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Introducere

In 1917, Albert Einstein [1] a pus bazele fizicii laserelor prin elaborarea mecanismului
cuantic care st la baza efectului de emisie stimulatd, creand astfel baza pentru toata
tehnologia laser pe care o folosim astdzi. In 1954, Charles Townes si Arthur Schalow au
creat primul maser (amplificare cu microunde prin emisie stimulata de radiatie) [2]. In
decembrie 1958, aceiasi autori au raportat posibilitatea actiunii maserului in spectrul
infrarosu si vizibil, pe care Gordon Gould l-a numit mai tarziu LASER (amplificarea
luminii prin emisie stimulatad de radiatie) [3]. In 1960, Theodore Maiman a construit
primul laser cu mediu activ in stare solida [4]. De atunci, laserele au continuat sa evolueze
si sa schimbe vietile oamenilor din intreaga lume. In anii 1970, oamenii de stiinta au gasit
o modalitate de a utiliza laserele in gravarea cipurilor de siliciu [5]. In anii 1980, i-au
folosit pentru a face posibila operatia cu laser a ochilor [6]. In tot acest timp, tehnologia
laser a continuat sd creascd in aplicatii precum fotolitografie [5,7], medicind [8,9],
industria auto [10,11], cercetare sau in domeniul militar [12,13]. Va fi interesant sa vedem
cat de mult o poate impinge stiinta in urmatorii 100 de ani. Pentru a indeplini cat mai
multe dintre posibilele aplicatii ale laserelor, lungimea de unda de emisie laser trebuie sa
acopere un interval spectral larg, de la infrarosu (IR) la ultraviolet (UV), trecand prin
domeniul vizibil (VIS). In prezent, exista foarte putine lasere cu mediu activ solid cu
emisie directd In domeniul VIS, acestea rezumandu-se la laserii acordabili [14-16] si la
cei bazati pe ioni trivalenti Pr sau Tb [17-20]. O metoda alternativa de obtinere a surselor
laser eficiente in domeniul VIS se bazeaza pe conversia de frecventd in monocristale optic
neliniare (NLO) adecvate emisiei laser 1n infrarosu cu eficienta ridicata [21]. Prin urmare,
monocristalele NLO sunt esentiale pentru dezvoltarea surselor laser in intervalele
spectrale in care laserele actuale nu existd sau performeaza slab, prin conversia de
frecventa a laserelor cu mediu activ solid binecunoscute in prezent. Una dintre
caracteristicile esentiale ale monocristalelor NLO dopate cu ioni activi laser constd in
capacitatea lor de a genera atat emisie laser directd cat si emisie laser la noi lungimi de
undad bazate pe diverse procese NLO. Astfel, cercetarile efectuate au evidentiat doua
armonicii a doua (SHG) intra-cavitate sau extra-cavitate in monocristale NLO ale emisiei
laser in infrarosu apropiat (NIR), (i) in sisteme integrate, prin autodublarea de frecventa
(SFD) a emisiei laser in NIR a monocristalelor NLO dopate cu ioni activi laser.

Un monocristal bifunctional (laser si NLO) trebuie sd indeplineascd simultan mai
multe criterii, printre care: fereastra de transparentd la lungimile de unda de interes,
eficientd cuantica ridicatd, conductivitate termicad buna, coeficienti NLO mari, eficientd
de absorbtie ridicata la lungimea de unda de pompaj, emisie laser eficienta in domeniul
NIR, precum si proprietati NLO intrinseci care sd permitd obtinerea acordului de faza
intre unda fundamentala si armonica a doua. Pana in prezent, au fost depuse multe eforturi
atat pentru a dezvolta noi monocristale NLO cat si pentru a optimiza proprietatile NLO
ale celor actual cunoscute. De asemenea, mai multe clase de monocristale NLO, cum ar
fi niobatii, fosfatii si boratii, au fost descoperite si investigate ca si convertoare de
frecventa. Cu toate acestea, nu toate sunt suficient de bune pentru aplicatii practice. Unele
dintre cele mai importante monocristale NLO actual utilizate in aplicatiile comerciale
curente includ KTiOPOs (KTP) [22], KH2PO4 (KDP), KD2POs4 (DKDP), B-BaB204
(BBO) [23], YAI3(BO3)4 (YAB) [24], LiB30Os (LBO), LiNbOs3 [25]. Fiecare dintre acestea



este utilizat pentru conversia frecventei in sisteme laser compatibile specifice. In esenta
toate aceste monocristale au topire incongruenta, cu exceptia LiNbOs3, asa ca toate acestea
pot fi crescute doar prin metoda cresterii din flux, ceea ce le face destul de costisitoare si
limitate ca dimensiune. Uneori, chiar si puritatea monocristalului obtinut este indoielnica.

Rezultatele experimentale au demonstrat cd o adevarata sursd de monocristale cu
proprietati NLO adecvate o constituie compusii de tip borat [26,27]. De fapt, majoritatea
monocristalelor NLO descoperite in ultimii 15 ani sunt compusi de tip borat, cum ar fi
CsLiBsO10, BiB30s, K2Al2B207, KBe2BO3F2, RCasO(BO3)3 (RCOB, R =Gd, Y, La) [28-
34] LnMe3(BO3)s (Ln = lantanide, Me = Al, Ga, Sc) [35,36]. In prezent, sunt cunoscute
douad familii de monocristale de tip borat ce se topesc congruent sau pot include compusi
cu topire congruentd: oxiboratii de calciu si pdmanturi rare RCOB si boratii binari
LnMe3(BOs3)s cu structurd de tip huntit [37]. In aceastd directie, este important de
mentionat cd monocristalele cu topire congruentd sau nu foarte indepartata de topirea
congruentd pot fi crescute prin metoda Czochralski, una dintre putinele metode de crestere
care permite obtinerea de monocristale cu dimensiuni mari si calitate optica Tnalta. Astfel,
un interes deosebit pentru cele doud familii de monocristale mai sus mentionate rezulta
din potentialele lor aplicatii in optica neliniard si ingineria laser [35, 38-41]. Pe baza
teoriei grupurilor anionice [42], este de asteptat ca boratii trigonali de tip huntit s aiba
proprietati NLO excelente ca urmare a configuratiei lor structurale favorabile, care
contine grupdri anionice (BO3)* aliniate paralel. Cel mai cunoscut membru al acestei
familii este monocristalul YAI3(BO3)4 (YAB) deoarece prezintad cei mai mari coeficienti
neliniari si, de asemenea, cel mai inalt prag de distrugere laser [24,43]. Cu toate acestea,
impedimentul major in dezvoltarea monocristalului YAB pentru conversia de frecventa
il constituie dificultatea de crestere a acestuia cu dimensiuni mari si calitate ridicata. Din
cauza topirii sale incongruente, monocristalul YAB poate fi crescute doar prin metoda
cresterii din flux. Pentru a se evita aceastd problemd de crestere, eforturile au fost
directionate cétre dezvoltarea derivatilor inruditi de tip huntit pe baza de Sc - LnSc3(BO3)4
[36,44]. Boratii LnSc3(BO3)4 cristalizeazd in diferite forme alotropice in functie de
raportul dintre razele ionice ale Ln si Sc (rz./rsc). De exemplu, compusul LaSc3(BO3)4 -
LSB (Ln = La) este centrosimetric (structurd monoclinica, grup spatial C2/c) [45] si, prin
urmare, susceptibilitatea neliniard de ordinul doi (y(?)) este nuld. Pe de altd parte,
compusul GdSc3(BOs3)s - GSB (Ln = Gd) este izostructural cu mineralul huntit
CaMg3(COs3)4 necentrosimetric (structurd trigonald, grup spatial R32) si permite efecte
neliniare de ordinul doi (y(?) # 0) [46]. Recent s-a demonstrat ca structura monoclinica a
LSB poate fi convertita la forma trigonala prin doparea cu ioni de lantanide cu raza ionica
mai mica decat cea a La, de exemplu La1xNdxSc3(BO3)4 [47], LaxYyScaxy(BO3)s (LYSB)
[48], LaxLuyScaxy(BO3)s (LLSB) [49], care induce modificdri ale structurii pentru
anumite niveluri specifice de dopaj (valori ale parametrului compozitional ,,x”). Un alt
exemplu foarte cunoscut este cel al monocristalului YAB dopat cu Nd - Y1xNdxAl3(BO3)4
(NYAB) [50]. Astfel, parametrul compozitional ,,x” joacd un rol cheie in conversia
structurii monoclinice (C2/c) in cea trigonald (R32). Desi monocristalul LSB are un
comportament incongruent la topire, acesta a fost crescut cu succes prin metoda
Czochralski de citre Ivonina si colaboratorii, pentru prima dati [51]. In continuare,
diverse monocristale LSB dopate sau codopate cu ioni de pamanturi rare au fost crescute
prin metoda Czochralski [36]. In functie de raportul dintre razele ionice ale cationilor
situati in pozitiile de La si raza ionilor Sc, monocristalele obtinute au avut structuri
cristaline diferite. De asemenea, a fost demonstrat ca este necesar un exces de LaBOs (sau
o deficienta de borat de scandiu) in compozitia topiturii pentru a se obtine monocristale



de calitate buna. Recent, monocristalul LSB dopat cu Gd - (LaixGdx)Sc3(BO3)4 cu
structura de tip huntit a fost crescut prin metoda cresterii din flux dintr-o compozitie
initiala a topiturii corespunzatoare parametrului compozitional x = 0,4 [52], demonstrand
astfel rolul determinant al acestuia.

In domeniul laserelor cu medii active in stare solidi pompate cu diode laser (DPSS),
doi ioni de pamanturi rare sunt dominanti, ionul neodimiu (Nd) si ionul yterbiu (Yb)
[53,54]. Tonul lantanid care a fost cel mai des folosit pentru a se obtine emisie laser in
domeniul vizibil prin procese de autodublare de frecventd (SFD) este ionul Nd**, studiat
si In contextul acestei teze de doctorat. Nivelurile sale energetice permit emisii laser in
domeniul infrarosu apropiat (NIR) la lungimile de unda 0,9 wm, 1,06 um si 1,3 um,
corespunzitoare tranzitiilor “F3n—Ton, *Fsn—*T112 si respectiv *Fan—*Tizn [55].
Conform procesului de generare a armonicii a doua (SHG), aceste emisii laser in NIR pot
fi convertite in emisii laser in domeniul VIS cu ajutorul unui monocristal NLO dublor de
frecventa. Prin urmare, emisiile laser in NIR mentionate pot fi convertite in emisii in
albastru, verde si respectiv rosu [56-58].

In acest context, este foarte important de gisit un monocristal gazda pentru ionii Nd*"
care sd permitid incorporarea de concentratii mari de ioni Nd** si totodati si evite aparitia
fenomenului de stingere a emisiei (quenching) ionilor Nd**, fenomen intalnit in mod
obisnuit in monocristalele dopate cu ioni Nd**, ca urmare a proceselor de transfer de
energie dintre acestia. Datoritd structurii cristaline distinctive a monocristalelor de tip
huntit, ionii dopanti Nd*" sunt pozitionati in pozitii cristaline suficient de indepartate una
de cealalta, iar in plus acestia sunt separati de gruparile BOs. In aceasti directie, teza de
doctorat isi propune sd aprofundeze relatia complexa dintre cresterea prin metoda
Czochralski a monocristalelor bifunctionale de tip huntit dopate cu ioni Nd*" si
proprietatile NLO si de emisie laser ale acestora. Studiul efectuat cuprinde analize
teoretice, metodologii experimentale si aplicatii practice, oferind o 1intelegere
cuprinzdtoare a relatiei structurd - proprietdti - functionalitate, in scopul imbunatatirii
capacitatilor actuale ale monocristalelor bifunctionale (laser si NLO), si implicit, a
optimizarii si extinderii tehnologiilor laser.

