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Introducere

Dezvoltarea de noi materiale laser sau perfectionarea celor existente pe baza unor
conceptii noi, reprezintd una dintre directiile de cercetare mondiale actuale importante care
vizeazd obtinerea de radiatii laser la noi lungimi de unda in domeniul vizibil, atat prin procese
de emisie laser directd cat si prin procese nelineare de modificare a frecventei de emisie
eficientd in infrarosu apropiat a laserelor cu solid, ca solutie alternativa.

Laserele cu solid se bazeaza pe proprietitile de absorbtie si emisie ale ionilor activi
dopati in medii solide transparente pentru radiatia de pompaj si de emisie. Mediul gazda
actioneaza asupra proprietafilor cuantice ale ionilor dopanti prin modificarea interactiei
interelectronice si prin introducerea unor moduri suplimentare de dezexcitare ca urmare a
interactiilor cu vibratiile retelei. Materialele laser cu solid pot fi monocristale, sticle sau
materiale policristaline ceramice.

O categorie importantd de lasere cu solid se bazeazd pe ionii activi din grupa
pamanturilor rare (RE3+), din seria lantanidelor. Atunci cand un ion RE>* este incorporat intr-
o matrice, interactia staticd dintre ionul dopant si vecinii sdi influenteaza atat structura
nivelurilor de energie ale ionului liber cat si probabilititile de tranzitii optice. Principalii
factori care influenteaza structura energeticdi a ionului RE®" sunt efectul nefelauxetic
(expansiunea norului electronic) si interactiunea cu campul cristalin.

Benzile de absorbtie relativ inguste ale ionilor activi RE*" (~1 nm) limiteaza eficienta
pompajului cu diode laser, a caror largime a benzilor de emisie este de peste 2 nm si impun
masuri severe privind stabilizarea termica a acestora. Pentru a avea un transfer eficient de la
dioda laser la ionul activ, este necesard o cat mai buna suprapunere a benzii de emisie a diodei
cu banda de absorbtie a ionului activ. Astfel, trebuie gasite solutii pentru largirea benzilor de
absorbtie ale ionilor activi RE* dopati in materiale gazda de tip monocristal sau ceramica
policristalind. In acest scop, una dintre solutii este utilizarea unor materiale gazda cu structura
partial dezordonata indusa de ocuparea mixtd cu diferite specii de ioni (cu raza ionica sau
sarcina electrica diferiti) a subretelelor cationice ale materialului gazda. In urma acestei
dezordonari structurale, apar modificari ale proprietdtilor spectrale ale ionului activ dopat in
astfel de sisteme gazda (prin perturbatii locale ale campului cristalin asupra ionului activ).

Materialele cu structura partial dezordonatd reprezintd o solutie foarte investigatd in
prezent, utilizatd pentru cresterea eficientei pompajului cu diode laser sau pentru asigurarea de
conditii pentru emisie acordabild sau in pulsuri foarte scurte. Astfel de sisteme laser pastreaza
avantajul cristalelor in raport cu sticlele (proprietdti termice si mecanice bune etc.), asigura
benzi largi de absorbtie in domeniul de emisie al diodelor, acomodéand inclusiv deplasarile
termice ale lungimilor de unda de emisie ale acestora si permit, in anumite limite, controlul
caracteristicilor spectrale ale ionului activ.

Materialele laser vizate in cadrul prezentei teze de doctorat, sunt oxizi complecsi cu
simetrie cubica de tip granat A3B,C3012 dopati cu ioni RE3+, cu emisie in domeniul spectral
vizibil. Concret, investigatiile se vor concentra pe materiale gazda cu dezordine intrinseca de
tip granat de calciu-niobiu-galiu - Caz(Nb,Ga),Gaz012 (CNGG) si calciu-litiu-niobiu-galiu -
Cas(Li,Nb,Ga),Ga30;, (CLNGG) sub forma de monocristale si ceramici policristaline, ca
materiale alternative, dopate cu ioni RE** cu emisie in domeniul vizibil.



Pana in prezent, au fost investigate monocristale si ceramici de tip CNGG si CLNGG dopate
cu diferiti ioni de pamanturi rare, cum sunt: Nd3+, H03+, Tm3+, Er3+, Yb¥ .

in ultimii ani, interesul pentru ionii Pr¥*, Sm*" si Dy**, cu emisie directd in domeniul
vizibil, a crescut o datd cu dezvoltarea diodelor laser de tip GaN si InGaN cu emisie in
domeniul albastru-violet respectiv UV apropiat, diode care ofera posibilitatea de a excita
eficient emisia acestor ioni, chiar si la concentratii mici de ioni dopanti. Principalele criterii de
selectie a ionilor RE®*" sunt structura nivelurilor de energie si probabilitatile de tranzitie.
Dopati in materiale gazda cristaline, ionii Pr¥, sm* s Dy3+ prezintd sectiuni eficace de
ordinul 10%° cm? care permit o absorbtie eficientd a radiatiei de pompaj si praguri laser
reduse.

Analiza stadiului actual al cercetarilor in domeniul materialelor gazda cu dezordine
intrinsecd CNGG si CLNGG, a ionilor dopanti RE®*" (RE=Pr, Sm, Dy) selectati, asociate cu
dezvoltarea recentd a diodelor laser in UV/VIZ, evidentiaza potentialul puternic al
materialelor CNGG si CLNGG dopate cu ioni RE** (RE*:CNGG si RE*:CLNGG) de a fi
utilizate ca noi materiale laser cu emisie eficientd in domeniul spectral vizibil. Pana in
prezent, la nivel international, monocristalele sau ceramicile policristaline CNGG si CLNGG
dopate cu ioni Pr**, Sm*, sau Dy** nu au fost investigate. Singurele cercetiri asupra acestor
materiale au fost efectuate In cadrul proiectului de cercetare PN-11-RU-TE-2014-4-2443,
contract 208/01.10.2015, cu titlul "Materiale monocristaline si ceramici policristaline
alternative pentru laseri in vizibil”, proiect din a carui echipa de cercetare am facut parte ca
doctorand.

Teza de doctorat este structuratd dupa cum urmeaza:
- In Capitolul I sunt prezentate notiuni fundamentale despre ionii de pamanturi rare si ionii
RE®* selectati in vederea obtinerii de emisie laser in vizibil;
- in Capitolul II sunt prezentate materialele gazda selectate (CNGG si CLNGQ) si tehnicile
de obtinere ale acestora;
- in Capitolul III sunt descrise metodele de investigare si montajele experimentale utilizate;
- in Capitolul IV sunt expuse rezultatele originale obtinute pe monocristale si ceramici
policristaline RE:CNGG si RE:CLNGG;
- in Capitolul V sunt prezentate rezultatele originale obtinute §i pe alte ceramici
policristaline de tip granat (Sm:YSAG - granatul de ytriu si scandiu) dopate cu ioni Sm**;
- In Capitolul VI este prezentatd corelatia structura-proprietati-functionalitate in materialele
studiate;
- capitolul VII contine concluziile generale si perspective.
In Anexi este prezentati lista de lucriri a autorului. Fiecare capitol contine bibliografia
aferentd.



Capitolul I. Notiuni fundamentale despre ionii trivalenti de paAméanturi rare (RE3+)

In acest capitol sunt prezentate principalele caracteristici ale ionilor trivalenti de
pamanturi rare — lantanide (RE*"), calculul nivelelor de energie ale ionilor trivalenti RE®*" i a
intensitatilor tranzitiilor f-f (intraconfigurationale) ale ionilor RE** dopati intr-o matrice
cristalina.

Tabelul 1. Configuratiile electronice

Numir atomic Element (Simbol) Conﬁgur:tt(;zrln lee:itromca a Conﬁgurz;?su(il:ictromca a
- 30 2 2
59 Praseodimiu (Pr) [Xe] 4f 5d 65 [Xe] 4f
- 5 0 2 5
62 Samariu (Sm) [Xe] 4f 5d 6s [Xe] 4f
. 00 2 9
66 Dysprosiu (Dy) [Xe] 4f 5d 6s [Xe] 4f

lonii RE®" selectati

Principalele criterii de selectie a ionilor activi laser sunt: structura nivelurilor de energie
si probabilitatile de tranzitie. Structurile nivelurilor de energie ale catorva ioni RE** permit
tranzitii corespunzatoare lungimilor de unda in domeniul vizibil. Dopati In materiale gazda
cristaline, unii dintre acesti ioni RE*" prezinta sectiuni eficace de ordinul 10% cm?, care
permit o absorbtie eficientd a radiatiei de pompaj si praguri laser reduse. In consecinti, pe
baza acestor principale caracteristici necesare, ionii Pr¥*, Sm** si Dy*" au fost selectati ca ioni
dopanti pentru materialele gazda de tip Caz(Nb,Ga),Gaz01, - CNGG si Caz(Li,Nb,Ga),Gaz012
- CLNGG.

lonul Pré*

Printre ionii de pamanturi rare, ionul Pr¥* este deosebit de atractiv datorita tranzitiilor de
absorbtie puternice si tranzitiilor de fluorescentd provenite din multipletii strans grupati *Po,
%p, %P, si 6. Cele mai importante tranzitii laser In domeniul vizibil pentru pr¥* (albastru,
verde, galben, portocaliu, rosu) provin de pe nivelul %Po. In Figura 1 este prezentati schema de
niveluri de energie ale ionului Pr¥,

Dezvoltarea recentd a diodelor laser GaN cu emisie in domeniul albastru ofera
posibilitatea avantajoasd de a excita materialele dopate cu ioni Pr®* ca urmare a absorbtiilor
puternice in acest domeniu, corespunzitoare tranzitiilor *Hs—>P1,. Recent, au fost raportate
progrese privind emisia laser obtinutd in urma pompajului cu acest tip de diode laser pe mai
multe tipuri de materiale dopate cu ioni Pr®".
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Figura 1. Schema de niveluri de energie ale ionului Pr".



lonul Sm®*

Sm®" este unul dintre cei mai interesanti ioni in ceea ce priveste proprietitile sale
fotoluminescente, datorita liniilor de emisie puternice in domeniul vizibil si a timpului de
viatd lung (ms) al nivelului emititor “Gsy,. In Figura 2, este prezentati schema de niveluri de
energie a ionului Sm**.
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Figura 2. Schema de niveluri de energie ale ionului Sm*".

Recent, 0 data cu cererea tot mai mare de surse de lumina si diverse lasere in domeniul
« eg . . . . .. . .. 3+ . A .. .
vizibil, investigatiile cu privire la ionii Sm™ sunt din ce in ce mai importante, mai ales pentru
fosfori 1n rosu-portocaliu, dar si pentru emisie laser.

lonul Dy**

in mod similar, ionul Dy*" este una dintre cele mai bune alegeri pentru investigarea

emisiei in domeniul vizibil. In Figura 3, este prezentati schema de niveluri de energie a
ionului Dy*".
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Figura 3. Schema de niveluri de energie ale ionului Dy*".

Recent, au fost raportate studii cu privire la obtinerea de emisie laser in domeniul
albastru cu aplicatii pentru senzori de temperaturd, precum si investigatii spectroscopice
asupra ionilor Dy** dopati 1n diverse cristale oxidice, sticle si ceramici policristaline .

Analiza stadiului actual al cercetarilor in domeniul materialelor gazda cu dezordine
intrinsecd de tip CNGG si CLNGG, a ionilor dopanti RE*" (RE = Pr, Sm si Dy) selectati,
asociate cu dezvoltarea recenta a diodelor laser in UV/VIZ, evidentiaza potentialul puternic al
materialelor CNGG si CLNGG dopate cu ioni RE** (RE**:CNGG si RE*:CLNGG), pentru a
fi utilizate ca noi materiale laser cu emisie eficientd in domeniul spectral vizibil. Pana in
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prezent, monocristalele si/sau ceramicile policristaline de tip CNGG si CLNGG dopate cu
ioni Pr**, Sm®, Dy*, ceea ce constituie subiectul prezentei teze de doctorat, nu au fost
investigate.

