisie la 300K pentru
tranzitia483/2—>4ll3/2 a Er’" in Sc,0;

Pe baza spectrelor de absorbtie si emisie a fost obtinuta o schema de nivele imbunatatita pentru
ionul Er** in Sc,05 ceramic (tabel 4.11.4) [43]. O parte din nivelele atribuite sunt similare cu cele din
schemele de nivele partiale raportate anterior pe Sc,O; monocristale [44, 49] obtinute prin
masuratori la 77K, diferenta constand in faptul ca masuratorile noastre au fost facute cu rezolutie

inalta si la 10K, permitand o atribuire mai precisa.

Tabel 4.11.4. Schema nivelelor de energie ale Er’" in Sc,0; ceramic. [43]

Multip l?tl. Componente Sark cm’!
electronici
s 0, 36, 73, 93, 188, 281, 600
Tsp 6513, 6548, 6597, 6600, 6696, 6903, 6934
Tap 10191, 10214, 10251, 10266, 10416
op 12287, 12427, 12519, 12592, 12633
“Fon 15084, 15172, 15261, 15327, 15462
S5 18171, 18275
“Hyyp 19003, 19023, 19047, 19178, 19212, 19240
“Fan 20292, 20408, 20486, 20569
“Fsp 22002, 22036, 22156,
Fin 22366, 22571

Investigatiile spectroscopice si testele laser pe Er in Sc,Os; monocristal [46] au aratat
potentialul laser al acestui material, obtinandu-se emisie stimulata in jur de 2.8 um. Recent, au fost

publicate date noi privind procesele de conversie superioara in Er: Sc;O3; ceramic [50, 51].
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4.11.2.4.3. Cinetica emisiei.

Cinetica emisiei la temperatura camerei obtinuta la excitare cu 532 nm ( montaj 3.2a) pentru
nivelele 4S3/2, 4F9/2, 4111/2, 4113/2 ale ionului Er’" (0.3 at. %) dopat in Sc,03 sunt ilustrate in figura
4.11.27. Cinetica nivelului *Ss), arata o dependenta de timp usor neexponentiala in timp. Timpul de
viata al nivelului *Ss; este de ~14 us la 300K, similar cu valoarea obtinuta pentru Er :Sc,0O;
monocristal (t = 13.7 ps) [44]. Timpul de viata al nivelului *Fo, a fost evaluat din portiunea in
urcare a cineticii (rise-time) la o valoarea mai mica de 1 ps. In cazul nivelului 4111/2 timpul de viata
masurat (T = 0.37 ms) este in concordanta cu cel obtinut pentru 2.3 at. % Er: Sc,0O3 monocristal [46]
(t = 0.31 ms). Pentru nivelul 4113/2, timpul de viata masurat este in jur de ~ 5.6 ms (masurat pe
pulbere din materialul ceramic), insa pentru 2.3 at. % Er: Sc,03; monocristal s-a masurat un timp de

viata de 8.5 ms [46], valoare ce poate fi afectata de reabsorbtie.
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Fig. 4.11.27. Cinetica emisiei la 300K a nivelelor 483/2, 4F9/2, 1, 7, 4113/2, pentru ionului Er’’ dopat in
Sc,05 ceramic transparent obtinute in urma excitarii cu 532 nm.
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4.11.2.4.4. Analiza Judd - Ofelt a intensitatilor de absorbtie ale Er’" in S¢, 05 ceramic.

Intensitatile tranzitiilor f~f pentru Er: Sc,03 au fost tratate folosind teoria Judd - Ofelt (capitolul
2, sectiunea 2.3). Taria oricarei tranzitii de absorbtie poate fi determinata cu ajutorul unui set de trei
parametri €, Q, si Qg care pot defini efectele materialului gazda asupra proprietatilor radiative ale
jonului activ. Acesti parametri au legatura cu simetria pozitiei in care intra ionul Er’* precum si cu
gradul de covalenta al legaturii Er’™- O In tabelul 4.IL.5 sunt prezentate valorile parametrilor £,
pentru Er in diferite matrici. Se observa o diferenta importanta in valorile lui £,, cea mai joasa
valoare fiind raportata in LaFs3 [52] in timp ce valorile parametrilor £, si Qs variaza mai putin.

In aceasta sectiune vom discuta parametrii Judd — Ofelt (JO) obtinuti pentru Er’” in Sc,0;
ceramic transparent. In literatura, parametrii JO nu au mai fost calculati pana in prezent pentru acest

tip de compus.

Tabel 4.11.5. Parametrii Judd Ofelt Q,, Q, si Q4 pentru Er’* in diferite matrici.

Compus iic?;?tarei? Q, Q4 Qg

LaF; [52] C 0.38 0.51 0.8
Y3Al501; [53] D, 0.47 0.96 0.61
CaYAIO4 [54] Cay 3.78 2.52 1.91
Y,Si0s [55] C 2.84 1.42 0.82

Y,03 [56] C 4.59 1.2 0.48

YAIOs [57] Cin 1.06 2.63 0.78

Sc,03 [58] (aceasta lucrare) C, 3.57 1.61 0.79

Spectrele de absorbite la temperatura camerei ne permit atribuirea tranzitiilor de pe nivelul

fundamental “I;s,, catre diferite nivele excitate. Alte marimi necesare pentru obtinerea parametrilor

JO sunt elementele de matrice dublu reduse <HU ® > (tabel 4.11.6) care raman practic constante

pentru un ion indiferent de materialul gazda. Pentru ionul Er’* elementele de matrice dublu reduse

au fost calculate de Carnall si altii [59].
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Tabel 4.11.6. Elementele de matrice dublu reduse pentru Er*" [59].

Tranzitii de pe 4115/2 <HU (2)H>2 <HU (4)H>2 <HU “’)H>2
*Lap 0.0195 0.1173 0.4316
e 0.0282 0.0003 0.3953
Ton 0 0.1732 0.0099
*Fo 0 0.5354 0.4619
“S3 0 0 0.2211
*Hi1p 0.7125 0.4123 0.0925
*Fan 0 0.1468 0.6266
“Fspp 0 0 0.2233
Fin 0 0 0.1272

Gop, *Fop 0 0.0189 0.2256
‘Giin 0.9183 0.5262 0.1172
*Gopp 0 0.5146 0.1235

105

Indicii de refractie experimentali gasiti in literatura [60, 61] pentru Sc,O3 (monocristal) pentru

diferite lungimi de unda au fost fitati cu ecuatia de dispersie Sellmeier n°(A) =1 +——— prin
A=A

metoda celor mai mici patrate. Astfel, s-au obtinut valorile pentru coeficientii Sellmeier S = 2.856 si

Ao = 76.896 nm cu ajutorul carora au fost recalculati indicii de refractie pentru lungimile de unda

corespunzatoare tranzitiilor de absorbtie ale ionului de Er'f in Sc,03 ceramic transparent. In tabelul

4.11.7 sunt prezentate lungimea de unda medie, indicii de refractie, coeficientii de absorbtie integrali,

tariile liniilor de dipol electric experimentale (S..,) si calculate (Scauc), pentru Er'’ in Scy0s.

Corectitudinea rezultatelor obtinute pentru S, si Sca a fost verificata prin eroarea patratica medie

(sectiunea 1.3, Ec. 23) iar valoarea obtinuta a fost de 0.164x107%° cm®.
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Tabel 4.11.7. Tariile liniilor de dipol electric masurate si calculate, pentru Er’'in Scy0s.

