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CAPITOLUL 1
INTRODUCERE

In ultimul timp, s-au efectuat multe cercetiri in vederea largirii domeniului de emisie al
laserilor cu solid dopati cu pamanturi rare. Astfel, s-a obtinut emisie stimulata de la A = 0,107
um (tranzitia 5d — 4f) pentru LaF3:Nd [1] pana la 5,15 pm pentru Nd** in fluoruri, tranzitia
iz = i [2]. Un sumar al noilor realizari in domeniul laserilor cu solid cristalin este dat
in [3, 4].

In domeniul din jurul valorii A = 3 um, s-au impus ionii Ertt (tranzitia iz = i,
300K), Ho** (tranzitia °ls — °l7, 300K) s Dy** (tranzitia °Hiz, — ®Hisp, 77K).

Pentru prima datd s-a obtinut emisia pentru tranzitia 4I11/2 - 4I13/2 a Er¥* in sistemul
CaF,:ErFs:TmF3 in 1967 [5]. Emisia ionului Er** in YAG a fost obtinuta pentru prima data de
Zharikov, Zhekov si colaboratorii in 1974 [7]. Se stie ca cristalul de YAG (Y3AlsO12) poseda
o imbinare fericita de proprietati mecanice, termice, optice si de stabilitate chimica, ceea ce
face ca acest cristal sa fie pe larg investigat pentru emisia ionului Er**. Lungimea de unda
raportata in [6], de 2,936 um, corespunde trazitiei A, — Y7, unde A; este al doilea (de jos in
sus) subnivel Stark al nivelului laser inial *I11/, iar Y7 este subnivelul Stark cel mai inalt al
nivelului *ly3p. Ulterior, emisia a fost obtinuta si pentru alte lungimi de unda, corespunzator
altor subnivele Stark ale nivelelor *ly1 si *liz (Asg — Y7), A = 2,831 pm, (A1 — Y1), A =
2,698 um [7], functie de concentratia de ioni activi si de domeniul de pompaj.

S-a obtinut emisie laser pentru concentratia de activatori 100% (substituirea completa a
Y3* de catre Er** [8].

lonul Er** substituie in cea mai mare proportie Y3 in cristalele de YAG. Grupul spatial
al cristalelor de YAG este 1a3d (03°) [9]. In celula elementara, cubici, intrd 8 formule de
tipul Y3Als01,, adicd 160 atomi. In aceastd structurd cationii ocupd 16 pozitii (a) cu
coordinatie octaedrica, 24 pozitii (¢) cu coordinatie dodecaedrica si 24 pozitii (d) cu
coordinatie tetraedrica. Anionii (O%) ocupi 96 pozitii (h) (Fig. I-1) [10]. In cristalele de YAG
ionul Y** ocupa pozitiile dodecaedrice (c) iar ionul AP pozitii octaedrice (a) si tetraedrice
(d). Constanta de retea pentru YAG este 12 A [11]. Poliedrele anionice formeaza doua
aranjamente repetitive in forma de languri: (1) tetraedrele si dodecaedrele alternand in lungul
directiei [0 1 0] si (2) octaedrele in lungul directiei [1 1 1] [11], (Fig. 1.2). Sirurile de octaedre
fiind in lungul axei [1 1 1], sunt situate in planele (1 1 1) si (1 1 2), care formeaza fatetele

cristaline predominante.



Atat tetraedrele cat si octaedrele sunt distorsionate [12], distorsiunea depinzand de
marimea cationilor. Octaedrul este distorsionat in lungul unei axe de ordinul III, ce coincide
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Fig. I-1. Asezarea pozitiilor (a) @, (d) ®, AI**, (c) e, Y** intr-un octant de
celuld elementara de grenat; ionii O®” ocupa pozitia (h) o.

cu directia [1 1 1] din cristal, simetria in pozitia (a) fiind Csp. Pozitia (d) are simetria S4, din
cauza alungirii tetraedrelor. Pozitia dodecaedrica (c¢) prezinta simetria punctuala Dy, dar axele

de ordinul II ale pozitiei (c) nu coincid toate cu muchiile cubului unitate [12].

Fig. 1-2. Fragment dintr-o retea de grenat aratind cele doua lantisoare:
tetraedrice si dodecaedrice in lungul directiei [0 1 0] si octaedrice in lungul
directiei [1 1 1].

In general ionii Y** sunt substituiti in YAG de ionii de pamanturi rare trivalenti si ne
mai fiind necesard o compensare de sarcind, vecinatatea ar trebui sd se pastreze. Totusi se

petrec 1n principal doud lucruri care perturba simetria: (1) prin substituire simetria locala



difera putin de D, [13], dar calculele de camp cristalin sunt satisfacatoare presupunand
simetria Do; (2) cristalele de grenati crescute la temperaturi inalte (~1960°C), spre deosebire
de cele crescute la temperaturi mai scazute (1000 - 1200°C) contin o cantitate definita de
microregiuni cu o structura putin diferita de majoritatea cristalului [14].

Primele studii spectroscopice ale ionului Er** in YAG au fost facute de Geusic si
Koningstein [15]. In analiza lor de camp cristalin, au propus o simetrie tetragonald. Hellwege
si colaboratorii [16] au masurat spectrul de absorbtie al grenatului de Erbiu (ErAlG) intre 4,2
si 300K, obtinand pozitiile subnivelelor Stark pani la 26000 cm™. In analiza campului
cristalin ei au utilizat simetria D5.

Luminescenta ionului Er*" in YAG de pe diferite nivele metastabile a aratat o extinctie
cu concentratia. Astfel, Van Uitert si Johnson [17] au studiat extinctia cu concentratia a
luminescentei nivelului S,y iar Bakaradze si colaboratorii [18], luminescenta nivelelor *Sap,
4I11/2 si 4I13/2. Zverev si colaboratorii [19] au studiat rolul tranzitiilor neradiative in
dezexcitarea nivelelor ionilor de pamanturi rare in YAG si, in aproximatia modelului
unifrecventd, rolul hotarator in extinctia luminecentei il joaca fononii optici cu energia ~700
em™.

Eficienta cuantica a nivelelor metastabile 483/2 si 4I11/2 este mica pentru Er in YAG, iar
pentru *liarp este apropiata de unitate [20]. Astfel, din compararea coeficientilor Einstein
obtinuti din coeficientii de absorbtie integrali corespunzatori si timpii de viatd masurati
experimental, eficienta cuantica a nivelului *111 nu depaseste 0,05. Dar autorii Ref. [20]
conchid c¢i concentratii mari de activatori ar putea face tranzitia *li, — *li3 destul de
eficienta.

In [8] Prokhorov si colaboratorii studiazia dependenta de concentratic a generarii
mediilor active YAG:Er** si LuAG:Er®* pani la 100% Er®". Pragul cel mai scazut de generare,
atat pentru YAG:Er®* cat si pentru LuAG:Er®", se obtine pentru 33% Er®". Timpii de viata ai
nivelului “l11/; din [8] sunt ceva mai scurti decét in [20], dar destul de apropiati. Vom vedea
ceva mai tarziu din ce motive se pot obtine usor valori mai mici decat cele reale pentru acest
timp de viatd. De asemenea, vom vedea cum se poate explica valoarea redusa de prag pentru o
concentratie de 33% Er®" si dependenta de concentratie a pragului generarii. Ceea ce este
demn de remarcat in [8] este ca, pentru prima data, se obtine excitatia generarii la 300K cu
ajutorul unei lampi pentru un cristal cu 100% activatori.

Sectiunea de generare pentru tranzitia 4I11/2 — 4I13/2 (A2 > Y7) a fost determinata prin

metode spectroscopice [21]. Pentru aceastd tranzitie, in [21] este obtinutd valoarea o, =



2,6x10% cm?® si aceasta practic nu depinde de concentratie. Valoarea acestei sectiuni de
generare este cu peste un ordin de marime mai mica decat pentru Nd** in YAG, dar
posibilitatea utilizarii unei concentratii mari de activatori poate compensa acest lucru.

Au fost efectuate studii comparative asupra pierderilor neradiative in tranzitia 4|11/2 -
4|13/2 ale ionului EI’3+ in cristalele Y3A|5012, GngCzA'gOlz, Y3Gas0q,, GdgGa5012, CaF, [22]
in scopul gasirii unei retele pentru care eficienta cuantica a tranzitiei 4 12 = 4I13/2 sa fie mai
ridicata. Prin substituirea ionilor AI** cu ioni mai grei ca Sc** sau Ga**, creste lungimea de
unda a fononilor ce participa la relaxarea nivelului 11 si, prin urmare, scade probabilitatea
de tranzitie multifononica. Rdmane de vazut in ce masura schema de nivele de camp cristalin
diferita a Er** in aceste cristale nu reduce in mod nefavorabil rolul fenomenelor de relaxare
incrucisata care, dupa cum vom vedea, joacad un rol esential in eficienta ridicatd a mediului
activ YAG:Er.

Rolul proceselor de realaxare incrucisatd in formarea inversiei de populatie in
YAG:Er®* incepe si fie discutat in 1980 [23]. Se discuta rolul central al mecanismelor de
relaxare incrucisata pentru dezexcitarea nivelului metastabil 4Ssp. In conditii normale de
excitare cu lampa de Xenon, principalele benzi de absorbtie ale Er®* sunt deasupra nivelului
Sy, de pe care relaxeaza rapid pe acesta. Functie de raportul intre mecanismele de
dezexcitare ale nivelului *Ss;, (multifononic Sz, — “Fer) sau de relaxare incrucisatd *Ss,
(impreuna cu 2H11/2) = oz, sy — *lyap [17], inversia de populatie se poate realiza diferit,
ceea ce duce la comutarea lungimii de unda de generare. Dupa pérerea noastra, acesta este un
moment foarte important n intelegerea mecanismului de generare al mediului activ YAG:Er,
subliniindu-se rolul esential al unui proces de relaxare incrucisatd. Dupa aceasta data, incepe
sd fie studiat in literatura rolul proceselor de relaxare incrucisatda in functionarea mediului
activ YAG:Er** [24 = 27]. In lucrarile [24 = 26] este studiat in exclusivitate rolul relaxarii
incrucisate de nivelul *lyz; (4I13/2 — *lisi2, *l132 > *lgr, urmat de relaxarea multifononica
rapida 4|g/2 - 4I11/2). Aceasta relaxare incrucisata goleste nivelul 4I13/2 si realimenteaza nivelul
4I11/2. Aceastd relaxare incrucisata este consideratd a fi cauza instalarii regimului
cuazistationar de generare a laserului YAG:Er.

in paralel cu laserul YAG:Er, a fost studiat in literatura laserul cu LuAG:Er, obtinandu-
se aproximativ aceleasi performante [28, 8, 29, 30]. Autorii lucrarilor [29, 30] presupun ca
rolul esential in instalarea regimului de generare cuazistationar il joaca absorbtia din starca

excitata 4I13/2.



Din cele spuse mai sus, se poate vedea cd mediul activ YAG:Er®* s-a bucurat de atentie
in literatura de specialitate datorita perspectivelor ce le ofera pentru generarea in domeniul de
3 um. Totusi, abia in ultimii doi-trei ani a inceput sa se inteleaga ca acest mediu functioneaza
cu totul altfel decat cunoscutul mediu YAG:Nd*". (In paranteza fie spus, ultimile lucrari
asupra generdrii si spectroscopiei YAG:Nd®>* arata ca si aici lucrurile nu sunt nici pe departe
foarte clare [31, 32]). Schema de nivele din literaturd a Er’* nu este completd, fiind
determinate numai pozitiile nivelelor din apropierea tranzitiei laser, desi, dupa cum vom
vedea, un rol il joaca si nivelele situate in UV ca 2p,;,. Schema de nivele a Er¥* in YAG oferi
multe ,,rezonante”, ceea ce duce la rolul major al proceselor de relaxare incrucisatd. Teoria
Judd-Ofelt [33-35] aplicata cu mult succes in literatura pentru studiul intensitatii tranzitiilor
ionilor de pamanturi rare trivalenti in cristale, di pentru Er®* in YAG rezultate ce nu sunt intr-
o buna concordantd cu experienta, in ceea ce priveste determinarea timpului de viata radiativ
al nivelului *l13,. Mai sunt inca dubii in ceea ce priveste rolul negativ al relaxarii incrucisate
de pe nivelul *l11, (responsabila pentru luminescenta anti-Stokes a nivelului *Ssy,).

In lucrarea de fati se urmireste elaborarea unei metode de studiu mai completi a
proprietatilor noului mediu activ. YAG:Er 1n scopul intelegerii mai adanci a rolului
mecanismelor ce apar la concentratii mari de activatori si la concentratii mari de ioni in stare
excitata.

La concentratii mici de activatori, cand rolul interactiei ion-ion este nesemnificativ, am
urmadrit completarea schemei de nivele a ionului Er** in YAG, utilizand spectroscopia clasica.
Au fost astfel gasite pozitiile nivelelor Er*t superioare, aflate in UV dintre care 2Py si (2H2,
’G 1)g/2 sunt implicate in procese de relaxare incrucisata.

Un alt aspect al lucrarii este perfectionarea metodei Judd-Ofelt in scopul adaptarii ei la
situatia particulard a subnivelelor Stark ale nivelului fundamental (*lis) al Er** in YAG.
Adaptarea metodei Judd-Ofelt la Er** in YAG permite o mai buna concordanta intre calcul si
experiment si deci un grad mai ridicat de incredere.

In fine, cel mai important aspect al lucrarii de fata este utilizarea spectroscopiei laser in
studiul fenomenelor cooperative ce au loc intre ionii Er** in YAG. In acest scop, in lucrare
este elaboratd metodica experimentald si de analiza a curbelor de extinctie a luminescentei
dupa excitarea cu puls laser. Din analiza neexponentialitatii curbelor de extinctie se obtin
parametrii pentru doud procese de relaxare incrucisatd (de pe *lizp si de pe *li1s). Pentru
prima datd sunt obtinute date cantitative cu privire la relaxarea de pe M si explicarea
cantitativa a luminescentei anti-Stokes a nivelului “S,/,. De asemenea, a fost obtinutd pentru

prima data luminescenta anti-Stokes a nivelelor (4F, 2G1)9/2 si 2P3/2 (tranzitiile (4F, 2Gl)9/2 —
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4I15/2 si 2P3/2 - 4|13/2). Pentru explicarea luminescentei anti-Stokes a nivelelor (4F, zGl)g/z si
2P3/2 pentru pompaj in rosu (tranzitia 4 152 —> 4Fg/2) si in verde (tranzitia 4|15/2 - 483/2) au fost
propuse doud noi mecanisme de relaxare incrucisata *San = s, *Sap — (2H2, ZGl)g/g
(urmata de relaxari rapide pe Psp) si “los = “lisiz, *“loy = (“F, G1)gp. Din dependenta de
concentratie a parametrilor de relaxare incrucigata se obtin prime informatii asupra proceselor
microscopice de interactie Intre ionii Er** in stare excitata.

Cu ajutorul modelului obtinut pentru functionarea laserului YAG:Er’*, model ce
cuprinde trei procese de relaxare incrucisatd (*Ssrz ((Hiwz) = *lora; *lisie = *liaj, g —
“lisiz; *liarz = *lorz (= ") si e = Yis; *lie = *Fap (= PHie — *Sap)) si celelalte date
de cinetica nivelelor metastabile implicate, se simuleaza functionarea laser a mediului
YAG:Er, obtinand o serie de date noi cu privire la rolul diferitelor mecanisme. Astfel, primul
proces de relaxare incrucisata enumerat aici duce la alimentarea practic egala a nivelelor Y12,
*113, Tnainte de a incepe emisia laser, ducand la tranzitia laser A, — Y7. Al ll-lea proces, de
pe *1135, este esential pentru functionarea in regim cuasistationar al laserului YAG:Er, desi
r(4I13/2) > r(4I13/2). in fine, al II-lea proces de pe 4I11/2, desi la prima vedere pare negativ,
depopuland nivelul initial, nu schimba esential tabloul emisiei dat de relaxarea de pe *liap.
Rolul sau negativ este atenuat de prima relaxare, de pe S3p.

Un alt lucru nou, obtinut prin simularea pe calculator a functionarii laserului YAG:Er,
este posibilitatea utilizarii pompajului 6 (impulsuri foarte scurte in timp). Energia se
acumuleazi pe nivelul de viatdi lungd *lizp de pe care, prin relaxare incrucisatid se
realimenteaza nivelul laser initial.

Compararea rezultatelor calculelor bazate pe modelul elaborat cu datele experimentale
din literatura da in general concordanta.

Ceea ce trebuie notat este ca noul mediu activ YAG:Er, avand multe nivele metastabile
si multe rezonante energetice, se comportd foarte diferit de YAG:Nd. Lucrarea de fata
incearca o Intelegere mai adanca a comportarii acestui nou mediu in vederea gasirii regimului

optim de exploatare.
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CAPITOLUL 11

INTERACTII SPECIFICE IONULUI Er** /N CRISTALE

In acest capitol, vom revedea datele din literaturad privind interactiile ionilor de
pamanturi rare in cristale. Se va pune accent pe scrierea acestor interactii sub forma
tensoriald, singura forma ce permite calculul efectiv al acestor interactii.

Ionii de pdmanturi rare sunt sisteme dinamice de mare complexitate. Pentru aceste
sisteme cu numar mare de electroni, chiar daca se considera numai interactiile cele mai
puternice, cum sunt interactia electronilor cu nucleul, energia lor cinetica, interactia
coulombianad intre electroni §i interactia spin-orbitd, ecuatia Schrédinger nu poate fi rezolvata
nici direct, nici analitic, nici numeric. De aceea, teoria matematica a spectrelor atomilor si
ionilor multielectronici se bazeaza pe metode aproximative. Simplificarile matematice care
trebuie facute vor fi insd ghidate de considerente fizice. Dupd ce au fost facute ipotezele si
aproximatiile, implicatiile ce rezulta sunt tratate riguros. Condon si Shortley [37] in cartea lor
,»The theory of atomic spectra” descriu metodele conventionale pentru realizarea acestor pasi.
Desi, in principiu, metodele dezvoltate de Condon si Shortley permit calcularea interactiilor
pentru orice atomi (joni), practic, pentru sisteme relativ simple (ca Nd**, configuratia 4f°)
calculele sunt insurmontabile. Problema calculului interactiilor a putut fi rezolvata pana la
capat numai dupa introducerea de catre Racah [38-41] a metodei operatorilor tensoriali
ireductibili, a coeficientilor genealogici si a grupurilor continue. Aceste noi si puternice
metode au fost dezvoltate si sistematizate ulterior in cartile lui Judd [42], Wybourne [43],
Sviridov si Smirnov [44] s. a.

O bariera care a trebuit depasita pentru aplicarea larga a acestor metode a fost calcularea
si tabelarea coeficientilor de cuplaj (simboluri n-j) si a elemetelor de matrice dublu reduse
pentru diferite configuratii. In prezent, existda mai multe carti in care sunt tabelate simbolurile
N-j (cum ar fi, de exemplu, cartea lui Rotemberg si colaboratorii [45], care da simbolurile n-j,
sub forma de puteri ale numerelor prime) iar pentru elementele de matrice dublu reduse
pentru configuratiile p", d" si f" existi cartea lui Nielson si Koster [46].

Dezvoltarea laserilor cu solid a cerut investigarea aprofundata a proprietatilor
spectroscopice ale ionilor de pdmanturi rare in cristale. Au fost investigati toti ionii de
pamanturi rare in foarte multe cristale gazda. Au fost evaluate diferite interactii, punandu-se

in buna concordanta datele teoretice cu cele experimentale.
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Datorita ecranarii electronilor 4f (vezi, de exemplu, lucrarea lui Freeman si Watson
[47]), interactia cu campul cristalin este slaba, cAmpul cristalin putand fi tratat ca o perturbatie

a starilor de ion liber.