In cadrul tezei de doctorat sunt investigate monocristalele de tip LaxGdySca-x-
y(BO3)4 dopate cu ioni Nd** (LGSB:Nd) ca noi monocristale bifunctionale cu topire
aproape congruentd ce pot fi crescute cu dimensiuni mari si calitate inalta prin metoda
Czochralski. Teza se concentreazd pe cresterea monocristalelor si investigarea
proprietatilor structurale, optice, spectroscopice si de emisie laser ale monocristalelor
obtinute.

Teza este structurata in sase capitole, primele doud abordeaza aspectele teoretice,
urmatoarele trei prezinta investigatiile experimentale efectuate, iar in ultimul capitol sunt
prezentate concluziile generale. Capitolul I cuprinde o introducere in optica neliniara care
descrie succint proprietdtile pe care trebuie sa le indeplineascd un monocristal NLO.
Capitolul II continua cu notiuni fundamentale de crestere a monocristalelor prin metoda
Czochralski, spectroscopie optica si emisie laser. Urmatoarele trei capitole descriu partea
experimentald a tezei in care sunt prezentate investigatiile si rezultatele obtinute pe
monocristalele LGSB:Nd (4,6 at.%) - capitolul I1I, LGSB:Nd (2,3 at.%) - capitolul IV, si
respectiv LGSB:Nd (3,5 at.%) - capitolul V. Capitolul VI prezintd concluziile generale
ale tezei de doctorat si perspectivele viitoare.






I. Notiuni teoretice de optica neliniara (NLO)

Interactiunea luminii cu materia se manifestd prin crearea unor dipoli electrici
oscilatori, fenomen care poartd numele de polarizare. Atunci cand unda incidentd are o
amplitudine mica, polarizarea, de aceeasi frecventd cu unda incidentd, este sursa unui
camp electromagnetic care oscileaza la aceeasi frecventa. Atunci exista proportionalitate
intre campul electric si polarizarea mediului descrisa de relatia:

P = goxE (1.1)

unde, P este polarizarea, €,5- permitivitatea vidului, y este susceptibilitatea dielectrica, iar
E este campul electric al undei incidente. Sarcinile care se deplaseaza sunt electronii
legati de atomi. Daca acestia se deplaseazd putin in raport cu nucleul, forta de revenire va
fi liniara. Polarizarea este direct proportionald cu yE. Pe de altd parte, atunci cand
intensitatea campului electric creste, deplasarea sarcinilor este de ordinul marimii
dimensiunilor atomului, iar forta de revenire a electronilor nu mai este proportionala cu
abaterea de la pozitia de echilibru. In loc si avem o relatie liniara simpla P= & )(E (x
este un tensor), avem relatia [59]:

e

P =e,(yVE + y@EE + y®EEE + yWEEEE + etc) (1.2)

unde ¥V este susceptibilitatea liniara si corespunde unor proprietiti optice liniare (indice
de refractie, absortie, birefringenta).

Materialele neliniare sunt caracterizate prin parametrii )((2), x@®si y® care sunt

x@ este responsabil pentru toate efectele de ordinul doi:

» Generarea sumei de frecventa (SFG): este un proces optic neliniar de ordinul doi
prin care doi fotoni cu frecventele w1 si 2 sunt absorbiti virtual rezultdnd emisia
unui alt foton cu frecventa w3 = w:; + w2. Schema procesului de SFG este
prezentatd in Figura 1.1.

a) wl wZ

Wz = Wy + wy

R W3 = Wy + Wo

Wo wq

Figura 1.1: Reprezentarea schematica a SFG din punct de vedere al materialului (a) si
din punct de vedere energetic (b)

In cazul particular w; = w, = w, are loc procesul de generarea armonicii a doua
(SHG) prin care sunt absorbti virtual doi fotoni cu aceasi frecventd w si rezultd emisia
unui foton cu frecventa dubla 2w.



Solidele centrosimetrice au un coeficient y?> = 0, adica aceasta clasi de materiale
nu va putea produce emisie prin conversie de frecventd de ordinul doi. Prin urmare, ne-
au interesat exclusiv materialele necentrosimetrice.

Monocristalele pot fi clasificate in doua categorii, uniaxiale sau biaxiale

Monocristale uniaxiale

Monocristalele hexagonale, trigonale si tetragonale formeaza impreund clasa
monocristalelor uniaxiale si sunt caracterizate de 2 indici de refractie principali nx = ny =
no $1 M, = n,, unde no se numeste indicele de refractie ordinar, iar n. se numeste indicele
de refractie extraordinar [60].

Diferenta dintre no si n. se numeste birefringentd, An, iar aceastd marime
conditioneaza multe caracteristici ale monocristalelor optic neliniare.

Sunt posibile doua cazuri In clasa monocristalelor uniaxiale:

v’ Uniaxial pozitiv cu 1o < ne;
v Uniaxial negativ cu no> ne.

> Monocristale biaxiale

Monocristalele ortorombice, monoclinice si triclinice formeaza impreund clasa
monocristalelor biaxiale, ce se caracterizeaza prin trei indici de refractie, nx # ny # n. Prin
analogie cu monocristalele uniaxiale, monocristalele biaxiale pot fi:

v Biaxial pozitive: cand indicele de refractie cu valoare maxima corespunde
directiei unghiului bisectoarei unghiului ascutit dintre cele doua axe optice;

v’ Biaxial negative: cind indicele de refractie cu valoare maxima corespunde
directiei unghiului bisectoarei unghiului obtuz dintre cele doud axe optice.



I1. Notiuni fundamentale de crestere a monocristalelor prin
metoda Czochralski, spectroscopie optica si emisie laser

Metoda Czochralski, conceputd de omul de stiintd polonez Jan Czochralski in 1916
[61], este o tehnica de baza pentru cresterea monocristalelor de dimensiuni mari si cu
calitate opticd Tnaltd, depdsind alte tehnici in ceea ce priveste scalabilitatea si randamentul
metodei. De-a lungul timpului, metoda Czochralski a fost adaptata pentru o gama larga
de compusi, incluzand, dar fara a se limita la semiconductori, oxizi si fluoruri [62-65].

Principiul de baza al metodei Czochralski implicd topirea materiilor prime
constituiente (materialul de pornire) intr-un creuzet. Dupa topire, un germene
monocristalin (sdmanta) care este sustinut de o tija este adus in contact cu topitura din
creuzet. Odata ce echilibrul termodinamic este realizat, germenele este tras pe verticala
in sus, iar simultan este rotit in jurul propriei axe. Ansamblul acestor actiuni permite
formarea controlatdi a monocristalelor prin valorificarea conditiilor precise ale
echilibrului termodinamic.

Montajul termic utilizat la cresterea monocristalelor prin metoda Czochralski este
prezentat in Figura 2.1. Un creuzet din iridiu/platina care contine materia prima sintetizata
este pozitionat intr-un ansamblu termic refractar pentru a se limita pierderile de caldura
inspre exterior. Pentru a topi materia prima, creuzetul este apoi Incélzit prin inductie
electromagneticd cu ajutorul unei bobine de inductie. Germenele monocristalin, cu
ajutorul caruia se initiaza cresterea, este atasat de tija de tragere care in acelasi timp se si
roteste pentru a se asigura o bund omogenizare a topiturii. Post incalzitorul are rolul de
limita pierderile de caldurd in sus (de deasupra topiturii) si, totodatd, de a controla
gradientul de temperaturda din monocristalul crescut, in scopul reducerii tensiunilor
termice pe parcursul racirii sale.

tija de tragere

germene/samanta

monocristal in crestere

creuzet (Ir/Pt) topitura
pahar alumina (Al,0;) ——%
picior ceramic

Figura 2.1: Schema montajului termic Czochralski si fotografia instalatiei de crestere

Cresterea de monocristale prin metoda Czochralski implicd o serie de etape bine
stabilite, menite sd asigure succesul cresterii, dupa cum urmeaza:

v' Topirea materiei prime

Procesul incepe prin topirea materiilor prime constituiente intr-un creuzet de iridiu,
platina sau grafit, in functie de temperatura de topire a monocristalului. Creuzetul trebuie



sa aibd o temperatura de topire semnificativ mai mare decat cea a monocristalului si n
acelasi sd nu reactioneze cu topitura.

v" Punerea in contact al germenului cu topitura (amorsarea).

In urma procesului de topire, un germene monocristalin cu orientarea cristalografica
doritd, care va fi transferatd monocristalului de crescut, este pus in contact cu topitura.
Germenele este sustinut de-o tija care poate fi simultan rotita si translatatd pe verticald in
sus. Aceasta etapa este cruciald deoarece temperatura topiturii trebuie controlata foarte
fin pentru a se evita topirea germenelui.

v" Cresterea monocristalului

Dupa amorsare, germenele este tras pe verticald in sus si in acelasi timp rotit pentru
obtinerea unei omogenizari eficiente a topiturii. Temperatura topiturii la interfata
germene-topiturd trebuie controlata fin astfel Tncat sd fie usor sub punctul de topire al
germenului, ceea ce va determina in continuare aderarea topiturii la germene prin
solidificare, marcand astfel debutul cresterii monocristalului. Pe parcursul cresterii,
topitura cristalizeaza Tn mod controlat pe monocristalul in crestere mentinand orientarea
cristalograficd a germenelui.

v" Ricirea monocristalului

Odata ce monocristalul a atins dimensiunea/lungimea dorita, procesul de crestere este
oprit prin intreruperea contactului monocristalului cu topitura. Dupa aceasta etapa, atat
monocristalul crescut cat si tot monajul termic este racit foarte lent pentru a se evita orice
soc termic care ar putea induce formarea de dislocatii sau fisuri in monocristal.

Calitatea monocristalului obtinut prin metoda de crestere Czochralski depinde de
diversi factori cum sunt: puritatea materiilor prime, precizia in controlul temperaturii,
vitezei de tragere si de rotatie a monocristalului, natura si puritatea atmosferei de crestere
din incinta instalatiei. Avatajul major al metodei de crestere Czochrlaski este ca permite
obtinerea de monocristale cu dimensiuni mari, puritate ridicatd si cat mai putine defecte
de crestere. Pe tot parcursul procesului de crestere, temperatura topiturii, viteza de tragere,
viteza de rotatie si atmosfera de crestere trebuie controlate cu foarte mare precizie. Acesti
parametri sunt cruciali pentru cresterea unui monocristal cu dimensiunea, morfologia si
calitatea doritd. Gradientii de temperaturd orizontali si verticali in montajul termic utilizat
afecteaza definitoriu atat rata de crestere cat si proprietatile structurale ale monocristalului
crescut.

In cadrul metodei de crestere Czochralski a monocristalelor, parametrii implicati sunt
clasificati in doud categorii principale: parametrii geometrici si parametrii de crestere.

v' Parametrii geometrici

Parametrii geometrici, se refera direct la configuratia spatiald a monocristalului,
cuprinzand atributele sale de forma si dimensiune. Pe baza geometriei monocristalului,
acesta este compus din patru parti distincte: gat, umadr, corp si picior, prezentate schematic
in Figura 2.2.
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Germene

Figura 2.2: Parametri geometrici care definesc forma monocristalului
v’ Parametrii de crestere

Vitezele de tragere si rotatie sunt parametrii de crestere esentiali care afecteaza in mod
direct dimensiunea si calitatea monocristalului obtinut. Asigurarea cresterii uniforme a
monocristalului, minimizand in acelasi timp defectele de crestere, necesitd o monitorizare
vigilenta si un control exact al gradientilor de temperatura orizontali si verticali.

Un control precis atat al vitezei de tragere cat si al vitezei de rotatie, determina
minimizarea defectelor structurale si totodata asigura o segregare cat mai uniformd a
dopantului in monocristal.
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III. Cresterea si caracterizarea monocristalului
La0.721Nd0.046Gdo.452S¢2.781(BO3)4 -LGSB:Nd (4,6 at.%)

In acest capitol sunt prezentate rezultatele experimentale privind cresterea prin
metoda Czochralski si caracterizarea monocristalului laser si optic neliniar LGSB:Nd (4,6
at.%). Ansamblul rezultatelor prezentate constituie o analiza completa a proprietatilor
optice liniare si neliniare, precum si de emisie laser in domeniul NIR ale monocristalului
LGSB:Nd (4,6 at.%). Rezultatele obtinute recomanda monocristalul LGSB:Nd (4,6 at.%)
pentru utilizarea cu succes 1n diverse aplicatiile practice [66].