Capitolul II. Materialele cristaline: monocristale si ceramici policristaline

In cadrul tezei, au fost investigate doua tipuri de materiale cristaline: monocristale si
materiale policristaline.

Obtinerea monocristalelor investigate

Actual, cresterea cristalelor prin metoda Czochralski este una dintre metodele de
crestere cele mai utilizate la scard internationald. Prin urmare, monocristalele RE**:CNGG si
RE*:CLNGG investigate in cadrul tezei, au fost obtinute utilizind tehnica de crestere
Czochralski.

Principalele avantaje ale tehnicii Czochralski sunt: permite obtinerea de monocristale cu
dimensiuni mari si de calitate optica buna, dimensiunile monocristalului pot fi modificate prin
variatia parametrilor de crestere (Viragere, Vrorasie), permite controlul temperaturii (incélzirea prin
inductie electromagnetica permite un control fin al temperaturii creuzetului si totodatd
determina obtinerea gradientilor termici necesari in timpul cresterii), cresterea monocristalului
necesitd un timp mai scurt decat orice altd metoda de crestere, nu exista contact direct intre
monocristal si peretii creuzetului, monocristalul poate fi extras oricand din topiturd, permite
controlul atmosferei de crestere.

Ceramici policristaline

Materialele ceramice imbind avantajele sticlelor (dimensiuni mari, posibilitatea unui
dopaj sporit) cu cele ale cristalelor (proprietdti termo-mecanice si conductibilitate termica
bune). In comparatie cu cresterea cristalelor, tehnicile ceramice au un grad de utilizare al
materiei prime net superior, costurile sunt mai reduse (temperaturile de lucru sunt mai mici cu
200-250°C), sunt mult mai productive, iar varietatea si dimensiunea ceramicilor laser sunt
mult crescute In cazul acestora. Posibilitatea si conditiile utilizarii materialelor policristaline
ceramice ca substituenti ai cristalelor, sunt determinate de similaritdtile si diferentele
structurale, proprietatile fizice si functionalitatea laser a acestor categorii de materiale.
Metoda de obtinere a ceramicilor policristaline investigate a fost prin reactie in stare solida.
Aceasta tehnica implica: @) amestecul intim in stare solida al oxizilor componenti; b)
pretratament termic pentru obtinerea compusului in forma chimica finala; ¢) compactizarea
prin comprimare isostatica; d) sinterizarea in vid la temperaturi cu ~ 25% sub punctul de
topire.

Materiale gazda de tip Ca3(Nb,Ga)sO1, - CNGG si Casz(Li,Nb,Ga)sO1; - CLNGG
dopate cu ioni RE**

Printre cristalele laser cu dezordine intrinseca, cristalele cubice de tip CNGG si CLNGG
dopate cu ioni de pamanturi rare prezintd un interes deosebit in ultimii ani. Ca urmare a
temperaturii de topire relativ scizuta (~ 1470°C) aceste cristale au avantajul ca pot fi crescute
din creuzete de platina care sunt mai putin costisitoare decat creuzetele de iridiu.



Compozitia stoichiometrica a compusului CNGG este CazgNDb;5Gazs012. Conform
structurii de tip granat (AsB,C3012), ionii Ca** ocupi pozitii c-dodecaedrice inconjurate de
807 cu simetrie locald D, ionii Nb® si Ga®* sunt situati in pozitii a-octaedrice avand 607 in
prima vecindtate si simetrie locala Cg;, iar ionii Ga®* ocupa pozitii d-tetraedrice inconjurate de
40% cu simetrie locald S;. Compozitia stoichiometrica este diferitd de compozitia congruenta
CasNb; s75Gaz 1875 0125012 care prezinta exces de ioni Nb>* si deficit de ioni Ga*",
compensarea fiind realizata cu vacante cationice ([]). Vacantele pot fi practic eliminate prin
introducerea de ioni Li* in structura cristalul CNGG, ioni care pot intra usor in pozitiile
octaedrice, obtinandu-se astfel un nou cristal, CasLiyNb( 5+y)Ga 524012 (CLNGG). Cristalul
CLNGG cu cea mai bund calitate opticd a fost obtinut pentru o valoare a parametrului
compozitional y = 0.275, corespunzator compozitiei CasLig 275Nb1 775Ga7.95012.
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@
. . 3+ 5+ .
O pozitii octaedrice [/ Ga" /Nb in cazul CNGG

Li+/ Ga3* / Nb5* in cazul CLNGG
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@'u O pozitii tetraedrice Ga3*
Y

/

Figura 4. Posibilitati de ocupare ale primelor sfere cationice ale ionilor RE* dopati in cristalele CNGG
si CLNGG .

b

Structura cubicd a CNGG si CLNGG permite producerea de ceramici policristaline
transparente, cu avantaje importante in ceea ce priveste controlul compozitiei si al dopajului
in raport cu cristalele .

Capitolul I11. Metode de investigare a materialelor selectate

Materialele investigate in cadrul tezei (monocristale si ceramici policristaline
transparente de tip CNGG si CLNGG dopate cu ioni RE**=Sm**, Pr**, Dy*") au fost
caracterizate si investigate din punct de vedere structural, morfologic si spectrocopic.

Coeficientul de segregare (kex) al ionilor RE* in cristalele RE:CNGG si RE:CLNGG
crescute a fost determinat prin masuratori de spectrometrie de emisie atomica cu plasma
cuplata inductiv (ICP-AES). In capitolul Il sunt descrise metodele de investigare
spectroscopica si montajele experimentale utilizate. Metodele de investigare spectroscopica
utilizate sunt: absorbtie la temperatura camerei (300K) si la temperaturi joase (10K), excitatie,
emisie §i cinetica emisiei.



Capitolul IV. Materialele laser CNGG si CLNGG dopate cu ioni Sm**, Dy**, Pr®*

In acest capitol sunt prezentate, pentru prima datd dupa cunostintele noastre, date
privind cresterea, caracterizarea spectroscopica a cristalelor CNGG si CLNGG dopate cu
ioni RE** (RE= Sm, Dy, Pr), cu concentratii de 5 at.% in topitura. Tot in acest capitol,
sunt prezentate si rezultatele privind obfinerea §i caracterizarea structurald i
spectroscopica a ceramicilor policristaline CNGG si CLNGG dopate cu ioni RE* (RE =
Sm, Dy, Pr) cu concentratii de 3 at.%, ca alternativa a cristalelor RE:CNGG si respectiv
RE:CLNGG.

IV.1.1. Monocristale laser CNGG si CLNGG dopate cu ioni Sm**, Dy**, Pr®*

Compusii PrGG, SmGG, DyGG si respectiv PrTLNGG, SmLNGG, DyLNGG au
fost utilizati pentru a se realiza dopajul cristalelor CNGG si respectiv. CLNGG.
Dopajul cristalelor CNGG cu ioni Pr¥* Sm® si Dy®*" a fost ficut prin amestecarea
cantitatilor corespunzitoare de CNGG cu PrGG, SmGG si respectiv DyGG. In mod
similar, dopajul cristalelor CLNGG cu ioni Pr**, Sm* si Dy*" a fost ficut prin
amestecarea cantitatilor adecvate de CLNGG cu PrLNGG, SmLNGG si respectiv
DyLNGG.

Monocristalele Pr.CNGG, Sm:CNGG, Dy:CNGG, Pr:CLNGG, Sm:CLNGG si
Dy:CLNGG (Figura 5), cu concentratii de dopaj de 5 at. % in topitura, au fost crescute
prin tehnica Czochralski cu incalzire prin inductie.

Pr:CLNGG

Sm:CNGG Sm:CLNGG

Figura 5. Cristale RE:CNGG si RE:CLNGG crescute prin metoda Czochralski

Compozitiile chimice ale cristalelor crescute au fost determinate prin metoda
ICP-AES (spectrometrie de emisie atomica cu plasma cuplata inductiv), iar rezultatele
obtinute sunt sumarizate in Tabelul 2. Coeficientii efectivi de segregare (Ket) ai ionilor
Pr¥*, Sm®" si Dy>* au fost determinati ca avand aceleasi valori atat in CNGG cat si in
CLNGGQ, iar valorile determinate cu eroare de +0.04 sunt 0.36, 0.69 si respectiv 0.84.
Avand in vedere ca numai o cantitate mica (~20%) din topitura continutd in creuzet
este transformata n cristal, putem considera ca gradientul concentratiei de ioni RE* pe
lungimea cristalelor crescute este neglijabil.



Tabelul 2 Compozitiile chimice si parametrii de retea ai cristalelor RE:CNGG si
RE:CLNGG crescute.

Cristal Compozitia chimica Parametrul de retea a (A)
Pr:CNGG (Cap.982Pr0.018)3Nb1 684Gz 101012 12.525(1)
SmM:CNGG (Ca.9665Mo 034)3Nb1 688Gas 187012 12.502(5)
Dy:CNGG (Cap.958DY0.042)3Nb1 686Gz 189012 12.493(1)
CNGG CasNby gg75Gasz 1875012 12.508(2)
Pr:CLNGG (Cao.982Pr0.018)3L0.276ND1 775Ga7 049012 12.517(1)
Sm:CLNGG (Cap.9665Mo.034)3L10.279ND1.777Ga2.944012 12.506(4)
Dy:CLNGG (Cag.958DY0.042)3Li0.277ND1 776Gaz.047012 12.501(0)
CLNGG CasLigo75Nby 775Gas 95012 12.511(0)

Rezultatele prezentate din acest subcapito/ au fost publicate in lucrarea
stiintifica, "Crystal growth and structural characterization of Sm**, Pr** and Dy3+-
doped CNGG and CLNGG single crystals", L. Gheorghe, M. Greculeasa, F. Voicu, C.
Gheorghe, S. Hau, A. M. Vlaicu, K. N. Belikov, E. Yu. Bryleva, O. V. Gaiduk, Opt.
Mater. 84 (2018) 335.

IV.1.2. Proprietitile optice ale ionilor Sm** dopati in monocristale CNGG si CLNGG

In acest subcapitol sunt investigate proprietitile spectroscopice ale cristalelor
Sm:CNGG si Sm:CLNGG si este evaluat potentialul lor ca materiale laser.

In Figura 6, sunt prezentate probe cristaline tiiate din cristalele Sm:CNGG si
Sm:CLNGG crescute, polisate si utilizate pentru investigatii spectroscopice. Grosimile
acestora sunt de 0.5 mm si 7 mm.

CNGG: Sm (5 at.%)

CLNGG: Sm (5 at.%)

Figura 6 Probe cristaline taiate si polisate utilizate pentru investigatii spectroscopice.

Spectre de absorbtie si intensitati de tranzitie

Spectrele de absorbtie ale ionilor Sm** (5 at. % in topitur3) dopati in cristalele CNGG si
CLNGG au fost inregistrate si analizate la temperatura camerei (300K) si temperaturi joase
(10K), pe un domeniu spectral extins, cuprins intre 350 s1 3000 nm. Cea mai intensa linie de
absorbtie a ionului Sm**, potrivitd pentru un pompaj optic eficient cu dioda laser InGaN la
405 nm, este atribuitd unui grup de tranzitii care contine tranzitia permisa de spin 6H5/2—>6P3/2,
6P5/2, cu doud maxime de absorbtie situate la 1=404.9 nm si 4=405.6 nm, pentru ambele
monocristale. In cazul cristalului Sm:CNGG, valorile sectiunii eficace de absorbtie calculate
pentru A=404.9 nm si A=405.6 nm sunt oas=2.1x102° cm? respectiv, oas=2.3x102° cm?
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(Figura 7). In cazul cristalului Sm:CLNGG, valorile pentru aceste doui maxime sunt
Tabs=2-2x107%° cm? §i oaps=2.8 x10%° cm®.