11-1. Interactii de ion liber

I1-1-1. Aproximatia campului central
Vom considera pentru inceput atomul (ionul) ca un nucleu de masa infinita si sarcind Ze
inconjurat de N electroni de masa m si sarcina —e. Hamiltonianul nerelativist al unui astfel de

sistem este:

H=3t (L-2)45h, 2 (11-1)

Ultima suma Tmpiedica separarea variabilelor in ecuatia Schrodinger si este totusi prea mare

pentru a putea fi tratatd ca o perturbatie. lesirea din acest impas se face presupunand ca

potentialul YN . j=17 poate fi separat in doua parti, o parte predominanta, cu simetrie sferica,

. y . z . : : 5
care impreund cu potentialul YN~ ; (— r—e) se scrie sub forma —U(r;)/e si o parte mai slaba,
i

fara simetrie sferica. In acest fel, Hamiltonianul H dat de (11-1) se poate descompune in doi

termeni, termenul principal cu simetrie sferica

E=3, [+ UG (1I-2)
de ordinul de marime ~10° cm™ fiind considerat ca Hamiltonian de ordin zero, iar
Hamiltonianul H-E, fard simetrie sferica, de ordin de marime 10* + 10° cm™ se trateazi ca o
perturbatie asupra starilor proprii ale Hamiltonianului (II-2). Ecuatia Schrodinger poate fi
acum separatd in ecuatii unielectronice, functia de unda totala fiind un produs de functii
unielectronice si energia totala fiind suma de energii unielectronice. Spinul poate fi introdus
prin inmultirea functiilor unielectronice cu functiile o sau B ce corespund celor doua orientari
ale spinului. Consecintele acestei metode, precum utilizarea si proprietatile functiilor tip
determinant (cerute de principiul lui Pauli), sunt tratate detaliat de Condon si Shortley [37].
Vom nota numai cd, pentru a calcula nivelele energetice ale ionului Nd** (4f%), se ajunge la
matrici  364x364. Sa mai notam ca valorile proprii pentru ecuatia Schrodinger
multielectronicd obtinutd in urma aproximatiei (II-2) sunt degenerate dupda m; si m;
(proiectiille momentului orbital unielectronic §i, respectiv, momentului de spin) si deci
numerele cuantice relevante sunt cuprinse in lista

(n11y) (N2 1) ... (N In)

Acest sir specifica configuratia electronica.
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Principiul de excluziune al lui Pauli cere ca functia de unda totald (cuprinzand atat
partea orbitald cat si cea de spin) sd fie total antisimetricd in raport cu permutarea a doi
electroni identici. Pentru configuratii cu doi electroni identici (de acum inainte ne vom referi
numai la configuratii cu electroni identici) problema este foarte simpla: daca S = 1, functia de
spin este simetrica fiind ayop, oufatoofi, Bif2, dupd cum Mg = 1, O, sau -1. in acest caz,
partea orbitald este antisimetricd. Daca S = 0, functia de spin este antisimetrica, de forma
o1 B2-0P1 1ar partea orbitala este simetrica.

Problema insa se complica atunci cand N > 2, deoarece functia de unda totala nu mai
poate fi factorizata intr-o parte orbitala si una de spin, dar se poate exprima printr-0
combinatie liniard de functii orbitale si de spin ce poseda proprietati de simetrie speciale in
raport cu interschimbarea a doi electroni, functia totala ramanand antisimetrica. Acest lucru
poate fi realizat utilizand partitiile si tabourile Young [42]. Astfel, pentru o configuratie cu N
electroni echivalenti, o partitie [p1, Mo, ... lr] este un sir de intregi pozitivi y;, asfel incat

Hp>p2>...2pu, >0

Xi Hi=N

O partitie poate fi vizualizatd ca un aranjament de N celule in r linii, fiecare rand
incepand de la linia verticala. Reprezentarea unei partitii se numeste forma. Introducand
numerele 1, ... , N in celule, forma devine tablou. Daca numerele sunt ordonate in ordine
crescatoare, atat pe linii cat si pe coloane, tabloul este standard. Corespunzator oricarui tablou,
putem simetriza functia multielectronica in raport cu numerele din fiecare linie §i apoi
antisimetriza In raport cu numerele din fiecare coloana. Simetrizarea partii de spin se face in
raport cu tablourile Young adjuncte (adica tablourile in care liniile au devenit coloane si
reciproc). Existenta a numai doua functii de spin face imposibil sa se antisimetrizeze in raport
cu mai mult de doi electroni. In consecint, tablourile pentru functiile de spin sunt limitate la
cel mult doud linii. Pentru configuratia f°, de exemplu, partitiile [3] si [2 1] corespund la S =
3/2 si S = 1/2, respectiv. Simetriile functiilor orbitale asociate sunt definite prin tablourile
adjuncte. Astfel [1 1 1] pentru partea orbitald corespunde la S =3/2si [2 1] la S = 1/2. In
general, partitia orbitala [us, uo, ..., 7] unde

Wi=..=Ua=2

Rat1 = ... Wp =1
da nastere la functii orbitale ce trebuie combinate cu functii de spin pentru care S = 1/2.

Se poate arata (vezi, de exemplu, [42]) ca exista o legatura stransa intre reprezentarile

grupului liniar unimodular Usy44 si spinul total S de acelasi tip ca legatura intre partitia [p1, po,
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..., l7] s1 spinul S. Rezulta ca partitiile pot fi utilizate ca reprezentari ireductibile ale Uy+1. De
aici, rezulta ca clasificarea starilor configuratiei f dupa reprezentarile grupului U; este
complet echivalentd cu clasificarea obignuita prin specificarea spinului total S al starii.

Trecand de la subgrupul lui U; si anume Rs, grupul rotatiilor in trei dimensiuni,
reprezentarile lui U; (partitiile lui N) se sparg in reprezentdrile D, ale lui Rs. Dar
reprezentdrile D sunt date de L. Prin urmare, clasificarea obtinutd cu ajutorul reprezentarilor
ireductibile ale grupurilor U7 si R3 revine la enumerarea obisnuita a starilor Russel-Saunders,
SL. Dar, pentru configuratia cu mai mult de doi electroni echivalenti, un termen SL poate
apare de mai multe ori in configuratie si deci specificarea nu este suficienta.

Intre grupurile U; si Rs existd incd doud grupuri continue: Ry, grupul rotatiilor in 7
dimensiuni §i grupul G,. Dupa cum arata Judd [42], ca generatori ai grupului R; sunt
operatorii de rang impar Vq(l), 141(3) si Vq(s). Pentru electronii f (1 = 3) apare o situatie speciala:
relatiile de comutare ale acestor operatori sunt astfel incat I/;I(l) si Vq(s) dau nastere la un nou
grup, grupul G,. Avem deci, pentru electronii f, urmatoarea succcesiune:

RicGycR;c Uy

Conform teoriei grupurilor semi-simple, o reprezentare ireductibila este complet
specificatd de ponderea sa maxima (vezi, de exemplu, cartea lui Racah [48]) si deci poate fi
utilizatd pentru notarea acestei reprezentari. (De exemplu, pentru Rz, ponderea unei
reprezentari este M iar valoarea maxima a lui M este L, cu care se noteaza reprezentarea D).
Reprezentarile grupului Uyj41, pentru care servesc ca functii de baza stari de tip determinant,
au forma [Ag, Ay, ..., A2i+1] cu A £ 2 din cauza amintitd mai sus: nu pot exista decat doua stari
de spin. Reprezentarile lui R7 sunt date prin trei numere Wy, W,, W3, astfel incat 2 > W; > W,
> W3 > 0. Clasificarea termenilor unei configuratii N se face prin reductiile:

U7 > R7, R7 > Gy, G2 > Rs

Sa aplicam aceastd schemd pentru configuratia 2 [43] (complementara cu it -
configuratia Er**). Reprezentirile lui U7 sunt formele:

[111]si1][21]

Reductia U7 —» Ry

[111 0000] — (111)

[21 00000] — (100) + (210)
Reductia R; —> G,

(111) — (00) + (10) + (20)
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(100) — (10)

(210) — (11) + (20) + (21)
In fine, reductia G, > R3

(00) > S

(10) > F

(11) >P+H

(200 > D+G+1

(21) > D+F+G+H+K+L
Avand aceasti clasificare, starile unei configuratii f pot fi notate astfel:

IfN(W1,W5,W3) (U1,Uz)tSMsM >
unde t este necesar pentru a separa starile din descompunerea reprezentarilor (31) si (40);
pentru configuratia 2 acest numar cuantic nu este necesar. Utilizand notatiile W = (W1 W,
Ws) si U = (uy Up), vom nota starile configuratiei f prin

IPWUSMsLM > (11-3)

I1-1-2. Interactia electrostatica
Hamiltonianul (1-2) este puternic degenerat. Degenerarea este ridicata partial de

potentialul de perturbatie

N Ze? N e?
H—-E = Zi:l <_T_i_ U(T'J) +Zi>j=1;'j (“'4)
Efectul primei sumari este deplasarea configuratiei ca intreg si ne va interesa numai
_yn €
H, = >j=17 (11-5)

Aceasta perturbatie trebuie pusa sub forma tensoriald. Elementele de matrice ale interactiei
electrostatice in cadrul configuratiei Y au fost calculate utilizind metodele lui Racah [41].
Elementele de matrice sunt scrise ca combinatii liniare de integrale radiale Slater.

E = Y30 fiF¥(nf,nf) = Zi—o f¥Fr(nf, nf) (11-6)
unde k este par iar fi sunt coeficientii acestor combinatii liniare si reprezintd partea unghiulara
a interactiei. Relatia dintre Fy si F¥ este data in [37]. Desi scalari in raport cu Rs, operatorii fi
nu au proprietdti simple de transformare in raport cu R; si G,. Luand insd combinatii liniare
convenabile de acesti operatori, Racah [41] a construit noi operatori ce satisfac aceste cerinte.
Elementele de matrice sunt atunci scrise in forma

E=Y3_,eEX (11-7)
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unde ex sunt partea unghiulara a noilor operatori. Elementele de matrice ale interactiei
electrostatice scrisd sub forma (II-7) sunt tabelate in [46]. Este important de notat ca

elementele de matrice pentru configuratia f**™ sunt aceleasi ca pentru f".

I1-1-3. Interactia spin-orbita
In ordinea importantei, pentru pamanturile rare, dupa interactia electrostatici urmeaza
interactiile magnetice. Acestea sunt: spin-orbita, spin-spin si spin-alte orbite. Dintre acestea,

cea mai importanta este interactia spin-orbitd. Aceasta este descrisa de

H, =Y e(r)(5 - 1) (11-8)
ri fiind coordonata radiala, s; spinul iar fi momentul orbital al electronului i iar

&(ry) = (11-9)

H, comuti cu J? si M,? dar nu comutd cu S? si L2, Interactia nefiind diagonala in L si S,

h? du
ZmZCZT'i dT‘i

cupleaza starile cu L si S diferite.

Elementele de matrice ale interactiei spin-orbitd pot fi exprimate [12, 13] cu ajutorul
operatorului dublu-tensorial V™

(INeSL| XM, (3, - 1) [INU'S'LY = [L( + 1) (21 + D]YZ(INSLIV AV [INT'S'LY) - (11-10)
Elementele de matrice ale operatorului dublu-tensorial VY au fost tabelate de Nielson si

J2EHDN (configuratia complementara)

Koster [46]. Elementele de matrice pentru configuratia
au aceeasi marime dar semn schimbat in raport cu configuratia N,

O interactie spin-orbita puternicd duce la violarea cuplajului Russel-Saunders si
introducerea cuplajului intermediar.

O functie proprie a operatorului H; + H; este o combinatie liniara de stari LS:

[[xSLJIM> =Y rgrpra(t'S'L) [[v’S’L]IM> (1-11)

unde [tSL] este termenul majoritar in combinatia liniara (I1-11).

I1-1-4. Interactia de configuratie
Diagonalizand matricile pentru interactia electrostaticd si spin-orbitad pentru o anumita

1

energie, se obtin nivele de energie care deviaza prin cateva sute de cm™ de cele

configuratiile de aceeasi paritate.

Sa ne amintim ca calculul interactiei electrostatice a fost facut ludnd numai elementele
de matrice ale lui Hy in cadrul aceleiasi configuratii, deci termenii diagonali in n si 1, adica in
ordinul intai al teoriei perturbatiilor. Acest lucru este justificat daca tinem seama ca
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diferentele energetice intre termenii aceleiasi configuratii sunt mici in raport cu diferentele
intre configuratii. Considerarea termenilor nediagonali revine la considerarea interactiei de
configuratie. Aceasta este introdusa prin termenii de ordinul II in perturbatia H;. Aceasta cale
a fost consideratd de Rajnak si Wybourne [49], care au dat o tratare detaliati a acestei
probleme pentru configuratiile de tip 1V. In rezumat, ei au adiugat la fiecare element al
matricii electrostatice de tipul (INy|G|INy') (G — operator biparticuld pentru repulsia

electrostatica) un factor de corectie de tipul

Cp ') = — B

E fiind energia de excitare a electronilor in configuratia perturbata. Rajnak si Wybourne aduc

INy|Gme)(m<[G[1My)
E

corectia sub forma tensoriala

COw ) = i P (M| S (U - UfP) [INy) (11-12)

Cantitatile pk contin factori radiali si energii de excitare. Pentru K par, partea radiala din
(I1-12) are aceeasi forma ca si coeficientii integralelor Slater F¥. Prin urmare, aceastd parte
este inclusd automat in F¥ atunci cand aceste integrale sunt tratate ca parametri ajustabili.
Utilizand proprietatile operatorilor Casimir, Rajnak si Wybourne [49] au reusit sa inlocuiasca
acesti termeni prin expresia

5y, y)[aL(L + 1) + BG(Gy) + yG(R;)] (11-13)
unde G(G,) si G(R7) sunt valorile proprii ale operatorilor Casimir pentru grupurile G; si Ry.
Parametrii nou introdusi de interactia de configuratie, o, 3, v, reprezinta deci combinatii
liniare de P cu k impar. Valorile proprii pentru G(G,) si G(Ry) pot fi gasite, de exemplu, in
cartea lui Wybourne [43].

Rajnak si Wybourne [49] au examinat si efectul interactiei de configuratie asupra
elementelor de matrice ale interactiei spin-orbita pentru configuratia IN. Rezultatele lor indica

0 ,,ecranare” a interactiei spin-orbita si la aparitia interactiei spin-alte orbite.

I1-1-5. Alte interactii de ion liber

Desi principalele interactii de ion liber sunt interactii electrostatice, interactia spin-
orbitd si interactia de configuratie, au fost introduse si alte interactii care duc la 0 mai buna
concordanta intre teorie si experienta. Introducand insd mai multe interactii, se introduc mai
multi parametri ajustabili, ceea ce necesitd luarea in calcul a cat mai multe nivele
experimentale. Aceste interactii sunt: interactia Spin-spin, interactia orbita-orbita si spin-alte
orbite. Asa cum aratd o analiza detaliatd a accestor interactii [50], interactia orbita-orbita si
spin-spin, avand aceeasi dependenta unghiulara ca interactia de configuratie si spin-orbita,
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respectiv, duc la renormarea parametrilor acestor interactii. Interactia spin-alte orbite
introduce trei parametri suplimentari M°, M? si M*, unde M* sunt integralele Marvin [51]
tratate ca parametri ajustabili.

Prin urmare, interactia de ion liber poate fi caracterizata prin urmatorii parametri: E' E?
E3 € a, B, v, M°, M2, M* (10 parametri).

Toate interactiile de mai sus sunt uni si biparticuld. In cazul sistemelor cu mai multi
electroni, trebuie in principiu tinut seama si de interactiile de trei particule. Asa cum se arata
in [50], interactiile de trei particule introduc incd 14 parametri ce caracterizeaza efectele
interactieci de configuratie, desi numai 6 dintre e¢i influenteazd pozitia termenilor in
configuratia f". Evident, pentru determinarea a 16 parametri este nevoie de un numar foarte

mare de nivele de energie cunoscute.

11-2. Interactia cu cAmpul cristalin

Liniile spectrale ale ionilor de paméanturi rare introdusi 1n cristale sunt extrem de inguste
la temperaturi scazute. O explicatie calitativd a acestui fapt este datd de faptul ca patura
deschisd 4f" este ecranata partial de influenta vecinilor de citre paturile exterioare inchise
5s°p°. Prin urmare, se poate extrage informatia cu privire la vecinitatea ionului de pimant rar.

La inceput, s-a considerat, ca sursa a campului cristalin, campul electrostatic produs de
ionii vecini ai cristalului. Aceastd imagine ,.clasica” a campului cristalin pentru ionii de
pamanturi rare s-a dovedit aproape in intregime falsd. Procese electronice ca suprapunere,
covalentd, interactie de configuratie, determina parametrii de camp cristalin observati. Desi
mai complicatd decat modelul electrostatic, aceastd imagine este mai completd, dand
informatii utile asupra mecanismelor electronice implicate in interactia ion-cristal.

Inainte de a trece la parametrizarea campului cristalin bazati pe argumente de teoria
grupurilor si care nu depinde in niciun fel de modelul conventional electrostatic al sarcinilor
punctiforme, vom aminti modelul de superpozitie introdus de Bradbury si Newman [53].
Principiul acestui model constd in aceea ca campul cristalin total poate fi construit din
contributii separate de la fiecare din ionii cristalului. Acest model este util pentru a produce
seturi de parametri de pornire pentru fitari de camp cristalin, pentru a testa validitatea unor
fitdri prin metoda celor mai mici patrate, in fine pentru a vedea importanta relativd a
contributiilor de doua si trei corpuri.

In cele ce urmeaza, vom face o parametrizare a cAmpului cristalin bazati pe argumente

de simetrie spatiald si de inversie temporalad si vom introduce parametrii fenomenologici de
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camp cristalin, Bc’f- Acesti parametri, care se obtin din compararea cu experienta, permit
obtinerea functiilor de unda de camp cristalin.

Ionul liber poseda simetrie sferica descrisa de grupul rotatiilor Rs. Introducerea ionului
in cristal reduce simetria R3 la 0 simetrie mai joasa. Intrucat ionul de pamant rar substituie un
cation, interactia cea mai puternica o are cu anionii din prima sfera de coordinatie. Totusi, la
interactie participa si cationii din sfera de coordinatie urmatoare. La aceasta interactie pot
participa si impuritati, defecte de retea, compensatori de sarcina etc.

Datorita unor diferente de raza ionica, precum si datorita unor interactii mai puternice
cu unii vecini, ionul de pamant rar nu se asaza in mod obligatoriu exact in pozitia cationului
pe care il substituie. Prin urmare, simetria locald a campului cristalin poate sa nu coincida cu
simetria punctuala a cationului substituit.

Datorita scaderii simetriei de la R3 la simetria punctuala ,,vazutd” de ionul de pamant
rar, rezulti o despicare a nivelelor de ion liber in nivele Stark. in aproximatia campului
cristalin slab, aproximatie adecvata pentru ionii de pamanturi rare, primul lucru realizat la
introducerea ionului in reteaua cristalind este despicarea nivelelor J, functiile de unda ce
descriu starile de camp cristalin obtindndu-se ca combinatii liniare de stari IMJ>.

Hamiltonianul Hg de camp cristalin trebuie sa posede simetria locala. Metoda
operatorilor tensoriali ireductibili permite determinarea partii unghiulare a interactiei de camp
cristalin din motive de simetrie, partea radiald fiind calculatd dintr-un model sau tratatd ca
parametri ajustabili, numarul acestor parametri fiind determinat de simetria locala [54]. In
general, cu cat simetria este mai scazuta, numarul de parametri este mai mare iar degenerarea
este ridicatd intr-o masura mai mare.

In afara de simetria spatiald, intervine incd o simetrie: simetria la inversia temporala.
Teorema lui Kramers arata cd, pentru un sistem cu un numar impar de electroni (cum este Er®*
(4f'Y)), ramane o dubld degenerare a nivelelor energetice ce nu poate fi ridicati de o
perturbatie pard la inversia temporald (cum este campul electric).

In cazul unei simetrii mai scizute decét cea cubica, pentru ioni cu un numar impar de
electroni, o stare IfN[tSL]J> a ionului liber este despicata in J+1/2 dubleti Kramers [55].