Avand in vedere cd monocristale de tip LaxGdyScsax-y(BO3)4a (LGSB) au topire
incongruenta [104], compozitia initiald a topiturii, precum si conditiile experimentale
pentru cresterea monocristalelor LGSB dopate cu Nd (LGSB:Nd) prin metoda
Czochralski, trebuie optimizate cu o deosebitd atentie. Considerand faptul ca raza ionica
aionilor Nd*" (rva = 0.983 4) in coordinatie 6 este mai apropiati de cea a ionilor La*" (74
= 1.032 A) [67] decat a ionilor Gd** (rca = 0.938 A), pentru dopajul cu ioni Nd**,
compozitia initiald a monocristalului LGSB pur a fost ajustati considerand ci ionii Nd**
substituie La*>" in structura LGSB, iar continutul de ioni Gd** a fost mentinut constant.
Astfel, incorporarea ionilor Nd** in matricea LGSB contribuie de asemenea la stabilizarea
fazei trigonale (grup spatial R32) a LGSB [68]. Pentru cresterea monocristalelor de tip
LGSB:Nd, o concentratie de ioni Nd** de 5 at.% in materia primd a fost selectatd,
corespunzdtoare unei compozitii initiale a topiturii Lao.c2sNdo.0sGdo.572Sc2.75(BO3)4 -
LGSB:Nd (5,0 at.%)

Metoda reactiei in stare solidd a fost folositd pentru sinterizarea materiei prime
necesard pentru cresterea monocristalelor de tip LGSB:Nd. S-au folosit pulberi oxidice
de Lax03, Nd203, Gd20s3, Sc203 cu puritate de 99,999% si B203 cu puritate de 99,98%.
Un exces de 5 wt.% de B203 in raport cu cantitétile stoichiometrice a fost addugat pentru
a compensa pierderile prin evaporare din timpul sinterizarii. In plus, pulberile de La20s,
Gd203, Nd203 si Sc203 au fost initial supuse calcinarii la 1000 °C timp de 12 ore. Dupa
aceastd etapda, compusii respectivi au fost cantariti conform formulei chimice,
omogenizati prin mécinare si apoi presati uniaxial in pastile cilindrice. In continuare,
pastilele obtinute au fost tratate termic la 1300°C pentru o perioadd continud de 24 de ore.
Toate procesele termice au fost efectuate in aer atmosferic.

Spectrele de difractie de raze X pe pulberi (XRPD) au fost efectuate la temperatura
camerei folosind un difractometru de raze X, PANalytic Empyrean (Cu Ko = 1.5406 A),
cu functionare in configuratie conventionala Bragg-Brentano si interval de masura 26
cuprins Intre 10° si 70°, utilizdnd un pas de 0,01° si un timp de achizitie de 120s pe pas.
Spectrul de XRPD pe compusul policristalin Lao.c2sNdo.0sGdo.s72Sc2.75(BO3)4 sinterizat
este prezentat in Figura 3.1 (spectrul de culoare neagrd). Dupa cum se poate observa,
tranzitia de la faza monoclinica (grup spatial C2/c) la cea trigonald (grup spatial R32) este
realizata pentru continutul de (Nd+Gd) existent in compusul
La0.62sNd0.0sGdo.572S¢2.75(BO3)a.
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Figura 3.1: Spectre de XRPD la temperatura camerei obtinute pe compusul
policristalin Lao.62sNdo.osGdo.5725¢2.75(BO3)4 (linia neagra) si monocristalul cu
compozitia Lao.721Ndo.046Gdo.4525¢2.751(BO3)4 (linia albastra), impreuna cu cardul PDF
04-018-1225 (linia rosie) al monocristalui LGSB crescut din flux [52]

Intensitate (u.a)

0

Cresterea monocristalelor de tip LGBS:Nd prin metoda Czochralski necesita gasirea
unui echilibru intre gradientii termici si evaporari, astfel incat sa fie evitat fenomenul de
suprardcire constitutionald, asigurand-se astfel succesul procesului de crestere [36,68].
Pentru a reduce evaporarea B203; si elimina condensarea vaporilor pe suprafata
monocristalului, au fost proiectate si optimizate mai multe configuratii ale montajului
termic. Originalitatea primului montaj termic (Figura 3.2.a) constd In introducerea
suplimentard in montaj a unui flux de N2 gaz pe tot parcursul procesului de crestere a
monocristalului, inclusiv in faza de racire a topiturii ramase pana la solidificarea acesteia.
Aceastd tehnicd a fost conceputd pentru a indeparta vaporii de B203 de la suprafata
topiturii si a monocristalului n crestere. Utilizdnd acest montaj, diferite monocristale
LGSB:Nd (5 at.%) au fost crescute si sunt prezentate in Figura 3.2.b.

® ®)
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N N
N

post incalzitor ———

monocristal

vapori B,O;
topitura
creuzet Ir

granule de zirconia (ZrO,)

primul pahar AlL,O;

al doilea pahar Al,O; ——|

Figura 3.2: Primul montaj termic folosit pentru cresterea monocristalelor LGSB:Nd
(5 at.%) (a) si monocristalele obtinute (b)

Dupa cum se poate observa , monocristalele crescute prezinta multe defecte si clivaje,
cel mai probabil induse de stresul termic din timpul procesului de crestere sau de racire a
monocristalelor crescute.

In cazul celui de-al doilea montaj termic (Figura 3.3.a), inovatia a constat in adaugarea
unui inel de platinad (Pt), pozitionat la aproximativ 2 mm deasupra creuzetului, conceput
pentru a minimiza gradientii termici atét la suprafata cat si in interiorul topiturii. Aceasta
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modificare s-a dovedit a fi semnificativa, determinand diminuarea clivajelor/fisurilor din
volumul monocristalelor crescute (Figura 3.3.b). Cu toate acestea, in experimentele de
SHG a unui fascicul laser fundamental la 1064 nm s-au observat Imprastieri a emisiei
laser la 532 nm (armonica a doua), ceea ce reflectd fara indoiald prezenta unor defecte
cristaline precum ingemanarile (zone diferite ale monocristalului pentru care structura lor
corespunde unor imagini in oglinda), care actioneaza ca o retea de difractie.

(@) (b

post incalzitor —

monocristal —+

inel Pt
vapori B,0O; :

—+— topitura
- creuzet Ir

tub ALO;

picior ceramic 1 granule de zirconia (ZrO,)

pahar ALO; ——f

H-— flux N,

Figura 3.3: Al doilea montaj termic folosit pentru cresterea monocristalelor LGSB:Nd
(5 at.%) (a) si monocristalele obtinute (b)

Utilizand un al treilea montaj termic (Figura 3.4.a) s-a reusit cresterea cu succes a
monocristalelor LGSB:Nd (5 at.%). Spre deosebire de configuratiile anterioare, pentru a
reduce si mai mult gradientii de temperaturd, in montaj a fost incorporat suplimentar un
al doilea inel de Al2Os, situat la 20 mm deasupra creuzetului, si s-a folosit o atmosfera
statica de N2 1n incinta instalatiei de crestere.
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post incalzitor ——s

monocristal ——————"+

) (b)

—— inel AL,O . . .l =
—nelpe k‘”’am
topitura —
creuzet Ir Hil HH/HH]

/ / 9 tl& lil \El

granule de zirconia (Zr0,)

vapori B,O;4

tub ALO; ——

picior ceramic

pahar Al,O; ——

Figura 3.4: Montaj termic optimizat pentru cresterea monocristalelor LGSB:Nd (5
at.%) (a) si monocristalul obtinut (b)

Astfel, modificarile efectuate au permis cresterea de monocristale de calitate
superioara fara defecte de imprastiere. Valorile optime ale vitezelor de tragere si de rotatie
au fost determinate ca fiind 2 mm/h si respectiv 8-10 rpm. Directia de crestere este de
asemenea un factor cheie care influenteazd atdt morfologia cat si calitatea
monocristalelor. Monocristalul prezentat in Figura 3.4.b are aproximativ 35 mm in
lungime si 13 mm in diametru, este foarte transparent si nu prezintd defecte vizibile.
Acesta are o sectiune transversald hexagonald prezentand clar fatete {2110} si {1120},
tipice monocristalelor de tip huntit crescute in lungul axei c¢. Investigatiile ulterioare
prezentate Tn acest capitol au fost efectuate pe acest monocristal.
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Spectrul de XRPD al monocristalului LGSB:Nd crescut din materia prima cu
compozitia Lao.628Ndo.0sGdo.s72S¢2.75(BO3)4, prezentat cu culoare albastra in Figura 3.1,
demonstreaza cd monocristalul obtinut are structura tipica de huntit (grup spatial R32), cu
parametrii celulei unitare a = 9,7965(6) 4 si ¢ = 7,959(1) 4, corespunzand unui volum al
celulei unitate de 661,50 4°. Metoda X-ray rocking curve (XRC) a fost folosita pentru a
verifica calitatea cristalind a monocristalului LGSB:Nd crescut. A fost utilizata o proba
taiata paralel cu planul de reflexie (003) avand grosimea de 1,20 mm. Dupa cum se poate
observa din Figura 3.5, varful corespunzator acestui plan de reflexie are o forma simetrica

si 0 largime maxima la semiindltime (FWHM) de 0,018°, ceea ce demonstreaza calitatea
optica bund a monocristalului.

| XRC LGSB:Nd. planul (003)

T T T
|

FWHM = 0.018 [

Intensitate (u.a)

e il i M — —— |

16.80 16.85 16.90 16.95 17.00
0 (grade)

Figura 3.5: X-ray rocking curve inregistrat pe planul de reflexie (003) al
monocristalului LGSB:Nd

Compozitia chimica si uniformitatea compozitiei monocristalului de-a lungul directiei
de crestere (axa c) au fost determinate prin metoda spectroscopiei de emisie atomica cu
plasma cuplata inductiv (ICP - AES). Dupa cum este prezentat in Tabelul 3.1, compozitia
monocristalului este omogend in lungul directiei de crestere, iar compozitia chimica a fost
determinatd ca fiind Lao.721Ndo.046Gdo.452Sc2.781(BO3)4, cu o eroare de + 0.2%. De
asemenea, coeficientul de segregare al ionilor Nd*" in matricea LGSB a fost evaluat a fi

ker=0,92. In consecinta, concentratia efectiva a ionilor de Nd** in monocristalul crescut
este de 4,6 at.% (2,08x10%° joni/cm?).

Tabelul 3.1: Comporzitia chimica a topiturii initiale si a monocristalului LGSB:Nd

Compozitia monocristalului LGSB:Nd

Topitura La0.628Ndo0.0sGdo.572S¢2.75(BO3)4

Umar Lao.727Ndo.046Gdo.445S¢2.782(BO3)4
Corp Lao.719Ndo.045Gd0.439S¢2.797(BO3)4
Picior Lao.718Ndo.046Gdo.472Sc2.764 (BO3)4

Spectrele de absorbtie si emisie ale ionilor Nd** in monocristalul LGSB:Nd (4,6 at.%)
au fost masurate in lumina polarizata la temperatura camerei (300 K) si temperaturi joase
(10 K). Experimentele au fost efectuate pe o proba din monocristal orientatd in lungul
axei a avand o grosime d = 0,5 mm 1n polarizare ¢ (lumina incidentd este polarizata
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perpendicular pe axa c) si polarizare 7 (polarizarea luminii incidente paralela cu axa c).
Montajele experimentale folosite au continut in lantul de masurd monocromatoare de tip
Jarrell Ash Czerny-Turner (cu retea de difractie centratd la 1 yum) sau Horiba Jobin-Yvon
(cu retea de difractie centrata la 500 nm) echipate cu fotomultiplicatori (S20 sau S7) sau
cu detector de Ge. Semnalele electrice transmise de detectori au fost procesate de un
amplificator Lock-in (SR830 Stanford Research Systems) conectat la un calculator.
Pentru spectrele de absorbtie a fost folositd ca sursa de excitare o lampa cu halogen cu
spectru larg, iar pentru spectrele de emisie a fost folosita o lampa Xe ca sursa de excitatie.
Pentru masuratori la temperaturi joase, proba a fost fixata pe un suport racit de un chiller
cu circuit inchis de He (ARS-2HW). Timpul de viata al nivelului emititor *F3. a fost
masurat la temperatura camerei in urma excitarii la lungimea de unda de 808 nm a unui
laser oscilator parametric optic (OPO).