Tranzitii r Sexp Scate
de pe *I;s, Mnm) " (nm/cm’™) (10*cm?) (10%cm?)
T3 1512.5 1.965 28.53 1.553 1.398
Tiin 976.86 1.968 5.105 0.445 0.421
Ton 802.9 1.97 3.11 0.326 0.300
“Fopn 658.99 1.973 9.8 1.264 1.216
S3 552.63 1.978 1.54 0.235 0.200
Hy1 525.84 1.979 20.1 3.236 3.272
*Fin 496.35 1.981 1.937 0.329 0.742
*Fsp, Fap 457.76 1.984 1.02 0.188 0.282
2Gop, *Fopr 409.35 1.99 1.34 0.274 0.215
‘G 382.97 1.994 19.5 4.26 4.236
*Goy 369.13 1.996 2.39 0.541 0.487

Pentru calcularea parametrilor JO au fost utilizate 11 spectre de absorbtie la temperatura
camerei iar prin metoda celor mai mici patrate s-au fitat tariile liniilor obtinute experimental (Sey,)
cu cele teoretice (S...), obtinandu-se astfel valorile celor trei parametrii Judd - Ofelt pentru 0.3 at. %

Er: Sc,05 [58]:
0 =357x10"em’,  Q=1.61x10" cm’ Q=0.79x102° cm?

Cu ajutorul parametrilor JO s-au determinat marimi de interes spectroscopic si laser:
probabilitatea de emisie spontana pentru tranzitii de dipol electric (A4¢.), timpul de viata radiativ
(7,), raportul de ramificare al fluorescentei (3, ) [62]. Pentru acestea s-a calculat taria liniei de
fluorescenta de pe un nivel excitat pe toate nivelele terminale inferioare. Valorile acestor parametrii
sunt prezentate in tabelul 4.11.8. Probabilitatea de emisie spontana pentru dipol electric ( A$%) a fost
calculata scazand din probabilitatea de emisie spontana totala calculata conform ec. 18 (Cap 2)
probabilitatea de emisie spontana pentru tranzitii de dipol magnetic (A4} ). In cazul tranzitiei Tisn
— 1155, pentru a separa contributia de dipol electric de cea de dipol magnetic, probabilitatea de
emisie spontana de dipol magnetic (A7) a fost calculata cunoscand probabilitatea de emisie

spontana pentru Er in YAG tinand cont de indicele de refractie [63].
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Tabel 4.11.8. Taria liniei de fluorescenta estimata (S...), probabilitatea de emisie spontana pentru

tranzitii de dipol electric ( A4¢.) si dipol magnetic (A} ) si rapoartele de ramificare (3,,.) si timpul

de viata radiativ pentru tranzitiile din nivelele excitate ale Er**in Sc,05 1a 300K.

Transition enI\eIrngic n Seale 45y 455 B 7,(ms)
(cnf'l) (10™em’) Cp) ™ N

30— 115 6612 1.965 1.398 149.34 71.44 1 4.5
Tp—"isn 10236 1.968 0.421 158.5 0.833 | 4.97

T3 3624 1.964 1.255 26.9 15.8 0.142
on—"15p 12454 1.97 0.300 317.1 0.842 | 26

T3 5842 1.965 0.584 63.05 0.163

Tp 2218 1.963 0.191 1.12 1.9 0.002
*Fop—"Ti5n 15175 1.973 1.216 2336.85 0.925 | 0.391

T3 8563 1.966 0.330 112.6 0.044

N 4939 1.964 1.298 84.5 13.19 | 0.033

o 2721 1.967 0.406 4.44 1.6 0.001
4S5, s 18095 1.978 0.200 1643.46 0.690 | 0.42

T3 11483 1.969 0.275 568.25 0.238

N 7859 1.966 0.061 40.36 0.016

o 5641 1.965 0.335 81.71 0.045

*Fo/n 2920 1.964 0.218 7.36 0.003
“Hy1p—" 150 19017 1.979 3.272 10420.5 0.937 | 0.09

T3 12405 1.969 0.220 190.91 0.017

Tp 8781 1.965 0.425 129.85 0.0116

o 6563 1.965 0.877 111.87 0.010

*Fosn 3843 1.964 1.288 31.45 0.0028

S5 922 1.963 0.324 0.11 0.00001
Frp—"isn 20147 1.981 0.732 4173.17 0.709 | 0.17

T3 13535 1.968 0.544 920.01 0.185

Tp 9911 1.966 0.550 363.13 0.061

Ton 7693 1.965 0.537 165.4 0.028

*Fo/n 4972 1.964 0.103 8.60 0.0014

*S31 2052 1.963 0.01 5.8 0.0002

’Hyy 1076 1.963 0.781 0.656 0.0001
4.11.2.4.5. Sectiuni eficace de emisie pentru tranzitiile ionului Er’" in Sc,0s.

Un alt parametru important care determina potentialul laser al unui material este sectiunea
eficace de emisie la temperatura camerei, parametru ce poate fi determinat din datele spectroscopice.

O metoda de a determina sectiunea eficace de emisie este metoda reciprocitatii - relatia McCumber
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(Ec.1) [64]. Prin aceasta relatie sectiunea eficace de absorbtie si sectiunea eficace de emisie sunt
corelate la orice lungime de unda din spectru:

E_1

6. (1) = 0, (A) Lexpl——2] 0
Z k,T

unde kg =constanta Boltzman, 7= temperatura (K), £.= diferenta de energie dintre primul Stark al
nivelului fundamental si primul Stark al nivelului excitat, Z; Z.~ functii de partitie, g,g =

degenerarea multipletilor. Functiile de partitie sunt definite astfel:

_Ei _Ezl

k,T

E, ).
T

Zf = Zgl exp( k
J B

)9 Ze:ZgieXp(

Sectiunile eficace de absorbtie si cele de emisie calculate prin metoda reciprocitatii sunt
reprezentate in functie de lungimea de unda, pentru cateva tranzitii ale ionului Er’" in Sc,0s, si
ilustrate in urmatoarele figuri: 4115/2 “— 4111/2 (Fig. 4.11.28), 4115/2 “— 419/2 (Fig. 4.11.29), 4115/2 “— 4F9/2
(Fig. 4.11.30), 1S3 o s (Fig. 4.I1.31). Se poate observa ca transformarea McCumber
reconstruieste cu foarte buna precizie structura Stark detaliata a fiecarei tranzitii. De exemplu, forma
curbei sectiunii eficace de emisie in cazul tranzitiei 483/2 —>4115/2 (Fig. 4.11.31) este asemanatoare cu

spectrul de emisie masurat experimental (figura inserata).
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Fig. 4.11.28. Sectiunile eficace de absorbtie si | Fig. 4.11.29. Sectiunile eficace de absorbtie si
emisie (obtinute prin metoda reciprocitatii) | emisie (obtinute prin metoda reciprocitatii)
corespunzator tranzitiei 4115/2 — 411 12 pentru | corespunzator tranzitiei 4115/2 — 419/2 pentru 0.3 at.
0.3 at. % Er: Sc,0s. % Er: Sc,05.




Capitotul 4. Rezultate. 4.11. Noi materiale active si procese fotonice bazate pe ceramici transparente policristaline de Sc,O3 109
activate cu ioni de pamanturi rare RE** (Pr, Ho, Tm, Er).