Deoarece functiile proprii ale ionului liber au simetrie sferica, este natural sa dezvoltam

Her dupa operatori ce se transforma ca armonicile sferice cum sunt operatorii tensoriali
ireductibili ¢{* definiti prin:

4T

(k) _
G = 2k+1 K
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Astfel

Her = B BE(CS) (11-14)

i
Suma dupd i facAndu-se dupa electronii ionului. Numarul parametrilor BY este limitat de o
serie de considerente, ca: neanularea unui simbol 3-j (dupa cum se va vedea mai departe) si
simetria locala. Prather [54] a tabelat ce parametri B¢§‘ intervin pentru fiecare tip de simetrie.
Elementele de matrice ale cdmpului cristalin intre stari INtSLIM> sunt date de

Wybourne [43]:

N
(INTSLIM|H,., | INT'SL')'M') = Z BX <ZNTSL]M Z Hcr(cg")), INT'SL/)'M’
kq i !
= g B (1M eSLIMUP v sy ¢l (11-15)

unde U = ?’zl(ué"))i ,u{ fiind operatorul unitar introdus de Racah, definit prin
l|[u®||nl) = 5(n,n)HSA L)

iar in cadrul aceleiasi configuratii I elementele de matrice ale operatorilor 2i(€®), siu®

sunt proportionale. Mai departe, facand apel la teorema Wigner-Eckart,

(esum]u|esuym) = oM@y () l; 1\]/1> (11-16)

La randul sau, elementul de matrice redus (II-16) poate fi decuplat (Vezi Judd [42]):

(INTSLI U INT'SLYy = (—1)S*L Ik L] ]L IS(}QNTSL”U(")HZNT’SL’) (11-17)
I k 1
0 0 0

Relatiile (II-15), (11-16) si (II-17) permit scrierea elementelor de matrice de camp

deoarece (I||c®||ly = (-D'(2L + 1) ( ) k<2lsi k= par.

cristalin intre stari LS, utilizdnd simboluri 3-j, 6-j, precum si cartea lui Nielson si Koster [46]
pentru elementele de matrice dublu reduse ale operatorilor tensoriali U®. Parametrii BC’,‘ sunt
determinati prin compararea valorilor proprii ale matricilor de camp cristalin cu experienta.
Calculul acestor elemente de matrice este mai complicat in realitate intrucat stirile de ion
liber sunt in cuplaj intermediar. Este util de aceea sa se separe partea de ion liber de partea de

camp cristalin, facand notatia:

— rey! +L +7+ ] ]’ k
ﬁk([rSL]D—TSLZSLICO(TSL)CO(T SYCDS IR+ D {], ] )
(tSL| U®||'sLYf|| X ) (11-18)
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unde Co(tSL) sunt coeficientii dezvoltarii starii [[SL]J> in cuplaj intermediar. In acest fel,

elementele de matrice ale cAmpului cristalin devin:

(N[ESLIMI e IN[ESLIM) = Zig B (-7 (0 ) BClestn (1k19)

In calculele prezentate mai sus am presupus ci interactia de cAdmp cristalin este mic in
raport cu interactia de ion liber si deci am neglijat amestecul J-urilor (J-mixing) de catre
campul cristalin.

Pentru simetria D, (simetria la locul ionului Er** in YAG), eliminand termenul sferic (k
=0), Hc are expresia:

Her = B2 + B2(C +€3) + Bocs® + B3(c5P + ¢9) + B (¥ + c9) +

B§Cs® +BS(c? + ¢9) + B(cl + ¢ ) + BE(c¥ + c9) (11-20)
Deci, pentru aceastd simetrie sunt 9 parametri ajustabili Bé‘ . Un set de parametri B!f pentru
Er* in YAG este dat in Ref. [56].

Conditia de neanulare a simbolului 3-j din (I1-16) cere g = M-M’. Helwege [57] a
introdus un set de numere cuantice , astfel incat

M = u(mod q) (1-21)

In cazul simetriei D,, pentru un numir impar de electroni p = + %. Cele doud
reprezentari sunt legate prin inversie temporald. Acest lucru reduce la jumatate dimensiunile
matricilor de camp cristalin.

Datorita interactiei de camp cristalin, din cauza distrugerii simetriei sferice, J nu mai
este numar cuantic bun, in locul lui fiind p. Aceasta inseamna ca, intr-o oarecare masura,
nivelele J sunt amestecate de catre campul cristalin. Centrul de greutate al nivelelor Stark
corespunde nivelelor de ion liber numai in masura in care efectul de amestec al J-urilor se
poate neglija (in aceasta ipoteza este scrisa ecuatia (11-19)).

Functiile proprii de camp cristalin in baza |[JM> se pot scrie astfel:

Jue) = [IM){(JM|Jpor) (11-22)
suma dupa M fiind presupusa.

Interactia de configuratie datoritd interactiei coulumbiene a fost discutatd anterior.
Aceasta amesteca configuratiile de aceeasi paritate. Campul cristalin, insd, prin termenii sai
impari poate amesteca configuratii de paritate opusa configuratiei V. In cazul ionilor de
pamanturi rare, unde campul cristalin e slab, acest amestec este pufin important in

determinarea pozitiei nivelelor. Totusi, acest amestec este esential pentru explicarea
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tranzitiilor de dipol electric. Acest lucru va fi discutat mai pe larg in capitolul consacrat

intensitatii tranzitiilor (sectiunea I11-4, modelul Judd-Ofelt).

CAPITOLUL 111
TRANZITI OPTICE

In acest capitol se revad probabilititile de tranzitie intre starile ionilor de pamanturi rare
si se definesc marimile de interes pentru caracterizarea tranzitiilor: probabilitatea de emisie
spontana, sectiunea de absorbtie, coeficientul de absorbtie, taria oscilatorului si taria liniei si
se aratd cum pot fi calculate aceste marimi din spectrele de absorbtie. Relatiile obtinute din
teoria semiclasica pentru cazul atomului izolat sunt apoi corectate pentru prezenta cristalului.

Taria liniei de dipol electric este apoi calculatd in cadrul modelului fenomenologic
Judd-Ofelt, care face apel la termenii impari ai campului cristalin si la modurile impare de
vibratie ale retelei, pentru relaxarea interzicerii tranzitiilor de dipol electric f—f.

Sunt date, de asemenea, expresiile probabilitatilor de tranzitie de dipol magnetic.

111-1. Rezultatele teoriei semiclasice a radiatiei. Probabilitatea de tranzitie indusa

Expresiile coeficientilor Einstein pentru tranzitiile induse pot fi gasite fie din teoria
clasicd a radiatiei, utilizand principiul de corespondenta al lui Bohr, fie din teoria semiclasica
a radiatiei, fie din electrodinamica cuanticd. Teoria semiclasica a radiatiei nu prevede emisia
spontand, dar formula coeficientului Einstein pentru emisia spontana poate fi gasita daca se
cunoaste expresia coeficientului Einstein pentru emisia indusd, facand apel la principiul
echilibrului detaliat.

In teoria semiclasica a radiatiei cAmpul este considerat clasic iar atomii sunt tratati
cuantic. Vom considera cazul cel mai simplu al unui atom cu doud nivele nedegenerate.

Calculul probabilitatii de tranzitie se face utilizand teoria pertubatiilor dependente de
timp, Hamiltonianul de perturbatie fiind

ieh »

H=24v (1-1)

mc
A fiind potentialul vector al campului electromagnetic.
Probabilitatea de tranzitie este stabila (adicd independentd de timp), daca radiatia este
monocromatica §i tranzitia apare catre o stare dintr-un grup de stari foarte apropiate ca energie
sau dintr-un continuu. Probabilitatea de tranzitie este stabild si in cazul in care nivelele sunt

discrete dar radiatia acopera un domeniu de frecvente. Vom presupune cd aceasta radiagie
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Em—En
b

poate fi caracterizata printr-0 intensitate I(®) practic constanta in vecinatatea lui w,,, =

unde En, si En sunt doua nivele energetice ale atomului si Ep > E.,.

Daca intensitatea intr-un interval de frecvente Aw este I(w)Ahw, exista relatia:

|2 271c

40| = — [(w)Ahw (111-2)
unde /TO este amplitudinea potentialului vector si probabilitatea de tranzitie in unitatea de
timp, in ordinul intai al teoriei perturbatiilor, are expresia:

4m2e?p

2 02
m2cwi,

%|af,1l)(t)|2 = I(wmn)Uu;‘nexp(iEF)Vund3r|2 (111-3)

unde Up, si Up sunt functiile de unda ale sistemului neperturbat in starile m si n, |l_c)| = 27” Se

poate arata ca probabilitatile pentru tranzitiile inverse produse de acelasi camp de radiatii sunt
egale.

In aproximatia dipolar, justificatd de faptul ci lungimea de undi a luminii in domeniul

tranzitiilor studiate este mult mai mare decéat dimensiunile sistemului atomic, exp(il_c)i") ~ 1
si probabilitatea de tranzitie in unitatea de timp (I1I-3) devine:

Wonn = 22 1(@yn) | m| D) (111-4)
unde

D=—-eY;# (111-5)
este momentul de dipol electric al atomului cu mai multi electroni. Factorul 3 de la numitorul

expresiei (I111-4) apare din medierea pe toate directiile a momentului de dipol.

Tranzitiile date de (II1-4) sunt numite tranzitii de dipol electric. Probabilitatea lor este

datd de produsul dintre intensitatea campului electromagnetic si patratul elementului de
matrice al dipolului electric. Aceste tranzitii sunt pe departe cele mai intense in raport cu cele
de dipol magnetic si de cuadrupol electric.

Relatia intre coeficientul Einstein B (produsul intre coeficientul B si densitatea campului
de radiatii reprezinta probabilitatea de tranzitie indusd) si probabilitatea Wp, dd pentru

coeficientul Einstein B:

T2 - 2
By = - |{m|D|n)| (111-6)

iar relatia dintre coeficientul B si coeficientul Einstein A (probabilitatea de emisie spontana)
da:

_ 4w73,m =g 2

Amn - 3hc3 |<m|D|n)| (III-7)

Ca functie de energie, probabilitatea de emisie spontana poate fi scrisa in forma
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3 - 2
Amn = A;:%KmlDln)l Smn(E)
unde

[ Smn(E)dE = 1 (111-8)

Smn(E) se numeste functie de forma. Evident, Ay, = [ amn (E)dE iar omn si |(m|5 |n)|2 din

(111-7) reprezintd medii pe linia de emisie.

I11-2. Definitii

O marime importantad in spectroscopie este sectiunea de absorbtie integrala ¥,,. Ea este

definitd ca probabilitatea de tranzifie x energia absorbitd intr-o tranzitie supra fluxul de

energie corespunzator unui foton in unitatea de volum

2 — 2
Zmn = e Wy (m|D|n)] (111-9)

Sectiunea la energia E este
4172 — 2
Gmn(E) = 3_7tcwmn|<m|D|n>| Smn(E)
Coeficientul de absorbtie ux, pentru un sistem cu N atomi 1n unitatea de volum, este
definit
d] = —pdx

J fiind intensitatea radiatiei iar dJ fractiunea din ea indepartata din fascicul pe grosimea dx.

Deci u este energia indepartata in unitatea de timp pe unitatea de volum dintr-un fascicul de
densitate unitate si deci egal cu No. Deci,
4m? - 2
U (E) = ¥Nwmn|(m|D|n)| S(E) (111-10)
O marime foarte frecvent utilizatd pentru compararea tariei tranzitiilor este marimea

adimensionala taria oscilatorului. Denumirea provine dintr-o analogie cu fizica clasica unde

reprezintd numarul de oscilatori de frecventd data ce contribuie la polarizabilitatea unui atom.

Definitia cuantica este:

frin = e (] B )] (11-11)
Formulele obtinute pana acum in aceasta sectiune se refera la cazul idealizat al unui
atom cu doua nivele nedegenerate. In cazul unui atom real, existd mai multe nivele degenerate
de 2J+1 ori in absenta campurilor externe. Numim linie radiatia asociata cu o tranzitie intre
cele doud nivele. Radiatia rezultatd dintr-o tranzitie intre o pereche de stari se numeste

componenta liniei.

Intensitatea luminoasd a unei componente este:
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I(m,n) = N(m) hwA(m,n)
N(m) fiind numarul de atomi in starea m. Intensitatea totala a liniei intre nivelele M si N se
obtine prin insumarea intensitatii componentelor:
4Winn n 2
I(M,N) = Zm,n bwA(m,n) = N(m)bwmn ;;)TZm,nl(m|D|n)|

Suma elementelor de matrice la patrat defineste taria liniei:

S(M,N) = En|(m|D|n)|” (111-12)
Dar N(M) = (2Jy + 1)N(m) si deci
AMN) = “3“;’3" S(M,N) (111-13)

Expresia probabilitatii de tranzitie din starea N in starea M (absorbtie) devine:

412

Wim = 3hc(2Jn+1)

[{(wmn)SM, N) (111-14)

La fel si formulele ce descriu taria oscilatorului, sectiunea integrala etc. sunt refacute
tinand seama de degenerarea nivelelor. Vom ardta acest lucru panad dupa introducerea

corectiilor datorate cristalului cand vom da formulele finale, utilizabile in calcule.

111-3. Corectii de cAmp cristalin [59. 60]

In general, datoriti cuplarii intre sistemul electronic si cel al nucleelor, starile
electronice implicate in absorbtie si emisie nu mai sunt aceleasi. Prin urmare, elementele de
matrice pentru emisie si absorbtie sunt diferite. Totusi, In cazul ionilor de pamanturi rare, la
tranzitii participa electroni interiori ecranati si relaxarea retelei este mica. In cele ce urmeaza,
vom considera cd elementele de matrice sunt aceleasi pentru emisie si pentru absorbtie.

Apar corectii datoritd schimbarii vitezei luminii in cristal (prin indicele de refractie n) si
datorita campului electric ,,vazut” de ionul de pamant rar. Astfel, in formula intensitatii
radiatiei in loc de C apare c/n iar intensitatea este in loc de E3c/4m, nE3v/4m. Prin urmare,
sectiunea de absorbtie trebuie impartita prin n. Pentru emisie, probabilitatea de tranzitie se
imparte prin densitatea de energie, deci prin n°. Dar probabilitatea de emisie este
proportionald cu densitatea de stari fotonice, deci cu cubul impulsului, adica inmultita cu n.
Rezulta un factor net de n.

Corectia de camp local duce la schimbarea elementului de matrice. In deducerea
probabilitdtii de tranzitie, /TO ce multiplicd pe 7 (in aproximatia dipolard) era /TO local, la
centrul unde are loc tranzitia. Acest /_1)0 a fost apoi utilizat in definirea fluxului de radiatii, deci

mediu pe cristal. Acest lucru se corecteaza scriind (A3~E&):
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EZ|(ml#|n) |2 > B2 |(ml#n)?
sau
SN2 Eer 21,V [2
[mlFn)[2 > (£) |GmIin)]

Pentru un centru strans legat intr-un cristal cu simetrie cubica, corectia de camp local Lorentz

este:

E n?-1 n?+2
Lf: 1+——+-- =
Eo 3 3

(11-15)

Sumarizand, in prezenta cristalului ionic, pentru un centru localizat, implicand un ion de

pamant rar, relatiile stabilite mai sus devin:

1 4w 2422
AMN) = 32— 3‘;’;1;111("3 ) S (111-16)
4m? 1 (n2+2\?
INm = 3c(2;;+1) w’"”ﬁ(n3 ) S (-17)
2 S(M,N)
fm = 50z Omn (11-18)

O relatie utila este cea intre aria liniei de absorbtie si taria liniei:

_ 8m3k 1 (n2+2)2
[ n)dA= N3ch(2]N+1);( . ) S (111-19)
La fel
. At 2 y+1
flinie [l()\) dA= NEZINTA(M' N) (“'-20)

unde A este o valoare medie pe linia de absorbtie iar corectia de camp cristalin a fost
presupusa aceeasi atat pentru starea initiald cat si pentru starea finala. Relatiile (I1I-19) si (I1I-
20) sunt deosebit de utile, Intrucat permit calculul tariei liniei si al probabilitatii de emisie
spontana direct din spectrul de absorbtie. Relatiile (ITI-19) si (III-20) concordd cu cele
utilizate de Krupke [61].

111-4. Modelul Judd-Ofelt [33, 34]

Primul care a discutat intensitatile liniilor din spectrele ionilor de pamanturi rare in

cristale a fost Van Vleck in 1937 [62]. El a aratat ca aceste tranzitii au loc in cadrul
configuratiei 4fN i pot fi de dipol electric ,,fortate”, de dipol magnetic sau de cuadrupol
electric (tranzitiile de dipol electric in cadrul aceleiasi configuratii sunt interzise de regula
paritdtii). Mai tarziu (1945), Broer, Gorter si Hoogschagen [63], prin masurdtori precise, au
ardtat ca intensitatile observate sunt prea mari pentru a fi explicate prin tranzitii de cuadrupol
electric iar cele de dipol magnetic pot fi observate numai cand nu pot avea loc tranzitii de

dipol electric fortate.
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Calculul intensitatii tranzitiilor de dipol electric ,,fortate” a fost facut independent in
1962 de Judd [33] si Ofelt [34]. Ei au reusit sa duca pana la capat calculele utilizand operatori
tensoriali ireductibili si facand o serie de ipoteze simplificatoare. O revedere a modelului
Judd-Ofelt si a succesului sau este facuta de Peacock [35].

Posibilitatea realizarii unei tranzitii ,,fortate” de dipol electric se bazeaza pe amestecul
starilor configuratiei 4f" cu stari din configuratii superioare, de paritate opusd, de ctre
termenii impari ai campului cristalin Sau de catre modurile impare de oscilatie ale retelei
cristaline. Ipotezele facute in cadrul modelului Judd-Ofelt sunt:

a) Configuratiile superioare sunt degenerate in raport cu toate numerele cuantice.

b) Diferentele energetice intre fiecare din nivelele din cadrul configuratiei 4f" intre care
au loc tranzitii si configuratiile excitate sunt practic egale.

¢) Componentele de camp cristalin ale nivelului fundamental sunt egal populate.

In timp ce ipotezele a) si b) sunt destul de bine verificate pentru multe pimanturi rare
trivalente, ipoteza c) presupune o despicare relativ mica a nivelului fundamental in camp
cristalin si se verificd mai bine la temperatura camerei (la temperaturi mai joase, kT <«
despicarea de camp cristalin si populatiile subnivelelor de camp cristalin sunt foarte diferite).

In cazul ionului Er¥* in YAG, despicarea nivelului fundamental s la temperatura
camerei face ca ipoteza c¢) s fie prost verificatd. Cele 8 subnivele ale nivelului 1455 sunt
grupate in doua grupuri relativ stranse: 0, 15, 57, 46 em™ si, respectiv, 411, 424, 523 s1 568
cm™. Prin urmare, este mai potrivit s se utilizeze o idealizare a nivelului *I3s;, cu dous nivele,
decat idealizarea obisnuitd, cu un singur subnivel (adica, neglijarea despicarii in camp
cristalin). In capitolul ,,REZULTATE” vom prezenta pe larg consecintele asupra teoriei Judd-
Ofelt a idealizarii nivelului 4I15/2 cu doua subnivele.

Aplicarea ipotezelor a) si b) duce la o expresie pentru taria unei componente de dipol
electric de forma (vezi, de exemplu, [35])

A t
—p—q p
pentru o tranzitie intre starile |fVyJM) fundamentala si IfVy'J'M') - excitatd. In (II-21) 4,

2
(I1-21)

Lo 1 I ’ ’
Sl\e;ﬁ\/l',q ~ Zp'tﬂ)\par(_l)p-'_thP:‘(t’ )\) (C[ )(fNW]MlUZLP—QU‘NW ] M )

sunt termenii impari ai campului cristalin, A = 2, 4, 6 iar g reprezintd starea de polarizare.

Pentru Z(t, A) avem expresia:
sen =250l )
Fle@nallc@ Fafirinintlr 14 (AEQ™) ™ (111-22)
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in care suma se face dupa numerele cuantice n si | ale tuturor configuratiilor ce se amesteca in
configuratia 4. AE(y"") este diferenta energetica amintita in ipoteza b).

Sumarea expresiei (111-21) dupa numerele cuantice M, M’ si apoi dupa q (presupunand
mediul izotrop) duce la o simplificare substantiald a expresiei (III-21), obtindndu-se bine-

cunoscuta relatie Judd-Ofelt:

$6401,)) = Zaczas Al [UPlw) )| (111-23)
unde S¢4(J,]") = Tmm'q S&?M,,q iar |(\|/]||UO‘)||\|1’]')|2 sunt patratele elementelor de matrice
reduse in cuplaj intermediar ale operatorilor tensoriali U™ iar in parametrii Q, intrd
parametrii impari ai cdmpului cristalin A.,, AE(y"") si mediile lui r si r'. in literaturd exista

: : : N2
mai multe seturi de elemente de matrice |(y][|[U™||w']'})|” [64, 65].