Spectrele de absorbtie ale ionilor Nd** in monocristalul LGSB:Nd (4,6 at.%) [69],
corespunzitoare tranzitiilor “lo2—*Fs2, Hox2 (808 nm) si “lon—*F3/2 (880 nm), de interes
pentru pompaj cu diode laser, sunt prezentate in Figura 3.6 si respectiv Figura 3.7. Dupa
cum se poate observa, pentru ambele domenii spectrale, intensitatile liniilor de absorbtie
in polarizare o sunt mult mai mari decat cele in polarizare =, atat la 300 K cét si la 10 K.
Din aceste spectre au fost calculate sectiunile eficace de absorbtie (ouss), iar valorile
corespunzatoare celor mai intense varfuri in polarizarea o si 7 au fost determinate ca fiind
oabs = 5.1x1072° cm? 1a 807.8 nm cu FWHM = 3.2 nm si respectiv gass =1.3x102° cm? la
807.1 nm cu FWHM = 8.3 nm. La temperaturi joase (10 K), spectrele de absorbtie sunt
importante pentru tranzitia *lop—*F3» (Figura 3.7.b) deoarece ne poate da informatii
despre centrii neechivalenti ai Nd** (incorporare a ionilor Nd** in mai multe pozitii
cationice diferite) in LGSB. Astfel, in spectrul de absorbtie se observa doar doud linii
corespunzitoare nivelurilor Stark ale multipletului *F3., ceea ce indica faptul ci ionii
Nd** nu prezinti o structurd de multicentru in matricea LGSB. Mai mult, tinind cont de
razele ionice ale ionilor La**, Nd*" si Sc** in coordinatie 6 (rz« = 1,032 A, rva = 0,983 A
si rsc = 0,745 A) putem afirma ci ionii Nd*" ocupi doar pozitiile La’".

LGSB:Nd (4.6 at.%0)
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Figura 3.6: Spectre de absorbtie in lumina polarizata ale ionilor Nd®* in monocristalul

LGSB:Nd in domeniul 800 nm la 300 K (a) si 10 K (b)
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LGSB:Nd (4.6 at.%)
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Figura 3.7: Spectre de absorbtie in lumina polarizata ale ionilor Nd>* in
monocristalul LGSB:Nd in domeniul 880 nm la 300 K (a) si 10 K (b)

Spectrele de emisie a ionilor Nd** in monocristalul LGSB:Nd (4,6 at.%) [69]
corespunzitoare tranzitiilor “Fz2 — *To (~890 nm) si *F32 — *Ii12 (~1060 nm) au fost
masurate sub excitare la Aex = 800 nm la 300 K si 10 K. Din spectrele de emisie in lumina
polarizatd la temperatura camerei, s-au calculat, cu ajutorul ecuatiei Fuchtbauer-
Ladenburg [70], sectiunile eficace de emisie corespunzitoare tranzitiilor “F32 — *Ion
(Figura 3.8(a)) si *F32 — *I112 (Figura 3.8(b)). Cele mai mari valori ale sectiunilor eficace
de emisie s-au obtinut pentru A = 1063 nm, si anume gem = 2.1x107" cm? in polarizare o
si gem = 1.8x107" cm? in polarizare 7, ceea ce indici un potential mare de a obtine emisie
laser eficienta la 1063 nm. Figura 3.8(c) prezinta spectrele de emisie la 10 K in intervalul
850 - 1200 nm ale aceluiasi monocristal. Se poate observa ca toate liniile de emisie sunt
mai intense in polarizarea o.

LGSB:Nd (4.6 at.%6)
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Figura 3.8: Spectre de emisie in lumind polarizata ale ionilor Nd°* in monocristalul
LGSB:Nd in domeniul 850-1200 nm la 300 K (a, b) si 10 K (c)

Din spectrele de absorbtie si emisie la 10 K s-a determinat o schema partiala a
pozitiilor nivelurilor de energie al ionului Nd** dopat in matricea LGSB. De asemenea s-
au determinat baricentrele (Bc) si despicarea maximd (4E) a nivelurilor Stark ale
multipletilor ionului Nd*".
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Cinetica de emisie a nivelului metastabil *F3» al ionului Nd** in monocristalul
LGSB:Nd (4,6 at.%) a fost masurata la temperatura camerei in urma excitarii cu Jex = 808
nm (Figura 3.9). Timpul de viata experimental a fost determinat ca fiind zexp = 144 us
pentru o concentratie de 4,6 at. % Nd [69]. Timpul de viata radiativ pentru monocristalul
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LGSB:Nd (4,6 at.%) a fost calculat din spectrele de absorbtie polarizate [70], iar valoarea
determinatd a fost de e = 243 us. Astfel, s-a calculat eficienta cuantica a emisiei (y =
Texp/Trad) 1ar valoarea obtinutd a fost de # = 59,2% fiind similard cu cea obtinutd pentru
monocristalul LSB:Nd (5,0 at.%) (texp = 150 us, traa = 249 us, n = 60,2 %) [71].

0.14 4 LGSB: 5 at % Nd, 300K
Aex= 808 nm
0121 t= 144 ps
5? 0.10
s
£ 008
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c
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Figura 3.9. Cinetica de emisie a nivelului *F32 al ionilor Nd>* in monocristalul
LGSB:Nd (4,6 at.%).

Spectrul de transmisie optica a fost inregistrat la temperatura camerei folosind un
spectrofotometru Varian Cary UV—VIS-NIR pe o proba din monocristalul LGSB:Nd (4,6
at.%) orientatd 1 pe axa ¢ avand o grosime de 1,20 mm. Spectrul de transmisie optica
masurat este prezentat in Figura 3.10.
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Figura 3.10: Spectrul de transmisie al monocristalului LGSB:Nd (4,6 at.%)
Transparenta optica in domeniul spectral UV-VIS este prezentata in insertia figurii

Dupa cum se poate observa, monocristalul LGSB:Nd (4,6 at.%) are o fereastra de
transparentd opticd mare, de la aproximativ 200 nm pana la peste 2500 nm, avand o
lungime de unda de transmisie minimd in UV mai mica de 200 nm, aflata sub limita de
rezolutie a spectrofotometrului utilizat. Varfurile de absorbtie in UV (in domeniul 270 -
315 nm) ale spectrului de transmisie sunt caracteristice tranzitiilor de absorbtie ale Gd**
din starea fundamentald 8S7 citre stiri excitate [33], in timp ce liniile de absorbtie din
intervalul de lungimi de unda 330 - 900 nm sunt atribuite tranzitiilor f-f ale ionilor Nd**
din starea fundamentala “Io2 pe stiri excitate.
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Masurdtorile indicilor de refractie in functie de lungimea de unda au fost realizate
folosind metoda deviatiei minime intr-o prisma taiata din monocristalul crescut, cu axa
prismei paraleld cu axa ¢, avand un unghi la varf de 58°54' si fetele de intrare si iesire
slefuite la calitate laser. Ca surse de lumina, au fost folosite diferite lampi cu descarcare
in gaz (Cd, Na, Zn, Hg) cu emisie in domeniul VIS si trei diode laser cu emisie la
lungimile de unda 808, 877 si respectiv 974 nm. Valorile experimentale ale indicilor de
refractie au fost apoi fitate cu ecuatii de dispersie Sellmeier (3.1) si (3.2)

n2(A) = 33317 + - ——— 0.02401 (3.1)
n2(A) = 3.0391 + - + 0.004242 (3.2)

Dupa cum se poate observa, LGSB:Nd (4,6 at.%) este un monocristal uniaxial
negativ, n. < no, unde no = nx = ny $i ne = nz. Asa cum era de asteptat, valorile indicilor de
refractie obtinute sunt apropiate de cele raportate pentru monocristalul LGSB pur [68].
Curbele de dispersie a indicilor de refractie sunt prezentate in Figura 3.11.
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Figura 3.11: Dependenta indicilor de refractie de lungimea de unda pentru
monocristalul LGSB:Nd (4,6 at.%)

Pe baza ecuatiilor Sellmeier si a formulelor de calcul prezentate in Tabelul 1.3, au fost
determinate curbele de acord de faza de tip I si tip II pentru SHG in monocristalul
LGSB:Nd (4,6 at.%), prezentate in Figura 3.12. Valoarea unghiului de acord de faza
pentru SHG de tip I a radiatie laser la 1064 nm (6 = 35,3°) a fost confirmata experimental
prin teste de SHG pe monocristalul crescut. Este important de mentionat cd valoarea
acestui unghi este apropiata de cea raportata pentru monocristalul LGSB pur (35,8°) [68].
Dupa cum se poate observa, lungimea de unda fundamentala minima a carei armonica a
doua poate fi generatd prin procese de SHG de tip I in LGSB:Nd este de 570 nm, fiind
mai mare decat cea raportatd pentru monocristalul YAB (490,5 nm).
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Figura 3.12: Curbele de acord de faza de tip I si tip Il pentru SHG in monocristalul

LGSB:Nd (4,6 at.%)

Prin urmare, armonica a patra a emisiei laser fundamentale de 1064 nm (la 266 nm),
nu poate fi obtinutd prin SHG a emisiei la 532 nm, fiind sub valoarea minima a lungimii
de unda pentru SHG. Cu toate acestea, radiatie laser la 355 nm (armonica a treia a lungimii
de unda fundmentala de 1064 nm) poate fi generata prin suma de frecventa de tip II (SFG,
o + 2w) a radiatiilor la 1064 si 532 nm (Figura 3.13) la 8 = 64,7°.
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Figura 3.13: Curbele de acord de faza de tip I si tip 1l pentru SFG (o + 2w) in
monocristalul LGSB:Nd (4,6 at.%)

w
[=]

Pe baza valorilor indicilor de refractie, au fost determinate unghiurile de acord de faza
(0, @), unghiul de walk-off, p, si acceptantele unghiulare (46%L) si spectrale (41XL)
pentru SHG a lungimii de unda fundamentald de 1064 nm in acord de faza de tip I [71].
De asemenea, a fost calculatd si valoarea coeficientului neliniar di1 conform metodei
descrise 1n referinta [48]. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 3.2.