4 4
4 ‘e |15/2<_> S3/2
<> ~
15/2 9/2 3_0)(10_20- E 0.8
2.4x107
emisie g 04
absorbtie -20
S e
2 = emisie
bm
8.0x107 1.0x10™%
0.0-_M 0.0l
640 650 660 670 680 i S A
A(hm) 550 560 570
A(nm)
) .. . .| Fig. 4.11.31. Sectiunile eficace de absorbtie si
Fig. 4.11.30. Sectiunile eficace de absorbtie si &° . o . s
" . : . ...\ | emisie (obtinute prin metoda reciprocitatii)
emisie (obtinute prin metoda reciprocitatii) .4 4
e . 4 2 corespunzator tranzitiei "1;5, <> “Sz; pentru 0.3
corespunzator tranzitiei ljsn <> Fop pentru N ) . . .
o ) at. % Er: Sc,0s. Figura inserata reprezinta
0.3 at. % Er: Sc,05. o . .
spectrul de emisie obtinut experimental.

Unul dintre interesele tehnologice ale ionului Er, este emisia laser in infrarosu apropiat la 1.5

pum pentru tranzitia 4113/2 —>4115/2. Valoarea sectiunii eficace de emisie (o, = 1.8% 10-2ocm2) pentru A

= 1534.4 nm, obtinuta prin metoda reciprocitatii (Fig. 4.11.32) pentru Er in Sc,O3; ceramic

transparent, este superioara valorilor obtinute pentru Er in Y,O3 monocristal (o, = 0.9x10%%cm?)
[56] si pentru Er in YAG monocristal (o,,= 1.5x10%cm?) [65]. In figura 4.IL33 este ilustrat

spectrul de emisie obtinut experimental pentru tranzitia 4113/2 — 411 5.
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Fig. 4.11.32. Sectiunile eficace de absorbtie si | Fig. 4.I1.33. Spectrul de emisie obtinut
emisie (obtinute prin metoda reciprocitatii) | experimental la 300K corespunzator tranzitia
corespunzator tranzitiei 4115/2 — 4111/2 pentru 0.3 at. 4113/2 —>4115/2 pentru 0.3 at.% Er: Sc,0s.
% Er: Sc,0s.

In tabelul 4.11.9 sunt prezentate cateva dintre caracteristicile spectrale (sectiuni eficace de
absorbtie si emisie calculate prin metoda reciprocitatii, timpi de viata) pentru ionul Er’* (0.3 at. %)

dopat in Sc,0O3 ceramic transparent obtinute in urma investigarii spectroscopice.

Tabel 4.11.9. Caracteristici spectrale (sectiuni eficace de absorbtie si emisie obtinute prin metoda

reciprocitatii, timpi de viata) ale ionului Er’* (0.3 at. %) dopat in Sc,Os3 ceramic transparent.

4 4 4 4 4
Sc,0x: Er Lz Lin Lo Fon S3
23 (1534 nm) (980 nm) (804 nm) (663 nm) (550 nm)
o, (cm®) 1.61x10™%° 6.53x1072! 1.39x1072! 9.33x102%° | 2.29x10°%
o, (cm?) 1.81x102° 6.97x10%! 2.7x1072! 1.44x10™" | 4.48x102°
T (us) 5600 310 <0.1 ~1 14

Un alt parametru interesant este sectiunea eficace de castig o,

_care ne conduce la estimarea

lungimii de unda probabila pentru emisia laser. Daca notam P rata de inversie a populatiei a
nivelelor corespunzatoare tranzitiei laser a Er’t 4113/2 2) — 4115/2 (2), sectiunea eficace de castig

O 4. POAte fi calculata conform relatiei:
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=Po,,(A)=(1-P)o, (1) 2)

gain

unde o, , o, sunt sectiunile eficace de emisie, respectiv de absorbtie. Dependenta de lungimea

em > abs

de unda a sectiunii eficace de castig a fost calculata pentru diferite valori ale inversiei de populatie P

(P=0,0.1,0.2,0.3, ....1) si este ilustrata in figura 4.11.34.

-20
2.0x10 P=1.

1.0x1072°+

0.0

-1.0x102°4

1 x "
Sectiune eficace de castig C gain )

1520 1530 1540 1550 1560
AMnm}

Fig. 4.11.34. Sectiunea eficace de castig calculata pentru diferite
valori ale inversiei de populatie P, pentru tranzitia Tian = isp

Pentru a obtine emisie laser la 1534.4 nm pentru tranzitia 30 — Y5 inversia de populatie P
trebuie sa aiba o valoare mai mare de 0.5. Pentru o inversie de populatie de 0.6, sectiunea eficace de

castig o, . este de 2.47x107! ¢cm? la 1534.4 nm. Aceste rezultate sugereaza ca Er’': Sc,03 ceramic

gain

transparent ar putea fi un material laser promitator in domeniul de operare 1.53 pm.

4.11.2.4.6. Procese de transfer in Er’": Sc,0;.

Cinetica emisiei nivelului metastabil 483/2 al ionului de Er’* in Sc,05 1a 300K a fost masurata
in urma excitarii cu armonica a doua a laserului YAG: Nd cu puls scurt (~ 10 ns). S-au facut
masuratori pe probe cu concentratie variata de Er in Sc,03, (0.3 + 10 at. % Er) (Fig. 4.11.35). Toate

masuratorile de cinetica emisiei s-au efectuat pe pulberi pentru a se evita fenomenul de reabsorbtie.
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Fig. 4.11. 35. Dependenta de concentratie a functiei de transfer P(t)
determinata experimental a emisiei nivelului 4S5, al B in Sc,0;5
la 300K in urma excitarii cu 532 nm.
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Fig. 4.11.36. Mecanismul de relaxare incrucisata care are loc intre ionii
Er’’ in Sc,0;.
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Pentru 0.3 at. % Er cinetica emisiei este expoakntu un timp de viata masurat e~
14 ps. Se observa un efect puternic de concentraténgtica emisiei nivelulufSss, pentru 10
at. % Er timpul de viata masurat estetge 1 us. Acest lucru sugereaza existenta proceselor de
transfer de energie in structura,Sg in special datorita densitatii mari de cationel€ mai
probabile tranzitii implicate transferul de energign procese de relaxare incrucisata (Fig.
4.11.36) sunt: @Hi12, *Sar), 13) —( Masrz Ylar) sau Hivz “Szi0), Mo) — Clisia Yliz). La
concentratii mici de Er (<1 at. %), micsorarea titnp de viata se datoreaza transferului direct
donor - acceptor pentru care s-a determinat expatiah cu Ec. 28, capitolul 1, microparametrul
caracteristic interactiei dipolare cu valoarga € 3.06x10®s*cm® [50].

Si in cazul nivelulufl s, cinetica emisiei (montaj Fig. 3.3) depinde de comegia de Er,
observandu-se o scurtare efectiva a timpului d&vaaconcentratii mari, masurand 5.7 ms la 0.3
at. % Er si 3.2 ms la 10 at. % Er (Fig. 4.11.37arMtia cu concentratia a timpului de viata al
nivelului %1132 poate fi legata fie de transferul la impuritatiaimplatoare (a caror concentratie
creste cu concentratia de Er) fie prin proceseotiersie superioardl (s ‘1152 — (“la, *lor)

(pentru pompaj puternic).

lo EF: Sc203
0.6 0.3% Tos D7 MS
1% T1E5.5 ms
i 3% Tt,[M3ms
"~ 0.4-
0.0-Mv
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Fig. 4.11.37. Dependenta de concentratie a timpdéviata masurat a emisiei
nivelului *l13, al EF in SqO; la 300K in urma excitarii cu 532 nm.
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Concluzii

Studiile efectuate in cadrul acestui subcapitol s-au axat pe investigatii spectrale a ceramicilor
transparente de Sc,03 dopate cu ioni laser de tip laser : Pr’", Tm’", Ho>", Er’", nestudiati pana in
prezent in ceramici.