Intrucat sumarea dupa M si M’ este foarte utild, trebuie vizut cum poate fi evaluata din
experienta taria liniei $¢¢. In cazul popularii egale a nivelelor M, ea poate fi evaluata direct

din aria liniei de absorbtie prin relatia [60]:

T = N [ s
k(A) fiind coeficientul de absorbtie la lungime de unda A iar J fiind pentru starea
fundamentala.

Judd arata ca luarea in consideratie a modurilor de vibratie impare duce la o ecuatie de
aceeasi forma cu (II1-23). Prin urmare, parametrii Q, determinati experimental contin
contributii atat de la termenii impari ai campului cristalin (contributia statica), cat si de la
modurile de vibratie impare (contribufia dinamica).

Modelul Judd-Ofelt da o serie de reguli de selectie [35]: AS =0, AL < 6, iar daca J sau
J’ sunt zero, atunci |A]| = par iar tranzitia J = 0 — J* = 0 este interzisi. Intrucat starile de ion

sunt in cuplaj intermediar, regulile de selectie dupa S si L sunt relaxate. Este mai tare regula

AJ < 6. Astfel, pentru ionul Er** (starea fundamentald *l15;,) in absorbtie nu poate fi obtinut

. <A 15
nivelul 2P1/2 pentru ca in acest caz A] = Y

—-=7>6.

Modelul Judd-Ofelt, datorita simplitatii sale, s-a bucurat de mult succes, facandu-se
multe determinari ale parametreilor €2, pentru ionii de pamanturi rare trivalenti in cristale.
Odata determinati parametrii ), se pot calcula marimi de interes spectroscopic si laser [61],
ca:

- probabilitatea emisiei spontane de pe starea initiald I[S'L']]’) pe stiri finale I[SL]]):

=== 64mte?

AQSLY BT = -2y

I© an-2a)

1 CE Bems a6 LIS LY U O ST
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- rapoartele de ramificare ale fluorescentei pentru tranzitii de pe nivelul I[S'L']]"):

B(S'L'Yy’; [SLI) = A([s'L']y;IST))

Yty AUS'L1)ISLID

(11-25)

- timpul de viata radiativ al nivelului [[S'L']]"):

Traa = (TspAUS'LY; [STID) (111-26)

Mai departe, daca se cunoaste timpul de viata al fluorescentei pentru nivelul intial, 75,
se poate calcula eficienta cuantica a tranzitiei:

N = T51/Traa (11-27)

Parametrii Judd-Ofelt Q, sunt determinati din spectrul de absorbtie la temperatura
camerei. Astfel, din relatia (III-19) se determina tariile S ale liniilor. Ecuatiile (II1I-21)
formeaza un sistem liniar cu trei necunoscute (Q,, Q,4, () si atitea ecuatii cate linii de
absorbtie avem la dispozitie. Pentru astfel de sisteme, metoda celor mai mici patrate duce la
ecuatia matriciala

Q= [(ATA)1AT]s (11-28)
unde Q este un vector coloana 3x1 cu componentele Q;, A este matricea 3xn a sistemului (111-
21) iar S (nx1) este vectorul cu tariile liniilor masurate experimental. Corectitudinea

rezultatelor este verificata prin eroarea patratica medie

n exp _ qcalc 2
r.m.s.=\/zi=1(si S (111-29)

n-3

unde S{* se obtin din (II-21) dupi introducerea parametrilor Q;, determinati din (I1I-26).
Parametrii €, permit evaluarea in prealabil a potentialitatii laser a unei combinatii

pamant rar - cristal.

111-5. Tranzitii de dipol magnetic

Pentru tranzitiile de dipol magnetic intre nivelele de energie ale configuratiei 4fN
regulile de selectie sunt [65, 66]
AL=AS=0, |A]| <1

Pentru aceste tranzitii probabilitatea emisiei spontane se scrie sub forma:

m Trerproy . 64mind
A ([aSL]J; [o'S'L])) = Y STENE
[Sas Lo st Co(aSL)) Co(a’S' L) ){[aSL])|| M| [oc’S’L’]]’)|2 (111-30)

unde Co(aSLJ) sunt coeficientii din dezvoltarea unei stari de ion liber in cuplaj intermediar iar

M este operatorul de dipol magnetic:
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— e - N e —> -
M = _%Zi(li + gSi) = —%(L + ZS)
Elementele de matrice ale operatorului M intre stari SLJ pentru J =J’ sunt:

(fNaSLY|| M| fN'S'L]) = 8(a, «)8(S, S' )S(L, LYBL(2) + 1) /4] + 1]Y? x

[SS+1)—L(L+1)+3]J+1)] (1m-31)
PentruJ’ =J-1

(FNaSL]|| M||f¥a'S'L) = 1) = 8(a, ')8(S, S )S(L, L)

x ([<S+L+1>2—f}][lz—@—sﬂ)” ? (111-32)
lar pentru ]’ =J + 1

(fNaSL)|| M||fNa'S'L — 1) = 8(a, a')8(S, S )S(L, LB

2_ 2 21— 2]\ 1/2

% ([(S+L+1) (]+41()]+]E]+1) (L-9) ]) (111-32)

unde g = Ze—T:C

Pentru calculul probabilitatilor de tranzitie de dipol magnetic intre componentele de

camp cristalin ale nivelelor [aSL]] si [a’S'L']]’, respectiv, se utilizeaza relatia:

2

1 !
A7 Qe ') = 3 | Saga QMM WD (D )]
A™A([aSL]J; [o/S'L']]) (111-32)
unde functiile proprii de cAmp cristalin sunt scrise in baza |[JM)
Jua) = [JMKIM|Jpa) (111-33)

111-6. Tranzitii de cuadrupol electric

Studiile experimentale au ardtat ca contributia tranzitiilor cuadrupolare la probabilitatea
tranzitiilor spontane este substantial mai mica decat contributia tranzitiilor de dipol electric si

de dipol magnetic [67].

Pentru majoritatea nivelelor Er** nu este indeplinita in absorbtie conditia |AJ| < 1,
necesard pentru o tranzigie de dipol magnetic. Pentru tranzitia 4I15/2 — 4|13/2, totusi, exista o
contributie importantd a dipolului magnetic. Pentru a putea aplica teoria Judd-Ofelt este
necesar sa se extraga din probabilitatea totala de tranzitie probabilitatea de dipol magnetic

Aed = 4 — g™ (11-34)
unde probabilitatea totald A este determinatd din aria liniei de absorbitie pentru tranzitia in

cauza prin relatia (I11-20), probabilitatea de dipol magnetic fiind calculata cu relatia (I11-30).
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Pentru relatia (III-20) — relatia Fuchtbauer-Ladenburg — sa fie valabila, in afard de
necesitatea ca corectiile de camp cristalin sa fie aceleasi pentru starea initiala si finala, mai
trebuie indeplinita una din conditiile:

1) subnivelele Stark ale starii fundamentale sunt egal populate, ori

2) probabilitatile tranzitiilor ce leaga componentele Stark ale nivelului fundamental si
excitat sa fie egale intre ele.

Prima conditie, de reguld, nu se realizeaza la temperatura camerei, despicarile putand
ajunge pana la 850 em™.

A doua conditie se poate realiza daca ionul de pamant rar se afla intr-un loc cu simetrie
scizuta. In acest caz apare o amestecare puternica a functiilor de unda a componentelor Stark
dupa starile IM>. De exemplu, masuratorile coeficientului de absorbtie integrald in tranzitia
o, = *Fap pentru Nd** in sticle silicatice [68] arata ca valoarea lui ramane practic constanta
in intervalul de temperatura 4,3 - 300K, interval in care populatia relativd a subnivelelor
variaza foarte mult.

In [69] este propusid o metodd pentru determinarea probabilitatii de emisie spontani
A(*Far2 = *l11) pentru Nd** pe baza masurarii spectrelor de absorbtie la temperatura heliului
lichid. In [70] se analizeaza erorile ce pot apare in determinarea lui A(*Fs, — *l1152) si de aici
a sectiunii emisiei induse, dacd se considera automat indeplinirea ipotezelor 1) si 2). Utilizand

masuratorile la 4,2K se determina aceste erori pentru 0 serie de sticle laser.

CAPITOLUL 1V
METODE EXPERIMENTALE SI DE CALCUL IN STUDIUL IONULUI Er®" IN

GRENATI

IV-A. Metode experimentale

In acest capitol sunt prezentate metodele de crestere si testare a cristalelor, precum si

metodele de masurare a parametrilor spectroscopici, punandu-se accent pe acestea din urma.

IVV-A-1. Obtinerea cristalelor de grenati dopati cu Er?

Cristalele de grenat studiate au fost crescute exclusiv prin metoda Czochralski in creuzet
de iridiu, in atmosfera de azot. Pentru crestere au fost utilizate instalatiile ADL MP si

MRSX2.
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Cristalele au fost crescute dupa directia <111> in scopul minimalizarii ariei inimii.
Viteza de tragere a variat intre 1 i 4 mm/h iar viteza de rotatie 25 + 30 rot/min.
Ca materiale de pornire s-au folosit:
Al,O3  puritate 99,99%
Y,03 puritate 99,999%
Gd,0O3  puritate 99,999%
Er,O3  puritate 99,9%
Au fost crescute urmatoarele cristale:
- in sistemul (Y1.xErx)3AlsO12 cu X = 0,5%, 1,5%, 3%, 10%, 15%, 33%, 37%, 50% si
100%;
- in sistemul Gdg3Y,7AlIs012:Er*t cu concentratii de Er de 0,3% si 1%;
- in sistemul GdgY2.4AlsO12:Er cu concentratii de Er de 0,3% si 1%.
Concentratiile de Er* prezentate mai sus sunt concentratiile din topitura. Asa cum
rezultd din literaturd [70], coeficientul de segregare al Er** in YAG este foarte apropiat de

unitate. Pentru proba YAG:Er(1,5%), proba utilizatd pentru masuratorile Judd-Ofelt,

.....

IV-A-2. Determinarea perfectiunii cristalelor

Perfectiunea optica a cristalelor a fost determinata prin metoda ,,shadow” si fotoelastica,
pe probe taiate perpendicular pe axa de crestere. Montajul utilizat cuprinde un laser HeNe
filtrat spatial (ca sursa de lumind), o cuva cu diiodometan ca lichid de imersie cu indice de
refractie apropiat de cel al cristalelor de YAG si un ecran. Probele de cristal polizate au fost
introduse 1n cuva pentru minimalizarea efectelor de suprafata. Distanta intre proba si ecran
putea fi variatd pentru obtinerea celei mai bune pozitii din punct de vedere al imaginii. In
cazul metodei fotoelastice, Intre proba si ecran a fost introdus un analizor (radiatia laserului
HeNe fiind polarizata liniar cu directia de polarizare verticald).

Prin metoda ,,shadow” au fost puse in evidentd fatetele iar prin metoda fotoelastica,
tensiunile. Aceste metode permit selectarea portiunilor din cristal omogene optic din care s-au

confectionat probele.

IV-A-3. Determinarea parametrilor spectroscopici

In aceasta sectiune sunt descrise metodele de determinare a spectrelor de absorbtie, a
spectrelor de excitatie si a spectrelor de fluorescentd, precum si a timpilor de viatd pentru

nivelele metastabile.
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Pentru obtinerea unor valori precise pentru nivelele energetice, a fost necesara

etalonarea spectrofotometrului Cary 17 si a monocromatoarelor GDM-1000 si Jarrell-Ash.

IV-A-3-1. Etalonarea monocromatoarelor

Pentru etalonare au fost folosite urmatoarele lampi spectrale:

- lampa Hg tip Narva Hg E/2-13,

- lampa cu Na (gaz de umplere Neon) cu catod scobit produsa de firma Varian si care
intra in compozitia spectrofotometrului de absorbtie atomica AA-5,

- lampa cu Lu (gaz de umplere Argon) cu catod scobit produsd de firma Varian (tot
pentru spectrofotometrul AA-5).

Aceste trei lampi acopera foarte bine domeniul UV, vizibil si infrarosul apropiat, au linii
foarte bine rezolvate si aceste linii sunt catalogate. Dupa gasirea corespondentei intre
lungimile de unda (energiile) masurate experimental si valorile etalon, a fost trasata curba de

etalonare.

IV-A-3-2. Masurarea spectrelor de absorbtie

Spectrele de absorbtie au fost masurate in doud moduri:

a) cu spectrofotometrul Cary 17; b) cu un montaj incluzand monocromatorul GDM-
1000.

a) Spectrofotometrul Cary 17, fiind un spectrofotometru cu doua fascicule, are avantajul
masurdrii absolute a absorbtiei (transmisiei), functie de lungimea de unda. De asemenea,
avand domeniu larg de lungimi de unda (190 + 2650 nm) acopera practic tot domeniul de
interes pentru Er¥. Rezolutia acestui instrument este 1 A in UV-VIS si 3 A in LR. Pentru
domeniul UV-VIS se foloseste ca detector un fotomultiplicator cu raspuns S-20 iar pentru |I.R.
o celula cu PbS.

Temperaturile scdzute (pana la 4,2K) au fost obtinute cu sistemul criogenic de la firma
Oxford Instruments. Acest sistem se compune din criostatul cu flux continuu CF 104 si
controlorul de temperatura CF 5165.

Folosind ca agent de racire azotul lichid, se obfine o temperatura intre 77K si 300K iar
cu agent de racire heliu lichid — orice temperatura intre 4,2 si 300K. Precizia de citire si
mentinere a temperaturii este + 0,1K.

La temperaturi sub 77K si mai ales spre 4,2K, au fost luate masuri speciale de reducere
a iradierii probei de catre ecranele din jur. Daca proba este iradiata de ecranele din jur iar
masca de fixare nu asigura un transport eficient al caldurii, temperatura probei va fi mai mare
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decat cea afisata de controlorul de temperatura. Acest efect a fost redus folosind masti masive
din cupru iar proba a fost montata in interiorul ,,cold-finger”-ului. Proba a fost fixata de masca
si mastile au fost fixate de ,,cold-finger” cu pasta de argint. Comparand spectrele obtinute in
acest fel, cand controlorul de temperatura arata 4,2K cu spectrele obtinute pe aceleasi probe la
IOFAN-Moscova unde s-a folosit un dewar cu imersie in heliu lichid, nu s-au obtinut
diferente semnificative.

b) Liniile ionului Er*" sunt foarte inguste la temperaturi scizute (de exemplu,
componentele Stark pentru tranzitia 4I15/2 - 4I13/2 la 4,2K, masurate cu spectrofotometrul
Fourier, au semilirgime pana la 0,28 cm™ [72]) si, prin urmare, rezolutia spectrofotometrului
Cary 17 nu este suficienta. De altfel, pentru anumite linii aceasta rezolutie nu este suficienta
nici la temperatura camerei. Astfel, pentru A = 5000 A rezolutia spectrofotometrului Cary 17
de 1 A corespunde la 4 cm™. Monocromatorul GDM-1000, avand o rezolutie de 0,5 cm™ in
ordinul I, reprezintd un salt de aproape un ordin de marime. In plus, se pot trasa simultan cu
spectrul de absorbtie si liniile lampilor de calibrare, ceea ce permite 0 determinare precisa a
pozitiilor liniilor. Sistemul de masura este prezentat schematic in Fig. [V-1.
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Fig. IV-1. Montajul experimental pentru obtinerea spectrelor de
absorbtie (transmisie) bazat pe monocromatorul GDM-1000.

Lumina ,,albd” produsa de o lampa cu incandescentd L.I. alimentatd stabilizat este
adunata cu condesorul C, trecuta prin diafragma D, filtrul F, proba P, fiind apoi focalizata cu
lentila L; pe fanta de intrare a monocromatorului GDM-1000. Rolul filtrului F este de a alege
domeniul de lungimi de unda in care se afla spectrul tranzitiei studiate si de a Tmpiedica

lumina cu energie mai mare, care ar putea produce fluorescentd, sa cadd pe proba. Se
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utilizeaza filtre ,,trece jos” (ca energie). Simultan cu lumina trecutd prin proba, cu ajutorul
unei oglinzi semitransparente O, se proiecteaza pe fanta, cu lentila L, lumina produsa de o
lampa de calibrare (Hg, Ne, Ar). Intensitatea luminii acestei lampi se poate regla cu ajutorul
unui atenuator variabil A.V. compus din doi polarizori ce se pot roti unul fata de altul.

Monocromatorul GDM-1000 este un monocromator dublu care are in dreptul fantei
intermediare un modulator optic (M.O) cu fecventa fixa (25 Hz).

Ca detectori se folosesc fotomultiplicatori (F.M.) cu raspuns spectral S-1 (EMI 9648B)
pentru L.LR. sau cu raspuns spectral S-20 (EMI 9659QB) pentru UV-VIS. Semnalul de la
fotomultiplicator si semnalul de referintda de Ila modulatorul optic sunt aplicate
amplificatorului sensibil la faza (A.S.F). Semnalul rezultat este aplicat Inregistratorului cuplat
mecanic cu monocromatorul.

Pe inregistrator se obtine spectrul sub forma transmisiei T = T(E), E fiind energia in cm”

Alte notatii utilizate in Fig. IV-1:

C.T. — controlor de temperatura,

Cr — criostat;

I.LR. — incintd racitd; se foloseste pentru reducerea zgomotului In cazul utilizarii
fotomultiplicatorului cu raspuns S-1;

A.LLR. — alimentare incinta racita;

A.F.M. — alimentare fotomultiplicator.

S-a utilizat sistemul criogenic prezentat in paragarful precedent.

IV-A-3-3. Masurarea spectrelor de fluorescenta utilizand excitarea cu lampa cu Xenon

Spectrele de fluorescenta au fost masurate utilizand ca sursa de pompaj o lampa cu
Xenon (monajul ,.clasic”) sau laser (armonica a II-a sau a IV-a a laserului YAG:Nd sau
laserul cu colorant acordabil).

Masurarea spectrelor de fluorescentd cu montajul ,.clasic” are schema de principiu in
Fig. IV-2. Lumina produsa de lampa cu Xenon (Xe) este adunata cu condensorul C si filtrata
prin filtrul F;. Acest filtru consta dintr-o cuva cu apa distilata pentru retinerea radiatiei I.R. si
un filtru care permite trecerea radiatiei UV cu lungimea de unda de ~380 nm. Acest filtraj se
utilizeaza In cazul Inregistrarii fluorescentei in verde (tranzitia 453/2 - 4|15/2). In cazul
inregistrarii tranzitiilor 483/2 - 4I13/2 (LR.) si 4F9/2 — 4 152 (rosu), ca filtru se foloseste o cuva

cu CuSO4. Dupa filtrare, lumina este modulata cu modulatorul optic (M.O.) PAR-192 si
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focalizata cu ajutorul lentilei L; pe proba situatd in criostatul Cr. Lumina fluorescenta este

culeasa de lentila L; si focalizata pe fanta de intrare a monocromatorului Jarrell-Ash (1m,

TNREG,. A-F-M
AR
| 4
A.S.F s .
r# ¢ ) 1 . MR E]
PAR 124 A  ——— Fig. 1V-2. Montajul ,,clasic” pentru
MINOCEOMATOR masurarea spectrelor de fluorescenta
Xe f_z ¥ Fy Ao ed TARRELL - ASH utilizand ca sursa de excitare lampa
v ki cu Xenon.
A//;;m‘urc e.T

tip Czerny Turner). In fata fantei de intrare a monocromatorului este plasat filtrul F, care
impiedica lumina de excitare sa patrunda in monocromator. La iesirea din monocromator este
plasat un fotomultiplicator (F.M.) S-1 sau S-20. In cazul fotomultiplicatorului S-1, pentru
reducerea zgomotului, se foloseste incinta racita (I.R.).

Semnalul de la fotomultiplicator este introdus in amplificatorul sensibil la fazi PAR-
124. Spectrele se obtin pe inregistrator.

Semnificatia celorlalte simboluri a fost prezentata in sectiunea precedenta.

In cazul utilizarii monocromatorului Jarrell-Ash, se obtine spectrul in functie de
lungimea de undi. Rezolutia este de 8 A / 1 mm fanti.

Monajul ,clasic” poate fi modificat utilizind monocromatorul GDM-1000 si
amplificatorul sensibil la faza livrat o datd cu el.

Sistemul criogenic a fost descris anterior.