Tabelul 3.2: Parametrii NLO pentru SHG de tip I a emisiei laser fundamentale la 1064
in monocristalele LGSB si LGSB:Nd (4,6 at.%) crescute prin metoda Czochralski si in
monocristalul YAB obtinut prin metoda cresterii din flux

Monocristal 0, ) An p AOXL AAXL diir (pm/V)
(grade) (grade) (gradexcm) (nmxcm)
LGSB [68] (35.8,60) 0.078 2.60 0.030 0.79 1.35
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LGSB:Nd (35.3,60) 0.077  2.43 0.033 0.71 1.35
(4,6 at.%)

YAB [72] (30.8,60) 0.071  2.23 0.035 1.43 1.69 [73]

Experimentele laser pentru obtinerea de emisie la lungimea de unda 1,06 um (Aem) au
fost efectuate pe doud probe din monocristalul LGSB:Nd (4,6 at.%) nedepuse antireflex.
Probele utilizate au avut orientari si lungimi diferite, dupa cum urmeaza: proba N; a avut
o orientare c-cut i o lungime de 6,14 mm, in timp ce proba N> a avut o orientare a-cut $i
o lungime de 2,96 mm. Pompajul a fost realizat la 807 nm (4,) folosind radiatia provenita
de la o dioda laser ce a functionat in regim de unda cvasi-continu (cvasi-cw) (durata
pulsului de 250 us si o rata de repetitie de 2 Hz). Radiatia a fost apoi cuplata intr-o fibra
opticd cu diametrul de 600 um si aperturd numericd N4 = 0,22. Largimea de banda
(FWHM) a spectrului de emisie al diodei a fost de 5 nm. Fasciculul de pompaj a fost
focalizat in probe utilizdnd o pereche de lentile asferice cu aceeasi distantd focala de 40
mm. Fiecare monocristal a fost invelit Intr-o foitd de indiu si fixat Intr-un suport de cupru.
Récirea a fost realizata printr-un sistem de circulatie a apei, echipat cu un element Peltier,
asigurandu-se astfel o racire optimd. A fost utilizat un rezonator scurt plan-plan liniar
(lungime de 10 mm). Oglinda cu reflectivitate ridicatda (HRM) prin care s-a efectuat
pompajul optic, a fost depusa antireflex (reflectivitate, R > 0,998) la Aem si cu transmisie
ridicatd HT (transmisie, 7 > 0,98) la 4,. Oglinzi de extractie (OCM) avand diferite
transmisii (7= 0,01, 0,03, 0,05, 0,10, 0,20 si 0,40) la Aem au fost folosita pentru a obtine
emisie laser cu eficienta ridicatd. O camera Spiricon (model SP620U, interval spectral
190 - 1100 nm) a fost folosita pentru a Inregistra distributia de intensitate a fascicului
laser. Polarizarea fasciculului laser a fost determinata folosind un polarizator Glan-Taylor
(raport de extinctie mai mare de 100.000:1). In Figura 3.14 este prezentatd o schiti a
configuratiei experimentale utilizatd pentru a genera emisie laser in domeniul spectral
NIR la 1,06 um.

F1 F2 HRM ocMm

L LGSB:N4
Diods | fibra optica '

laser -
.-".,I_.l

Figura 3.14: Reprezentare schematica a montajului folosit pentru experimentele
laser. F1, F2 - lentile; HRM - oglinda cu reflectivitate ridicata; OCM - oglinda de
extractie; Jp: lungimea de unda de pompaj; Jem: lungimea de unda de emisie

Atunci cand a fost utilizatd o OCM cu T = 0,05, monocristalul N; a produs pulsuri
laser cu o energie E, = 24,5 mJ. Energia absorbita a pulsului de pompaj a fost, Euss = 35,6
mJ, determinand o eficienta opticd, 7.« de 0,69. Dupd cum se aratd in Figura 3.15(a),
laserul a functionat cu o pantd a eficientei, #s« = 0,71. Eficienta de absorbtie a fasciculului
de pompaj, 7. a fost determinata ca find de ~ 95%. Pulsuri laser cu E, = 22,5 mJ s1 Ep =
22,9 mJ au fost obtinute cand 1n rezonator s-a folosit o OCM cu T'= 0,03 si respectiv 7 =
0,10, pentru acelasi nivel de pompaj, iar panta eficientei a atins valorea de #s. = 0,64 si,
respectiv, #s« = 0,70. Dupa cum este aratat in Figura 3.15(b), cele mai bune performante
pentru proba monocristalind N2 au fost masurate pentru o OCM cu transmisie 7" = 0,05.
Energia pulsului laser a fost E, = 17,6 mJ pentru Eass = 25,4 mJ (de unde 7oa = 0,69), iar
panta eficientei s-a imbunatétit la 77sc = 0,73. Acestd proba a absorbit ~ 66% din fasciculul
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de pompaj. Pentru a evalua pierderea reziduald L; dus-intors a rezonatorului, a fost
efectuata o analizad Findlay-Clay [74] pentru fiecare mediu laser. Pierderea Li a fost ~ 1%
pentru mediul N; si sub 1% (~ 0,8%) pentru proba N2, indicand (in cadrul erorilor acestei
metode de evaluare) calitatea optica foarte bund a ambelor probe laser LGSB:Nd (4,6
at.%). Pentru ambele probe investigate, profilul laser de iesire a avut o forma simetrica,
asa cum este ilustratd in insertiile din Figura 3.15, similara cu o distributie gaussiana.
Tinand cont de faptul ca spectrul de absorbtie al monocristalului LGSB:Nd (4,6 at.%)
este centrat la 807,8 nm avand o FWHM de 3,2 nm (in polarizare ), eficienta de absorbtie
al fasciculului de pompaj ar putea fi crescuta prin utilizarea unei diode laser cu o emisie
mai Tngustd, centratd in jurul valorii de 808 nm. De asemenea, spectrul emisiilor laser
obtinute a fost inregistrat si analizat. in cazul OCM cu T = 0,05, la nivel maxim de
pompaj, spectrele de emisie al ambelor probe au varfurile (maximele) la 1061,97 nm cu
o latime de banda A4em de 1,59 nm. Mai mult, a fost determinata si starea de polarizare a
emisiei laser. In cazul probei N7 (c-cut) a fost obtinut un fascicul laser polarizat aleatoriu,
in timp ce fasciculul furnizat de proba de N: (a-cut) este polarizat liniar, cu un raport de

polarizare de ~ 100:1.
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Figura 3.15: Energia pulsului laser, Ep, functie de energia pulsului absorbit, Eaps,
pentru probele Ni (a) si N2 (b) din monocristalul LGSB:Nd (4,6 at.%). Liniile reprezinta
fitul liniar al datelor experimentale. Distributia fasciculului laser este prezentat in
insertia fiecarei figuri pentru valoarea maxima a energiei laser de iesire
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IV. Cresterea si caracterizarea monocristalului
Lao.64Ndo.023Gdo.41S¢2.95(BO3)4 - LGSB:Nd (2,3 at.%)

In esentd, in acest capitol sunt prezentate cresterea prin metoda Czochralski a
monocristalului Lao.caNdo.023Gdo.41Sc2.95(BO3)s - LGSB:Nd (2,3 at.%), proprietatile de
emisie laser in domeniu NIR (la 1,06 um), si, pentru prima datd, generare de emisie in
domeniul spectral verde (0,53 um) prin procese de SFD intr-un monocristal bifunctional
de tip LGSB:Nd [75].

Monocristalul LGSB:Nd (2,3 at.%) a fost crescut prin metoda Czochralski in aceleasi
conditii experimentale descrise 1n capitolul III. Tindnd cont de valoarea coeficientului de
segregare al ionilor de Nd*" in monocristalul LGSB (kej= 0,92) [66], compozitia topiturii
initiale a fost selectata ca fiind Lao,es3Ndo,025Gdo,572Sc2,75(BO3)4, corespunzatoare unei
concentratii de ioni Nd** de 2,5 at.% in matricea LGSB (in raport cu ionii La*"). Compusii
initiali au fost sintetizati prin metoda reactiei in stare solida. Pentru obtinerea materiei
prime in vederea cresterii monocristalului s-au folosit pulberi oxidice de La203, Nd20s3,
Gd203 si Sc203 de puritate 99,999% si B203 de puritate 99,98%, in cantitdti
stoichiometrice conform reactiei chimice:

0,3265La,05; + 0,0125Nd,05 + 0,286Gd,05 + 1,3755¢,05 + 2B, 04
- La0,653Nd0,025Gd0,572502,75(303)

Un exces de B203 (5 wt.%) a fost adaugat in raport cu cantitatile stoichiometrice pentru
a compensa pierderile prin evaporare din timpul sinterizari. Tratamentul termic al
materiilor prime a fost efectuat in atmosfera de aer si este prezentat in Figura 4.1.

1300°C /24 h

150°C/h 300°C/h

Figura 4.1: Tratamentul termic folosit pentru sinterizarea compusului
Lao.653Ndo.025Gdo.5725¢2.75(BO3)4

Compusul de pornire sinterizat prin reactie in stare solidd a fost incéarcat intr-un
creuzet de Ir cu dimensiunile de 30 mm in 1ndltime si 30 mm in diametru (identic cu cel
utilizat pentru cresterea monocristalului LGSB:Nd (4,6 at.%) prezentat in capitolul
anterior) si topit prin incalzire (prin inductie electromagneticd) in atmosferd de N2 cu
puritatea de 99,999%. Temperatura de crestere a monocristalului a fost in intervalul 1480
- 1510°C, iar vitezele de tragere si rotatie au fost de 2 mm/h si, respectiv, de 8 pand la 10
rpm. Ca germene (sdmantd) a fost utilizatd o proba monocristalind din LGSB:Nd (4,6
at.%) avand orientarea <(00/> (paralela cu axa c¢). Monocristalul crescut (Figura 4.2) a
fost racit de la temperatura de crestere la temperatura camerei cu o ratd mica de racire
(~30°C/h) pentru a reduce stresul termic si a evita fisurile pe parcursul racirii acestuia.
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Figura 4.2: Monocristalul Lao.c4Ndo.023Gdo.41S¢c2.95(BO3)4 - LGSB:Nd (2,3%) crescut
prin metoda Czochralski

Proba monocristalind utilizatd a fost decupatd din monocristalul obtinut si orientata
conform conditiei de acord de fazd pentru SHG de tip I a emisie laser fundamentala la
1,06 um (0 =35,3° ¢ = 60°), fara a fi depusa antireflex. Proba a fost fixata intr-un suport
de cupru si mentinuta la o temperaturd de 22°C cu ajutorul unui sistem de recirculare a
apei, echipat cu un element Peltier. Configuratia generald a montajului experimental
utilizat este prezentata in Figura 4.3.

L1 L2 HRM OCM

Cré:YAG\

z
dioda laser :”' y
A= 807 nm 5 =

Figura 4.3: Reprezentare schematica generala a montajului folosit pentru
experimentele laser. Cr**:YAG: absorbant saturabil; L1, L>: lentile; HRM: oglinda cu
reflectivitate mare;, OCM: oglinda de extractie; M1, M>: oglinzi dicroice la J» §i
respectiv Aze, Ap: lungimea de unda de pompaj

Pompajul optic a fost realizat la 4, = 807 nm folosind o dioda laser cuplata intr-o fibra
(LIMO GmbH, Germania) cu diametrul de 100 um si aperturd numericd NA = 0,22.
Lungimea rezonatorului a fost de 10 mm. Oglinda cu reflectivitate ridicatda (HRM) prin
care s-a efectuat pompajul optic a fost depusa antireflex (HR, reflectivitate R > 99,9%)
atat la lungimea de unda laser, Ao = 1,06 um, cat si la a armonica a doua, A2 = 0,53 um,
totodata avand o transmisie mare (HT, 7 > 90%) la lungimea de unda de pompaj, 4.
Pentru emisia laser in NIR, s-a folosit o oglinda de extractie (OCM) cu transmisie 7 =
2,4% la Ao (in cazul unui rezonator plan-plan), precum si 0o OCM cu raza de curbura 100
mm si T=15% la Ao (in cazul unui rezonator plan-concav). In cazul generirii de emisie
laser in verde prin procese de SFD, o OCM dicroica plana depusda HR (R > 99,9%) la Ao
si HT (T>99%) la A20. Doud monocristale Cr*":YAG cu absorbtie saturabili si transmisie
initiald 7; de 0,89 s1 0,84 la A« au fost folosite pentru Q-switch pasiv. Ambele monocristale
au fost depuse antireflex, AR (7> 99,7%) la 1,06 um. Monocristalul LGSB:Nd (2,3 at.%)
a fost pozitionat cit mai aproape de HRM, in timp ce fiecare monocristal Cr*":YAG SA
a fost pozitionat aproape de OCM. Fasciculul de pompaj a fost focalizat in monocristalul
LGSB:Nd folosind doui lentile acromatice, L; si L2. In cadrul experimentelor au fost
utilizate doud diametre ale fasciculului de pompaj, 2wp = 100 um si respectiv 2wp = 150
wum, pentru a obtine performante superioare in configuratia investigatd. Pentru a selecta
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doar emisia laser in NIR (la 1,06 um) sau respectiv emisia in VIS (la 0,53 um), au fost
utilizate doud oglinzi dicroice, M si M2, pozitionate dupd rezonatorul optic.