In cazul ionilor Pr’*, Ho*" si Tm’" investigatiile au avut un caracter exploratoriu. Er’" a fost
studiat in detaliu. S-au urmarit posibile modifcari spectrale introduse de structura policristalina a
materialului ceramic.

Analiza spectrelor de inalta rezolutie obtinute la temperaturi joase (10 - 15K) arata ca sunt
dominate de ionii RE* in pozitii cu simetria C,. Pozitiile nivelelor Stark determinate sunt
asemanatoare cu cele din schemele de nivele partiale raportate pe monocristale. Investigatiile
spectroscopice asupra acestor ioni vor continua sa fie subiecte de cercetare pe viitor.

Spectrele de absorbtie si emisie efectuate pe probe de Er’": Sc,0; au permis obtinerea unei
scheme de nivele imbunatatita pentru ionul Er’* pozitionat in centrul de simetrie joasa C,. Pe baza
spectrelor de absorbtie la temperatura camerei s-au calculat parametrii fenomenologici Judd-Ofelt,
Q, = 3.57x10°%° crnz, Q4 = 1.61x102° cmz, Qg = 0.79x10%° ¢cm?. Cu ajutorul parametrilor JO s-au
determinat marimi de interes spectroscopic si laser: probabilitatea de emisie spontana pentru tranzitii

de dipol electric ( A%).), timpul de viata radiativ (7, ), rapoartele de ramificare ale fluorescentei ( 3,,.)

pentru ionul Er in Sc,03 ceramic. Prin metoda reciprocitatii s-au estimat sectiunile eficace de emisie
pentru diferite lungimi de unda, precum si sectiunea eficace de castig la 1.53 pm pentru tranzitia
4113/2 — 4115/2. Aceste rezultate sugereaza ca Er': Sc,0; ceramic transparent ar putea fi un material
laser promitator in domeniul de operare 1.53 um. De asemeanea, s-a studiat cinetica luminescentei
pentru diverse nivele ale ionului Er'* la diferite concentratii si procesele de transfer de energie care
apar odata cu cresterea concentratiei de dopant.

Studiile efectuate au aratat ca din punct de vedere spectral ceramicile transparente de Sc,0s
dopate cu pamanturi rare nu prezinta linii aditionale ce ar putea fi atribuite unor efecte de suprafata.
Din lipsa unor probe monocristaline si inexistenta unor date din literatura privind largimile liniilor
spectrale, nu s-au putut investiga aceste efecte. Investigatiile spectroscopice au aratat ca se pot
incorpora concentratii mari de ioni RE*" fara a deteriora calitatea optica intr-o matrice in care
cationul substituit (S¢’") are o raza ionica mica. Aceste cercetari au aratat ca din punct de vedere al

proprietatilor spectroscopice ceramicile transparente Sc,03 dopate cu Pr’*, Tm®", Ho®*, Er’* produse
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prin tehnica sintezei in stare solida, pot substitui monocristalele in constructia de laseri cu solid in

diferite domenii spectrale din I.R. - apropiat in vizibil.
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Capitolul 5. Corelarea structura-proprietati-functionalitate.

Laserii cu solid se bazeaza pe proprietatile de absorbtie si emisie ale unor ioni activi introdusi
in medii transparente pentru radiatia de pompaj si de emisie. Mediul gazda actioneaza asupra
proprietatilor cuantice ale ionului dopant prin modificarea interactiei interelectronice, ce conduce la
modificarea centroizilor termenilor spectrali, prin efecte specifice legate de campul cristalin ce
conduc la despicari Stark ale nivelelor de energie, precum si prin introducerea unor moduri
suplimentare de dezexcitare ca urmare a interactiilor cu vibratiile retelei.

Pentru o exemplificare cat mai clara a acestor efecte a fost selectionat ionul Nd*" dopat in cele
doua clase de materiale studiate (cu compozite si structura foarte diferite):

e Oxizii complecsi (Sri«NdyLay,,Mg,Al»,,O19), dopati cu Nd** ofera pentru substitutie o
singura pozitie cationica cu coordinatie de 12 oxigeni, densitate cationica mica si distante
cation-anion mari.

e Oxizii simpli (Y03, Sc,03) dopati cu Nd&** ofera doua pozitii cationice cu coordinatie 6
oxigeni, densitati cationice mari si distante cation-anion mici.

Datele spectroscopice obtinute pe Nd** in cele doua clase de cristalele investigate,
hexaaluminati (ASL si LMA) si sesquioxizi (Y03, Sc,03), au evidentiat puternice efecte de
structura (efect nefelauxetic, efecte de camp cristalin) si de compozitie asupra starii cuantice a

1onului de Nd.

5.1. Efectul nefelauxetic.

Pentru centri neechivalenti (C;, C,, I, II, III) ai Nd** observati in SrixNdyLay.,MgcAl;»«O19 si
pentru Nd** in Sc,03, Y03 se poate trasa o diagrama a centroizilor. Putem defini centroizii
multipletilor Nd Z®*!L;, ca fiind: AE (**"'Ly) = E (**'L;) - E (*Io), unde E reprezinta energia medie
a multipletului 25+1LJ.

Deoarece centroizii multipletilor 2*1| ) sunt influentati de efectul nefelauxetic (capitolul 1),
pozitiile lor depind de mai multi factori structurali si compozitionali: tipul anionilor din prima sfera

de coordinatie, numarul de coordinatie si distantele cation - anion.

a) tipul anionilor din prima sfera de coordinatie si numarul de coordinatie.

Avand in vedere ca in ambele cristale, tipul de anion este acelasi (ioni O%), se poate arata

dependenta pozitiilor centroizilor multipletior *Fs/, si Py, de numarul de coordinatie (NC) al
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oxigenilor din prima vecinatate. In figura 5.1. se observa deplasarea centroizilor nivelelor 4F3/2,

2 + . . . . . . . 2- . .
Py, ale Nd* spre valori mici de energie odata cu scaderea coordinatiei de O din vecinatatea

jonului Nd** in diverse matrici fata de nivelele ionului liber de Nd** [1].

e in Srl_deyLax_yngAllg_xO19

Nd: ASL pentru parametrul de compozitie x cuprins in domeniul 0 < x <0.5, centri C; si

C, au aceeasl vecinatate ionica 12 0~.

Nd: LMA pentru parametrul de compozitie x — 1, centri I si II, au aceeasi vecinatate

1onica 12 02', ca si in cazul centrilor C; si Cy; pentru centrul III vecinatatea anionica

poate fi mai mica decat 12 (pot exista vacante de O7), dar mai mare de 8 ca in cazul

cristalelor YAG [2] sau GGG [3].

e in Sc,03, Y103, ionul de Nd** (in pozitii Cy) are in prima vecinatate 6 O”.

AE(cm™)
2
P _ _ .
ion liber Nd™ 4
23500+ ASL
MA (CL2
! ok
i GGG % NC=12
23000 VEG o
Y0, NC=8
Sc.O
225001 % ° NC=6
11100 11400 11700
AE(cm™)

4,

F3/2

Fig. 5.1.