34 EHs-z - ﬁl,:vz' cpw
5 at% Sm: CNGG
§ at% Sm: CLNGG

£ ',’\ 300K

s, X107 (em’)
~N

T T
400 405 410 415
Anm)

Figura 7. Spectre de absorbtie corespunzatoare tranzitiei ®Hg;,—°%Ps),, ®P:), pentru Sm** in CNGG
si CLNGG

Cu ajutorul teoriei Judd-Ofelt (JO) au fost analizate spectrele de absorbtie obtinute in
domeniul spectral 3500-28000 cm™ la temperatura camerei, pentru ionii Sm®* dopati in

cristale CNGG si CLNGG (Figura 8ab) in vederea determinarii parametrilor fenomenologici
JO.

. - 5 at % Sm: CLNGG L
125 at % Sm: CNGG | . N 124 .,
300K - | 300K |
= | k-3 |-
84 LE L ) ll — B- ’ AT
~ nuuumml;uw E e _'_”F‘mm |a.l‘.';n
k4
4- 44
] a L LM\
0+ J » 04 k—‘"‘—M
4000 6000 8000 10000 20000 24000 28000 4000 6000 8000 10000 20000 24000 28000
a) E(cm™) b E(em™)

Figura. 8ab Spectre de absorbtie la 300K ale Sm®* dopat in cristale :a) CNGG si b) CLNGG

Din spectrele de absorbtie, s-au determinat tariile liniilor corespunzatoare tranzitiilor de
dipol electric experimentale (S,.s) si calculate (Scac) cu ajutorul carora s-au determinat
parametrii JO (£2,, Q4 si Qg). Acuratetea rezultatelor a fost verificatd prin calculul erorii
patratice medii (rms) iar rezultatele obtinute au fost rms=0.138x10?°cm? pentru Sm:CNGG si
rms =0.137x10%m? pentru Sm:CLNGG.

Tabel 3 Parametrii de intensitate JO pentru Sm®* dopat in diferite cristale.

Materiale Q,x10%° (cm?) | Qx107° (cm?®) | Qg x10™° (cm?)
Sm:CNGG 3.06 3.89 2.6
Sm:CLNGG 4.19 4.4 2.49
Sm:CaNb,Og 6.33 6.49 3.72
Sm:YAG 12 2.08 1.72
Sm:LiNbO; 2.11 4.5 1.45
Sm:Mg:LiNbO; 1.86 2.82 1.19
Sm:Zn:LiNbO; 1.68 2.72 112
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Utilizdnd parametrii JO obtinuti, s-au determinat urmatoarele marimi de interes
spectroscopic si laser: probabilitatea de emisie spontana (A;;), raportul de ramificare al
luminescentei (5) si timpul de viatd radiativ (rag) al nivelului excitat 4Gsjy. A fost calculatd
probabilitatea de emisie spontand de dipol magnetic (AMP) luand in calcul tranzitiile de pe

nivelul “Gs;, pe nivelurile inferioare care respecta regulile de selectie pentru dipol magnetic, AJ
=0, 1.

Spectre de emisie

Spectrele de emisie, obtinute pentru Sm*>* (5 at. % in topiturd) in CNGG si CLNGG,
prezinta trei benzi importante in domeniul vizibil: 550-580 nm, 580-630 nm si 630-680 nm,
corespunzatoare tranzitiilor 465/2—>6H5/2, 4G5/2—>6H7/2 s 4G5/2—>6Hg/2. La temperatura camerei
(300 K), in ambele cristale s-au observat intensitati maxime de emisie pentru A=615 nm,
corespunzatoare tranzitiei 4G5/2—>6H7/2 (Figura 9).

5at. % Sm : CLNGG
Sat. % Sm : CNGG

0,0010 4 7 A_= 405nm (lamp& Xenon)
300K

0,0008 4

0,0006 -

0,0004 4

Intensitate(a.u.)

0,0002 -

0,0000 -

T T T T T T T T T
540 560 580 600 620 640 660 680 700
A (nm)

Figura. 9. Spectre de emisie la 300K si luminescenta ionilor Sm*" dopati in monocristale
CNGG si CLNGG

Sectiunea eficace de emisie stimulata (oey) €ste un parametru optic fundamental pentru
a caracteriza un mediu activ laser. Din spectrele de emisie la 300 K, provenite de pe nivelul
excitat “Gsp al Sm®*, cem poate fi evaluati prin formula Fuchtbauer-Ladenburg (FL).
Maximele sectiunilor eficace de emisie, corespunzatoare tranzitiilor provenite de pe nivelul
“Gsi, pe nivelurile inferioare ®Hsp, ®Hyp, si Hop ale Sm®* in CNGG si CLNGG, sunt
comparate cu alte materiale dopate cu ioni Sm** si sunt sumarizate in Tabelul 4. Valorile
obtinute pentru sectiunile eficace de emisie corespunzatoare tranzitiei *Gs;—°Hypo in ambele
cristale (Sm:CNGG si Sm:CLNGG) sugereaza potentialul de utilizare al acestora ca materiale
laser, pentru domeniul spectral portocaliu. In comparatie cu Sm:CNGG, valorile cele mai mari
pentru sectiunea eficace de emisie a Sm** au fost obtinute in cazul cristalului Sm:CLNGG,
pentru tranzitiile *Gs;;—°Hysz si *Gsz—°Hgrz 1a 615 nm si respectiv 662 nm.
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Tabelul 4. Sectiunile eficace de emisie pentru liniile principale de emisie ale ionului Sm**(5
at. %), dopat in cristalele CNGG, CLNGG si in alfi compusi.

Compusi Trajlzigie dela 7 (hm) o;elm ,
’ Gsp — (x10" cm”)
®*Hg), 567 0.187
Sm: CNGG ®H,, 615 0.87
®Hy), 662 0.63
®*Hs), 567 0.184
Sm: CLNGG ®*H,, 615 1
®Hg) 663 0.79
Sm: GdVO, °H.), 604 0.9
Sm:CaNb,Os °H.), 610 2.42
Sm:LiNbO, °H.), 617 0.82

Spectrele de emisie la temperaturi joase (10K) ale ionilor Sm*" dopati in cristalele
CNGG si CLNGG au fost masurate, iar ca surse de excitare s-au folosit o lampa cu Xenon cu
un filtru interferential pentru 405 nm si laserul cu Argon cu liniile de emisie centrate la 465
nm, 472 nm, 477 nm si 488 nm.

Structura multicentrica (centrii neechivalenti) a ionilor Sm** se observa atét in spectrele
de absorbtie cat si in spectrele de emisie. Cea mai sugestiva tranzitie in absorbtie este
®Hs,—'Gs, din care, la temperaturi joase, putem identifica subnivelurile Stark ale
multipletului *Gspp, iar in emisie, tranzitia complementara 4Gs;;—°Hsp, din care putem
identifica subnivelurile Stark ale multipletului fundamental H .

In Figurile 10a si 10b sunt prezentate ambele tranzitii *Hspp>'Gspo corespunzatoare
celor doui cristale. In absorbtie, in primul Stark al tranzitiei 6H5/2—>4G5/2(1), se observa cite
un centru dominant in ambele cristale situat in jur de ~17630 cm™ si 17665 cm™ care, prin
fitare Gauss, poate fi descompus in cinci componente, conform referintei.

5at. %Sm:CNGG, 10K *H— ‘e
4 - w2 &2
_ 351 A ] 5at. % Sm : CNGG
ERTY I s 10K
s Gy~ H, / '\ g
] 4 8
o = 2
8 = 488 nm
5 07 ) g
£ 2 477 nm
c
0.0 £ /

£ g
s - 2
S07 emisie, >.‘“=488 nm K] 465 nm
£ absorbtie &

1 405nm

17200 17400 17600 17800 18000 18200 11300, 17400 " 17600 17600; 47700
Eem’) E(cm’)

6, 4

He, 52

5at. %Sm:CLNGG, 10K G

04 ‘G M, 5at.% Sm: CLNGG

1

|

10K |

" f\
W M

ks 488 Nm
_/\J\\/L s
1 405nm

17200 17400 17600 17800 18000 18200 17300 17400 17500 17600 17700
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emisie, A_=488 nm
absorbtie

Intensitate normalizata (a.u.)
Intensitate Normalizata (a.u.)

0.2

b)

Figura 10ab. Nivelurile Stark ale multipletului fundamental °Hs, ale ionului Sm** dopat in a) CNGG si b)
CLNGG
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Suprapunerea spectrului de absorbtie cu cel de emisie (1=488 nm) confirma existenta
celor doi centrii dominanti ai Sm*". In urma excitarii la lungimi de unda diferite, se observa
cd, in fiecare spectru obtinut, apar linii de emisie pozitionate diferit, care pot fi atribuite celor
cinci centrii neechivalenti posibili ai Sm*®*. Acesti centrii sunt mult mai bine structurati in
CNGG decat in CLNGG.

Cu ajutorul spectrelor de absorbtie si emisie, au fost identificate pozitiile nivelurilor
6H5/2 s 4G5/2 ale celor doi centri dominanti ai Sm3+, atat in CNGG cat si in CLNGG. Acestia
sunt prezentati in Tabelul 5, in comparatie cu pozitiile acelorasi niveluri ale Sm in YAG. In
alte tranzitii de absorbtie si emisie la temperaturi joase, nu s-a reusit o separare clard a
centrilor neechivalenti, astfel ci nivelurile de energie ale Sm®" au fost determinate pe baza
unui model “quasicentru”.

Tabelul 5. Centrii structurali ai Sm** observati in CNGG si CLNGG.

. Sm:CNGG Sm:CLNGG
Multiplet c, C, c. c, Sm:YAG
0 0 0 0 0
Hg), 102 164 105 149 152
219 299 209 274 307
17630 17660 17633 17670 17601
"Gy 17881 17942 17911 17966 17876
17989 18027 18004 18075 17885

Cinetica emisiei ionilor Sm**

Cinetica emisiei nivelului *Gs, 1a 300 K, pentru concentratii de 0.1 at. % ioni Sm®" in
probe CNGG si CLNGG ceramici policristaline si 5 at. % (in topiturd) in cristale CNGG si
CLNGG, a fost masuratd monitorizand linia de emisie /=615 nm in urma excitatiei cu 1e=405
nm. Se poate observa cd, la concentratii mici de Sm**, cinetica emisiei este exponentiala, cu
un timp de viatd masurat 7p ~ 1.483 ms pentru Sm:CNGG si o ~ 1.44 ms pentru Sm:CLNGG.

01 (x at.%) Sm: CLNGG

A, =405 nm
Aem= 615 nm

(x at.%) Sm: CNGG
A, =405 nm
Aem= 615 nm

In(ifl)

a) t(ms) b) t(ms)

Figura 11. Curbele cineticii normalizate la intensitati maxime a) CNGG si b) CLNGG

Curbele de cinetici a emisiei nivelului metastabil “Gs;, al Sm®, inregistrate pentru
cristalele Sm:CNGG si Sm:CLNGG (cu 5 at. % ioni Sm*"), au o formad neexpoentiald, ceea ce
indicd prezenta proceselor de transfer de energie intre ionii Sm®". Aceste procese pot fi
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explicate si demonstrate cu ajutorul modelului Inokuti-Hirayama (I-H) in care curba decay
neexponentiala determina natura interactiei ion-ion (dipol-dipol DD cu s=6, dipol-quadrupol
DQ, s =8 sau quadrupol-quadrupol QQ cu s=10), iar cel mai bun rezultat al fitarii curbei
experimentale s-a obtinut pentru s=6 (Figura 11).