IV-A-3-4. Masurarea spectrelor de fluorescenta, a spectrelor de excitatie si a timpilor

de viata in cazul excitarii cu laser.

Pentru obtinerea spectrelor de fluorescenta si a timpilor de viata, au fost folosite ca
surse de excitare laser: armonica a Il a si a IV-a laserului YAG:Nd si laserul cu colorant
acordabil; pentru obtinerea spectrelor de excitatie s-a folosit laserul cu colorant acordabil.

Cu ajutorul sistemului prezentat in Fig. IV-3 au fost masurate spectrele de fluorescenta,
de excitatie si timpii de viatd pentru o serie de nivele metastabile. in Fig. IV-3 este prezentat

sistemul 1n cazul utilizarii laserului cu colarant acordabil Quantel TDL IV. Din punct de
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vedere al parametrilor ce pot fi variati, acesta este un sistem ,tridimensional”. Acesti
parametri sunt:

- lungimea de unda (energia) fluorescentei cu ajutorul monocromatorului GDM-1000;

- lungimea de unda a laserului colorant;

- pozitia portii Boxcar-ului in raport cu semnalul laser.

ASCh
Cr i
CtT. 3 BT B N LR LTI :....
] COLORANT _
QUANTEL TLDIV
T, FE
I L Y 1
I ) CIRCUIT,
Eoe ] | COMkNDA
PEAK
y READER
P.A. Sinc.
MONOCR OHATOR 5’ ; )
- + gsc.
GDOM~ {000 A goxear | SC
PAR 162 ]
A TEA N

Fig. IV-3. Montajul utilizat pentru determinarea spectrelor de
fluorescentd, excitatie si a timpilor de viata in cazul excitarii cu laser.

Astfel, daca variem lungimea de unda (energia) fluorescentei, obtinem spectrul de
fluorescentd; dacd variem lungimea de undad a laserului cu colorant, obtinem spectrul de
excitatie; variind numai pozitia portii Boxcar-ului fatd de semnalul laser, obtinem forma
curbei de dezexcitare a fluorescentei.

In montajul din Fig. IV-3 lentila L, focalizeaza lumina laserului pe proba P iar lentila L,
focalizeaza lumina de fluorescenta pe fanta de intrare a monocromatorului. Filtrul F blocheaza
patrunderea luminii de excitare Th monocromator.

Pe osciloscop (OSC.) se vizualizeaza simultan semnalul de ,,decay” al fluorescentei si
semnalul de poarta de la Boxcar (largimea si pozitia portii). Circuitul de comanda
sincronizeaza laserul de pompaj, Boxcar-ul si osciloscopul. Semnalul de la fotomultiplicator
(F.M.) este preamplificat de preamplificatorul P.A. si aplicat canalului A al Boxcar-ului.
Pentru reducerea zgomotului datorat fluctuatiilor de putere ale laserului cu colorant este
folosit ,,peak reader”-ul care are functia de a pastra semnalul de referintd proportional cu

semnalul laser, cules cu o oglinda semitransparenta, de detectorul D. Acest semnal de
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referintd este aplicat canalului B al Boxcar-ului. Lucrand cu Boxcar-ul in modul A/B sau
log(A/B), se reduce zgomotul datorat fluctuatiilor laserului de pompaj.

Modulul A.S.C II comanda lungimea de unda a laserului cu colorant acordabil Quantel
TDL IV.

In cazul utilizarii laserului cu colorant acordabil Quantel TDL IV, frecventa de repetitie
este de 10 Hz iar lungimea pulsului 10 ns. Armonica a IV-a a laserului YAG:Nd (266 nm) s-a
obtinut de la laserul cu YAG:Nd care pompeaza laserul Quantel TDL IV.

Armonica a Il-a a laserului YAG:Nd (532 nm) s-a obtinut de la laserul Quanta Ray,
model DVR-2. Pentru acesta, frecventa de repetitie este 20 Hz iar lungimea impulsului ~10
ns.

Ca Boxcar s-a utilizat PARC-162 echipat cu modulele PARC-165 (canalul A) si PARC-
164 (canalul B).

Montajul permite trasarea spectrelor de fluorescenta la diferite intervale de timp dupa
pulsul laser.

Rezolutia temporald a montajului prezentat este de 10 ns.

In cazul studierii curbelor de dezexcitare a fluorescentei, montajul poate functiona on-
line cu calculatorul HP 98365A prin intermediul Multiprogramer-ului HP 6940B. Curbele de

dezexcitare a fluorescentei sunt analizate pe calculator.

IV-A-3-5. Determinarea timpului de viata al nivelului *l13, cu pompaj cu laserul cu

Argon

| taser arGon
yezo £

Sinc.
0scC.

Fig. IV-4. Montajul pentru determinarea timpului de viata al nivelului
4I13/2 utilizand laserul cu argon.
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Timpul de viatd al nivelului 4|13/2 a fost determinat, in timpul stagiului de lucru al
autorului in cadrul laboratorului de Oscilatii din IOFAN-Moscova, cu ajutorul montajului
prezentat in Fig. [V-4.

Radiatia produsi de laserul cu argon (putere 0,5 = 1 W) cu lungimea de undi 4880 A
este modulata cu ajutorul unui modulator optic M.O. si cade pe proba P. Lumina de
fluorescenta trece prin filtrul F (o placa de siliciu) si cade pe fotodetectorul cu PbS. Semnalul
de la acest detector este aplicat unui osciloscop pe care se vizualizeaza semnalul de ,,decay”.
O parte din fasciculul laser este deviat cu oglinda semitransparentd O3 (o placuta de sticld),
reflectat de oglinda O,, trecut prin modulatorul M.O. si aplicat unei fotodiode D. Acest
semnal foloseste drept semnal de sincronizare pentru osciloscop. Lentila L; focalizeaza
fasciculul laser in planul modulatorului optic, imbunatatind in acest fel frontul semnalului de
excitare (deci rezolutia temporald). Lentila Ly, identica cu L,, reface paralel fasciculul laser.
Rezolutia acestui sistem este de circa 100 us, suficienta pentru masurarea timpului de viata al

nivelului *ly3p.

IV-B. Metode de calcul
Pentru interpretarea rezultatelor obtinute au fost elaborate o serie de programe de calcul
in limbaj BASIC pentru calculatorul HP 9835A.

IVV-B-1. Calculul functiilor proprii de ion liber

in Hamiltonianul de ion liber au fost incluse: interactia electrostaticd scrisd cu operatori
tensoriali (Racah [41]), relatia (II-7), interactia spin-orbitda — relatia (II-10) si interactia de
configuratie — relatia (II-13). Au fost astfel introdusi sapte parametri: E', E? E}, g a, B, y.

Programul este prezentat in Anexa I.

IV-B-2. Calculul functiilor proprii de camp cristalin

Elementele de matrice ale operatorului de cAmp cristalin He intre stiri |[f1*[tSL]]) au
fost calculate cu relatia (II-19). Pentru aceasta, in prealabil au fost calculati coeficientii
Bi ([TSL]]) care contin dependenta de ion liber prin functiile proprii de ion liber in cuplaj
intermediar, conform relatiei (II-18). In aceste calcule, s-a presupus ci interactia de camp
cristalin este mica in raport cu interactia de ion liber, neglijand efectul de amestec al nivelelor
J de catre cAmpul cristalin, deplin justificat pentru ionul Er**. Programul are urmitoarele parti:

- generarea functiilor proprii de ion liber (prezentata in sectiunea 1V-B-1),

- calculul coeficientilor B ([TSL]]) si afisarea lor,
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- calculul functiilor proprii si a valorilor proprii de camp cristalin si afisarea lor.
Programul apeleaza la subrutine pentru diagonalizarea matricilor si calculul
simbolurilor 3-j si 6-].

In Anexa II prezentim numai partea de calcul de cAmp cristalin propriuzisa.

- . . : 2
IV-B-3. Calculul elementelor de matrice reduse in cuplaj intermediar !< ||U (’D“ >!
Aceste elemente de matrice sunt utilizate in cadrul metodei Judd-Ofelt pentru calculul

probabilitatilor de tranzitie. Elementele de matrice sunt calculate cu relatia [74]:

([SLYJUP|[T'S'LY'Y = Zs st 8 (— 1L +S+LCo(TSL)) Co(t'S'L)")

xJ@+n@+of, | A

unde A = 2, 4, 6, Co(tSL]) sunt coeficientii componentelor LS pentru functiile proprii de ion

HasLllu®|lvsie) (IV-B-1)

liber in cuplaj intermediar iar elementele de matrice dublu reduse ale operatorilor tensoriali

U@ sunt luate din cartea lui Nielson si Koster [46]. Acest program foloseste coeficientii

Co(tSLJ) generati conform sectiunii IV-B-1. Programul calculeaza |< ||U (’U” >|2 pentru A =
2, 4, 6 pentru tranzitii intre starile notate prin Nr. 1 si Nr. 2, indicele starii initiale si, respectiv,
finale. Numerotarea starilor este conform Tabelului V-24.

Programul cuprinde urmatoarele parti:

- generarea functiilor proprii de ion liber (cf. 1V-B-1),

- identificarea functiilor proprii de ion liber (adica a componentelor Co(i) functie de Nr.
1 siNr. 2),

- subrutina 6-j,

- partea de calcul propriuzisa,

- afigarea rezultatelor.

Elementele de matrice dublu reduse (tSL||U®||t’S'L’) sunt introduse in program
folosind o notatie matriciald cu sase indici pretabila pentru calcule.

Programul este prezentat in Anexa IIL

IVV-B-4. Rezolvarea ecuatiilor de rata pentru cinetica nivelelor metastabile si simularea

emisiei laser
Datorita relaxarilor incrucisate prezente in cazul concentratiei mari de Er* in YAG sia
nivelelor mari de pompaj, ecuatiile de ratd ce descriu cinetica nivelelor metastabile sunt

ecuatii diferentiale de ordinul I nelineare. Rezolvarea lor a fost efectuata numeric cu metoda
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Runge-Kutta de ordinul IV. Rezultatele se obtin numeric sau grafic. Se obtine astfel graficul
populatiilor nivelelor implicate si al densitatii fluxului de fotoni din cavitate (in cazul emisiei
laser) functie de timp. Programul contine o parte de calcul in timpul careia sunt calculate si
acumulate solutiile ecuatiilor sub forma N;j(t;) — populatiile nivelelor la diferite momente de
timp si o parte de afisare (numerica sau graficd). Programul contine subrutine pentru
reprezentarea grafica pe un inregistrator X-Y prin intermediul interfetei analog-digitale HP
6940B.

Programul este prezentat in Anexa IV.

CAPITOLUL V
REZULTATE EXPERIMENTALE SI INTERPRETAREA LOR

In acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinute utilizind metodele experimentale si
de calcul prezentate in capitolul anterior. Rezultatele obtinute pot fi impartite in trei parti:

Partea I contine rezultatele obtinute in studiul ionilor Er* in YAG pentru concentratii
relativ mici de activatori excitati, cidnd se poate neglija interactia intre ionii Er**. Aceste
rezultate se refera deci la ionul Er** izolat.

Partea a ll-a contine rezultatele privind cinetica nivelelor metastabile ale Er** in YAG la
concentratii mari de activatori in stare excitatd, cdnd devin importante fenomenele
cooperative Er¥* - Er*". In aceastd situatie, nivelele metastabile nu mai pot fi tratate
individual, avand loc transfer de excitatie intre ele. Din analiza curbelor de extinctie a
luminescentei se obtin constantele a trei procese de relaxare incrucisata. Este pusa in evidenta
excitare a lor.

In final, in partea a Ill-a, informatiile despre cinetica nivelelor Er** in YAG sunt
utilizate pentru prezicerea functiondarii In regim laser si determinarea regimului optim de

exploatare.

Partea |. Spectre de absorbtie si fluorescenta

V-1. Spectrele de absorbtie si fluorescenta ale Er** in YAG. Obtinerea schemei de
nivele.
V-2. Calculul probabilititilor de tranzitie de dipol magnetic intre nivelele Er** in YAG

V-3. Calculul probabilitatilor de tranzitie de dipol electric. Modificarea analizei Judd-
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Ofelt in cazul ionului Er’* in YAG

Partea a Il1-a. Procese dinamice

V-4. Cinetica nivelelor metastabile ale ionului Er** in YAG

V-5. Luminescenta anti-Stokes a nivelelor 2Psp; si (*F, 2G1)qp

Partea a Ill-a. Procese laser

V-6. Procese de generare pentru laserul YAG:Er

V-1. Spectrele de absorbtie si fluorescentd ale Er’ in YAG. Obtinerea schemei de

nivele

Desi proprietatile spectroscopice ale ionului Er** in YAG au fost investigate de mult
timp [15, 16], rezultatele sunt incomplete si, in anumite privinte, contradictorii. In cadrul
acestei sectiuni sunt prezentate nivelele energetice obtinute pentru ionul Er¥* in YAG
(concentratie 3%). Nivelele energetice ale ionului Er** au fost publicate de autor [75]. In
cadrul acestei sectiuni, sunt prezentate masuratori mai precise asupra unora dintre nivele.

Spectrele de absorbtie ale ionului Er** in YAG au fost trasate la 300K si la 77K. Se
remarca faptul cad la 77K, intrucat sunt populate primele patru subnivele Stark ale nivelului
fundamental 4I15/2, fiecare linie apare de patru ori in spectrele de absorbtie.

Au fost trasate spectrele de fluorescentd pentru urmadtoarele tranzifii: 483/2 — 4I15/2
(verde), Sz — “liare (IR), *Fare = *lisz (rosu), “liare — *lisiz (IR), si *lorz = “lisi2 (IR). Dintre
acestea, cele referitoare la tranzitia *For2 = *l1s au fost publicate in lucrarea [75] iar restul
sunt comunicate pentru prima datd in cadrul acestei teze.

Spectrele de fluorescenta nu a fost corectate pentru responsivitatea spectrala.

opt nivele (*lisjz, *lis, “laa, *lor2, *For, *Saiz, 2Pz si (*F, 2G1)gp) au fost observate att
in absorbtie cat si in fluorescenta. Diferentele intre pozitiile nivelelor determinate prin
absorbtie si prin fluorescenta sunt sub 2 em™.

In continuare, prezentim spectrele de absorbtie si fluorescentd pentru diferitele tranzitii
observate, precum si schemele de nivele corespunzatoare pentru fiecare din aceste tranzitii

pentru ionul Er¥* in YAG (3%).

V-1-1. Nivelele 4|15/2 Si 433/2
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in Fig. V-1 prezentam spectrul de absorbtie la 77K corespunzitor tranzitiei 4I15/2 -

*S3n. Spectrul a fost trasat cu ajutorul spectrofotometrului Cary 17. Am ales aceasta tranzitie

pentru ca fixeaza pozitia celor doud componente (subnivelele Stark) ale nivelului *Sgp.

Cunoasterea acestora permite determinarea subnivelelor Stark ale nivelului fundamental 145/

care, apoi, servesc la determinarea pozitiilor celorlalte
linii. In Tabelul V-1 sunt prezentate liniile de absorbtie

observate Tmpreund cu tranzitiile corespunzatoare intre

subnivelele Stark ale nivelelor Sz si *l15/».

Tabelul V-1. Tranzitia *l1s, — *Sap

T

5450

A (A) E (cm™) Identificarea liniilor
5415,9 18464 Z1 > E;
54227 18441 Z, > E;
5435,2 18399 Z,—>E; J
5439,3 18385 Zs—E;
54[00 : l)\(AI‘ =
54415 18377 Z, > E; /
5452.8 18339 Zs > E; Fig. V-1. Spectrul de absorbtie
corespunzator tranzifiei 4I15/2 -
5458,5 18320 Z4—E 45y, la 77K
| S M S e pean o Reak SR Famm e G BEEs Taim R o o ST (R o T (N mom) P o |
5400 5500 5600

A (A)

Fig. V-2. Spectrul de fluorescentd corespunzitor tranzitiei *Sz, —
115 1a 77K (YAG:Er 3%).

In Fig. V-2 este prezentat spectrul de fluorescentd, trasat la 77K, pentru tranzitia *Sg, —

4I15/2. Tabelul V-2 cuprinde liniile observate in fluorescenta. Spectrul de fluorescenta a fost
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trasat cu montajul ,,clasic” din Fig. IV-2.
Din aceste spectre au fost fixate pozitiile subnivelelor Stark ale multipletului

fundamental 4I15/2 si ale nivelului 483/2. In Tabele, pozitiile subnivelelor Stark sunt subliniate.

Tabelul V-2. Tranzitia *Sz;, — *liso (77K)

A (A) E (cm™) Identificarea liniilor
5415,7 18465 E,—> 2Z;
54224 18442 E,—> 2,
5433,0 18406 E;—> Z3
5435,1 18399 Ei—> 2y
5441,6 18377 Ei1—> 2,
5435,2 18338 Ei1—> Z3
5458,2 18321 Ei1—> 24
5540,8 18048 E; > Zs
5544,5 18036 E; > Zs
5560,8 17983 Ei—>Zs
5565,8 17967 El— Zs
5574,4 17939 E, > Z;
5589,4 17891 E;—> Zg
5609,8 17826 E1—> Zg

V-1-2. Nivelul *l13

Pozitiile subnivelelor Stark ale nivelului *lyz, pot fi determinate atat din spectrul de
absorbtie 4 15/2 —> 4 1312, cat si din spectrul de fluorescenta 483/2 - 4I13/2.

In Fig. V-3 prezentim spectrul de absorbtie corespunzitor tranzitiei His = *lign (trasat
cu Cary 17) iar in Tabelul V-3 sunt trecute liniile observate.

Fig. V-4 cuprinde spectrul de fluorescenta 4Saip = *lyap (trasat cu montajul din Fig. I11-

2) iar Tabelul V-4 cuprinde liniile observate si tranzitiile identificate.
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Fig. V-3. Spectrul de absorbtie pentru tranzitia 4|15/2 - 4I13/2, 77K
(YAG:Er 3%)

4

£400 g500 A(A) @00 2700

Fig. V-4. Spectrul de fluorescentd al tranzitiei 483/2 - 4I13/2, 77K
(YAG:Er 3%)
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Tabelul V-3.

Tranzitia *l1s;, = *lisp

A (A) E (cm™) Identificarea liniilor
14525,7 6884 Z1—> Y7
14572,7 6862 Z > Y7
14655,6 6823 Z1—>Ye. Z3 > Y7
14695,7 6805 Z1 > Y5, 24> Y7
14742,8 6783 Zr—> Y4, 2 > Y
14786,7 6763 Zr —> Y4, 23> Yg
14827,7 6744 Z3—> Y5, Z4—> Y

1469,6 6725 Z3 > Y4, 24— Y5
14911,7 6706 Zy—> Yy
15104,2 6621 -

15139,7 6605 Z1—> Y3
15155,2 6598 Z1—> Y,
15190,7 6583 Z, > Y3
15214,2 6573 Zo—> Yy
15230,2 6566 -

15269,2 6549 Z1—>Y1;, 23> Y3
15296,2 6538 Z3 > Y,
15322,2 6527 Zy—> Y32, > Y
15339,2 6519 Zy—> Y,
15413,2 6488 Z3—> Y,
15456,2 6470 Zy—> Y,
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Tabelul V-4

Tranzitia 4Sa = iz

A (A) E (cm™) Identificarea liniilor
8392,1 11916 Ei1—> Y1
8427,4 11866 Ei1—>Y>
8432,4 11859 Ei1—> Y3
8438,8 11850 E;—>VY;
8473,9 11801 E;—>Y>
8478,9 11794 E, > Y3
8562,4 11679 Ei—> Yy
8577,8 11658 Ei1—> Ys
8585,9 11647 Ei1— Y
8611,0 11613 E, > Y,y
8624.,4 11595 E; > Ys
8635,6 11580 Ei1— Yy
8683,6 11516 E;—> Yy

V-1-3. Nivelul *131

Nivelul “l11, cuprinde sase subnivele Stark. Fig. V-5 prezintd spectrul de absorbtie
corespunzator tranzitiei 4I15/2 - 4I11/2. Liniile observate sunt prezentate in Tabelul V-5.

Spectrul a fost trasat cu spectrofotometrul Cary 17. Sunt identificate toate cele sase subnivele

Stark.

Spectrul de fluorescentd corespunzitor tranzitiei *l112 — 15/, a fost trasat cu montajul

din Fig. IV-4 si este prezentat in Fig. V-6. Tabelul V-6 cuprinde tranzitiile identificate in

spectru.