Pozitiile centroizilor

AE (2S+1LJ) — E(ZSHLJ) _ E(419/2)
multipletior 4F3/2 si 2P1/2 ai ionului Nd*
dopat in diverse cristale.

NC - numar coordinatie oxigeni

+

b) distantele cation — anion.

In cazul sesquioxizilor studiati, distantele mici dintre Nd** si cei 6 oxigeni din prima sfera

. . . . . . . . + . +
anionica determina cresterea influentei gradului de covalenta asupra multipletilor *"'L; ai Nd*".

Astfel, in Nd: Y,03 si Nd: Sc,0s centroizii multipletilor 4F3/2 ai Nd*" sunt foarte coborati in

energie. (tabelul 5.1). In comparatie cu Nd: Y,0; (distante Nd*" — O cuprinse intre 2.24 A si
2.75 A), in cazul Nd: Sc,0; distantele mai mici Nd** — O* (cuprinse intre 2.09 A si 2.17 A),

determina pozitia mai joasa a centroidului multipletului 4F3/2.

In cazul hexaaluminatilor Sr;Nd,La,;MgcAli»<O19, distantele mari dintre Nd** si cei 12

oxigeni din prima sfera anionica (cuprinse intre 2.69 A si 2.84 A) indica un grad de covalenta mic,
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ceea ce determina o valoare a centroidul multipletului *F3;, mult mai apropiata de valoarea de ion
liber (tabelul 5.1).
Cum gradul de covalenta defineste efectul nefelauxetic, putem spune ca efectul nefelauxetic

este foarte puternic in sesquioxizi comparativ cu cristalele de tip hexaaluminat de strontiu si lantan.

Tabel 5.1. Dependenta centroidului nivelului *Fsp al Nd*" in functie de materialele gazda

investigate.

SI‘] _XNdyLax_yngAllz_xO 19
5¢205 Y20; (ASL) Nd** ion liber
NC=6 NC=6 NC=12 [1]
Sc>* Y La’* St
centroidul 4F3/2
(em™) 10930 11022 11366 11375 11698,57

5.2. Efecte de camp cristalin.

Investigatiile spectroscopice corelate cu datele structurale au evidentiat efecte de camp
cristalin foarte diferite in cele doua sisteme studiate, hexaaluminati (SriNdyLa, ,MgyAli>.4O19) si
sesquioxizi (Sc20s, Y203).

In SriNdyLa,.,Mg,Al,xO19, cristal partial dezordonat, principalele efecte de camp cristalin
sunt date de O*" din prima sfera anionica si de perturbatiile de camp cristalin induse de dezordonarea
prin ocupare mixta a subretelelor cationice. Aceste perturbatii conduc la modificari ale proprietatilor
spectrale ale ionului Nd®" care pot fi utilizate pentru schimbarea sau ameliorarea caracteristicilor
emisiei laser. Principala diferenta dintre cei doi centri C; si C, ai Nd in ASL este legata de modul de
compensare de sarcina. Centrul C, prezinta ioni perturbatori de Ln’" (Nd*" sau La*") in sfera de
coordinatie cea mai apropiata (2d) din jurul ionului de Nd** (Fig. 4.1.21 din subcap. 4.I) in timp ce
pentru centrul C, nu exista un astfel de ion perturbator (Fig. 4.1.22 din subcap. 4.1). Corelarea tipului
anionilor din prima vecinatate a Nd cu numarul de coordinatie, distantele cation — anion, distantele
cation- cation din urmatoarele sfere apropiate (care sunt destul de mari), sugereaza ca efectele de
camp cristalin asupra multipletilor **"'L; ai Nd sunt moderate in cristalele ASL: Nd.

In sesquioxizii de tipul Sc,Os3 Y,0;, numarul de coordinatie, distantele cation — anion si

distantele cation- cation mici, sugereaza efecte de camp cristalin puternice. In special in Sc,03
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distanta intre cationi si anioni are valoarea cea mai mica, prin urmare, in acest material au loc cele

mai puternice interactii de camp cristalin din intreaga clasa a acestor materiale.

In tabelul 5.2 sunt prezentati principalii factori structurali care induc importante efecte de

camp cristalin in matricile studiate.

Tabel 5.2. Principalii factori structurali care induc importante efecte de camp cristalin.

86203 Y203 Sl‘l-XNdyLax_yngAll2_x019

Tip Retea Cubica Cubica Hexagonala
Simetria pozitiilor cationice C C, D3y,
Tipul de cation substituit Nd**/ Sc* Nd*/ Y" Nd*/ La’/ Sr**
Raza ionica [4] 0.983 A/0.75A | 0983 A/09 A 1.27A/132A/14 A
Numarul de coordinatie (NC)

NPT 6 6 12
(vecini O7)
Distanta minima cation- -anion 2.09-2.17 A 2.24-2.75 A 2.69-2.84 A
Distanta minima 4-326 A 4-352A 6-5.56 A
cation — cation (prima sfera)
Distanta minima 8§—-3.28A 8-3.53A 6-9.62 A
cation — cation (sferele 2, 3) 6-3.72A 6-4.00A 6-11.4A

Cum a fost prezentat in capitolul 1, pentru compararea efectelor de camp cristalin in matrici si
simetrii locale diferite, a fost introdus parametrul scalar N, - o caracteristica a tariei campului

cristalin pentru orice simetrie locala (Ec. 10, capitolul 1) [5]. Cu ajutorul parametrilor de camp

cristalin qu raportati in literatura pentru Nd** in pozitie C, in Y>Os [6] si Nd*™: ASL cu simetrie Dap

[7], a fost calculat parametrul N, pentru J = 9/2 si J = 3/2. In figura 5.3 s-a reprezentat grafic
despicarea maxima AE(J) masurata experimental in functie de parametrul N,. Pentru comparatie, s-a
introdus in grafic si Nd*": YAG [8] cu simetrie D, si Nd**: StWO, [9] cu simetrie S4 unde Nd** este
in coordinatie cu 8 oxigeni in ambele cristale. O conditie importanta este ca in calculul parametrului

N, sa se tina cont de regula de selectie 2J > k. Prin urmare, pentru ionul de Nd** despicarea maxima

k

AE(J) pentru J=9/2 se compara parametrul Ny calculat cu toti parametrii B,

in timp ce pentru
J=3/2, intra in calcul doar parametrii B: cu k = 2 care dau despicarea acestui multiplet. Pentru

ambii multipleti se observa o dependenta lineara cu pante diferite.

Utilizand aceste curbe se pot estima parametrii N, pentru nivelele 419/2 (3950 cm'l) si 4F3/2

(2110 cm™) ale Nd*" in Sc,03, pentru care nu au fost inca raportati parametrii de camp cristalin B: .
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Se observa ca in cazul sesquioxizilor Nd: Y,03 si Nd: Sc,O3 campul cristalin este puternic iar in

cazul Nd: ASL campul cristalin este moderat.

1000 o2

800-
600+ Fig. 5.2.
3 400 1 Despicarea Stark maxima a
Y I multipletilor (*los si *F3) Nd**

in functie de parametrul scalar
N,.

200+

5.3. Efecte de structura in transferul de energie.

Una dintre proprietatile cristalografice ce influenteaza in mod direct transferul de energie intre
ionii RE dopati in diferite sisteme gazda este densitatea cationica a sistemului respectiv. Densitatile
cationice foarte mari in Y,03 (268.7><1020 cm'3) [10] si Sc,03 (335.5><1020 cm” [10] in comparatie
cu SriNdyLay, ,Mg,Al15,019 (~ 3.38x10" cm'3) [11], precum si distantele mici donor-acceptor si
impachetarea buna a acceptorilor in jurul donorilor recomanda aceste sisteme sesquioxidice (Y,0Os3 si
Sc,03) ca fiind foarte eficiente pentru transferul de energie.