Din procedura de fitare a curbei cineticii fluorescentei nivelului “Gsp, au fost
determinate si valorile pentru microparametrul de transfer Cpa si rata de transfer Wpa, acestea
fiind: 5.31x10™° m° ™ §i 525 s pentru Sm:CNGG si respectiv 7.01x10°* m®s ™ §i 691 s in
cazul Sm:CLNGG.

Rezultatele obtinute in acest subcapitol au fost publicate in lucrarea stiintifica “Optical
properties of Sm*" doped Cas(Nb,Ga)sO1, and Cas(Li,Nb,Ga)sO1, single crystals”, C.
Gheorghe, S. Hau, L. Gheorghe, F. Voicu, M. Greculeasa, A. Achim, M. Enculescu, J. Lumin.
186 (2017) 175.

IV.1.3. Proprietiti optice ale ionilor Dy** in monocristale CNGG si CLNGG

In acest subcapitol, sunt investigate proprietitile spectroscopice ale cristalelor
Dy:CNGG si Dy:CLNGG si este evaluat potentialul lor ca materiale laser. in Figura 12 sunt
prezentate probele cristaline taiate din cristalele Dy:CNGG si Dy:CLNGG crescute, polisate
si utilizate pentru investigatiile spectroscopice. Grosimile acestora sunt de 0.5 mm si 6 mm.

Figura 12. Probe cristaline taiate si polisate utilizate pentru investigatii spectroscopice

Spectre de absorbtie si intensititi de tranzitie

Spectrele de absorbtie la temperatura camerei, pe cristalele CNGG si CLNGG dopate cu
4.2 at. % ioni Dy**, au fost masurate in domeniul spectral extins 5000-30000 cm™ (Figura
13a). Spectrele au fost analizate pe baza teoriei Judd-Ofelt (JO). in calculul JO, au fost
implicate sase benzi de absorbtie din domeniul IR (Figura 13b) si nu au fost luate in
considerare tranzitiile din domeniul vizibil, deoarece acestea sunt puternic suprapuse. Din
spectrele de absorbtie provenite de pe nivelul fundamental ®Hys5p0 pe nivelurile superioare ale
ionului Dy**, s-au determinat tariile liniilor corespunzitoare tranzitiilor de dipol electric
experimentale (S,.;) si calculate (Scaic).
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Figura 13ab. Spectre de absorbtie ale Dy** dopat in monocristale CNGG si CLNGG la 300K.

In urma acestor calcule, s-au determinat parametrii ; (t =2, 4, 6) pentru fiecare cristal,
iar valorile obtinute sunt incluse in Tabelul 6.

Tabelul 6. Parametrii Judd-Ofelt ©Q, si factorul spectroscopic al calitatii () =€Q4/Qg) pentru
nivelul “Fgp; al ionilor de Dy** in diferite cristale.

Materiale Q,x10%° (cm®) | Qx10% (cm?®) | Qg x107% (cm?)
CNGG 5.04 1.81 1.53
CLNGG 5.29 1.49 1.37
CaGdAIO, 1.8 1 0.5
LiNbO; 9.57 2.63 2.52
YVO, 6.59 371 1.74
YAG 0.2 1.1 1.46

Utilizdnd parametrii JO obtinuti, s-au determinat urmatoarele marimi de interes
spectroscopic si laser: probabilitatea de emisie spontana (A;y), raportul de ramificare al
luminescentei (£;5) si timpul de viata radiativ (zraq) al nivelului emitator 4F9/2.

Spectre de excitatie si emisie

Materialele gazda investigate, CNGG si CLNGG, au in compozitia chimica ioni Nb°*,
care prezintd emisie in domeniul vizibil. Astfel, au fost preparate probe ceramice
policristaline nedopate CNGG si CLNGG, pe care s-au mdsurat spectre de excitatie si emisie,
pentru a studia proprietdtile optice ale acestor materiale. Spectrele de excitatie masurate la
temperatura camerei, pe probe nedopate, s-au obtinut monitorizdnd lungimea de unda de
emisie a Nb°* Aen=450 nm, baleind lungimea de unda de excitatie intre 200 si 600 nm. Astfel,
spectrele obtinute prezintd o banda de transfer de sarcina a materialului gazda (CTH) in
domeniul UV 200-300 nm, cu maxime de excitatie situate la 1=272 nm in CLNGG si
Jex=280 nm pentru CNGG (Figura 14a). Aceste benzi au fost atribuite liganzilor oxigeni 0> si
atomilor centrali ai Nb®", situati in gruparile tetraedrice [NbO4] ale matricilor gazda CNGG si
CLNGG. Se observa ca banda CTH in CLNGG prezintd o micad deplasare catre lungimi de
unda mai mici a maximului benzii, in comparatie cu CNGG, iar acest fapt a fost atribuit
introducerii ionilor Li* in reteaua CLNGG, care elimina partial vacantele si induce o usoari
distorsionare a gruparilor tetraedrice [NbOy]. Prin urmare, in urma pompajului cu Ae=272 nm
in cazul CLNGG si 4=280 nm pentru CNGG, s-au obtinut spectre de emisie care prezinta o
banda larga in domeniul vizibil 400—-600 nm, cu un maxim centrat la 450 nm (Figura 14b).
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Figura 14a) Spectre de excitatie si b) spectre de emisie ale matricilor
gazda CNGG si CLNGG

in cazul cristalelor CNGG si CLNGG dopate cu 4.2 at. % ioni Dy*', s-au masurat
spectre de excitatie la temperatura camerei, care au fost Inregistrate monitorizand linia de
emisie in domeniul galben Aen=579 nm a ionului Dy3+, corespunzatoare tranzitiei *Fop—Hiap
si baleind lungimea de unda de excitatie Intre 200 si 550 nm, asa cum sunt prezentate in
Figura 15.

Dy:CNGG
Dy:CLNGG

A_ =579 nm

[ 4 4
P77‘ Mﬂa' Iim

Intensitate (a.u.)

- T T T T T T T T
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Figura 15. Spectre de excitatie ale ionului Dy** dopat in cristale CNGG si CLNGG

In ambele cristale, spectrele de excitatie prezinti o banda de transfer de sarcina a gazdei
(CTH) in domeniul 200-300 nm, atribuita gruparilor tetradrice [NbOy], precum si un set de
linii inguste in regiunea spectrald 300-500 nm, atribuite tranzitiilor f-f ale ionului Dy**,
provenite de pe nivelul fundamental ®His, pe nivelurile superioare excitate in domeniul UV-
VIZ. Benzile de transfer de sarcind (CTB) atribuite interactiei Dy>*- O nu au fost observate,
iar conform referintei, acestea se afla la lungimi de unda mai mici de 200 nm.

Au fost masurate spectre de emisie pe cristale la temperatura camerei (300K), folosind
mai multe lungimi de unda de excitare, si anume: 41=272 nm, A=280 nm pentru pompaj in
banda de transfer a gazdei si A=352 nm pentru pompaj in banda de absorbtie a Dy** (Figura
16). Spectrele de emisie obtinute prezintd trei benzi in domeniul vizibil: 460-510 nm
(albastru), 550-610 nm (galben) si 650-680 nm (rosu), corespunzatoare tranzitiilor
*Foro—>"Hispz, “Far—>Huap, respectiv *Fop—°Hiyp. Cu lungimile de unda de excitare 272 nm,
280 nm si 352 nm, s-au obtinut spectre de emisie, care arata ca emisia in domeniul galben,
corespunzatoare tranzitiei 4F9/2—>6H13/2 la 579 nm, este mult mai intensa decat emisiile in
domeniile albastru si rosu, pentru ambele cristale. Se observa de asemenea cd spectrele de
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emisie obtinute in urma pompajului in CTH (1=272 nm, J=280 nm) sunt mult mai putin
intense decat cele obtinute la Tn urma pompajului cu 4ex=352 nm, ceea ce confirma faptul ca

. - . A . . 3+ . -
existd un transfer de energie foarte mic intre ionii Dy™ si reteaua gazda.
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Figura 16. Spectrele de emisie si luminescenta ionilor Dy** dopati in cristale a) CNGG si b) CLNGG cu
diferite lungimi de unda de excitatie

Din spectrele de emisie la 300K provenite de pe nivelul *Fg, al Dy**, s-au determinat
maximele sectiunii eficace de emisie la 1em=579 nm, corespunzatoare tranzitiei 4F9/2—>6H13/2,
ca fiind 6en=0.33x10%° c¢m?, avand valori similare pentru ambele cristale. De asemenea,
aceasta tranzitie *Fo,—°Hia/, prezintd valori mari pentru rapoartele de ramificare /3 si raportul
Galben/Albastru (Y/B), acestia fiind parametrii necesari pentru operare laser in domeniul
galben. Aceste valori sunt comparabile cu cele obtinute pentru ionul Dy*" dopat in alte
cristale, prezentate in Tabelul 7.

Tabelul 7. Principalele caracteristici spectroscopice ale ionului Dy*" dopat in monocristale
CNGG, CLNGG si alti compusi.

*Hisz—"lisz | *Far—"Huap . .

Compusi ?'Z%bs , ‘_72eom , Y/B | Beac(%0) (nt]a;j) (r:;‘:)
(10" cm?) | (10 cm?)

Dy:CNGG 0.038 0.337 2.95 62.8 0.55 0.438

Dy:CLNGG 0.043 0.338 3 62.7 0.559 0.332

Dy:YAG 0.16 0.3 1.3 50.96 0.9 0.669

Dy:Gd,SiOs - 0.68 1.66 | 54.35 0.542 0.497

Dy:GdVO, 1.1 0.9 4 68.3 0.264 0.084

Dy:GGG 0.26 1.32 49 1.1 0.79

S-au masurat si spectre de emisie la temperaturi joase (10 K), iar ca surse de excitare s-
au folosit lampa cu Xenon cu un filtru interferential pentru 350 nm si laserul cu Argon cu
liniile de emisie centrate la 457 nm, 472 nm si 477 nm. A fost monitorizata principala linie de
emisie In domeniul vizibil a Dy3+, corespunzatoare tranzitiei *Forn—CHia (Figura 17). Din
spectrele obtinute, se observa ca in functie de lungimea de unda de excitare, liniile de emisie
ale Dy3+ prezintd o formad neomogend indusd de ocuparea mixta, raze ionice si valente diferite
in structura matricilor gazdda, CNGG si CLNGG. Este evidentd existenta centrilor
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neechivalenti ai Dy*, dar acestia nu au putut fi clar identificati in nicio tranzitie. Prin urmare,
atat in tranzitiile de absorbtie cat si in cele de emisie, rezolutia spectrala este pierdutd, forma
liniei acopera toate liniile datorate centrilor neechivalenti ai Dy*", iar nivelurile de energie
observate au fost atribuite ionului Dy** intr-un model "qvasicentru”.

4.2 at.% Dy: CNGG , 10K 4.2at.% Dy: CLNGG , 10K

477 nm

Intensitate Normalizata (a.u.)
Intensitate Normalizata (a.u.)