Principalele caracteristici ale emisiei laser obtinute utilizand monocristalul
bifunctional LGSB:Nd (2,3 at.%) in ceea ce priveste functionarea la lungimile de unda de
1,06 um $1 0,53 um, in regim de unda continud, precum si in regim Q-switch pasiv folosind
Cr*:YAG SA, sunt rezumate in Tabelul 4.1.

Tabelul 4.1: Caracteristici ale emisiei laser obtinute din monocristalul LGSB:Nd (2,3
at. %)

Mod de functionare: CW

Lungimea Diametrul Putere de Puterea  Eficienta Eficienta

de undd fasciculului iesire de optica,  pantei,
de emisie de pompaj, Pout pompaj  no4 154
(um) 2cp (um) . absorbita

Pabs(W)
1.06 150 143 W 2.83 ~0.50 0.5
0.53 100 3.3 mW 1.95

Mod de functionare:  Q-switch

Lungimea Diametrul Cr*":YAG Putere Paprs(W)  Energia  Durata  Puterea

de undd fasciculului Ti medie de pulsului  pulsului la varf
de emisie de pompaj, iesire Er(w)) r(ns) Pr
(um) 2wp (um) Pave

(mW)
1.06 100 0.89 229 1.78 13.4 4.8 2.8 kW
0.53 100 0.89 7.8 1.95 0.21 4.8 437 W

27



28



V. Cresterea si caracterizarea monocristalului
L20.730Ndo.035G do.445S¢2.797(BO3)s - LGSB:Nd (3,5 at.%)

In acest capitol sunt prezentate rezultatele experimentale privind cresterea prin
metoda Czochralski si caracterizarea monocristalului laser si optic neliniar LGSB:Nd (3,5
at.%). Ansamblul rezultatelor prezentate constituie o analiza a proprietatilor optice liniare
si neliniare, precum si de emisie laser in domeniile spectrale NIR si VIS prin procese de
emisie laser directa si respectiv de SFD ale monocristalului LGSB:Nd (3,5 at.%) [76].

Monocristalul LGSB:Nd (3,5 at.%) a fost crescut prin metoda Czochralski folosind
conditiile de crestere optimizate descrise in capitolele III si IV. Tinand cont de valoare
coeficientul de segregare al ionilor Nd** in monocristalul LGSB de ke = 0,92 [66],
compozitia topiturii initiale a fost selectata ca fiind Lao,c40Ndo,038Gdo,572S¢2,75(BO3)a,
corespunzitoare unei concentratii de ioni Nd** de 3,8 at.% in matricea LGSB (in raport
cu ionii La*"). Un monocristal de tip LGSB:Nd de calitate 1nalti (din punct de vedere al
transparentei si al defectelor de crestere), cu dimensiuni relativ mari de aproximativ 12
mm in diametru si 35 mm in lungime a fost crescut folosind un germene monocristalin
orientat <00/> (in lungul axei ¢). Monocristalul crescut este prezentat in Figura 5.1.
Temperatura de crestere a fost situatd in intervalul 1490°C - 1520°C, iar vitezele de
tragere si rotatiei au fost de 2 mm/h si respectiv 8 rpm pe intregul parcurs al procesului
de crestere. Monocristalul crescut are morfologia tipicd mineralului huntit
(Mg3Ca(CO3)4), prezentand fatete clar dezvoltate cu forma unor prisme romboedrice
caracteristice grupului spatial R32. De asemenea, monocristalul crescut prezintd
stabilitate din punct de vedere chimic si mecanic care permit o slefuire relativ usoara.

[
A f’!ﬁ'r‘ N %

L et
Figura 5.1: Fotografie a monocristalului LGSB:Nd. Insertia prezinta un mediu activ
LGSB:Nd utilizat in experimente laser

Compozitia chimicd a monocristalului crescut a fost determinatd prin metoda ICP -
AES. Uniformitatea compozitiei a fost determinata prin investigarea de probe taiate din
umarul, corpul si piciorul monocristalului crescut. Tabelul 5.1 prezintd compozitiile
chimice ale topiturii si ale probelor investigate. Astfel, analiza compozitiei chimice a
condus la formula chimica Lao.733Ndo.035Gdo 452Sc2.78(BO3)4 pentru monocristalul crescut,
cu o eroare de £0,2%. De asemenea, concentratia ionilor de Nd** in monocristalul crescut
este de 3,5 at.% (1,22 x 10% joni/cm?), confirmand inci o datd valorea coeficientului de
segregare key= 0,92 [66] stabilitd anterior.

Tabelul 5.1: Analiza elementala a monocristalului LGSB:Nd (3,5 at.%)

Element . . Monocristal
o Topitura initiala —
chimic Umar Corp Picior
La 0.640 0.738  0.730 0.729
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Nd 0.038 0.035 0.034 0.035
Gd 0.572 0.445 0439 0472
Sc 2.750 2782  2.7797 2.764

Metoda Rietveld a fost folosita pentru a rafina structura monocristalului, investigand
pozitiile atomice si gradul de ocupare al acestora Tn monocristalul LGSB:Nd (3,5 at.%).
Analiza a fost efectuatd cu ajutorul software-ului X'Pert HighScore Plus. Pentru achizitia
spectrului de raze X, pulberea de monocristal a fost initial macinata si apoi cernuta printr-
o sitd din otel inoxidabil cu ochiuri de 75 um. Masuratorile au fost efectuate intr-un
interval 26 = 10° - 145° folosind un pas de 0,01° si un timp de achizitie de 240 s pe pas.
Intensitatea maximelor de difractie masurate si calculate sunt prezentate in Figura 5.2(a),
iar profilul diferentelor in urma rafinarii Rietveld este prezentat in Figura 5.2(b).
Parametrii de fiabilitate al rafindrii au fost determinati ca fiind R,= 1,86, Ruwp = 2,51, Rexp
= 1,25 si GoF = 2,00, indicand astfel calitatea buna a rafinarii structurale. Diferenta dintre
intensitatile maximelor de difractie experimentale si calculate poate fi atribuitd orientarii
preferentiale a probei analizata.
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Figura 5.2: Rafinarea Rietveld a spectrului XRPD al monocristalului de LGSB:Nd (3,5
at.%): (a) maxime de difractie masurate si calculate si (b) profilul diferentelor dupa
rafinarea Rietveld

Pozitiile atomice si gradul de ocupare al acestora sunt prezentate in Tabelul 5.2.
Gradul de ocupare al pozitiilor atomilor La, Gd si Sc au fost fixate la valorile determinate
prin analiza compozitionalid ICP-AES. Pe baza valorilor razelor ionice ale ionilor Nd**,
La** si Sc*" in coordinatie 6 (rva = 0,983 A, rra = 1,032 A si rsc = 0,745 A) [67], se poate
considera cd ionii Nd*" subtituie doar ionii La*".

Tabelul 5.2: Pozitiile atomice (x, y, z) obtinute prin rafinarea Rietveld si gradele de
ocupare al acestora in monocristalul LGSB:Nd (3,5 at.%)

Pozitie Grad de

Atom x y z
Wyckoff ocupare
La 0 0 0 3a 0.733
Gd(La) 0 0 0 3a 0.232
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Nd 0 0 0 3a 0.035
Sc 0.45213 0 9d 0.92667
Gd(Sc)  0.45213 0 0 9d 0.07333
B1 0 0 0.5 3b 1
B2 0.54937 0 0.5 9¢ 1
Ol 0.1403 0 0.5 9¢ 1
02 0.1913 0.2114 0.1807 18e 1
03 0.4104 0 0.5 9¢ 1

Proprietatile optice ale monocristalelor de tip borat depind de tipul de grupari anionice
constituente [77]. Monocristalele de tip LGSB:Nd apartin sistemului trigonal, grup spatial
R32, avand o retea romboedrald cu straturi aproape plane de grupdri anionice [BO3]*
situate in planul ab. Celula unitate a monocristalului este prezentata in Figura 5.3 (vedere
in lungul axei c). Ionii de La**, Nd** si o fractie semnificativa a ionilor Gd** (a se vedea
Tabelul 5.2) ocupa pozitii trigonale prismatice cu simetrie D3(32) in reteaua cristalind si
au coordinatie 6. Aceste prisme sunt legate intre ele prin intermediul gruparilor [BO3]*.
Prin urmare, ionii Nd** sunt situati la o distantd mare unul de celilalt, de 6,2347(5) A,
oferind astfel posibilitatea utilizirii unor niveluri mari de dopaj cu ioni Nd** firi aparitia
efectului de stingere a emisiei.

m La/Gd/Nd

o

u " se/ad

BL B2

Figura 5.3: Structura cristalina a monocristalului LGSB:Nd (3,5 at.%)

Tonii Sc** si o micd fractie de ioni Gd** ocupa pozitii octaedrice cu simetrie C2(2).
Dupa cum se poate vedea in Figura 5.5, exista doua tipuri de grupari BOs 1n celula unitate
a monocristalului, notate cu B/ si B2 diferentiate prin pozitii diferite ocupate in celula
unitate.

Spectrele de absorbtie si emisie la temperaturd joasd (10 K) au fost masurate in lumina
nepolarizatd pe o probd de monocristal cu grosimea d = 0,6 mm, orientatd in lungul
directiei de acord de faza pentru SHG a radiatiei fundamentale la A = 1062 nm (6 = 35,3°,
@ =60°). Proba a fost masurata in conditii experimentale similare cu cele descrise anterior
in capitolul I11. Pentru a confirma ci ionii Nd** inlocuiesc doar ionii La*" in monocristalul
LGSB:Nd (3,5 at.%), au fost analizate spectrele la 10 K corespunzatoare tranzitiilor
*lon«>*F32 1n intervalul 11000-11500 cm™’. Spectrele obtinute sunt prezentate in Figura
5.4. Dupd cum se poate observa, spectrul de absorbtie arata doar cele doud niveluri Stark
corespunzitoare multipletului “Fs/2, fird alte linii aditionale. De asemenea, spectrul de
emisie prezintd doar cele cinci niveluri Stark corespunzatoare multipletului fundamental
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192, ceea ce indica faptul cd la 10 K doar primul nivel Stark al multipletului *F3/ este

populat. Astfel, spectrele analizate confirmi prezenta unui singur centru activ Nd** in
pozitie de La*".

emisie
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Figura 5.4: Spectre de absorbtie si emisie a ionilor Nd** in monocristalul LGSB:Nd
(3,5 at.%) la temperaturi joase (10 K)

Monocristalul LGSB:Nd (3,5 at.%) este de asemenea un monocristal uniaxial negativ
(Mordinar > Nexwraordinar, n = indice de refractie), avand axa optica paraleld cu axa
cristalograficd c. Indicii de refractie au fost masurati la temperatura camerei folosind
metoda deviatiei minime intr-o prisma cu unghiul la varf de 59°50°, avand axa prismei
orientatd In lungul axei ¢. Masurdtorile au fost efectuate la 15 lungimi de unda diferite in
regiunile spectrale VIS si NIR, folosind mai multe ldmpi cu emisie in domeniul VIS (Cd,
Na, Zn si Hg) si diode laser cu emisii la 808 nm, 877 nm si respectiv 975 nm. Valorile
masurate ale indicilor de refractie au fost fitate cu ecuatiile Sellmeier de tipul:

B
A2-C

nf() = A+ — DA? (5.1)

unde, i1 reprezintd indicii, ordinari (o) sau extraordinari (e), A este lungimea de unda
exprimatd in um si A, B, C si D sunt coeficientii Sellmeier. Dupa cum era de asteptat,
valorile coeficientilor Sellmeier sunt foarte apropiate de cele ale monocristalului LGSB
pur [68] si similare cu cele ale monocristalului de LGSB:Nd (4,6 at.%) [66], astfel
confirmind incd o datd cd incorporarea diferitelor concentratii de ioni Nd** in pozitiile
prismatice trigonale ale matricei LGSB are o influenta foarte mica asupra proprietatilor
NLO ale monocristalului gazda. Figura 5.5 prezintd dependenta spectrala a indicilor de
refractie. Curba de acord de faza pentru SHG de tipul I in monocristalul LGSB:Nd (3,5
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at.% ) este prezentata In insertia figurii. Valoarea experimentald a unghiului de acord de
fazd (Opm) pentru SHG de tip I la lungimea de unda fundamentala de 1062 nm a fost
confirmata ca fiind Gpm = 35,3°.
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Figura 5.5: Dependenta spectrald a indicilor de refractie ai monocristalului LGSB:Nd
(3,5 at.%). Punctele reprezinta datele experimentale, iar curbele reprezinta fitarea cu
ecuatii Sellmeier a punctelor experimentale. Insertia prezinta curba de acord de faza

pentru SHG de tip I in monocristalul LGSB:Nd (3,5 at.%)

Experimente laser in regim de functionare in unda continua au fost efectuate pe o
proba din monocristalul LGSB:Nd (3,5 at.%) cu dimensiuni de 3 x 3 x 6 (lungime) mm?,
nedepusa antireflex, orientata in lungul directiei de acord de fazd pentru SHG de tip [ a
radiatiei fundamentale la 1062 nm (6 = 35,3°, ¢ = 60°). Reprezentarea schematicd a
montajului laser utilizat este prezentata in Figura 5.6.

1 L2 PM ocm

Nd:LGSB
1062 nm

531 nm

LD, 2,,=807 nm

Figura 5.6: Reprezentarea schematica a montajului laser experimental. L1, L2: lentile,
PM: oglinda plana, OCM: oglinda de extractie, 1p: lungimea de unda de pompaj

Performantele emisiei laser la 1062 nm ale monocristalului LGSB:Nd (3,5 at.%) sunt
prezentate In Figura 5.7. Eficienta de absorbtie a fasciculului de pompaj a mediului laser
a fost determinata ca fiind 97%. Analiza Findlay-Clay [74] a puterii de pompaj la prag
fata de transmisiile OCM a concluzionat ca pierderea dus-intors a rezonatorului a fost Li
~ 1%. Toate aceste rezultate dovedesc proprietatile intrinseci bune ale monocristalului
LGSB:Nd (3,5 at.%) de a genera emisie laser in NIR cu eficienta ridicatd in directia de
acord de faza pentru SHG de tip I la 1062 nm. Comparativ cu rezultatele anterioare
obtinute pe monocristalele LGSB:Nd (2,3 at.%) [75] si LGSB:Nd (4,6 at.%) [66],
performanta laser a monocristalului LGSB:Nd (3,5 at.%) este semnificativ mai buna. In
consecinta, sunt de asteptat imbunatatiri ulterioare prin optimizarea lungimii mediului
activ LGSB:Nd (3,5 at.%), precum si prin acoperirea antireflex a acestuia. De asemenea,
se poate observa ca eficienta pantei obtinute, 75« = 56%, este de aproximativ 1,5 ori mai
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mare decat cea a monocristalului YAB:Nd (6 at.%) (7s« = 37,5%), in conditii similare in
ceea ce priveste orientarea probei monocristaline si montajul experimental [78].
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Figura 5.7: Performantele de emisie laser la 1062 nm in regim de unda continud
obtinute cu un monocristal LGSB:Nd (3,5 at.%) nedepus antireflex

De asemenea au fost efectuate experimente laser de SFD utilizdnd aceeasi proba
monocristalind nedepusa antireflex. Puterea maxima in verde obtinutd a fost de 47 mW
pentru o Pass = 3,94 W, utilizand oglinda de iesire concava cu p = 100 mm. Atunci cand
monocristalul LGSB:Nd (3,5 at.%) a fost pozitionat intr-un rezonator plan-plan, s-a atins
o putere de iesire in verde Pou: =48 mW (Figura 5.8) cu stabilitate buna, la un nivel similar
de putere de pompaj. Acestea sunt cele mai mari puteri de emisie verde obtinute in regim
de unda continua prin procese de SFD in monocristalele bifunctionale de tip LGSB:Nd
pompate cu diodi laser. In comparatic cu studiile SFD anterioare efectuate pe
monocristalul LGSB:Nd (2,3 at.%), unde s-a obtinut o putere de emisie in verde de 3,3
mW in regim de unda continuad la un nivel de putere absorbitd a pompei de 1,95 W [75],
rezultatele obtinute pe monocristalul LGSB:Nd (3,5 at.%) sunt semnificativ imbunatatite.
Astfel, eficienta de conversie pompaj - VIS a crescut de la 0,17% la 1,2% (de aproximativ
7 ori) demonstrand ca optimizarea dopajului cu ioni Nd** in monocristalul LGSB:Nd
constitue un elemnt definitoriu pentru imbunatatirea performantelor de SFD a
monocristalelor bifunctionale de tip LGSB:Nd.
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Figura 5.8: Performantele de emisie laser la 531 nm in regim de unda continua
obtinute cu un monocristal LGSB:Nd (3,5 at.%) nedepus antireflex
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VI. Concluzii generale si perspective

Obiectivul principal al tezei de doctorat este de a deschide noi oportunitati privind
dezvoltarea tehnologiei de crestere prin metoda Czochralski, cu calitate optica inalta si
dimensiuni mari, a monocristalelor bifunctionale cu topire incongruenta de tip LGSB:Nd,
constituind astfel o premierd la nivel international. De asemenea, caracterizarea
proprietatilor structurale, NLO, spectroscopice si de emisie laser a monocristalelor
obtinute reprezinta un alt obiectiv principal al tezei de doctorat.

Teza de doctorat si-a propus sa aprofundeze relatia complexa dintre cresterea prin
metoda Czochralski a monocristalelor bifunctionale (laser si NLO) LGSB:Nd si
proprietatile NLO si de emisie laser ale acestora. Studiul efectuat cuprinde analize
teoretice, metodologii experimentale si aplicatii practice, oferind o 1intelegere
cuprinzdtoare a relatiei structurd - proprietdti - functionalitate, in scopul imbunatatirii
capacitatilor actuale ale monocristalelor bifunctionale si implicit a optimizarii si
extinderii tehnologiilor laser.

Principalele rezultate experimentale obtinute, prezentate in capitolele I1I-V, sunt dupa
cum urmeaza:

1. Monocristalul Lao.721Ndo.046Gdo.452S¢2.781(BO3)4. - LGSB:Nd (4,6 at.%)

Monocristalul bifunctional, laser si optic neliniar, LGSB:Nd (4,6 at.%) cu topire
incongruenta si structurd de tip de tip huntit (grup spatial R32) de calitate optica inalta a
fost crescut pentru prima data prin metoda Czochralski. In urma optimizarii montajului
termic utilizat, s-a reusit cresterea cu succes, pentru prima data la nivel international, a
monocristalului LGSB:Nd (4,6 at.%) cu dimensiuni de ~13 mm in diametru si 35 mm in
lungime. Investigatiile spectroscopice la temperaturd joasd asupra monocristalului
LGSB:Nd (4,6 at.%) au aritat ca ionii Nd** ocupa doar pozitiile cationilor La*" in
structura LGSB. Proprietati NLO ale monocristalului LGSB:Nd (4,6 at.%) au fost gasite
a fi similare cu cele ale monocristalului LGSB pur si comparabile cu cele ale
monocristalului  YAB. Rezultatele experimentelor laser obtinute pe probe din
monocristalul LGSB:Nd (4,6 at.%) au aratat ca pentru o energie de pompaj absorbita de
25,4 mJ s-au obtinut pulsuri laser la ~ 1062 nm cu o energie maxima de 17,6 mJ si o panta
a eficientei foarte mare de 73%. Ansamblul rezultatelor obtinute aratd cd monocristalul
LGSB:Nd (4,6 at.%) crescut prin metoda Czochralski constituie un nou mediu activ laser
cu performantd mare in domeniul NIR.

2. Monocristalul Lao.c4aNdo.023Gdo.41Sc2.95(BO3)4 - LGSB:Nd (2,3 at.%)

Monocristalul bifunctional Lao.caNdo.023Gdo.41Sc2.95(BO3)4 - LGSB:Nd (2,3 at.%) de
calitate optica Tnalta a fost crescut pentru prima data prin metoda Czochralski. Au fost
investigate atat proprietatile de emisie laser directd in domeniul NIR la 1,06 um, cat si
proprietatile de emisie laser in verde la 0,53 um prin procese de SFD. Astfel, in regim de
functionare in unda continua, s-a obtinut o putere maxima de iesire de 1,43 W la lungimea
de unda de 1,06 um, cu o eficienta a pantei de emisie de 55%, In urma pompajului cu
dioda laser la lungime de unda 807 nm. Experimente de generare a emisiei in verde (0,53
wm) prin procese de SFD, in regim de unda continua, au permis obtinerea unei puteri de
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maxime de iesire de 3,3 mW pentru o putere de pompaj absorbita de 1,95 W. Folosind un
absorbant saturabil Cr*":YAG cu T; = 0,89, in regim de Q-switch pasiv, monocristalul
LGSB:Nd (2,3 at.%) a furnizat o putere medie de 229 mW la 1,06 um. Energia si durata
pulsului au fost de 13,4 uJ si, respectiv, 4,8 ns, indicand o putere la varf a pulsului de 2,8
kW. Emisia laser in verde prin procese de SFD, in regim de functionare pulsat, a atins o
putere medie de 7,8 mW. Durata pulsului laser a fost de 4,8 us, iar energia a fost limitata
la 0,21 w1/, pentru o putere la varf a pulsului laser de 43,7 W. Rezultatele obtinute privind
generarea de emisie laser in verde sunt relativ modeste (eficienta de conversie pompaj -
VIS de 0,17%), dar incurajatoare avand in vedere cd monocristalul LGSB:Nd (2,3 at.%)
este un monocristal nou descoperit, aflat intr-o prima etapa de dezvoltare.

3. Monocristalul Lao.730Ndo.035Gdo.445Sc2.797(BO3)4 - LGSB:Nd (3,5 at.%)

Monocristalul LGSB:Nd (3,5 at.%) cu topire incongruenta a fost crescut pentru prima
datad prin metoda Czochralski cu calitate ridicata si dimensiuni de 12 mm in diametru si
35 mm in lungime. Experimente laser efectuate au permis obtinerea de emisie laser
eficientd la 1062 nm (in lungul directiei pentru SHG de tip I a lungimii de unda
fundamentala de 1062 nm) in pompaj cu o dioda laser cu emisie centrata la 807 nm cuplata
in fibra optica. Laserul a functionat cu o eficientd a pantei ridicata de 56%, iar cea mai
mare putere de iesire obtinutd a fost de 2,1 W pentru o putere de pompaj absorbita de 4,04
W. Experimente de SFD au permis obtinerea unui maxim de putere a emisiei laser in
verde de 48 mW cu o eficientd de conversie pompaj-VIS de 1,2%. In comparatie cu
studiile SFD efectuate pe monocristalul LGSB:Nd (2,3 at.%), rezultatele obtinute pe
monocristalul LGSB:Nd (3,5 at.%) sunt semnificativ imbunatatite. Eficienta de conversie
pompaj - VIS a crescut de 1a 0,17% la 1,2% (de aproximativ 7 ori) demonstrand astfel ca
atdt optimizarea dopajului cu ioni Nd*" cit si a lungimii mediului activ constituie
elemente definitorii pentru imbunatatirea performantelor de SFD a monocristalelor
bifunctionale de tip LGSB:Nd.