Cinetica emisiei nivelului *Fs, pentru Nd: Sc,0; (Fig. 4.1.43) si Nd: Y,O0s (Fig. 4.1.39) din
subcapitolul 4.1, arata o dependenta puternica de concentratie ceea ce determina extinctia emisiei si
sugeraza prezenta transferului de energie in interiorul ansamblului de ioni. Acest comportament este
cauzat de interactiile mixte intre ionii Nd, care contin contributii ale cuplajului la distanta scurta, cel
mai probabil interactii de superschimb, care domina cinetica din cadrul perechilor invecinate de Nd,
si interactii de tip dipol-dipol electric. Valorile estimate pentru microparametrii de transfer pentru

interactia de dipol-dipol electric au fost calculati cu Ec. (28) (capitolul 1) din datele experimentale

6

- - - 56,0 39 1 6 : A0 -39 -1 - - -
iar valorile obtinute sunt C;2> = 6.7 x 107" s"cm” si Cg* = 3.7x107" s"cm’ iar rata de interactie

pe distanta scurta a fost estimata ca fiind W>10° s™.
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Cinetica emisiei nivelului *Fs, (Fig. 4.1.20 din subcapitolul 4.1) pentru cei doi centri C; si C,
ai Nd in Sr;..\NdyLa, ,Mg,Ali74O19, cu 'y = 0.05+0.15, depinde de parametrul y (concentratia de Nd)
dar si de parametrul de compozitie x. Pentru fiecare parametru y, cinetica centrului C; este mult mai
rapida decat cinetica centrului C, in primele ~200 ps, dupa care dezexcitarea este similara. Acest
comportament este compatibil cu modelul structural descris in subcapitolul 4.1 in care cele mai
apropiate perechi de ioni de Nd sunt posibile doar pentru centrul C; (diferenta dintre cineticile de
emisie ale celor doi centri se datoreaza prezentei perechilor Nd®" numai in centrul C;). Analiza
cineticii emisiei arata ca interactia ion-ion responsabila pentru transferul de energie este dipolara
avand un microparametru de transfer, calculat cu ec. (28) (capitolul 1) din datele experimentale Cpa
~3x10™* s'em®, care determina o rata de W, ~ 10* s™'. Distanta mare Sr*” - Sr** (5.56 A) nu permite

interactie de superschimb.
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Concluzii

Datorita structurii cristalului Sr;«Nd,La,.;Mg.Al;»«O19, atat efectele statice (interactia cu
campul cristalin, efectul nefelauxetic) cat si efectele de transfer de energie sunt slabe. Pozitia inalta a
nivelului 4F3/2 cat si despicarea moderata a nivelului fundamental 419/2 recomanda cristalul Sr.
«NdyLa, Mg,Al;».xO19 ca material laser pentru obtinerea emisiei laser in quasi-trei nivele la lungimi
de unda scurta (Fig.5.4). Rezultatele obtinute pe acest cristal (emisie laser la 900 nm [12]) confirma

acest lucru.

y000, Nd: ASL  Nd:Y,0_  Nd: Sc,0,

.
1 F

10000 - 32

8000 -

900nm 946nm 966nm
6000 -

E (cm™)

4000 4

2000 -

0d —mm — — Igm

Fig. 5.3 Pozitia nivelelor 419/2 si 4F3/2 ale Nd® in matricile studiate.

Densitatea cationica foarte mare in sesquioxizii cubici Sc,03, Y,03 si numarul vecinilor din
prima sfera de coordinatie a Nd (doar 6 oxigeni), conduc la efecte statice si dinamice si de transfer
de energie foarte puternice in aceste materiale. Pozitia joasa a nivelului *Fs, si despicarea mare a
nivelului fundamental “Iy permit obtinerea emisiei laser in quasi-trei nivele la lungimi de unda
mari, obtinandu-se emisie laser la 946 nm pentru Nd in Y,0s3 si la 966 nm pentru Nd in Sc,03 [13]
(Fig. 5.4). Toate acestea indica faptul ca ceramicile transparente de tipul Sc,03, Y,03 simplu dopate
sau co — dopate cu RE sunt candidati foarte buni pentru imbunatatirea emisiei laser in sisteme bazate

pe transfer de energie sau pentru noi scheme de emisie laser.
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Capitolul 6. Conluzii si perspective.

Studiile efectuate in cadrul prezentei teze s-au axat in principal pe investigatii spectroscopice de
inalta rezolutie in doua tipuri de materiale active laser:

- hexaaluminatii de strontiu si lantan dopati cu ioni Nd** (SrixNdyLa,.yMg,Ali>.4O19)

- sesquioxizii cubici Y,03 si Sc;O3 sub forma de ceramici transparente policristaline, dopati cu
ioni de pamanturi rare (Pr3+, Nd® ” Tm’ ’ H03+, Er3+).

In prima parte a tezei cercetarile au vizat efectele de compozitie si structura in emisia ionului
Nd** in monocristalele SrixNdyLay.,MgcAli».4O19 si in ceramicile transparente Nd: Y»>Os3 si Nd:
Sc,0;3, tratand fiecare compus in parte din punct de vedere structural si spectroscopic.

Studiile asupra monocristalelor Sr;«NdyLa,. ;Mg Al;».\O19) au cuprins:

cresteri de cristale Nd: ASL cu diferite compozitii in domeniul 0.01 < x < 1 si y < x (cristalele
investigate au fost obtinute in laboratorul ECS — Bucuresti, Romania si in laboratorul LCMCP-
Paris, Franta);
- caracterizarea structurala a cristalelor obtinute prin de difractie de raze X (masuratorile de difractie
de raxe X au fost efectuate in laboratoarele ECS si LCMCP);
- investigatii spectroscopice de inalta rezolutie la diferite temperaturi: absorbtie, emisie, polarizare,
cinetica emisiei;
- analiza datelor obtinute, modelari structurale si stabilirea compozitiilor optime pentru realizarea de
laseri cu mediu activ Nd: ASL;

Analiza spectrelor optice ale Nd: ASL a evidentiat diferente semnificative intre spectrele Nd** in
cristalele Sri«NdyLa, ;Mg Al;».xO19 cu valori mici ale parametrului x (x < 0.5) si spectrele Nd**
corespunzatoare cristalelor cu valori mari ale parametrului compozitional x (x > 0.8).

In cazul cristalelor SriNdyLay,,MgyAli»4O19 cu x < 0.5 s-a evidentiat pentru prima data
existenta a doi centri structurali, C; si C,, dependenti de compozitie (in special de parametrul x) si au
fost elaborate modele structurale pentru acesti centri pe baza corelarii datelor spectrale cu structura
cristalelor.

Rezultatele obtinute au demonstrat ca hexaaluminatii Sr;NdyLa,.,Mg,Al;;.xO19 cu parametru
compozitional X ~ 0.4 (centrul C; dominant), permit construirea unor laseri cu solid pompati cu diode

laser, cu generare redusa de caldura si emisie foarte eficienta in quasi-trei nivele la ~ 900 nm, oferind
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mari perspective privind obtinerea de radiatie laser in albastru ( ~ 450 nm) prin procese de dublare a
frecventei in cristale nelineare adecvate.