457 nm

350 nm

16800 17000 17200 17400 16800 17000 17200 17400
E(cm’) E(em’)

Figura 17. Spectre de emisie ale ionilor Dy** dopati in cristale de tip CNGG si CLNGG
cu diferite lungimi de unda de excitatie

Pe baza spectrelor de absorbtie si emisie la temperaturi joase a fost determinatd o
schema partiald de niveluri de energie ale ionului Dy si baricentrele (Bc) acestora in cele doua
cristale Dy:CNGG si Dy:CLNGG.

Cinetica emisiei ionilor Dy**

Cinetica emisiei nivelului metastabil “Fgj, pentru cristalele CNGG si CLNGG dopate cu
4.2 at. % ioni Dy3+, a fost masuratd urmarind linia de emisie Aem=579 nm cu excitatie la
Jex=355 nm. Pentru a determina timpul de viata al ionilor izolati Dy3+, masuratorile de cinetica
emisiei au fost efectuate pe probe ceramice policristaline CNGG si CLNGG dopate cu
concentratii de 0.1 at. % ioni Dy*". Curbele de dinamica emisiei sunt prezentate in Figura
18ab. Se observa ca cinetica emisiei este exponentiala pentru CNGG, cu un timp de viata
masurat 7z~ 543 ps (Figura 18a) si ne-exponentiald pentru CLNGG (Figura 18b), cu un timp
mediu de viatd masurat, 7,,= 405 ps. Ne-exponentialitatea in cazul probei 0.1 at.%
Dy:CLNGG indica faptul ca procesele de transfer sunt active chiar si la concentratii mici.

04 X at% Dy: CNGG, 04 x at% Dy: CLNGG,
M‘V\M ex 355 nm, 300K ex 355 nm, 300K

v T T 1
1000 0 500 1000

t(ps) t (us)

Figura 18. Dinamica fluorescentei la 579 nm a ionului Dy** dopat in monocristale a8) CNGG si b)
CLNGG sub excitatie cu 355 nm
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Cresterea cencentratiei de Dy la 4.2 at.% conduce la 0 ne-exponentialitate accentuati
precum si la o scadere vizibild a timpului mediu de viata, ceea ce indicd prezenta proceselor
de transfer de energie intre ionii Dy>*. Aceste procese pot fi demonstrate cu ajutorul
modelului Inokuti-Hirayama. Cel mai bun rezultat al fitarii curbei experimentale de decay s-a
obtinut pentru interactia dipol-dipol cu s=6. Din procedura de fitare a curbei decay a
fluorescentei nivelului “Fop, au fost determinate valorile pentru distanta minimi Ro=11.8 A
pentru DYy:CNGG si Ro=12.413 A pentru Dy:CLNGG. Valorile Cpp si Wpa au fost
determinate ca fiind 0.512x10™*° cm® ™ si 1843 s pentru Dy:CNGG si respectiv 0.908x10™
cm®s ! si 2481 s pentru Dy:CLNGG.

Rezultatele obtinute au fost publicate in lucrarea stiintifica, "Yellow laser potential of
cubic Cas(Nb,Ga)s012:Dy*" and Cas(Li,Nb,Ga)s012:Dy** single crystals”, C. Gheorghe, S.
Hau, L. Gheorghe, F. Voicu, M. Greculeasa, M. Enculescu, K. N. Belikov, E. Yu. Bryleva, O.
V. Gaiduk, J. Alloys Compd. 739 (2018) 806.

1V.1.4. Proprietitile optice ale ionilor Pr** in monocristale CNGG si CLNGG

In Figura 19 sunt prezentate probele cristaline tiiate din cristalele Pr:CNGG si
Pr:CLNGG crescute, polisate si utilizate pentru investigatiile spectroscopice. Grosimile

acestora sunt de 0.5 mm si 7 mm.

Figura 19. Probe cristaline taiate si polisate utilizate pentru investigatii spectroscopice.

Spectre de absorbtie si intensitati de tranzitie

Cristalele CNGG si CLNGG dopate cu ioni Pr¥* (5 at. % in topiturd) au fost investigate
prin spectroscopie optica de nalté rezolutie. Spectrele de absorbtie la temperatura camerei au
fost masurate in domeniul spectral 400-2500 nm (Figura. 20ab) si analizate pe baza teoriei
Judd-Ofelt (JO) pentru a calcula tariile liniilor corespunzatoare tranzitiilor de dipol electric
intre multipletii ionilor.

o .
229 5 at% Pr: CNGG 224 6 at% Pr: CLNGG
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-
% 08 0.8+
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Figura 20. Spectre de absorbtie UV-VIZ ale Pr** dopat in cristale de tip a) CNGG si b) CLNGG la 300K
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In cazul ionilor de pamanturi rare, mecanismele responsabile pentru tranzitiile
electronice pot fi de naturd dipol electric, dipol magnetic si quadrupol electric. In cazul
tranzitiilor intra-configurationale f-f ale ionilor de pamanturi rare, mecanismele responsabile
sunt interactiile de dipol electric care sunt interzise de regula paritatii. Totusi, interactia
ionului central cu liganzii din vecindtate, are ca rezultat amestecarea configuratiilor cu paritate
opusa, astfel incat restrictiile de paritate se relaxeaza . Datoritd nepotrivirii teoretice a analizei
JO standard in cazul ionilor Pr**, se observd abateri mari intre datele teoretice si cele
calculate. Acest lucru apare in special atunci cand tranzitia %H,—°P, este inclusa in procesul
de calcul. Incoerentele cauzate de aspectele teoretice ale analizei JO standard pot fi evitate, fie
prin excluderea acestei tranzitii (*Hs—>P5), fie prin utilizarea teoriei JO modificate. Teoria JO
modificata propusd de Kornienko ia in considerare dependenta energeticd a multipletilor
implicati in tranzitia optica de energia configuratiei 4f'5d", iar tariile liniilor pentru tranzitiile
de dipol electric se calculeaza folosind relatia:

E, —2E?
Smod= Sstandard* 1+|—;
Esq — Ef

unde Sstandara €ste taria liniei calculata (obtinuta din ec. 2, capitolul 1), E; este energia nivelului
final, Esq este energia nivelului inferior al configuratiei 4f5d iar E! este energia medie a

configuratiei 4. In cazul nostru, din datele experimentale obtinute in cadrul acestei teze
(schema partiala a nivelurilor de energie ale Pr** in cristalele Pr=CNGG si Pr:CLNGQG) a fost

extrasa energia medie a configuratiei 4 pentru Pr:CNGG, E? =10578 cm™ si respectiv EY

=10660 cm™ pentru Pr:CLNGG. Valoarea energiei nivelului inferior 4f'5d* pentru ambele
cristale este Esq =31348 cm™ a fost de asemenea, extrasd din datele experimentale (spectrele
de excitatie) obtinute in cadrul acestei teze. Astfel, au fost aplicate toate cele trei metode de
analiza asupra spectrelor de absorbtie pentru ionului pr¥* dopat iIn CNGG si CLNGG: JO
standard, care include toate tranzitiile optice ale Pr3+, JO standard fard tranzitiile optice
3H,—3Py+Mlg si JO modificata. Tariile liniilor corespunzatoare tranzitiilor de dipol electric
experimentale (S,.) si calculate (Scaic), precum si parametrii de intensitate Q; (t =2, 4, 6)
obtinuti prin toate cele trei metode de calcul sunt prezentate in Tabelul 8. Rezultatele obtinute
aratd ca cea mai bund fitare a tariilor liniilor si cele mai mici erori se obtin utilizand metoda
JO modificata. Astfel, pentru calculele ulterioare s-au utilizat parametrii Q; (t =2, 4, 6)
obtinuti aplicand teoria JO modificata.

Parametrii de intensitate au fost utilizati in determinarea unor marimi de interes
spectroscopic si laser: probabilitati totale de emisie spontand pentru tranzitii de dipol electric (
ASR), timpi de viata radiativi (7, ), rapoarte de ramificare ale fluorescentei (4,,.).
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Tabel 8. Tiria liniilor de absorbtie masurate si calculate pentru Pr®* in cristale CNGG si CLNGG la 300K

Tranzitie Pr:CNGG Pr:CLNGG
de la - Smds Scalc Scalc* Smod* - szis Scalc Scalc* Smod*
*H, AOM TN 0%y | 10%end) | (0% | @0@emyy | 4™ "l @o®m?) | @0%m) | (0%’ | (10%md)
SHq +°F, 1970.42 | 1.89 3.723 3.721 3.723 3.72 1955.48 1.88 4,55 4.544 4.549 4,54
’F+°F, 1506.59 1.9 3.21 3.371 3.222 3.21 1500.2 1.89 3.448 3.626 3.4614 3.44
G, 1014.98 | 1.91 0.0659 0.0659 0.0639 0.065 1035.64 1.91 0.0939 0.0697 0.1452 0.093
D, 599.91 1.98 0.417 0.1429 0.136 0.106 596.38 1.97 0.4456 0.1527 0.0668 0.0525
*p, 492.76 2.03 0.6351 0.7792 0.6315 0.604 491.52 2.03 0.7792 0.914 0.7861 0.758
°p, 470.89 2.05 0.6198 0.7381 0.6239 0.626 472.58 2.04 0.784 0.903 0.777 0.772
Le+3P, 448.91 2.07 1.697 0.597 - 456.03 2.06 1.879 0.6628 -

Parametrii JO obtinuti cu toate tranzitiile
Q,=3.0x10" cm?; Q,=4.3x10" cm?; Qe=1.1x10"° cm’

rms= 0.575x10% cm?

Parametrii JO obtinuti cu toate tranzitiile
Q,=3.8x10" cm?; Q,=5.2x10° cm?; Qg=1.0x10"° cm?

rms= 0.638x10%° cm?

Parametrii JO™ obyinufi fara tranzitiile *lg+°P,
Q,=3.5x10% cm?; Q,=3.6x10%° cm?; Qg=1.2x10% cm?

rms= 0.14x10% cm?

Parametrii JO" obinufi fard tranzifiile *1g+ P,
Q,=4.4x10% cm?; Q,=4.5x10%° cm?; Qg=1.0x10"° cm?

rms= 0.018x10°%° ¢cm?

Parametrii JOmoq obtinufi fard tranzifiile *1g+ P,
0,=3.6x10% cm?; Q,=3.5x10%° cm?; Qg=1.2x10%° cm?

rms= 0.13x10"% cm?

Parametrii JOmoq obtinufi fara tranzifiile *lg+ P,
Q=4.5x10% cm?; Q=4.4x10%° cm?; Qg=1.0x10° cm?

rms= 0.01x/0% cm?
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Spectre de excitatie si emisie

Spectrele de excitatie, masurate la temperatura camerei pe probe nedopate CNGG si
CLNGG s-au obtinut monitorizind lungimea de undd de emisie a Nb°* la len=450 nm si
baleind lungimea de unda de excitatie intre 200 si 600 nm. Astfel, spectrele obtinute prezinta
o banda de transfer a materialului gazda (CTH) in domeniul UV 200-300 nm, cu maxime de
excitatie situate la 1e=272 nm in CLNGG si 1&=280 nm pentru CNGG (Figura 21a.). Aceste
benzi au fost atribuite liganzilor de oxigeni O si atomilor centrali Nb>" situati in gruparile
tetraedrice [NbO4] ale matricilor gazda CNGG si CLNGG.