48




& ‘!

/Judf LU

9600 9700 A () 9800

Fig. V-5. Spectrul de absorbtie corespunzator tranzitiei 4|15/2 - 4I11/2,
77K (YAG:Er 3%)
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Fig. V-6. Spectrul de fluorescentd corespunzitor tranzitiei *lyy, —
1152, T7TK (YAG:Er 3%)

V-1-4. Nivelul *lgp;

Fig. V-7a prezinta spectrul tranzitiei *l15,, — *loj, trasat cu spectrofotometrul Cary 17 la
77K. Liniile sunt suprapuse in jurul lungimii de undd 7880 cm™, deoarece rezolutia
spectrofotometrului Cary 17 este de ~ 3 A in acest domeniu. Din acest motiv, in Fig. V-7b
prezentam spectrul de transmisie corespunzator acestei tranzitii, trasat cu montajul din Fig.

IV-1. Tabelul V-7 cuprinde liniile identificate pentru tranzitia 152 = Yo
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Tabelul V-5

Tranzitia *l1s;, = *li12

A (A) E (cm™) Identificarea liniilor
9598,5 10418 Z1 —> Ag
9603,0 10413 Z; —> As
9618,5 10397 Z, —> A
9623,0 10392 Z, —> As
9630,5 10384 -

9640,0 10373 Z1 > Ay
9650,0 10363 Z1 —> As
9654,0 10358 Z3—> Ag
9660,0 10352 Zz > As; Zo > Ay
9670,5 10341 Zy—> Ag; Zo > As
9675,5 10335 Zy—> As
9697,0 10313 Z3 > Ay
9707,0 10302 Z3—> As
9713,5 10295 Zy— Ay
9721,0 10287 Zi > A
9724,0 10284 Zy—> As
9741,5 10265 Z3—> Ay
9749,0 10258 Z1 —> A
9770,0 10235 Zy, —> Ax
9778,0 10229 Z3 > A
9796,0 10208 Zy— A
9808,0 10196 Z3 —> Ax
9825,5 10178 Zy— Aq
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Tabelul V-6

.. 4
Tranzitia *l112 — *lisp

A (A) E (cm™) Identificarea liniilor
9650 10363 As > 23
9670 10341 As > Z;
9706 10303 Az > Z3
9721 10287 A, = Z;
9724 10284 As > Z,4
9742 10265 A, > 2Zp
9748,5 10258 AL —>Z;
6769,5 10236 AL —> 2,
9778 10227 A; > Z3
9796 10208 Ay, > Zy
9806 10298 AL > Z3
0824 10179 A1 —> Z,4
10053 9947 Az > Zs
10067,5 9933 As > Zs
10131 0871 Ay, > Zs
10145 9857 Ay > Zs
10160,5 0842 AL > Zs
10166 9837 As > Z7
10175 9820 AL —> Zs
10214,5 9790 Az > Zg
10245 9761 A, > Zy7
10275,5 9732 AL —> Zy
10294,5 9714 A; > Zg
10325 9685 Az —> Zg
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Fig. V-7a. Spectrul de absorbtie corespunzator tranzitiei 4|15/2 - 4|9/2,
77K (YAG:Er 3%) trasat cu spectrofotometrul Cary 17.

/
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Fig. V-7b. Spectrul de transmisie corespunzator tranzitiei 4I15/2 — 4|g/2,
300K (YAG:Er 3%) trasat cu montajul din Fig. IV-1.
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Tabelul V-7

Tranzitia 4|15/2 — 4|9/2

A (A) E (cm™) Identificarea liniilor
7834,8 12764 Z; —> Bs
7847,8 12742 Zy; —> Bs
7862,3 12719 Z1— By
7876,3 12969 Z, —> By
7883,8 12684 Zy— Bs
7900,8 12657 Zz —> By
7950,8 12577 Z1 — B3
7964,3 12556 Z; —> B3
7982,3 12528 Z1 —> B,
7989,8 12516 Z3 — B3
7996,8 12505 Z, —> By
8020,8 12468 Z3 —> B
8032,8 12449 Zy— B
8084,8 12369 -
8127,3 12304 Z, — B,
8141,8 12282 Z; —> B1
8167,8 12243 Z3 —> B1
8179,8 12225 Zy— B1

in Fig. 7¢ prezentam spectrul de fluorescenta al tranzitiei 4|9/2 - 4I15/2 trasat la 300K
pentru o proba de YAG:Er (10 %). Spectrul a fost obtinut cu montajul din Fig. IV-3. Aexc =
6475 A (Rh 640). Identificarea tranzitiilor este prezentati in Fig. V-7c. Liniile notate +

apartin tranzitiei *Sap — *l1ap.
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Fig. V-7c. Spectrul de fluorescentd corespunzator tranzifiei 4|9/2 -
*1155, 300K. Liniile notate + apartin tranzitiei *Sz» — *l135.

V-1-5. Nivelul *Fo,

Acest nivel a fost observat atat in
absorbtie (Fig. V-8) cat si in fluorescenta ’I l
(Fig. V-9). Tabelele V-8 si V-9 cuprind,

respectiv, liniile observate in cele doua “
spectre si tranzitiille identificate. Sunt * Ei

observate toate cele cinci componente ale

nivelului “Fg),. Spectrul de fluorescenta a fost J y i 3!
trasat cu montajul din Fig. IV-2. J ! UJ Vil

"
A(A)

Fig. V-8. Spectrul de absorbtie corespunzator
tranzitiei *lys, — *Fop, 77K (YAG:Er 3%)
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Tabelul V-8. Tranzitia 1512 = ‘Fopa.

Fig. V-9. Spectrul de fluorescenta
al tranzitiei *Fop — “lisp, 77K
(YAG:Er 3%)

A (A) E (cm™) Identificarea tranzitiei
6443,0 15521 Zy — Ds
6452,0 15499 Zy, — Ds
6461,7 15476 Zy — Dy
6471,0 15454 Z, —> Dy
6475,7 15442 Zs—> Ds
6486,5 15417 Z3— Dy
6494,5 15398 Zs—> Dy
6510,2 15361 Zy — D3
6519,5 15339 Z, — D3
6524,0 15328 -

6528,7 15317 Z,—> Dy
6536,2 15292 Z3— D3
6539,2 15292 Zi—> Dy, Z, > Dy
6543,8 15282 Zs— D3
6549,0 15270 Z,—> D,
6555,0 15270 Z3—> Dy
6562,8 15237 Zs— Dy
6565,6 15231 Z3— D,
6573,5 15213 Zs— Dy
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Tabelul V-9

Tranzitia *Eorp — s

L (A) E (cm™) Identificarea tranzitiei
6509,6 15362 Ds —> Z;
6519,8 15338 D;s > 2,
6528,7 15317 D,—>2Z;
6535,9 15300 D; > Z;
6539,4 15292 Di—>Z7;;D,—> 75
6549,2 15269 D, —> 2,
6554,4 15257 D, —> Z3
6562,5 15238 D, > Z4
6565,6 15231 D1 —> Z3
6573,3 15213 D1 —> 24
6698,4 14929 D; > Zs
6711,9 14899 D, > Zs
6718,2 14885 D, > Zs
6723,1 14874 D1 —>Zs
6728,6 14862 D1 —> Zs
6741,3 14834 D; > Z;
6762,2 17788 D, > Z;
6772,8 14765 D1 —> Z;
6782,9 14743 D, > Zg
6794,4 14718 D1 —> Zg

V-1-6. Nivelul *Hy
In Fig. V-10 este prezentat spectrul de absorbtie corespunzitor tranzitiei 152 = “Hip
iar in Tabelul V-10 sunt prezentate si identificate liniile observate. Sunt puse in evidenta toate

componentele Stark.
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IR Fig. V-10. Spectrul de absorbtie

corespunzator tranzitiei s — *Hua,
77K (YAG:Er 3%)
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A(‘) 5250

Tabelul V-10, Tranzitia *l15, — 2Hi1»

L (A) E (cm™) Identificarea tranzitiei
5163,7 19366 Z — Fg

5168,5 19348 Z1—>Fs

5169,6 19344 Z; > Fg

5174,4 19326 Z, —> Fs

5178,9 19309 Z3 —>Fg, Z1 > Fy
5184,8 19287 Zy—>Fe, 2y > Fy, 235> Fs
5189,7 19269 Zy—Fs

5195,1 19249 Zz > Fy

5200,2 19230 Zy—>Fy

5221,7 19151 Zy— F3

5227,7 19129 Z, —> Fs3

5231,5 19115 Z1—>F

5237,8 19092 21> F,Z3>F3,Z2, > F
5243,6 19071 Zy > F1,Z4 > F3
5248,0 19055 Z3 > F

5253,2 19036 Zy—>F

5254,5 19032 Z3 > F

5259,6 19013 Zy—>F
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V-1-7. Nivelul *F7;,
Spectrul de absorbtie (trasat cu Cary 17) corespunzator tranzitiei 4I15/2 - 4F7/2 este
prezentat in Fig. V-11. Tabelul V-11 cuprinde informatiile referitoare la identificarea liniilor.

Sunt identificate toate cele patru subnivele Stark.

Fig. V-11. Spectrul de absorbtie corespunzator
tranzitiei *lisp, — *Frip, 77K. (YAG:Er 3%)

i “UU&\

1 T T T T T = - 3
4250 A (‘) 4900

Tabelul V-11. Tranzitia 4|15/2 - 4F7/2

A (A) E (cm™) Identificarea tranzitiei
4831,5 20698 Zy —> Gy
4836,6 20676 Z; —> Gy
4843,3 20647 Z; > Gs3
4845,5 20638 Z3 > Gy
4848,8 20624 Z, —> G3
4849,8 20619 Zy—> Gy
4857,7 20586 Z3 > G3
4861,8 20569 Z1— Gy Z4y —> G3
4868,8 20539 -

4875,1 20512 Z;—> Gy
4877,0 20504 Z3 > Gy
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4880,3 20491 Zy,—> Gy 2y > Gy
4883,8 20476 -

4889,4 20452 Z3 > G,
4893,6 20435 Zy—> Gy

V-1-8. Nivelul *Fs
Sunt observate toate cele trei subnivele Stark (Fig. V-12, Tabelul V-12). S-a folosit

spectrofotometrul Cary 17.

Fig. V-12. Spectrul de absorbtie corespunzator tranzitiei
*l1si2 = ‘Fsi2, 77K (YAG:Er 3%)

" koo . 4530
A(A)
Tabelul VV-12.

.4 4
Tranzitia “lis, = “Fsp2

L (A) E (cm™) Identificarea tranzitiei
4487 4 22285 Z1—Hs
4492,0 22262 Z; —> Hs
4497,0 22237 Z1—>H,
44994 22225 Z3 —> Hs
4501,0 22217 Z1 > Hi; Z, > H;
4503,1 22207 Zy— Hs
4505,3 22196 Z; —> H;
4509,1 22177 Z3 > H;
4513,1 22158 Z3 > H;
4516,9 22139 Zy—H;
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V-1-9. Nivelul *Fs,

Liniile din spectrul tranzitiei *lis» — *Fap sunt
foarte largi (Fig. V-12) din cauza apropierii nivelului
4F5/2. Din aceasta cauza au fost masurate numai lungimile
de unda corespunzatoare maximumurilor cele mai
pronuntate. Aceste linii au fost atribuite tranzitiilor de pe
componenta cea mai joasd a nivelului 11570 Energiile

celor doua subnivele Stark sunt trecute in Tabelul V-13.

Tabelul VV-13

Tranzitia 4|15/2 — 4F3/2

2 (A) E (cm™) Identificarea tranzitiei
4418 22659 Zy—> 1y
4427 22588 Zy—> 1y

V-1-10. Nivelul (*F, 2G1)gp

L

.

T

T T T T
4420 4440 4460

A(4)
Fig. V-13. Spectrul de absorbtie

al tranzitiei *lisp — *Fap, 77K
(YAG:Er 3%)

—
4k 00

Sunt identificate toate cele cinci subnivele Stark ale nivelului (*F, G1)g. Spectrul

tranzitiei g — (4F, 261)9/2 (trasat cu Cary 17) este prezentat in Fig. V-14, liniile observate

si identificarea lor fiind date in Tabelul V-14.

woso woo

A(4)
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’ Fig. V-14. Spectrul de absorbtie al tranzitiei
“liso = (°F, 2Gl)gr, 77K (YAG:ET 3%).



Tabelul V-14. Tranzitia *lis;, = (*F, 2G1)g

L (A) E (cm™) Identificarea tranzitiei
4036,0 24777 Z; —> Es
4039,9 24753 Z; > E;
4045,5 24719 Z; > Ey 23> Es
4049,2 24696 Z; > E;
4068,0 24582 Z; > Ej3
4070,3 24568 Z; > E;
4071,5 24561 Z; > Ej3
4074,0 24546 Z, > E;
4077,6 24524 Z3 —> Ej3
4080,5 24507 Z3—>Ey 24— E3
4083,3 24490 Zy—>E;
4095,8 24415 Z; > E;
4099,2 24395 Z, > E;
4105,9 24355 Z3 > E;
4109,0 24337 Z,—>E;

V-1-11. Nivelul *Gyy

Pozitia unuia din cele sase subnivele Stark e mai putin sigura. Pentru identificarea
acestuia am comparat cu pozitia centrului de greutate al nivelului 4G11/2 in YALO; [76].
Centrele de greutate pentru nivelele ionului Er** in YAG si YAIO; sunt destul de apropiate
astfel ca putem considera, in primd aproximatie, acolo unde sunt neclare pozitiile subnivelelor
Stark in YAG, pozitia centrului de greutate in YAIOs, ca un criteriu. Spectrul de absorbtie al
tranztiei 4I15/2 — 4G11/2 este prezentat in Fig. V-15. Liniile observate si identificarea lor sunt

prezentate in Tabelul V-15.
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Fig. V-15. Spectrul de absorbtie corespunzator
tranzitiei 15, — *Guu. 77K (YAG:Er 3%) &

R

. 3'100 j
A (R)

V-1-12. Nivelul ?P3
Sunt identificate ambele componente (Fig. V-16, Tabelul V-16)

Fig. V-16. Spectrul de absorbtie corespunzator tranzitiei 4I15/2 — 2P3/2,
77K (YAG:Er 3%)

560 | Sig0
ALA)
Tabelul V-15

4 4
Tranzitia “lisp, — "Gaipp

A (A) E (cm™) Identificarea tranzitiei
3758,9 26604 Z; — Ls
3762,3 26580 Z; — Lg
3763,3 26572 Z;— Ls
3764,3 26565 Z;— Ly
3766,3 26551 Z; - Ls
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3767,6 26542 Zy > L4 Z3—> Ls
3770,8 26520 Zy— Lg
3773,3 26502 Z3 > Ly
3775,0 26490 Zy—> Ly
3776,7 26478 Z; —> L3
3779,3 26460 Z; > L3
3800,1 26315 Z; > Ly Z3 > Ls
3803,3 26293 Zy; > Ly Zy—> L
3809,9 26247 Z3;—> L3
38115 26236 Zy—> L,
38154 26210 Z; > L
3818,9 26186 Z; > Ly
3824,5 26147 Z3—> L
3827,3 26128 Zy—> L
Tabelul V-16
Tranzitia *l15, — 2P

L (A) E (cm™) Identificarea tranzitiei
3165,2 31594 Z; > P,
3167,3 31573 Z, —> P,
3171,3 31533 Z3 —> P,
31731 31515 Z,— Py
31774 31472 71— Py
3179,5 31452 Z; —>Py
3185,3 31394 Zy—> Py

V-1-13. Nivelul *G7p,

Sunt identificate toate cele patru componente (Fig. V-17), Tabelul V-17.
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Tabelul VV-17

.4 4
Tranzitia “lisp — "Gyp2

L (A) E (cm™) Identificarea tranzitiei

2027,7 34157 Zi > T

2929,6 34134 Z: > T

2932,6 34099 Zo > T4 21> Ts

2934,2 34081 Ze>Ts 2> Ts

2935,6 34065 i

2939,8 34016 Zi> T,

20413 33999 Zio>T1Zo—>Ts j

2943,0 33979 Z, > T : H"}’\.

29450 33956 Zs > T AT

2946,4 33940 Z3—>T1,Z4 > T, Fig. V-17. Spectrul de
20450 | 33921 Z5T, A v L

V-1-14. Nivelul *Dsy;
Sunt identificate toate cele trei componente (Fig. V-18, Tabelul VV-18).

V-1-15. Nivelul *H2, °G1)g2
Sunt identificate clar patru componente (Fig. VV-19, Tabelul VV-19).

V-1-16. Nivelul “Dsy
Sunt identificate doua componente (Fig. V-20, Tabelul V-20)
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Fig. V-18. Spectrul tranzitiei de absorbtic Fig. V-19. Spectrul tranzitiei de absorbtic
11512 = *Dsa, TTK (YAG:Er 3%) 1152 = (*H2, °G1)gs2, 77K (YAG:Er 3%)

Tabelul V-18

Tranzitia 4|15/2 — 2D5/2

A (A) E (cm™) Identificarea tranzitiei
2867,2 34877 Z; —> Us
2869,0 34855 Z; —> Us
2872,1 34818 ZE — U;
2873,7 34798 Zy— Us
2876,1 34769 Z; > Uy
2877,9 34748 Z, > Uy
2878,6 34739 Z; > U
2880,5 34716 Z, > Up
2882,6 34691 Zy—> Uy
2883,6 34679 Z3 > U
2885,1 34661 Zy— Up
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Tabelul V-19

Tranzitia *lis;; = (CH, °G1)e2

L (A) E (cm™) Identificarea tranzitiei
2717,4 36800 Z; > Vs
2718,7 36782
27339 36578 Z1 > V4 Z; > Vs
2735,5 36556 Z; >V,
2738,5 36516 Z3 > V4, 24 > Vs
2740,0 36496 Z; —> V3
2741,8 36472 Z; > V3
27477 36394
2749,5 36270
2752,8 36327 Z; —>V;
2754,5 36304 Z; >V
2757,5 36265 Z3 >V
2759,0 36245 Zy—> Vq
Tabelul V-20.
Tranzitia *l1s, — *Dsp
A (A) E (cm™) Identificarea tranzitiei
2677,4 34350 -
2678,6 37333 Z; —> W;s
Y 2680,1 37313 Z; > Wy, Z, > W3
w0 zep0 " 2690 2681,3 37295 Z; > W,
MA) 2683,1 37270 Z, —> Wy, Zs > W
Fig. V-20. Spectrul de absorbtie 2684,2 37255 Zs—> W3, Z3 > W,
al tranzitiei *lisp — “Dsp, 77K,
(YAG:ET 3%) 2685,6 37236 Z3—> Wi, Zy > W,
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Nivelele Stark obtinute experimental sunt sumarizate in Tabelul V-21. Sunt calculate
centrele de greutate experimentale iar nivelele sunt prezentate cu trei denumiri: denumirea
spectroscopica, tinand seama de cuplajul intermediar (acolo unde nu predomind un termen,
sunt utilizati doi termeni majoritari), denumirea empirica si numarul starii (cf. Tabelului V-
22).

Schema de nivele prezentata aici concorda cu datele din literatura [6, 21, 77], fiind Tnsa

mai completa.

Tabelul V-21.
Nivelele energetice ale YAG:Er 3% la 77K

Notatia | Numarul . 1 Centrul
[tSL]J empirica stirii Subnivelele Stark observate (cm™) de

greutate

s Z 40 0, 22, 60, 79, 416, 430, 526, 573 263,0
iap Y 37 6549, 6598, 6605, 6783, 6805, 6823, 6884 6721,0
i1 A 34 10258, 10287, 10363, 10373, 10413, 10418 | 10352,0
“los2 B 29 12304, 12528,12577, 12719, 12764 12578,4
“Foro D 28 15292, 15317, 15361, 15476, 15521 15393,4
*Sa E 8 18399, 18464 184315
“Hap F 33 19092, 19115, 19151, 19309, 19348, 19366 | 19230,2
Fii G 22 20512, 20569, 20647, 20698 20606,5
*Fs H 15 22217, 22237, 22285 22246,3
*Fan [ 7 22588, 22659 22623,5
(*F.’G1)qp K 27 24415, 24568, 24582, 24719, 24777 24612,2
‘G L 32 26210, 26315, 26478, 26565, 26572, 26604 | 26457,3
Py P 6 31472, 31594 31533,0
G T 20 33999, 34016, 34099, 34157 34067,8
“Dso U 13 34739, 34769, 34877 34795,0

(*H2,°G1)g Vv 25 36327, 36496, 36578, 36800, ... -

“Dspa W 12 37295, 37313, 37333 37313,3
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V-2. Calculul probabilitatilor de tranzitie de dipol magnetic intre nivelele Er’fin YAG

Probabilitatea de tranzitie de dipol magnetic intre doua nivele de ion liber se calculeaza
cu relatia (I1I-30). Regulile de selectie sunt: AL = AS = 0, |A]| < 1. In relatia (III-30) intra
coeficientii Co(tSLJ) pentru dezvoltarea unei stari de ion liber in cuplaj intermediar.