In cazul cristalelor Sri«NdyLa, ,Mg,Al;».4O19 cu x > 0.8 a fost pusa in evidenta existenta a trei
centri structurali (I, II, III), iar din analiza datelor spectrale s-a concluzionat ca aceste compozitii sunt
mai putin favorabile obtinerii emisiei laser la 900 nm.

Ceramicele transparente policristaline Nd: Y,03 si Nd: Sc,03 investigate au fost obtinute in
cadrul unei colaborari internationale cu Fine Ceramics Center — Nagoya, Japonia. Pentru acestea s-a
fost realizat o analiza a spectrelor optice (absorbtie, emisie, cinetica emisiei) in functie de
concentratia ionilor Nd**. Rezultatele obtinute din spectrele de absorbtic demonstreaza ca liniile
principale ale ionilor Nd** dopati in ceramicele transparente Y,0O;3 si Sc,O; sunt identice cu cele ale
ionilor Nd** dopati in monocristale de acelasi tip. Totodata au fost puse in evidenta pentru prima data
perechile Nd-Nd in ceramicele Nd: Y,0Os3 si Nd: Sc,0s. Absenta altor sateliti structurali (in afara celor
corespunzatori perechilor Nd — Nd), arata ca in reteaua cristalina a granulelor ceramice nu exista
defecte structurale, iar distributia ionilor Nd** in pozitiile disponibile din retea este intamplatoare.
Ansamblul investigatiilor realizate a aratat ca fata de monocristalele obtinute din topitura, ceramicile
transparente Y203 si ScyOs pot incorpora concentratii mari de ioni Nd3+, cu distributie foarte
uniforma a acestora, ceea ce demonstreaza ca ceramicele transparente Nd: Y,O3 si Nd: Sc,0s, pot fi
inlocuitori ai monocristalelor pentru constructia de laseri cu mediu activ solid. Pozitia joasa a
nivelului *F5, si despicarea mare a nivelului fundamental o permit obtinerea emisiei laser in cuasi-
trei nivele la 946 nm pentru Nd in Y,0j3 si la 966 nm pentru Nd in Sc,0s.

In partea a doua a tezei au fost investigate ceramicile transparente Sc,O3 simplu dopate cu ionii
de pamanturi rare Pr, Tm3+, Ho’'si Er3+, nestudiate pana in prezent. In cazul ionilor Pr3+, Ho" si
Tm’" cercetarile efectuate au avut un caracter explorator. Spectrele optice de inalta rezolutie
inregistrate au aratat ca:

- tranzitiile investigate prezinta linii corespunzatoare ionilor RE*" (Pr’*, Tm®*, Ho’") situati in
pozitia cu simetrie joasa C, (in datele preliminare obtinute nu au fost observati centri structurali
corespunzatori centrului de simetrie Cs; sau alte linii aditionale);

- nivelele Stark determinate sunt asemanatoare ca pozitie cu cele din schemele de nivele partiale
raportate pe monocristale.

In cazul ceramicilor Er: Sc,0O; a fost realizat un studiu detaliat, urmarindu-se posibile

modificari spectrale induse de structura policristalina a materialului ceramic. Analiza spectrele de
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absorbtie si emisie a permis obtinerea unei scheme de nivele imbunatatita pentru ionul Er’" pozitionat
in centrul de simetrie joasa C,. Pe baza spectrelor de absorbtie la temperatura camerei s-au calculat

parametrii fenomenologici Judd — Ofelt cu ajutorul carora au fost determinate marimi de interes

spectroscopic si laser: probabilitatea de emisie spontana pentru tranzitii de dipol electric (AS.),
timpul de viata radiativ (7, ) si rapoartele de ramificare ale fluorescentei ( f3,; ) pentru diferite nivele

ale ionului Er in Sc,03 ceramic . Au fost estimate sectiunile eficace de emisie pentru diferite lungimi
de unda, precum si sectiunea eficace de castig la 1.53 pum pentru tranzitia 4113/2 — 4115/2. De
asemeanea, s-a studiat cinetica luminescentei pentru diverse nivele ale ionului Er’" la diferite
concentratii si procesele de transfer care apar odata cu cresterea concentratiei de dopant. Toate aceste
rezultate sugereaza ca ceramicile transparente Er: Sc,Os3 ar putea fi un material laser promitator in
domeniul 1.53 pm.

Vor fi continuate cercetarile asupra ceramicilor transparente de Sc,O3 simplu dopate cu ioni
Pr't, Tm*, H03+, Er’’ si co-dopate, precum si cu alti ioni din seria lantanidelor. Se vor studia
varietatea, structura si distributia diferitilor centri formati de ionii de pamanturi rare cu raza ionica
mare in ceramici cu constanta de retea mica, in functie de dimensiunile granulelor ceramice,
concentratia de ioni activi, etc. Se va urmari caracterizarea spectroscopica (nivele de energie,
intensitati ale liniilor de absorbtie si emisie, procese de dezexcitare) a ionilor RE*" in Sc,03. De
asemenea, vor fi investigate interactiile intre ionii activi si procesele de transfer de energie intre ioni
activi de specii identice sau diferite. Se vor investiga posibilitatile de realizare de noi sisteme active
laser eficiente prin procese de transfer de energie intre ioni de specii diferite, procese de conversie

superioara, etc.






133

Lista de lucrari a autorului

1. Lucrari publicate in reviste cotate ISI.

15

14.

13.

12.

11.

10.

A. Lupei, V. Lupei, C. Gheorghe, A. Ikesue, E. Osiac,” Upconversion emission of
RE’" in Sc,03 ceramic under 800 nm pumping”, Optical Materials, In Press, Corrected
Proof, Available online 18 April 2008, doi:10.1016/j.0ptmat.2008.02.008

C. Gheorghe, S. Georgescu, V. Lupei, A. Lupei, A. Ikesue, “Absorption intensities and
emission cross section of Er*" in Sc,0s transparent ceramics,” J. Appl. Phys., 103 (7),
083116 (2008).

C. Gheorghe, S. Georgescu, V. Lupei, A. Lupei, A. Ikesue, Judd Ofelt analysis of the
Er'" (4f'") absorption intensities in Er’*- Sc,0s,” Journal of Optoelectronics and
Advanced Materials, 10 (2), 359-362 (2008).

A. Lupei, V.Lupei, C. Gheorghe, A.Ikesue, “Excited state dynamics of Er’” in Sc,03
ceramic,” J. Luminescence, 128 (5-6), 918-920 (2008).

A. Lupei, V. Lupei, C. Gheorghe, L. Gheorghe, G. Aka and D. Vivien, “Cationic
disorder effects in complex oxide laser materials and phosphors”, Optical Materials, 30,
1677-1681 (2008).

V. Lupei, A.Lupei, C. Gheorghe, A.Ikesue, “Spectroscopic characteristics of Tm®" in
Tm and Tm, Nd, Yb: Sc,03 ceramic,” J. Luminescence, 128 (5-6), 901-904 (2008).

V. Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, A. Ikesue, “Comparative high resolution
spectroscopy and emission dynamics of Nd-doped GSGG crystals and ceramics,” J.
Luminescence, 128 (5-6), 885-887 (2008).

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).

V. Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, L. Gheorghe, G. Aka, D. Vivien, “Composition
dependence of pr’ spectral characteristics in strontium lanthanum aluminate crystals,”
Optical Materials, 30 (1), 164-167 (2007).