S-au masurat spectre de excitatie si pe cristalele Pr:CNGG si Pr:CLNGG dopate cu 5 at.
% ioni Pr¥ (in topiturd), care au fost inregistrate monitorizand linia de emisie A=606 nm
(Figura 21b). Acestea prezinta o banda larga in domeniul UV 220-380 nm, cu maxime de
excitatie situate la Ae=319 nm atat pentru CNGG cat si CLNGG, precum si un set de linii
inguste in regiunea spectrala 420-490 nm, atribuite tranzitiilor f-f ale ionului Pr**, provenite de
pe nivelul fundamental *H. pe nivelurile superioare excitate *P;, (J = 0, 1, 2). Se poate observa
cd benzile largi din domeniul UV, obtinute pe cristalele dopate cu 5 at. % ioni Pri* (in
topiturd), includ benzile de transfer de sarcind ale materialelor gazda (CTH), precum si
contributia nivelului inferior 4f'5d* al configuratiei 4f5d, conform teoriei lui Kornienko et al.,
care deplaseaza maximul benzii la /=319 nm. De asemenea, din spectrele de excitatie se

10wy

intre 250-350 nm si in vizibil in domeniul 450-490 nm.

1 CNBG: § atth Pr
CNGG CHEG: 5 att |
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Figura 21a) Spectre de excitatie pe probe nodopate CNGG si CLNGG; b) Spectre de excitatie
pe probe monocristaline Pr2CNGG si Pr:CLNGG

Spectre de emisie ale ionilor Pr¥*, masurate in cristale CNGG si CLNGG dopate cu 5 at.
% ioni Pr*, au fost inregistrate la temperatura camerei (300K). Ca sursd de excitare
neselectiva, s-a folosit lampa cu Xe cu filtre interferentiale cu maxime la =320 nm si
Jex=450 nm. Spectrele prezintd mai multe benzi de emisie in domeniul 490-700 nm, cea mai
intensa linie fiind in domeniul portocaliu, cu un maxim la 606 nm (Figura 22).

De asemenea, se observa ca spectrele de emisie, obtinute in urma excitarii cu Ae=320
nm, sunt mai intense decat cele obtinute in urma excitarii cu Aex=450 nm. Acest fapt sugereaza
existenta unui transfer de energie mai mare intre configuratiile 4f'5d'—>4f* decat intre
tranzitiile f-f ale configuratiei 4f°.
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Figura 22. Spectre de emisie si luminescenta ionilor Pr** dopati in CNGG si CLNGG.

Din spectrele de emisie la 300K, s-au determinat maximele sectiunilor eficace de emisie
provenite de pe nivelul Py pe nivelurile inferioare *Hy si °F, si de pe nivelul *D, pe nivelul
fundamental H,. Datele obtinute sunt prezentate in Tabelul 9, comparativ cu alte materiale.
Sectiunile eficace de emisie corespunzatoare tranzitiilor 3p—3F, n rosu si %p—>H4 in
albastru, evidentiaza ambele tranzitii ca potentiale tranzitii laser in ambele cristale.

Tabelul 9. Sectiunile eficace de emisie corespunzitoare tranzitiilor Pg—>Ha,
1D2—>3H4, 3P0—>3F2 in diferite materiale gazda.

Material gazd: *Py—°H, 'D,—°H, *P—°F,
CNGG =488 nm /=606 nm 4= 656 nm
em (CM?) 5.72x10°%° 0.48x10%° 1.9x10™°
CLNGG A=487.6 nm A=606 nm A= 658 nm
em (CM?) 7.48x10°%° 0.51x10% 2.96x107™"°
CaSGG A= 486 nm A=657.2 nm
Gem (CM?) 7.3x10% i 1.02x107™
SrLaGas0, A=488 nm A= 645 nm
Gem (CM?) 3.43x10°%° ) 0.44x107%°
GGG A=657.7 nm
Gem (CM?) i i 1.24x107™

Pentru a evidentia efectele structurii dezordonate asupra caracteristicilor spectrale de
emisie ale ionilor Pr¥* dopati in CNGG si CLNGG, au fost masurate spectrele de emisie la
10K, cu excitatie la diferite lungimi de unda ale unui laser cu Argon (457 -488 nm). S-au
urmarit tranzitia de emisie provenita de pe nivelul ®Po(Figura 23). Spectrele de emisie ale Pr**
la temperaturi joase (10K) prezinta linii largite neomogen, care se structureaza in functie de
lungimea de unda de pompaj, atat in CNGG cat si in CLNGG. Acest lucru sugereaza
dezordinea structurala si prezenta centrilor neechivalenti ai Pr** in ambele cristale, numarul
acestora fiind de cel putin trei centri neechivalenti. Deoarece nu s-a reusit separarea acestor
centri, s-a propus modelul ’quasicentru”.
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Figura 23. Spectre de emisie ale ionilor Pr** dopati in monocristale de tip CNGG si CLNGG
corespunzitoare tranzitiei *H,«Pg

Din spectrele de absorbtie si emisie, obtinute la temperaturi joase, s-a determinat o
schema partiala de niveluri de energie ale ionilor pPr¥* dopati in CNGG si CLNGG.

Cinetica emisiei nivelului metastabil D, al ionilor Pr*

Cinetica emisiei nivelului metastabil ‘D, al ionilor Pr** a fost masuratd urmarind linia
de emisie A=606 nm, in urma excitarii cu Aex=355nm. Experimentele au fost efectuate pe
probe cristaline CNGG si CLNGG dopate cu 5 at. % ioni Pr** (in topiturd) si pe probe
ceramice policristaline dopate 0.1 at. % ioni Pr**. Curbele de cinetica a emisiei, normalizate la
intensititile maxime, sunt prezentate in Figura 24. Se observd cd cinetica emisiei pentru
concentratii mici (0.1 at.%) este exponentiala pentru ambele ceramici CNGG si CLNGG, iar
valorile obtinute sunt =136 ps pentru CNGG respectiv t=115 ps pentru CLNGG. Cresterea
concentratiei de ioni Pr* la 1.8 at. % (5 at. % in topiturd), conduce la o ne-exponetialitate
accentuata precum si la o scddere vizibild a timpului mediu de viata, ceea ce sugereaza ca
dinamica de relaxare a nivelul metastabil D, este afectati de emisiile neradiative care se
manifestd prin mai multe canale de procese de relaxare incrucisatd, unde rata acestor procese
este mai mare decat rata de migrare a energiei.

O'I x at.% Pr:CNGG O«I x at.% Pr:CLNGG

IH,s=6

0.3 0.6 03 0.6
t (ms) t (ms)

Figura 24. Curbe decay ale emisiei nivelului ‘D, pentru ionii Pr** dopati in monocristale de tip CNGG
si CLNGG.
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Cel mai bun rezultat al fitarii curbei experimentale de cinetica s-a obtinut pentru
interactia dipol-dipol, s=6. Din procedura de fitare a curbei de cinetica a emisiei nivelului ‘D,
au fost determinate valorile pentru distanta criticd intre doi ioni Pr-Pr, ca fiind R;=20.6 A
pentru Pr:CNGG si Ry=21.64 A pentru Pr:CLNGG. Valorile micro-parametrilor de transfer
Coa, ce caracterizeaza interactia Pr-Pr, au fost determinati ca fiind 0.35x10™% m®s™ pentru
Pr:CNGG si, respectiv, 0.581x10* m°s™ pentru Pr:CLNGG. Ratele de transfer Wp, calculate
sunt 4466 s pentru Pr:CNGG respectiv 5650 st pentru Pr:CLNGG.

Toate rezultatele obtinute indica faptul cd Pr:CNGG si Pr:CLNGG sunt cristale laser
promitatoare pentru emisia laser in domeniile spectrale rosu, albastru si portocaliu.

Rezultatele obtinute in acest subcapitol fac subiectul unei lucrari stiintifice
“Spectroscopic investigations of Pr doped CNGG and CLNGG single crystals”, S. Hau, C.
Gheorghe, L. Gheorghe, F. Voicu, M. Greculeasa, G. Stanciu, M. Enculescu, in evaluare la
revista Journal of Alloys and Compounds.

IV.2. Ceramici policristaline CNGG si CLNGG dopate cu ioni Pr**, Sm**, Dy**

In ultimii doudzeci de ani, au fost intensificate eforturile privind inlocuirea
monocristalelor In constructia de lasere cu ceramici policristaline transparente ca materiale
alternative. Ceramicile transparente sunt corpuri policristaline formate din granule
monocristaline cu orientare aleatorie una fatd de cealaltd. Acestea pot inlocui monocristalele
pentru materiale izotrope sau In aplicatii unde anizotropia proprietatilor nu joaca un rol
important. Ceramicile policristaline RE**:CNGG si RE*:CLNGG (RE = Pr, Sm, Dy)
investigate 1n cadrul tezei au fost obtinute prin metoda reactiei in stare solidd a materialului
presinterizat. Tehnica bazatd pe procese de reactie si formare a ceramicii in stare solidd si
sinterizarea lor in vid este o metoda, care a fost elaborata in 1995 de catre Dr. A. Ikesue la
"Japan Center of Fine Ceramics Nagoya”. Prin acest procedeu, s-au obtinut pentru prima data,
ceramici transparente de granat de ytriu si aluminiu (YAG) dopat cu ioni Nd**, cu calitate
opticd comparabild cu cea a monocristalelor. Totodata, pe aceste tipuri de ceramici a fost
obtinuta emisie laser de Tnalta performanta.

Acest subcapitol al tezei are ca scop investigarea proprietatilor spectroscopice ale
ceramicilor transparente CNGG si CLNGG dopate cu ioni RE** (RE: Pr, Sm, Dy), obtinute
prin sinteza in fazd solidd, ca materiale alternative pentru monocristalele investigate in
capitolele anterioare. Ceramicile de acest tip nu au mai fost investigate pana in prezent.

3 at.%‘NGG
3 at.“/.LNGG

a) b)
Figura 25. Ceramici policristaline transparente de tip: a) CNGG si b) CLNGG dopate
cu ioni RE* (Pr, Sm, Dy).
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Ceramicele transparente obtinute sunt ilustrate in Figura 25ab. Procesul de obtinere al
acestor ceramici este unul dificil si de durata indelungatd, care inca necesitd imbunatatiri,
pentru a se obtine probe ceramice transparente de calitate laser. Aceste tipuri de ceramici nu
au mai fost obtinute pand acum. Probele obtinute au fost tdiate la grosimi de 0.5 mm si

polisate la calitate laser, cu fete perfect paralele, pentru investigatii structurale si
spectroscopice.

Investigarea spectroscopica

Pentru a evalua gradul de trasparenta opticd al probelor ceramice obtinute, s-au
inregistrat spectre de transmisie in domeniul 200-2500 nm. In Figurile 26ab, 27ab si 28ab sunt
prezentate spectrele de transmisie si de emisie pentru ceramicile CNGG si CLNGG dopate cu
a) Sm**, b) Dy*" si respectiv c) Pr**.
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Figura 26 a) Spectre de transmisie si b) spectre de emisie pentru 3 at.% Sm:CLNGG ceramic

60 4 n“
3 at.% Dy: CLNGG w 3 at% Dy: CLNGG
at.% Dy: %y:
504 3 at% Dy: CNGG % 3at% Dy: CNGG
S 0,003 w i
40 4 -
3
£ ki
= 304 T oo
=
@
c
204 s
£ 0,001
10 4
1 0,000+ 300K
0 500 1000 1500 2000 2500 400 450 500 550 600 650 700 750
a) A(nm) b) A(nm)

Figura 27 a) Spectre de transmisie si b) spectre de emisie pentru 3 at.% Dy:CLNGG ceramic
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Figura 28 a) Spectre de transmisie si b) spectre de emisie pentru 3 at.% Pr:CLNGG ceramic
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Cel mai bun grad de transparenta optica a fost determinat ca fiind ~ 60% (fara sa se tina
seama de pierderile Fresnel) pentru proba Pr:CNGG dopatd cu 3 at. % ioni Pr**. Pentru
obtinerea spectrelor de emisie in domeniul vizibil, la temperatura camerei (300K), s-au folosit
lungimi de unda de excitare diferite, corespunzatoare ionilor dopanti: Ae=450 nm in cazul
ionilor Pr3+, Aex=405 nm 1in cazul ionilor Sm®** si respectiv Aex=350 nm in cazul ionilor Dy3+.