Perspective:

Investigatiile viitoare asupra monocristalelor de tip LGSB:Nd se vor concentra in
principal pe urmatoarele directii de cercetare:

- imbunatatirea performantelor de emisie laser in domeniul NIR (~ 1062 nm) prin
optimizarea in continuare a concentratiei de ioni dopanti Nd** si, de asemenea,
prin depunerea antireflex a mediilor active utilizate in montajele laser
experimentale;

- cresterea performantelor de emisie Tn domeniul VIS (~ 531 nm) prin procese de
SFD, urmdrindu-se optimizarea dopajului cu ioni Nd** si a lungimii mediului
activ. De asemenea, atat depunerea antireflex a mediilor active cat si optimizarea
configuratiei rezonatorului laser vor fi considerate ca masuri pentru imbunatatirea
performantelor de emisie;

- bazat pe rezultatele obtinute in cazul matricei LGSB dopati cu ioni Nd**, doparea
cuioni Yb*" in scopul obtinerii de noi monocristale SFD eficiente de tip LGSB:Yb
va fi de asemenea luata In considerare.
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10th EPS-QEOD EUROPHOTON Conference, 28 Aug. - 2 Sept. 2022, Hannover,
Germany; (prezentare tip poster).

M. Greculeasa, A. Broasca, F. Voicu, G. Stanciu, S. Hau, C. Gheorghe, C.A.
Brandus, N. Pavel, M. Enculescu, L. Gheorghe, Crystal Growth and
Characterization of Lao.733Ndo.035Gdo452Sc2.78(BO3)4 as a New Bifunctional Laser
and Nonlinear Optical Crystal, International Conference on Laser, Plasma and
Radiation - Science and Technology, June 7-10, 2022 Bucharest, Romania;
(prezentare tip poster).
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25.

24.

23.

22.

21.

20.

19.

18.

17.

16.

A. Broasca, M. Greculeasa, F. Voicu, G. Stanciu, S. Hau, C. Gheorghe, L.
Gheorghe, Czochralski Growth and Characterization of new Pr:LGSB Nonlinear
Optical Crystal, International Conference on Laser, Plasma and Radiation - Science
and Technology, June 7-10, 2022 Bucharest, Romania; (prezentare tip poster).

S. Hau, C. Gheorghe, L. Gheorghe, F. Voicu, M. Greculeasa, A. Brosca, G. Stanciu,
D. Avram, M. Enculescu, Luminescence and optical thermometry of the Pr** ions
doped Ca3(M,Ga)sO12 (M>* = Nb, Ta) garnet phosphors, International Conference
on Laser, Plasma and Radiation - Science and Technology, June 7-10, 2022
Bucharest, Romania; (prezentare tip poster).

A. Broasca, M. Greculeasa, F. Voicu, G. Stanciu, S. Hau, C. Gheorghe, G. Croitoru,
N. Pavel, L. Gheorghe, LYSB and Yb-Doped LYSB crystals: Czochralski growth,
optical characterization and laser emission performances, OSA Laser Congress
Virtual Event, 03 Oct. - 07 Oct. 2021; (prezentare orald).

M. Greculeasa, A. Broasca, F. Voicu, S. Hau, G. Croitoru, C. Brandus, G. Stanciu,
C. Gheorghe, L. Gheorghe, RE-doped LGSB (RE = Nd, Yb) as new high
performance near-infrared laser crystals, 2021 Conference on Lasers and Electro-
Optics/Europe - European Quantum Electronics Virtual Conferences
(CLEO®/Europe-EQEC 2021), 21-25 June 2021, (prezentare tip poster).

C. A. Brandus, M. Greculeasa, A. Broasca, F. Voicu and L. Gheorghe, Self-
frequency-doubling Nd:LGSB laser passively Q-switched by Cr*":YAG saturable
absorber, OSA Laser Congress, 13 - 16 Oct. 2020, (prezentare orald).

C. A. Brandus, M. Greculeasa, A. Broasca, F. Voicu, L. Gheorghe, Infrared and self-
frequency doubling emission characteristics of diode-pumped Nd:LGSB laser
crystal, 9th EPS-QEOD Europhoton Virtual Conference, 30 August - 4 September
2020; (prezentare tip poster).

A. Broasca, M. Greculeasa, F. Voicu, S. Hau, G. Croitoru, C. Gheorghe, N. Pavel,
L. Gheorghe, New Yb:LYSB bifunctional crystal for efficient near-infrared laser
emission and self-frequency doubling conversion, 9th EPS-QEOD Europhoton
Virtual Conference, 30 August - 4 September 2020; (prezentare tip poster).

L. Gheorghe, M. Greculeasa, A. Broasca, F. Voicu, G. Stanciu, S. Hau, C.
Gheorghe, C. Brandus, G. Croitoru, N. Pavel, Undoped, Yb- and Nd-doped LGSB
Czochralski-grown nonlinear and laser crystals, Advanced Solid State Lasers
Conference - ASSL 2019, 29. September 2019 - 03 October 2019, Vienna, Austria,
(prezentare orala).

C. A. Brandus, A. Broasca, M. Greculeasa, L.. Gheorghe, and T Dascalu, Ultrashort
ps-order Pulse Generation from a SESAM Mode-Locked Czochralski-Grown
Nd:LGSB Laser Crystal, OSA Laser Congress, Advanced Solid State Lasers
Conference - ASSL 2019, 29 September 2019 - 03 October 2019, Vienna, Austria,
(prezentare tip poster).

A. Broasca, L. Gheorghe, M. Greculeasa, F. Voicu, G. Stanciu, S. Hau, C.
Gheorghe, G. Croitoru, N. Pavel, Czochralski growth and characterization of pure
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15.

14.

13.

12.

11.

10.

and Yb-doped LaxYySc4-xy(BO3)4 nonlinear and laser crystal, OSA Laser Congress,
Advanced Solid State Lasers Conference - ASSL 2019, 29 September 2019 - 03
October 2019, Vienna, Austria, (prezentare tip poster).

L. Gheorghe, M. Greculeasa, A. Broasca, F. Voicu, G. Stanciu, S. Hau, and C.
Gheorghe, “Yb** - doped LaxYySc4x-y(BO3)s as bifunctional laser and nonlinear
optical crystal, Excited States of Transitions Elements Conference - ESTE 2019, 08-
13 September 2019, Kudowa Zdroj, Poland, presentation O-10 (prezentare orala).

S. Hau, C. Gheorghe, L. Gheorghe, F. Voicu, M. Greculeasa, G. Stanciu, A.
Broasca, and M. Enculescu, Optical properties of Pr’* ions doped garnet crystals,
Excited States of Transitions Elements Conference - ESTE 2019, 08-13 September
2019, Kudowa Zdroj, Poland (prezentare tip poster).

C. A. Brandus, C. Gheorghe, S. Hau, A. Broasca, M. Greculeasa, F. Voicu, L.
Gheorghe, N. Pavel, Highly efficient laser emission from a Novel Nd:LGSB crystal,
CLEO Europe — EQEC 2019 Conference, 23-27 June 2019, Miinich, Germany,
(prezentare tip poster).

M. Porgbski, M. Kowalczyk, L. Gheorghe, M. Greculeasa, A. Broasca, F. Voicu, J.
Sotor, Passively mode-locked self-frequency doubling Yb:LGBS laser, CLEO
Europe - EQEC 2019 Conference, 23-27 June 2019, Miinich, Germany, (prezentare
tip poster).

L. Gheorghe, M. Greculeasa, A. Broasca, F. Voicu, G. Stanciu, S. Hau, C.
Gheorghe, G. Croitoru, N. Pavel, Pure, Yb- and Nd-doped LaxGdyScaxy(BO3)4
Czochralski-grown nonlinear optical and laser crystals, TIM 19 Physics Conference,
29 - 31 May 2019, Timisoara, Romania, presentation CM-102 (prezentare invitata).

A. Broasca, L. Gheorghe, M. Greculeasa, F. Voicu, G. Stanciu, Czochralski growth
and optical properties of nonlinear LaxYyScax-y(BO3)4 - LYSB single crystal, TIM
19 Physics Conference, 29 - 31 May 2019, Timisoara, Romania, (prezentare tip
poster).

F. M. Voicu, L. Gheorghe, M. Greculeasa, A. Broasca, C. Gheorghe, S. Hau, G.
Croitoru, Nd*" doped LaxGdySc4x-y(BO3)4 as bifunctional laser and nonlinear
crystal, TIM 19 Physics Conference, 29 - 31 May 2019, Timisoara, Romania,
(prezentare tip poster).

M. Greculeasa, L. Gheorghe, A. Broasca, F. Voicu, C. Gheorghe, S. Hau, G.
Stanciu, Czochralski growth and characterization of Yb-doped LYSB single
crystals, TIM 19 Physics Conference, 29 - 31 May 2019, Timisoara, Romania,
(prezentare tip poster).

M. Greculeasa, L. Gheorghe, F. Voicu, C. Gheorghe, S. Hau, A. M. Vlaicu, Crystal
growth and structural investigation of Sm**, Dy**-doped CNGG and CLNGG
crystals for lasers in the visible range, ECCG6 Sixth European Conference on
Crystal Growth, Varna, Bulgaria, 16-20 September 2018 (prezentare tip poster)

L. Gheorghe, M. Greculeasa, F. Voicu, F. Khaled, P. Loiseau, G. Aka, S. Hau, C.
Gheorghe, G.Croitoru, N. Pavel, Pure and Nd-doped Czochralski-grown LaxGdySca-
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xy(BO3)4 nonlinear optical single crystals, ECCG6 Sixth European Conference on
Crystal Growth, Varna, Bulgaria, 16-20 September 2018, S02-P15 (prezentare tip
poster)

L. Gheorghe, M. Greculeasa, F. Voicu, F. Khaled, P. Loseau, G. Aka, S. Hau, C.
Gheorghe, G.Croitoru, N. Pavel, Czochralski growth and optical properties of pure,
Yb- and Nd-doped LaxGdyScsx-y(BO3)4 nonlinear optical and laser crystals, 8th
EPS-QEOD EUROPHOTON CONFERENCE, Solid State, Fibre, and Waveguide
Coherent Light Sources, 02-07 September, 2018, Barcelona, Spain, (prezentare tip
poster)

M. Greculeasa, L. Gheorghe, F. Voicu, C. Gheorghe, S. Hau, A. M. Vlaicu, Growth
and characterization of Sm- and Dy-doped CNGG and CLNGG single crystals for
laser emission in the yellow - orange spectral range, 8th EPS-QEOD
EUROPHOTON CONFERENCE, Solid State, Fibre, and Waveguide Coherent
Light Sources, 02-07 September, 2018, Barcelona, Spain, (prezentare tip poster)

L. Gheorghe, M. Greculeasa, F. Voicu, F. Khaled, P. Loiseau, G. Aka, S. Hau, C.
Gheorghe, G. Croitoru, N. Pavel, Czochralski growth, NLO properties and laser
performances of pure and Nd-doped LaxGdyScs-x-v(BO3)4-LGSB single crystals,
(TIM 18 Physics Conference), 24 — 26 May 2018, Timisoara, Romania (prezentare
orald)

S. Hau, C. Gheorghe, L. Gheorghe, F. Voicu, M. Greculeasa, G. Stanciu, M.
Enculescu, Optical properties of Pr’**doped Ca3(Nb,Ga)sO12 single crystal, (TIM 18
Physics Conference), 24 - 26 May 2018, Timisoara, Romania (prezentare tip poster)

M. Greculeasa, L. Gheorghe, F. Voicu, C. Gheorghe, S. Hau M. Enculescu, Growth
and spectroscopic properties of Dy**-doped CNGG and CLNGG crystals for lasers
in the yellow spectral region, (TIM 18 Physics Conference), 24 - 26 May 2018,
Timisoara, Romania (prezentare tip poster).
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