Compararea centrelor de greutate ale nivelelor ionului Er** in YAG, obtinute
experimental, cu centrele de greutate ale nivelelor ionului Er** in diferite cristale [64] a aratat
cd setul cel mai bun de parametri de ion liber este cel pentru Er** in YAIO3 [76]. Din aceasta
cauza, functiile proprii de ion liber au fost obtinute utilizdnd programul de calcul prezentat in
sectiunea IV-B-1, folosind urmatorii parametri:

E! =6786,3cm™, E? = 32,415 cm™, E® = 643,27 cm™, £ =2380,7 cm™, o= 21,721

cm™, p=-683,27 cm™, y = 389,03 cm™

Functiile de ion liber, impreuna cu energiile de liber, sunt prezentate in Tabelul V-22.
Numerotarea functiilor va fi pastratd neschimbata in cele ce urmeaza si serveste pentru
identificarea functiilor proprii. Se observd cd, in general, pentru nivelele de energie joase,
aproximatia cuplajului Russell-Sounders este incd bund, pe cand starile superioare sunt

puternic amestecate.

Tabelul V-22. Functiile proprii si energiile de ion liber pentru Er** in YAG (termenii

majoritari subliniati)

Nr. SL Co Energia (cm™)
J=1/2
‘D 0,956872
1 , 46639,2
P 0,290511
‘D -0,290511
2 , 33097,9
P 0,956872
J=32
‘s 0,027004
‘D 0,459186
‘F -0,119518
3 , 54770,5
P 0,154694
D1 -0,255053
’D2 0,827739
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‘s 0,169018
‘D 0,394080
‘F -0,111485
, 42536,8
P 0,613655
D1 -0,434007
’D2 -0,488642
s -0,068221
‘D 0,773657
‘F 0,233297
, 41885,7
P -0,240073
D1 0,049654
’D2 -0,195405
‘s 0,345757
‘D -0,182617
‘F 0,497411
, 31347,1
P 0,591883
D1 0,460502
’D2 0,193128
‘s -0,419376
‘D -0,001729
‘F 0,784113
222229
’p -0,061741
D1 -0,453294
’D2 -0,000277
‘s 0,818917
‘D 0,044191
‘F 0,237926
, 18279,1
P -0,433273
D1 -0.287215
’D2 -0,024404
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N, SL Co Energia (cm™)
J=5/2

D -0,042110
F -0,009750
‘G 0,046782

9 D1 -0,025583 93455,2
D2 -0,018722
°F1 0,881014
°F2 -0,467710
D -0,152314
F -0,056368
G 0,184525

10 D1 -0,062517 62856,5
D2 -0,345515
°F1 0,402542
°F2 0,808854
D 0,624875
°F -0,064446
G 0,147888

11 D1 0,067534 48592,2
D2 0,681222
°F1 0,187601
°F2 0,282292
D 0,663312
F -0,100521
‘G -0,142694

12 D1 -0,529731 38113,5
D2 -0,490744
F1 -0,032267
°F2 -0,084059
D 0.376874

13 F 0,373323 34469,7
‘G 0,035547
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D1 0,752832
D2 -0,386576
°F1 0,019230
’F2 -0,027640
D 0,017851
F 0,029167
‘G 0,958538
14 ‘D1 -0,118307 33101,1
D2 -0,091082
°F1 -0,153321
°F2 -0,185027
D 0,047143
F 0917741
‘G -0,038337
15 D1 -0,359872 21885,6
D2 0,132813
F1 0,040773
°F2 0,072451
J=712
D -0,067040
‘F -0,000977
G 0,013466
16 °F1 0,782853 97097,0
°F2 -0,603828
°G1 -0,082992
°G2 -0,104734
D -0,006251
F -0,006939
‘G 0,039691
17 F1 0,032175 64912,0
°F2 -0,174246
°G1 0,629347
°G2 0,755555
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D -0,186369
F -0,099308
‘G 0,164068
18 °F1 0,581800 54930,2
°F2 0,755741
°G1 0,134782
°G2 0,026172
D 0,977599
F -0,036061
G 0,099686
19 F1 0,154078 38787,8
°F2 0,090794
°G1 0,031483
°G2 -0,009326
D -0,038817
F 0,162159
‘G 0,742091
20 ’F1 -0,045982 33706,4
°F2 -0,035039
°G1 -0,517792
°G2 0,387361
D -0,058269
F -0,205614
‘G 0,640012
21 ’F1 -0,140583 27653,8
°F2 -0,146519
°G1 0512528
°G2 -0,49710
D 0,011415
F 0,959279
22 G 0,032770 20248,0
F1 0,044692
°F2 0,054293
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G1 0,216990
°G2 -0,162943
J=9/2
F -0,026769
‘G 0,053608
A 0,003505
23 ’G1 0,637127 69087,1
°G2 0,747828
“H1 -0,158064
“H2 -0,078969
F -0,001110
G -0,087013
A -0,032114
24 °G1 0,087330 47498,7
°G2 0,163103
“H1 0,876817
“H2 0,434003
F -0,189384
G -0,357626
A -0,197574
25 ’G1 0,482958 36241,8
°G2 -0,394854
“H1 -0,297433
“H2 0,565311
F -0,016637
‘G 0,887669
A -0,228418
26 %G1 0,006055 27190,8
°G2 -0,049283
“H1 -0,101408
“H2 0,383202
27 :F 0497965 24232,6
G 0,254918
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0,354793

°G1 0,433175
°G2 -0,392906
“H1 0,260224
°H2 -0,389150
F 0,751781
‘G 0,092026
A 0,540697
28 ’G1 0,279000 15073,8
°G2 -0,211072
“H1 -0,011660
“H2 0,107123
F 0,387292
‘G 0,015839
A -0,699654
29 G1 0,296100 12180,8
’G2 -0,238508
“H1 0,199009
“H2 -0,419610
J=11/2
‘G -0,120599
A 0,010794
30 “H1 0,744206 50701,1
“H2 0,317183
| -0,575233
‘G -0,113948
A -0,032818
31 H1 0,553248 40712,7
“H2 0,134905
| 0,813423
G 0,777522
32 A 0,162567 26199,0
“H1 0,325710
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-0,512348

-0,021081

33

0,594844

-0,396742

-0,146555

0,681442

0,053985

18971,8

34

0,118706

0,902759

-0,111847

0,392852

0,063969

10074,1

J=13/2

35

-0,058294

0,949401

-0,308608

43425,0

36

0,075580

0,312444

0,946925

32785,4

37

0,995434

0,031896

-0,089970

6504,7

J=15/2

38

-0,024290

-0,238839

0,970755

47645,9

39

0,170592

0,955809

0,239430

27506,2

40

0,985042

-0,171419

-0,017527
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Tabelul V-23

Probabilitatile de tranzitie de dipol magnetic, Amd(J ,J*), pentru cateva tranzitii (in s™)

Referinta —
[79] [65] [78]
Tranzitia <
“For, — *lop 4,25 2,6 -
*Forr = a1 10,13 5,9 10
11 = *lagp 11,84 8,4 13
1z = *lisp 58,86 37,6 65
Tabelul V-24
Parametrii B in cm™ [56]
B¢ B2 B§ B By B§ B B¢ B¢

-312 219 2251 280 744 505 -212 927 -187

Tabelul V-25
Coeficientii Bx([tSL]J) pentru Er** in YAG

Nivelul [tSL]J B2 Ba Bs
*l1ss2 0,67958 0,69624 1,74019
*l1ap 0,56768 0,46940 0,61183
Hl1as2 0,38999 0,17722 0,19505
*lorz 0,12972 0,27035 1,11755
*Forz -0,41488 0,32661 -0,26183
*Sap -0,27200 0 0
My 0,10181 -0,35473 0,39573
Fu 0,50433 -0,10727 0,40646
"Fsro -0,18046 0,09209 0
*Fap -035473 0 0

(*F, °G1)gp 0,01957 0,24189 0,92640
*Gup 0,04112 -0,67688 0,28422
(H, °Gl)gp 0,05223 -0,16193 -0,10132
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Functiile de unda din Tabelul V-22 au fost utilizate pentru a calcula cu relatia (I11-20)
probabilitatile de tranzitie de dipol magnetic. Rezultatele sunt prezentate in Tabelul V-23,
comparativ cu datele din literatura. Vom vedea mai departe cd este necesar sd se calculeze
probabilitatile de tranzitie de dipol magnetic intre componentele Stark ale nivelelor 4I15/2 si
4|13/2. Pentru aceasta, este necesar sa se calculeze functiile proprii de camp cristalin pentru
aceste subnivele.

Simetria locald a ionului Er** fiind D5, sunt necesari 9 parametri Bc’,‘ pentru scrierea
interactiei de cAmp cristalin (relatia (11-14)).

Metoda de calcul a elementelor de matrice de camp cristalin a fost prezentata anterior
(sectiunea IV-B-2). Pentru parametrii Bé‘ s-au folosit datele din literatura [56] prezentate in
Tabelul V-24.

Tabelul V-25 cuprinde marimile Bx([tSL]J) care contin dependenta de ion liber in
elementele de matrice de camp cristalin (relatia (11-18)).

Probabilitatile de tranzitie de dipol magnetic intre diferitele subnivele de camp cristalin
ale nivelelor *ly3, si *145/» au fost calculate cu ajutorul relatiei (111-32). [Juo) si |[Ju'a’) sunt
starile de camp cristalin din nivelele J si J°, respectiv. Aceste functii sunt tabelate in Tabelele
V-26 si V-27. Probabilitatile de tranzitie de dipol magnetic intre componentele de camp

cristalin ale nivelelor *lyz; si *l15,2 sunt tabelate (Tabelul VV-28).

Tabelul V-26
Functiile proprii de cAmp cristalin ale nivelului *lys (in ordinea descrescitoare a
energiei).
M;
15/2 11/2 712 3/2 -1/2 -5/2 -9/2 -13/2

0,1451 | 0,4089 | 0,4877 | 0,3129 | -0,1073 | -0,4383 | -0.4451 | -0,2724

0,2057 | 0,3461 | 0,5601 | 0,0861 | 0,0499 | 0,2912 | 0,6024 | 0,2580

-0,2471 | 0.6574 | -0,4457 | 0,3196 | -0,1103 | 0,3062 | -0,1760 | 0,2628

0,1749 | -0,2220 | 0,3170 | -0,1568 | -0,1525 | 0,4840 | -0,6040 | 0,4156

-0,0371 | -0,4173 | -0,0097 | 0,6829 | -0,2342 | -0,2745 | 0,1177 | 0,4626

0,0443 | -0,0511 | 0,0061 | 0,2588 | 0,9414 | 0,029 | -0,1689 | 0,1125

-0,3470 | 0,1851 | 0,1062 | -0,4682 | 0,0960 | -0,5155 | -0,0279 | 0,5823

0| N O g B~ W N

0,8493 | 0,1434 | -0,3713 | -0,1240 | -0,0145 | -0,2304 | 0,0059 | 0,2272
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Tabelul V-27

.. .. N . . . .4 n . o
Functiile proprii de camp cristalin ale nivelului “l;3, (in ordinea descrescitoare a

energiei).
M;
13/2 9/2 5/2 1/2 -3/2 712 -11/2

1 0,1238 0,7319 0,4127 0,1605 -0,2080 | -0,3986 -0,2256
2 0,0386 0,4724 0,1054 0,1792 0,2203 0,7630 0,3192
3 0,2192 -0,2278 0,6245 -0,1307 0,3867 -0,2562 0,5270
4 0,2104 -0,3550 0,5659 -0,0178 -0,3191 0,4271 -0,4742
5 -0,0164 | -0,0350 | 0,0103 0,2852 0,7849 | -0,0437 | -0,5470
6 -0,0943 -0,2491 0,0411 0,9126 -0,2020 | -0,0917 0,2129
7 0,9390 -0,0088 -0,3269 0,1026 -0,0070 | -0,0246 0,0116
Tabelul V-27

Probabilitatile de tranzitie de dipol magnetic intre componentele de camp cristalin ale

nivelelor *l1s2 si *lia2 (s™) [79, 80]. (subnivelele in ordinea descrescitoare a energiei)

Subnivelele de camp cristalin
lis—>
A 1 2 3 4 5 6 7 8
l132d
1 6,89 0,58 0,00 0,52 0,17 0,01 0,22 0,04
2 0,74 6,50 0,23 0,06 0,02 0,30 0,01 0,83
3 0,02 0,15 6,01 0,74 0,00 0,00 1,73 0,01
4 0,38 0,08 0,67 6,07 0,52 0,00 0,08 0,73
5 0,03 0,09 0,00 0,07 4,23 2,84 2,03 0,24
6 0,04 0,09 0,00 0,03 2,54 8,10 0,29 0,02
7 0,00 0,01 0,01 0,01 0,85 0,23 2,33 0,41

V-3. Calculul probabilitatilor de tranzitie de dipol electric. Modificarea analizei Judd-

Ofelt in cazul ionului Er¥* in YAG [79. 80. 81]

Spre deosebire de tranzitiile de dipol magnetic, tranzitiile de dipol electric sunt interzise,

in cadrul aceleiasi configuratii, de regula paritatii. Ele devin totusi permise (fortate) prin
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amestecarea functiilor de unda ale configuratiei fundamentale (4fN) cu functii de unda din
configuratii superioare, de paritate opusd. Amestecul este produs de termenii impari ai
campului cristalin si de modurile impare de oscilatie a retelei.

In sectiunea I1I-3 am aritat ca ipoteza c) a analizei Judd-Ofelt (populatii egale pentru
subnivelele de camp cristalin al nivelului fundamental) nu mai este indeplinitd in cazul
despicarii mari a acestuia. Pentru Er** in YAG aceasta despicare este 568 cm™ la temperatura
camerei, ceea ce duce la o neuniformitate mare a populdrii subnivelelor de camp cristalin.
Cele opt subnivele ale nivelului *lys; sunt insd grupate in doud grupuri relativ stranse: 0, 19,
57, 76 si, respectiv, 411, 424, 523 si 568 cm’. Prin urmare, este mult mai potrivit sa se
considere ca subnivelele din cadrul fiecarui grup sunt egal populate.

Am vazut, de asemenea, ca insumarea dupa M, M’ si q a relatiei (I1I-21) si utilizarea
proprietatilor simbolurilor 3-j duc la o expresie foarte simpla pentru taria liniei (relatia I11-

23)). Ceea ce este 1insa foarte important este modul 1in care marimea
sed(],]) = ZM,MIqS&?M, o Poate fi evaluatd din experientd. Evident, in cazul popularii egale a
subnivelelor de camp cristalin, relatia (III-19) este aplicabild si se obtine bine-cunoscuta

expresie Judd-Ofelt:

SE40,1) = Zemzas QWU w1 (V-1)
unde [(y]||U ® ||\|J’]')|2 sunt patratele elementelor de matrice reduse ale operatorilor tensoriali
U® jar Q, sunt parametrii Judd-Ofelt.

Deoarece suma pe M si M’ simplificd expresia tariei liniei, trebuie sd examindm
posibilitatea de a evalua S® din experiment, in cazul populirii inegale a componentelor de
camp cristalin.

Pentru ioni in cristale J s1i M nu mai sunt numere cuantice bune. Totusi, In cazul

.....

i) = [PM)(M|pc) (V-2)
u fiind reprezentarea de camp cristalin iar o o linie a ei. In (V-2) se presupune suma dupi
numarul cuantic M. Reprezentarea L, a este mai potrivita, tranzitiile avand loc intre starile de
camp cristalin. Astfel, in loc de a calcula Sf,[‘,iM, g Vom considera taria unei componente de

ed

o’ ol g (1, a pentru nivelul fundamental). Facand uz

linie intre doua stari de camp cristalin S

de relatia de inchidere, putem scrie:

d d
Zp.oc,p.’oc' S:a’u’a"q = ZM,M, S;[’M"q (V-3)
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Pentru a putea aplica relatia (I11-19), populatiile componentelor de camp cristalin
trebuie sa fie aproape egale. Erorile ce apar cand o relatie ca (I11-19) este aplicata necritic sunt
discutate in [69]. Daca spectrul de absorbtie pentru o tranzifie J] — J’ ar putea fi separat in arii

corespunzatoare diferitelor tranzitii intre componentele de camp cristalin, relatia (I11-19) ar

deveni:
[, kdr  f, k()da 8
L > 5 + =2 2t = el Zt 246Qt|(W]||U(t)”\|f] >| (V-4)
Ny, (ni+2)  Np, (ng+2)
g1 Y gng g2 % gny

unde g; si N; sunt, respectiv, degeneririle si populatiile componentelor de camp cristalin ale
nivelului fundamental.

Asa cum am spus, pentru Er** in YAG, cele opt componente ale nivelului fundamental
sunt separate in doua grupuri de cate patru. Contributia fiecarui grup in spectrul de absorbtie

poate fi separatd pentru multe tranzitii. Prin urmare, putem scrie:

fl,Z k(l)dl 87'[311 29 (n1 2+2) S

Niz  3chi(2+D) Enp, (V-5)
unde N; si N,, populatiile medii ale celor doud grupuri, sunt:
N, = {1 — [exp(AE/kT) + 1]7*}N, (V-6)
N, = [exp(AE/kT) + 1]71N, (V-6")
In aceste conditii, ecuatia (V-1) poate fi folosita luand $¢¢ = §¢¢ + §54,
Probabilitatea totala de emisie spontana se obt{ine din spectrul de absorbtie [20]
Ay, = 8mcen?, 24 L, ka1 (V-7)

M232m1 N12A%,

Pentru tranzitia I15/2 - 4I13/2 exista o contributie semnificativa a dipolului magnetic
care trebuie scazuta din probabilitatea totala de emisie. Probabilitatea de tranzitie de dipol
magnetic intre doua nivele J, J’ este data de expresiile (111-30), (111-31), (111-317), (II1-317).
Probabilitatea de tranzitie de dipol magnetic intre componentele de camp cristalin este data de
(111-32). Pentru simplitate, in expresia (III-32), am luat q = 0. (Expresia are aceeasi valoare
pentru q = 1, 0 sau -1 — mediu izotrop).