Rezultate obtinute in cadrul acestui subcapitol indica faptul ca tehnica de obtinere al
ceramicilor policristaline RE:CNGG si RE:CLNGG trebuie imbunatatitd, in vederea obtinerii
de ceramici cu un grad de transparentd cat mai mare (minim 80% in domeniul 1 pm).
Caracteristicile structurale si spectroscopice ale ceramicilor investigate sunt similare cu cele
ale cristalelor anterior investigate.

Capitolul V. Ceramici policristaline Y3Sc,AlsxO1 - YSAG dopate cu ioni Sm**

In acest subcapitol, sunt prezentate rezultatele cercetirilor privind efectele compozitiei
asupra proprietdtilor spectroscopice ale ionului Sm® in ceramici policristaline de tip
Y3ScxAls«O12. Au fost investigati compusi cu parametrul compozitional x = 0.05, 0.5, 1 si 2,
dopati cu diferite concentratii de ioni Sm*". Ceramicile obtinute au fost caracterizate din punct
de vedere structural si spectroscopic si evaluate ca materiale laser sau fosfori in domeniul
vizibil.

Ceramicile policristaline de tip Sm:Y3Sc,AlsxO12 (SM:YSKAG), cu concentratii de 0.1,
1 si 3 at. % ioni Sm*®" i continut de Sc** corespunzitor parametrului compozitional x = 0.05,
0.5, 1 si 2, au fost obtinute prin reactie in stare solida.

Tabel 10. Probe ceramice YScAG:3 at.% Sm (x=0.05, 0.5, 1 si 2).

Poze probe Probe ceramice Sm:YSXAG Dimensiune
ceramice dopate cu 3 at. % ioni Sm** alA] cristalite [nm]
Sc =005 SM:YSCo0sAG 12.0074 1229
sc=05 SM:YScosAG 12.078 788
Sc =‘ Sm:YSc,AG 12.1648 513
sch 2 SM:YSC,AG 12.3216 644

Spectrele de absorbtie

Spectrele de absorbtie au fost masurate sistematic pe probe ceramice Y3SCxAl5xO12, CU
parametrul compozitional x =(0.05, 0.5, 1, 2), dopate cu ioni Sm®" in concentratii de 0.1, 1 si
3 at.%. Toate spectrele de absorbtie prezintd o deplasare spre albastru (catre lungimi de unda
mai mici) si o dezordine structurald mai mare, odata cu cresterea parametrului compozitional
x (continutul de Sc). Pentru a ilustra deplasarea cétre albastru, in Figura 29a este prezentat
spectrul de absorbtie in domeniul infrarosu la 10K al Sm®, corespunzitor tranzitiei
®Hg/p—°F7p. Aceeasi dependenta poate fi observata si In cazul tranzitiilor 6H5/2—>6P3/2,6P5/2, in
domeniul vizibil, la 300K, ilustrate in Figura 29b. Aceaste tranzitii prezintd un interes

.....
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cu diode laser la A=405 nm. Considerdnd proba cu continut de Sc** corespunzitor
parametrului compozitional x=0.05 ca referinta, se observa ca liniile se deplaseaza gradual cu
parametrul compozitional x: cu mai mult de 21 cm™, pentru x=2, in tranzitia din domeniul IR

6H5/2—>6F7/2 si cu mai mult de 42 cm'l, pentru x=2, in tranzitia din domeniul vizibil
6 6p. . 6p
5/2—> P3/2, P5/2.
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Figura 29ab. Spectrele de absorbtie ale ionilor Sm** corespunzatoare tranzitiilor: ®He,—°F),,
6 6
Hsjo—"Pap2, 5.

Efectele de dezordine structurald pot fi observate in special la temperaturi joase (10K),
in tranzitia ®Hg/p—°F7p. Spectrele de absorbtie in probele cu continut mic de Sc (x=0.05) au
linii inguste care au forma aproape Lorentziana si se potrivesc practic cu cele ale Sm* in
ceramici si cristale de YAG. Aceleasi proprietati pot fi observate si pentru continut mai mare
de Sc** (x=2) [Y3Sc,Al;01o-(YSAG)], care este de asemenea o faza structurald ordonatd.
Pentru valori intermediare ale parametrului compozitional (x=0.5 si 1), fractia de ocupare
Sc/Al in pozitiile cationice octaedrice devine intamplatoare §i, prin urmare, structura

multicentrica nerezolvatd si structura Stark determind largirea neomogena a liniilor de
absorbtie.

Spectre de emisie

Spectrele de emisie la temperatura camerei, pentru 3 at. % Sm**:YSc,AG (x=0.05, 0.5,
1, 2), obtinute in urma excitarii cu Ae=405 nm, prezintd o bandd intensa de emisie in
domeniul portocaliu, la 2=618 nm, corespunzatoare tranzitiei 4G5/2—>6H7/2 (Figura 30).
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Figura 30. Spectrul de emisie in vizibil, la 300K, corespunzatoare tranzitiilor 4G5,2—>6H5/2, 712,912
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De asemenea, spectrul contine trei benzi de emisie in domeniul vizibil, situate la 550-
580 nm, 580-630 nm si 630-675 nm, asociate tranzitiilor f-f ale ionilor Sm**, provenite de pe
nivelul excitat *Gsy,, pe nivelurile inferioare ®Hsy, 772,972

Pentru a obtine mai multe informatii cu privire la structura multicentrica a ionilor Sm**,
structurd indusa de co-doparea cu Sc**, au fost masurate si analizate spectrele de emisie la
temperaturi joase (10K). S-au urmarit efectele compozitionale in spectrele de emisie obtinute
in urma excitarii cu diferite lungimi de unda (405nm, 465 nm si 477 nm), pe probe ceramice
SM:YSAG (x=0.05, 0.5, 1, 2), cu concentratii de 0.1 si 3 at.% Sm**,

In Figura 31, sunt prezentate spectrele de emisie la 10K ale ionilor Sm*®" in probele
Sm:YS,AG (x =0.05, 0.5, 1, 2), corespunzitoare tranzitiilor *Gsp,—°Hs, si respectiv
4G5/2—>6H7/2, obtinute n urma excitarii selective cu lungimile de unda 405 nm, 465 nm si 477
nm.
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Figura 31. Spectre de emisie la 10K, corespunzatoare tranzitiilor 4Gep—°Hs) si 4Gep—°Hyp

in spectrele de emisie, se observa ca, pentru probele cu continut diferit de Sc (x=0.05,
0.5, 1, 2), tranzitiile de emisie prezintd modificari importante ale liniilor de emisie, In functie
de lungimea de unda de excitare. In primul rand, cresterea continutului de Sc conduce la o
deplasare spre albastru a liniilor de emisie, de pana la 50 cm™ pentru x=2, in comparatie cu
liniile de emisie pentru x=0.05. In al doilea rand, pentru compozitiile intermediare (x=0.5 si
x=1), efectele de dezordine structurald (linii de emisie asimetrice cu largire neomogena si
schimbarea intensitatilor relative a unor linii de emisie sub selectare selectiva), sunt cauzate
de substitutia locald aleatorie a ionilor AI** cu ioni Sc**. Aceste perturbatii ale campului
cristalin local al Sm** induc despicari aditionale multipletilor terminali (*Hsj; si ®H7p2), care
devin vizibile 1n spectrele de emisie, in urma excitarii selective.

Din spectrele de absorbtie si emisie, a fost determinata o schemad partiald de niveluri de
energie ale ionului Sm®" pentru proba Sm:Y5Sc,Al;01, (Sm:YSAG) ceramic.

Cinetica emisiei ionilor Sm®*

Cinetica emisiei nivelului *Gs, al Sm*" a fost masuratd, monitorizand linia de emisie
Aem=603 nm, cu excitare la 1,=488 nm. Masuratorile s-au efectuat pe probe Sm:YS,AG cu
parametrul compozitional x = 0.05, 0.5, 1, 2 si concentratii diferite de Sm (0.1 si 3 at.%).
Curbele de intensitate normalizate sunt prezentate in Figura 32. Timpii de viatd masurati sunt
prezentati in Tabelul 11.
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Figura 32. Cinetica emisiei nivelului *Gs,, al ionului Sm** in Sm:Y S,AG

Tabelul 11. Timpii de viatd masurati pentru nivelului *Gsy, al ionului Sm**

0.1 at. %Sm: YS,AG T (ms)
x=0.05 2.6
x=0.5 2.62
x=1 2.7
X=2 2.8

Se poate observa ca timpul de viatd al emisiei nivelului *Gsj; pentru 0.1 at.% Sm creste
odatd cu cresterea continutului de Sc. Timpii de viata masurati pot fi considerati timpi reali ai
ionilor izolati Sm3+, deoarece diferenta intre nivelul metastabil 465/2 si nivelul inferior 6F11/2 al
Sm* in YS,AG (AE= 6800 cm™) este de opt ori mai mare decat energia fononilor din reteaua
gazda. La concentratii mai mari (3 at.% Sm), toate curbele de cinetica a emisiei sunt ne-
exponentiale. Existd cateva cauze care pot explica ne-exponentialitatea curbelor de cinetica:
(a) transferul de energie prin relaxare Incrucisata pe nivelurile intermediare ale aceluiasi
centru; (b) transfer de energie intre centri diferiti ai Sm*®* si (c) excitatia simultani a centrilor
Sm** (cu rate radiative si neradiative diferite).

Rezultatele obtinute in acest subcapitol au fost publicate in lucrarea stiintifica:
“Compositional dependence of optical properties of Sm>*-doped Y3Sc,AlsxO12 polycrystalline
ceramics”, C. Gheorghe, A. Lupei, S. Hau, F. Voicu, A. M. Vlaicu, J. Alloys Compd. 683
(2016) 547.

Capitolul VI. Corelare structura-proprietati-functionalitate

In cadrul tezei, au fost investigate materiale cristaline de tip granat (CNGG, CLNGG si
YSAG) dopate cu ioni RE®* (Pr¥*, sm**, Dy*") sub forma de monocristale si ceramici
policristaline (Figura 33). Cristalele CNGG si CLNGG dopate cu ioni RE** au fost investigate
din punct de vedere spectroscopic in vederea evaludrii parametrilor si proprietdtilor optice ale
ionilor dopanti.
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Figura 33. Monocristalele crescute prin tehnica Czocralski, ceramici policristaline de tip CLNGG si CNGG
dopate cu ioni Pr¥*, Sm*, Dy**, ceramici policristaline de tip YS,AG:Sm**

Structura dezordonatd a compusilor CNGG si CLNGG in comparatie cu structura
ordonata a YAG-ului, se observa in Figura 34 in care sunt prezentate spectrele de absorbtie la
10K ale ionilor Pr¥*, Sm*, Dy** in cele trei materiale. Se observa ca, in cazul CNGG si
CLNGG, liniile sunt largite neomogen si deplasate fata de YAG, rezolufia se pierde iar
tranzitiile optice se manifesta ca benzi largi, fiind anvelope ale liniilor ce corespund diferitilor
centri. Largimea acestor benzi este de aprovimativ 3-4 ori mai mare decat in cazul YAG-ului.
Datorita dezordinii compozitionale, aceste benzi raman largi chiar si la temperaturi joase.
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Figura 34. Comparatie intre structura ordonatd a YAG-ului cu structura dezordonata a gazdelor CNGG CLNGG si
YS,AGdopate cu ioni Pr** Sm* si Dy**

Au fost analizate spectrele de absorbtie si emisie ale ionilor RE** (RE = Pr, Sm, Dy) la
temperatura camerei si temperaturi joase, pentru a putea obtine nivelurile de energie atribuite
fiecarui ion RE** dopat in cristale de tip CNGG si CLNGG.