A. Lupei, V. Lupei, C. Gheorghe, L. Gheorghe, D. Vivien, G. Aka and E. Antic -
Fidancev, “Disorder effects in Nd** doped strontium lanthanum aluminate laser
crystals,” J. Phys. Cond. Matter, 18 (2), 597-611 (2006).

A. Lupei, V. Lupei, C. Gheorghe, L. Gheorghe, E. Antic-Fidancev, D. Vivien, G. Aka,
“Polarization effects of Nd** spectra in strontium hexa-aluminates,” Journal of
Optoelectronics and Advanced Materials, 8 (1), 86-90 (2006).

L. Gheorghe, V. Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, A. Achim, G. Aka, C. Varona,
“Growth and characterization of Nd** doped strontium hexa - aluminates single
crystals,” Journal of Optoelectronics and Advanced Materials, 8 (1), 82-85 (2006).



3.

134

L. Gheorghe, V. Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, C. Varona, P. Loiseau, G. Aka, D.
Vivien, B. Ferrand, “Czochralski Growth and Characterization of Neodymium Doped
Strontium-Lanthanum Aluminate (ASL:Nd) Single Crystals,” Journal of Crystal
Growth, 277 (1-4), 410-415 (2005).

A. Lupei, V. Lupei, C. Gheorghe, D. Vivien, G. Aka, P. Ascheoung,”Spectroscopic
and structural properties of Nd*"doped Strontium Lanthanum Aluminate laser crystals,”
Journal Appl. Phys., 96 (6), 3057-3064 (2004).

A. Lupei, V. Lupei, T. Taira, A. Ikesue, C. Gheorghe, “Energy transfer processes of
Nd*" in Y»0; ceramic,” J. Luminescence, 102-103, 72-76 (2003).

2. Lucrari prezentate la conferinte internationale si publicate in

proceedings.

7.

V. Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, A. Ikesue, A. Stefan, V. Ciupina, A. Prodan
“Spectroscopic characteristics of RE’": Sc,03 ceramics,” 8th Conference on Optics,
Sibiu, ROMANIA, SEP 04-07, 2006; Proc. SPIE, Vol. 6785, 67850C (2007).

V. Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, A. Ikesue, “Spectroscopic characterization of
ceramic laser materials for high-performance solid-state lasers”, Conference on Laser
Source Technology for Defense and Security, Orissa, Florida, Apr. 09-10, 2007; Proc.
SPIE, Vol. 6552, 65521D (2007).

A. Lupei, V. Lupei, C. Gheorghe, L. Gheorghe, E. Antic-Vidancev, D. Vivien, G. Aka,
“Spectroscopic Bases for Optimisation of 900 nm Laser Emission of Nd** in Strontium
Lanthanum Aluminate”, International Conference on Lasers, Applications and
Technologies, St Petersburg, Russia, May 11-15, 2005; Proc. SPIE, vol. 6054, 60540F
(2000).

A. Lupei, V. Lupei, C. Gheorghe, L. Gheorghe, D. Vivien, and G. Aka, " Cationic
Distribution and Spectral Properties of Nd®" in Hexa-aluminate LaserCrystals.," in
Advanced Solid-State Photonics (TOPS), C. Denman and I. Sorokina, eds., Vol. 98 of
OSA Trends in Optics and Photonics (Optical Society of America, 2005), paper 52.

A. Lupei, V. Lupei, C. Gheorghe, L. Gheorghe, D. Vivien, G. Aka, “Spectroscopic
investigation of Nd** in ASL”, Int. Conf. on Defects in Insulating Materials, Riga 11-16
Tulie 2004. Phys. Status Solidi (c )- Conferences and Critical Reviews, 2 (1), 276-279
(2005).

D. Vivien, G. Aka, A. Lupei, V. Lupei, C. Gheorghe, “High resolution investigation of
Nd** doped strontium lanthanum aluminate”, 7th Conference on Optics (ROMOPTO
2003) Constanta, Romania, Sept. 08-11, 2003; Proc. SPIE, vol 5581, 287-291 (2004).

A. Lupei, E. Antic—Fidancev, G. Aka, D. Vivien, L. Gheorghe, C. Gheorghe, “Spectral
and structural studies of activated oxoborates RCOB crystals for self non-linear laser
processes,” 7th Conference on Optics (ROMOPTO 2003) Constanta, Romania, Sept.
08-11, 2003; Proc. SPIE, vol 5581, 114-122, (2004).



135

3. Lucrari prezentate la conferinte internationale.

12.

11.

10.

C. Gheorghe, V. Lupei, A. Lupei, A. Ikesue, “Judd-Ofelt analysis of the Ho>" doped
Sc,05 transparent ceramics”, The 15th International Conference on Luminescence and
Optical Spectroscopy of Condensed Matter (ICL’08), 7-11 July, 2008, Lyon, Franta

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

V Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, G. Boulon, A. Jouini, A. Ikesue, “Single Ion and
Cooperative Optical Processes in Yb-Doped Sc,0; Transparent Ceramics”, Frontiers in
Optics-Laser Science, FiO-LS 06- Rochester- USA Oct 2006, Paper 1032.

V. Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, A. Ikesue, “Spectroscopic and Energy Transfer
Properties of Rare Earth Doped Sc,03 Transparent Ceramics”, Frontiers in Optics-Laser
Science, FiO-LS 06- Rochester- USA Oct 2006, Paper 1039.

V. Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, L. Gheorghe, A. Achim, G. Aka, D. Vivien,
“Structural disorder and energy transfer in Pr’* strontium lanthanum aluminate
crystals”, Int. Conf Inorg. Mat. Ljubljana,-Slovenia, Sept. 2006.

V. Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, A. lkesue, “Rare earth doped Sc,O; ceramics as
potential laser materials”, Int. Conf. Inorg. Materials, Ljubljana, Slovenia, Sept. 2006.

A. Lupei, V. Lupei, C. Gheorghe, A. Ikesue, “RE** doped Sc,O3 ceramics as potential
energy transfer driven laser materials”, International conference on f-elements, 6th
ICFE 06-Wroclaw-Poland, Sept. 2006.

V. Lupei, A. Lupei, C. Gheorghe, A.lkesue, “Energy transfer in rare earth-doped
Sc203 ceramic laser materials”, ISLNOM 4, Conf. Int., 26-30 Iunie 2006, Praga,
Republica Cehia.

A. Lupei, V. Lupei, C. Gheorghe, L. Gheorghe, D. Vivien, G. Aka, “Structural models
for Nd*" centers in hexaaluminates”, ISLNOM 4, Conf. Int., 26-30 Iunie 2006, Praga,
Republica Cehia.

A. Lupei, V. Lupei, C. Gheorghe, L. Gheorghe, D. Vivien, and G. Aka, "Cationic
Distribution and Spectral Properties of Nd*" in Hexa-Aluminate Laser Crystals," in
Advanced Solid-State Photonics, Technical Digest (Optical Society of America, 2005),
paper TuB6.

V. Lupei, A. Lupei, C.Gheorghe, L.Gheorghe, G.Aka, D.Vivien, “Structural properties
of Pr activated strontium aluminate quantum cutting phosphors”, Conference on
Advanced Optical Materials, Tucson-SUA (2005).

A. Lupei, E. Antic—Fidancev, L. Gheorghe, C. Gheorghe, “Growth and spectroscopic
investigation of Euv’" in YCOB”, 7th Conference on Optics (ROMOPTO 2003)
Constanta, Romania, Sept. 08-11, 2003.