Analiza Judd-Ofelt (JO) a fost aplicata spectrelor de absorbtie la temperatura camerei,
pentru a putea estima proprietatile radiative ale ionilor RE*" (RE = Pr, Sm, Dy) dopati in
cristale CNGG si CLNGG (Tabelul 12).

Tabelul 12. Parametrii fenomenologici JO caracteristici ionilor RE** (RE = Pr, Sm, Dy)
dopati in cristale CNGG si CLNGG.

RE* Pr Sm Dy
Material CNGG CLNGG | CNGG CLNGG CNGG CLNGG
sz 3.61 sz 454 ng 3.06 sz 419 sz 5.04 sz 5.29

Q (x10%cm? | Q=358 | Q=449 | Q,=3.89 | Q=44 Q,=1.81 Q,=1.49
Qez 1.25 Q5= 4.49 Qsz 2.60 Q6= 2.49 Q6= 1.53 Qez 1.37
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Efectele de structura si compozitie asupra proprietdtilor optice ale ionilor RE* (RE =
Pr, Sm, Dy) dopati in materialele cu structura partial dezordonata investigate (cristale CNGG
si CLNGG si ceramici policristaline YSxAG), comparativ cu cristalul YAG, s-au observat in
principalele tranzitii de emisie caracteristice fiecarui ion RE* (RE = Pr, Sm, Dy) (Tabel 13).
De asemenea, au fost calculate sectiunile eficace de emisie caracteristice tranzitiilor de emisie

cu potential laser.

Tabelul 13. Lungimi de unda si sectiuni eficace caracteristice tranzitiilor de emisie cu

potential laser.

|0n . CNGG CLNGG YSO_Q5AG YAG
3+ Tranzitie . . . .
RE cristal cristal ceramic cristal
*py—>H, /=488 nm J=487.6 nm - /=487 nm
Gem (€M) 572 x10% 7.48 x 10% - 0.19x 10
- 3p—°F, J=656 nm J=658 nm - -
r
Gem (CM?) 1.97 x 107 2.96 x 10™° - -
'D,—%H, /=606 nm /=606 nm - -
Gem (cM?) 0.48 x 10 0.51 x10% - -
*Gs,—°Hypp. J=615 nm J=615 nm /=618 nm 4=617 nm
Sm®*
Gem (cM?) 0.87 x 107 1x 102 0.84 x 107 75%x10%
Dy *Fon—Hiz J=579 nm J=579 nm - /=583 nm
Gem (cM?) 337 x 1072 3.38 x 107 - 3x10%

in Tabelul 14 sunt prezentate luminescenta ionilor RE** (RE=Pr, Sm, Dy) dopati in
probe monocristaline CNGG si CLNGG, la excitare cu A=457 nm a unui laser cu argon.

Tabelul 14. Luminescenta ionilor RE** dopati in cristale CNGG si CLNGG.

lon Domeniu
RE* CNGG CLNGG spectral
Pré* 5 at. %) A= 457 M
Aem= rosu
sm* at. % Aex= 457 nm_
Jem=portocaliu
Oy 5 at. %) )= 457 nm
y Jem=galben
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Cinetica emisiei nivelului metastabil excitat, caracteristica fiecarui ion RE* (RE = Pr,
Sm, Dy) in parte, a fost analizata cu ajutorul modelului Inokuti- Hirayama (IH). Astfel, s-a
stabilit tipul de interactie ce caracterizeaza transferul de energie intre ionii RE**-RE¥, la
concentratii mari de ioni RE®*" in cristalele CNGG si CLNGG investigate. Micro-parametrul
de transfer Cpa, impreunda cu alti parametrii caracteristici transferului de energie, sunt
prezentati in Tabelul 15.

Tabelul 15. Parametrii de transfer ce caracterizeazi interactiile dintre ionii RE*" (RE = Pr,
Sm, Dy) dopati in cristale CNGG si CLNGG. In paranteze sunt specificate concentratiile reale
de dopant in cristalele respective.

lonRE* | Cristal | IH(s) | Con(M’sY) | Re(R) | Wpa(s? me’:'a';’f;b” Tros (18) | Traq (1S)
Pre* CNGG 6 0.35x10® 20.6 4466 D 136 224
(1.8at.%) | CLNGG 6 0.58 x10-% 21.64 5650 2 115 177
sm* CNGG 6 5.31 x10™° 6.59 525 'G 1000 1580
(3.33at.%) | CLNGG 6 7.01 x10™ 6.86 691 o 950 1500
Dy** CNGG 6 0.512 x10™ 11.8 1848 o 438 550
(4.2 at%) | CLNGG 6 0.908 x10% | 12413 | 2481 s 332 559

Ansamblul rezultatelor obtinute demonstreaza ca materialele gazda investigate (CNGG,
CLNGG si YS,AG) dopate cu ioni RE** (RE=Pr, Sm, Dy) sunt potentiale materiale laser cu
emisie Tn domeniile: rosu, albastru si portocaliu in cazul ionului Pr*, portocaliu in cazul
ionului Sm®" si respectiv galben in cazul ionului Dy**.

Capitolul VII. Concluzii generale si perspective

Studiile prezentate in cadrul tezei de doctorat au fost bazate pe investigatii structurale,
morfologice si spectroscopice de inalta rezolutie pe mai multe tipuri de materiale de tip
granat, cu structurd partial dezordonata, dopate cu ioni RE** (RE=Pr, Sm, Dy), in scopul
evaludrii potentialului de emisie laser in domeniul vizibil. Materialele studiate si problematica
specifica fiecaruia dintre acestea au fost:

a) Cristale de tip Cas(Nb,Ga)s012 (CNGG) si Caz(Li,Nb,Ga)sO12 (CLNGG) dopate cu
ioni RE*" (Pr**, sm*", Dy*").

Cristalele de tip RE*:CNGG si RE**:CLNGG au fost obtinute prin metoda de crestere
Czochralski. Acestea au fost caracterizate structural prin masuratori de difractie de raze X, din
care s-au calculat constantele de retea pentru fiecare cristal. Spectrele de raze X au confirmat
faza unica de granat in toate probele investigate. Prin metoda spectrometriei de emisie
atomicd cu plasma cuplatd inductiv (ICP-AES), au fost determinati coeficientii efectivi de
segregare ai ionilor RE** dopati, precum si compozitiile chimice ale cristalelor obtinute.

De asemenea, cristalele RE*:CNGG si RE*:CLNGG au fost investigate prin
spectroscopie opticd de inaltd rezolutie (cdrora s-au determinat mdrimi de interes
spectroscopic si laser: probabilitdti de emisie spontand pentru tranzitiile de dipol electric ( AS.
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), timpi de viatd radiativi (z,) si rapoartele de ramificare ale fluorescentei ( 3,,.), pentru

diferite niveluri ale ionilor investigati. De asemenea, au fost estimate sectiunile eficace de
absorbtie si de emisie pentru diferite lungimi de unda, caracteristice ionilor dopanti (Sm**,
Dy**, Pr**). Dinamica de relaxare a nivelurilor metastabile ale ionilor RE** (Sm**, Dy** Pr®")
a fost evaluatd cu modelul Inokuti-Hirayama, iar rezultatele obtinute sugereaza cd in cadrul
sistemelor investigate, interactiile dominante intre ionii RE®*" sunt cele de tip dipol-dipol.
Parametrii de transfer de energie au fost de asemenea calculati.

Rezultatele obtinute pe cristalele RE*:CNGG si RE**:CLNGG, unde RE=Pr, Sm, Dy,
evidentiaza faptul cad acestea sunt potentiale materiale pentru obtinerea de emisie laser in
domeniul vizibil (in domeniile spectrale rosu, albastru si portocaliu in cazul Pr**, in domeniul
portocaliu pentru Sm** si in galben pentru Dy*").

b) Ceramici policristaline de tip Cas(Nb,Ga)sO12 (CNGG) si Casz(Li,Nb,Ga)sO1,
(CLNGG) dopate cu ioni RE** (Pr¥*, sm*", Dy*").

Ceramici policristaline de tip RE**:CNGG si RE*":CLNGG au fost obtinute prin metoda
bazatd pe sinteza 1n stare solida si analizate structural prin difractie de raze X.
Difractogramele obtinute au confirmat faza unica de granat in toate probele investigate.
Spectrele de trasmisie, masurate pe ceramicile obtinute, prezintd un grad de transparenta
cuprins intre 16 si 60%. Ceramicile policristaline au fost investigate si din punct de vedere
spectroscopic, iar datele obtinute demonstreaza ca liniile principale de emisie ale ionilor
dopanti RE** (RE=Pr, Sm, Dy), sunt identice cu cele obtinute in cristale de acelasi tip. Acest
lucru demonstreaza ca ceramicile transparente policristaline pot fi utilizate ca materiale
alternative in vederea obtinerii de emisie laser in domeniul vizibil.

c) Ceramici policristaline de tip Sm: Y3ScAs.4O12 (x=0.05, 0.5, 1, 2)

Ceramicile policristaline de tip Y3ScxAsxO12, cu diferite concentratii de ioni Sm** si
continut variabil de Sc (x = 0.05, 0.5, 1, 2), au fost de asemenea preparate prin tehnica reactiei
in stare solidd. Investigatiile structurale prin difractie de raze X au confirmat faza unica de
granat in toate probele investigate. S-a constatat o crestere liniard a constantei de retea odata
cu cresterea continutului de Sc**. Investigatiile spectroscopice de inaltd rezolutie (spectre de
absorbtie, emisie si cinetica emisiei) efectuate la diferite temperaturi (10-300K), au evidentiat
0 deplasare a liniilor spectrale spre lungimi de undd mai mici odata cu cresterea parametrului
compozitional X.

S-a constatat ca probele ceramice de tip Sm:Y3S5CxAs.xO12 cu parametrul compozitional
x=0.05 si x=2, prezinta faza structurala ordonata, fapt care se observa atat in spectrele de
absorbtie cat si de emisie, unde liniile sunt inguste si se potrivesc cu cele obtinute pe
Sm:YAG ceramic si cristal. Pentru valori intermediare ale parametrului compozitional (x=0.5
si 1), structura multicentrica nerezolvata cauzeaza largirea neomogena a liniilor spectrale.

Datoritd compozitiei chimice complexe a ceramicilor de tip Sm:Y3ScyAs.4xO12, existd
puternica si structurd multicentrica, fapt ce influenteaza proprietatile spectroscopice si de
emisie laser ale ionilor Sm**. Rezultatele obtinute arati ci Sm:Y3Sc,As.O12 constituie un nou
sistem luminescent cu aplicatii pentru fosfori sau materiale laser, cu emisie iIn domeniul
spectral portocaliu.
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In viitor, vor fi continuate cercetirile asupra cristalelor de tip RE*:CNGG si

RE*:CLNGG RE*" (RE=Sm, Dy, Pr), in scopul obtinerii de emisie laser in domeniul spectral
vizibil caracteristic fiecdrui ion dopant. De asemenea, se vor intensifica eforturile pentru
optimizarea procesului de obtinere a ceramicilor policristaline RE**:CNGG, RE*":CLNGG si
SM:Y3ScyAs.xO12, in scopul obtinerii de ceramici cu un grad de transparenta cat mai ridicat.
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