Sumand (I11-32) dupa p'a’ ale stirii excitate iao s dupa cele doua grupuri ale nivelului
fundamental, obtinem AT si AT, Astfel,

A5S = Ay, — AT (V-8)

Tariile liniilor de dipol electric pentru tranzitia *l;5;, — *l13,, sunt date de:

64m*e? (n%_z+2)2
A12 =

ed _
T 3rA3,(2)+1) 9 M1,2512 (V-9)
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Rezultatele analizei Judd-Ofelt

Spectrele

o . : 2
Elementele de matrice in cuplaj intermediar |< ||U (t)” >| au fost calculate conform

Tabelul V-29 Elementele de matrice reduse ale operatorului tensorial U®, in cuplaj

intermediar, pentru absorbtie

de absorbtic au fost trasate

la temperatura camerei

spectrofotometrului Cary 17. Concentratia erbiului in proba era 2,08x10% cm™ (1,5 at. %).

sectiunii IV-B-3, folosind functiile de unda din Tabelul V-22. Elementele de matrice pentru

absorbtie |( s /2||U (t)||TSL])|2 sunt prezentate in tabelul V-29 iar pentru fluorescentd in

Tabelul VV-30.

e LN | <@ > | < u@] > ] < [u@) >’
L1 0,01950 0,11732 1,43102
“lasz 0,03008 0,00046 0,39360
*lor 0 0,18049 0,01114
“Forz 0 0,52743 0,45662
*Sar 0 0 0,21588
His 0,70836 0,41081 0,09488
“Fan 0 0,14701 0,62364
Fsre 0 0 0,22290
“Far 0 0 0,13201

(°F, Gl)qp 0 0,01999 0,22962
‘Guip 0,92059 0,52702 0,11708
*Gor 0 0,24096 0,12320
*K1s/2 0,02228 0,00415 0,07679
e 0 0,01659 0,11926
*Par 0 0 0,01754

Kisn 0,00321 0,00299 0,01540
“Gero 0 0 0,00250
e 0 0,03408 0,00290
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Tabelul V-30

Elementele de matrice reduse ale operatorului tensorial U®, in cuplaj intermediar,

pentru fluorescenta [79, 80]

Tranzitia <@ > | 1< u@l > | < lv@) >
Py = (*G,%G1)7p 0,01234 0,00037 0
— 2Ky 0 0 0,02609
— Gop 0 0,01284 0,00516
— ‘G 0 0,02579 0,01157
— (*F°Gl)gp 0 0,20469 0,25970
- “Fan 0,00794 0 0
— Fp2 0,02044 0,03473 0
— *Fpo 0,02214 0,00751 0
= *Hp 0 0,02022 0,02610
— *Sap 0,07672 0 0
— *For 0 0,04590 0,00634
— g 0 0,04802 0,00411
— *lap 0 0,09041 0,04163
— *lyap 0 0 0,15128
— *lispp 0 0 0,017535
(*F,2G1)gr2 > “Fap 0 0,02101 0,00851
— *Fsp2 0,01271 0,02646 0,00643
— *Fip 0,11656 0,04737 0,02862
— 2Hyp 0,03433 0,17522 0,06892
— *Sap 0 0,002058 0,00259
— *Fo 0,02157 0,02501 0,04424
— gy 0,00087 0,01105 0,00510
— *lyp 0,04156 0,08879 0,11890
— *lyap 0,07901 0,12170 0,36222
— *lispp 0 0,01999 0,22962
“Saip = “Farz 0 0,00046 0,02756
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— Mgy 0 0,08376 0,25443
— 0 0,00433 0,06939
— *lyap 0 0 0,34563
— *lisp 0 0 0,21588
*Farz > *loiz 0,10645 0,00318 0,02741
— Yl 0,07290 0,01176 1,29086
— *lyap 0,01051 0,15054 0,06413
— *lisp 0 0,52743 0,45662
o > a1 0,00369 0,05881 0,10610
— *lyap 0,00048 0,01142 0,71395
— *lispp 0 0,18049 0,01114
112 = laap 0,03331 0,17162 1,07897
— *lisp 0,03008 0,00046 0,39360
132 = s 0,01950 0,11732 1,43102

Folosind functiile proprii de camp cristalin din Tabelele V-26 si V-27, au fost calculate
probabilitdtile de tranzitie de dipol magnetic intre subnivelele Stark ale celor doud nivele
(Tabelul V-28). Sumand dupa numerele cuantice ', o’ ale starii excitate si dupa cele doua
grupuri ale nivelului fundamental, se obtine:

AT = 28855 5i A4 =30,015 (V-10)
Aceste valori au fost corectate pentru schimbarea lungimii de undd Ag corespunzatoare
diferentei intre centrele de greutate ale nivelelor 4I13/2 si 4I15/2 la A si Ay, respectiv, care
corespund diferentei energetice intre centrul de greutate al nivelului *l1a2 si centrele celor
doua grupuri ale nivelului 4I15/2. Aceste corectii dau:

AT =28 85x (Ao /A1) = 31,79 s s AT = 30,01x(Ay/A,)3 = 27,16 57 (V-11)

Pentru tranzitia 4 1502 —> 4I13/2 probabilitatile totale obtinute din experienta sunt (utilizand
relatia (V-7)): Ay = 109,1 s™'si A, = 54,6 s™. Probabilitatile de dipol electric obtinute cu relatia
(V-8) sunt A% = 77,35t si A5% = 27,5s™.

Parametrii Judd-Ofelt Q; sunt calculati din relatia (V-1) cu S¢¢ = §¢¢ + 5S¢4, Metoda
celor mai mici patrate pentru a rezolva sistemul de ecuatii liniare (V-1) duce la bine-
cunoscuta ecuatie matriciala

Q = (ATA)IATS (V-12)
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. . 2 ..
unde Q este 0 matrice 3x1, A este o matrice nx3 pentru elementele |< |[UP|| >|", n fiind

numirul de linii de absorbtie folosite, AT este matricea transpusa iar S este o matrice nx1 cu
tariile liniilor experimentale.

Tabelul V-31 prezinta calculele Judd-Ofelt pentru 9 tranzitii in absorbtie. Pentru
tranzitia 4 1512 —> 4611/2 existd o mica suprapunere intre liniile de absorbtie datorate celor doud
grupuri ale lui *115/5. Pentru tranzitia s —> 4F3/2,5/2 suprapunerea este mare, asa ca aceste
tranzitii sunt eliminate. Elementele din coloanele cinci si sase sunt absorbtiile integrale
impirtite la populatiile celor doud grupuri ale nivelului fundamental N; si N,, respectiv.
Ultimile doua coloane cuprind datele teoriei Judd-Ofelt obisnuite.

Este interesant de notat rapoartele intre A%¢ si AS® pentru diferite tranzitii. Sunt intalnite

1) A5 > A5 pentru tranzitiile *lisp — “lia, *lve, *loz, “Sar2, “Huzre, (°F, °GL)er2, “Guare;

2) AS? = A%? pentru tranzitia *l1s5, — *Fop;

3) A% < AS? pentru tranzitia *lis;, — “Fra.

Astfel, cand este utilizatd analiza Judd-Ofelt obisnuita, in cazul 1) probabilitatea de
tranzitie este supraestimata, in timp ce in cazul 3) este subestimata (vezi [70]).

Parametrii Judd-Ofelt (J-O) obtinuti in [79, 81] prin metoda Judd-Ofelt modificata si
prin cea uzuald sunt prezentati in Tabelul V-32.

Rezultatele noastre obfinute prin metoda Judd-Ofelt uzuald nu sunt departe de
rezultatele lui Antipenko [82] sau Kaminskii [36]. Valoarea scizutd pentru €, (0,28x10%
sz) obtinutda de noi cu metoda Judd-Ofelt modificata este comparabild cu valoarea de
0,24x10% cm? comunicatd de Zhekov [78]. Principala diferentd intre rezultatele analizei
Judd-Ofelt modificata obtinute de noi si [78] este in valoarea parametrului 4.

Probabilitatea de tranzitie de dipol electric (emisie spontand) este datd de relatia (III-
24), rapoartele de ramificare ale fluorescentei sunt date de relatia (I1I-25) iar timpul de viata
radiativ al unui nivel metastabil este dat de realtia (III-26). In Tabelele V-33 si V-34 sunt dati
coeficientii Einstein pentru emisia spontand, rapoartele de ramificare ale fluorescentei si
timpii de viatd radiativi pentru cateva nivele metastabile ale Er** in YAG, utilizind analiza
Judd-Ofelt modificata si cea obisnuitd, respectiv. Cu analiza modificata timpul de viata al
nivelului *I;3, este estimat la 6,11 ms care este apropiat de valoarea experimentala de 6,2 ms
determinatd pentru concentratii scazute [20]. Analiza Judd-Ofelt uzuala da 5,45 ms, deoarece,

in acest caz, probabilitatea este supraestimata.
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Tabelul V-32
Parametrii Jud-Ofelt pentru Er** in YAG

O (10%° cm?) Q, Q,

O, O, Sursa , | Referinta
t=2 t=4 t=6 6 o | |<|lu®] >|
0,28 1,23 0,78 0,36 | 1,58 [79] [79]J-0
modificat
0,68 1,02 0,94 0,72 | 1,09 [79] [79] J-O
uzual
0,45 0,98 0,62 0,73 | 158 [64] [36]
0,47 0,96 0,61 0,77 | 1,57 [65] [36]
0,66+0,13 | 0,81+0,14 | 0,7+0,05 | 093 | 1,14 [64, 65] [82]
0,24 2,05 0,56 0,43 | 3,66 - [78]
Tabelul V-33

Coeficientii Einstein, rapoartele de ramificare si timpii de viatd radiativi pentru Er®* in

YAG (analiza Judd-Ofelt modificata)

Tranzitia A(um) | A(sH B A([TSL]Y) (s | Traa (ps)

Sarp = Fon 3,12 0,7 0,001
— Yoo 1,64 68,5 0,057

— *lup 1,22 33,3 0,028 1211,7 825
— *lyap 0,85 454,3 0,375
— *lispp 0,55 654,9 0,540
“Forn — *lojp 3,46 4,7 0,003
— %l 2,00 61,6 0,038

1620,7 617
— %l 1,17 61,1 0,038
ENETT 0,66 14932 | 0,921
11 — Hia 2.80 27,2 0,190

. 143,1 6987
ENETT 0,99 115,9 0,810

13 = Hysp 1,54 163,7 1,000 163,7 6110
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Tabelul V-34
Coeficientii Einstein, rapoartele de ramificare si timpii de viata radiativi pentru Er** in

YAG (analiza Judd-Ofelt uzuala)

Tranzitia A(um) | AT B A(TSL]D) (s | Trag (us)
Sarp = Fon 3,12 0,8 0,001
— *lgj, 1,64 73,8 0,050
— %l 1,22 39,1 0,026 1474.4 677
ENETTA 0,85 548,4 0,371
— *lispo 0,55 814,3 0,552
*Forp = g 3,46 5,2 0,003
— *lup 2,00 73,3 0,046
1584,5 631
— *lyap 1,17 56,6 0,036
— *lispp 0,66 14495 | 0,915
4|11/2 —> 4|13/2 2,80 29,4 0,182
161,1 6209
— *lispp 0,99 131,7 0,818
113 = Hisp 1,54 183,4 1,000 183,4 5452

V-4. Cinetica nivelelor metastabile ale ionului Er** in YAG

In aceasti sectiune vom prezenta rezultatele masuritorilor timpilor de viatd ai
fluorescentei pentru o serie de nivele metastabile in functie de concentratie. Masurarea
timpului de viata al acestor nivele este deosebit de importanta, intrucat, asa cum vom vedea,
din cauza fenomenelor cooperative, aceste nivele sunt implicate 1n transferul excitatiei, care,

in final, duce la emisia laser.

V-4-1. Timpul de viata al fluorescentei pentru nivelul 2P3/2

Nivelul ®P, este situat la 31530 cm™. Distanta intre cele doud componente este 130 cm’
' Spectrul de absorbtie (77K) pentru o proba de YAG:Er este prezentat in Fig. V-16. Spectrul
de fluorescentd (tranzitia *Pa, — *l135), trasat la temperatura camerei cu montajul prezentat in
Fig. IV-3, utilizand ca sursa de pompaj armonica a [V-a a laserului YAG:Nd (Aex = 266 nm),
este prezentat in Fig. V-21. Sunt identificate 10 componente din 14.
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Fig. V-21. Spectrul de fluorescenta al
tranzitiei “P3, — *liap, 300K (0,5%).

Tabelul V-35

Timpii de viatd masurati tot cu montajul
din Fig. V-3 sunt dati in Tabelul V-35.
Pentru o concentratie de 0,5% Er curba de
extinctie a luminescentei este exponentiala.

Pentru 3% Er caracterul exponential este
usor perturbat, in timp ce pantru 10% Er
caracterul este neexponential. Cele trei
cazuri sunt prezentate in Fig. V-22, in scala
semilogaritmicd. Vom mai reveni asupra
luminiscentei 2P3/2 cind vom discuta
luminescenta anti-Stokes a nivelelor 2p,, si
(‘F, *G1)gp.

Timpul de viata al fluorescentei pentru nivelul *Pas

Concentratia Er°* (at. %) 0,5 3 10
T (us) 47 29 complex
§
0.) s) | z)

# - o =
3 3r L
S

2 b L 5

{ 1 1 1 n 8 n i 4 1 2

0 59 {00 (50 0 Lo §o 0 20 40
Zps)

Fig. V-22. Cinetica nivelului *Ps; (300K) in reprezentare semilogaritmicd pentru
trei concentratii de Er: a) 0,5%, b) 3% si ¢) 10%.
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V-4-2. Timpul de viata al fluorescentei pentru nivelul 483/2

Luminescenta nivelului S, a fost excitatd utilizdnd armonica a II-a a laserului
YAG:Nd, folosind montajul prezentat in Fig. IV-3. Lungimea de unda de excitare (Aex = 532
nm) nu coincide cu niciuna din liniile de absorbtie pentru tranzitia s — S Pompajul are
loc intr-0 coada fononica. De altfel, dupa cum vom vedea in cazul functionarii in regim laser,
cozile fononice (interactia electron-fonon) joacd un rol important in pompaj [91, 92]. In
Tabelul VV-36 prezentim timpii de viata ai nivelului *Ss;, pentru diferite concentratii de Er** in
YAG [83, 84].

Tabelul V-36

Timpul de viata al fluorescentei pentru nivelul 483/2 la 300K si 77K

Er* at. % 05 3 10 15 33 37 100
T(us), 300K | 15 | 10,5 2 1 05 | 034 | 0,05
t(us), 77K | 15 15 | 12,3 | 108 - 6,7 1

Dupa cum se vede in Tabelul V-36, timpul de viata al fluorescentei depinde puternic de
concentratie la 300K. Probabilitatea de tranzitie de pe nivelul 483/2 are trei componente:

- probabilitatea de tranzitie radiativa, trag ~ 800 us (Tabelul V-33),

- probabilitatea de tranzitie multifononica,

- probabilitatea de tranzitie datoritd relaxarii incrucisate (483/2, 2H11/2) —Mo2; g —
lyare [17].

Considerand limita concentratiilor mici, in care relaxarea incrucisata are o contributie
neglijabila, T = 15 ps, ceea ce inseamna cd tranzifiile radiative joacd un rol neglijabil. Pe
masura ce concentratia creste, rolul relaxarilor incrucisate devine dominant.

Analiza curbelor de dezexcitare a fluorescentei arata ca ele sunt aproape exponentiale pe
tot domneniul de concentratii. intr-adevér, scriind ecuatia scaderii populaltiei nivelului 483/2,

avem:

aNs _ _ﬂ_]/|/41\]01\]4 (V-13)

dt T40
unde N, este populatia nivelului Sa, Tap este timpul de viatd pentru concentratii foarte mici,
Ny — populatia nivelului fundamental (*l1sr2), W, — constanta de proportionalitate pentru
procesul de relaxare incrucisatd. Presupunand populatia N, a nivelului fundamental practic

constanta, ecuatia (V-13) devine:
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% == (% - W4No) N, (V-14)
sinotand 1/t, = 1/74¢ + W,N,, rezulta o dependentd exponentiald pentru N,.

In Fig. V-23 este prezentati ' (R B L GE S bhee Tiane B S
dependenta /é — % functie de concen- by
tratie, Aceastd dependentd este aproape S 5T 1
liniard. Deci, 1/74— 1/T49 < NZ si b, 2} ]
W, « N,. Exprimadnd concentratia in E i s 2 i
procente (notata Co), avem: : . >

W,Ny = WyoCo? (V-15) L ;0&7 (17.)6'0 '

Din Fig. V-23 rezultdi W,y = 2x10°% cm®ps™ ,
Fig. V-23. Dependenta de concentratie a

expresiei /1/7, — 1/140 (300K).

La 77K, dependenta de concentratie a timpului de viata t, este mult mai slaba (Tabelul

procent™.

V-36). Acest lucru poate fi explicat prin aceea ca populatia subnivelului Stark al nivelului
4I15/2 de pe care are loc tranzitia 4|15/2 -4 132 (componenta a relaxarii incrucisate) scade cu

scaderea temperaturii.

V-4-3. Timpul de viata al fluorescentei pentru nivelul 4F9/2

Fluorescenta nivelului *Fg, a fost excitatd cu laserul cu colorant acordabil Quantel
TDL-IV, avand colorant Rhodamina 640. Excitarea s-a facut prin tranzitia Z; — Ds (Aex =
6446 A) iar fluorescenta a fost inregistratd prin tranzitia D; — Z4 (A\g = 6574 A). Montajul
utilizat este prezentat in Fig. IV-3. Valorile timpului de viata al nivelului *Fop, pentru diferite

concentratii sunt date in tabelul V-37 [83].

Tabelul V-37
Timpul de viata al fluorescentei pentru nivelul *Fon in YAG (300K)

Er* at. %

0,5

10

15

33

37

100

T (us), 300K

1,2

1,2

1,2

1,2

1,15

1,15

1,1
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Practic, timpul de viata al nivelului 4Fg/g nu depinde de concentratie, fiind determinat de
tranzitiile multifononice catre nivelul *lg, de care este despartit prin ~2500 cm™. Timpul de

viata radiativ al acestui nivel este ~600 us (Tabelul V-33).

V-4-4. Timpul de viata al fluorescentei pentru nivelul 4I13/2

Pentru nivele mici de excitare, curba de extinctie a luminescentei nvelului *ly3, este
exponentiala. Timpul de viata pentru concentratii mici este ~6,2 ms, crescand pand la 9 ms
pentru concentratii de 15% si scazand apoi pana la 2 ms, pentru concentratii mai mari de 30%.
Cu cresterea nivelului de excitare, curba de extinctie a luminescentei se indeparteaza de
exponentiala, observandu-se o scurtare efectiva. Aceste lucru, care se explica prin relaxarea
incrucisata Mz = ispr Yz — o, va fi reluat la sectiunea V-4-6, unde se discuta

ecuatiile de rata.

V-4-5. Timpul de viata al fluorescentei pentru nivelul s

Si pentru nivelul 4 112, la nivele scazute de excitatie, cinetica este exponentiala, timpul
de viati al fluorescentei variind slab cu concentratia. In Tabelul V-38 este prezentatd variatia
cu concentratia a timpului de viatd al fluorescentei pentru nivelul 4 112 [83]. Pentru
comparatie, Trag & 7 Ms (Tabelul V-33). Asupra dificultatii masurarii corecte a acestui timp de
viata vom discuta 1n sectiunea urmatoare, unde vom lamuri si notiunea de ,,nivel scazut de

excitatie”.

Tabelul VV-38

Timpul de viata al fluorescentei pentru nivelul 4I11/2

Er** at. % 0,5 3 10 15 33 37 100
T (us), 300K | 110 110 102 100 95 95 95

La focalizarea fasciculului laser de excitare (Aex = 6475 A), apare luminescenta verde de
pe nivelul %Sy, iar curbele de extinctie a luminescentei se indeparteaza de exponentiald. in
Fig. V-24 a,b este prezentata cinetica luminescentei nivelelor 4I11/2 si 483/2 in aceleasi conditii
de excitare. Densitatea de excitatie in starea initiald a fost evaluata la No(4Fg/2) =9,7x10%° cm"
% prin metoda arderii hartiei [85]. Pe scurt, aceastd metoda consta din masurarea diametrului
petei de ardere a unei hartii fotografice, functie de energia pulsului laser si reconstruirea, pe

baza acestor diametre si energii, distributiei energiei in fasciculul laser. Dupa cum se vede in
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Fig. V-24a, in primul stadiu viteza de scadere luminescentei este mai mare decat exp(—t/T,)
(linia dreapta din Fig. V-24a) unde T, este dat in Tabelul V-38 iar in al II-lea stadiu aceasta

viteza este mai mica. Stadiile initial si final ale extinctiei luminescentei nivelului 4335 sunt

4
III'!IL
3t
2l
)
3
S
4 ; 1 i 1 3
100 200 300 0o
t(ps)

Fig. V-24a. Cinetica nivelului *ly1, pentru No(*Fer) = 9,7x10™ cm™®,
dex = 6475 A (YAG:Er 10%, 300K). Linie continui — curba teoretici,
cerculete — puncte experimentale. Linia dreapta: exp(—t/T,), T, din
Tabelul V-38.

a8 W25:0

2N 2. W13 =10 Emd st
Sy W25 #104ats
2 3.W13 =10 Tt
W25 ={0"'Lm gt
A W13 «10"oms
w25 =10 %mbs-t

4 1 1 1 1

0 20 0 T (us) 60 80 100

Fig. V-24b. Cinetica nivelului *Ss;, pentru No(*Fgr) = 9,7x10* cm,
dex = 6475 A (YAG:Er 10%, 300K). o — puncte experimentale, 1 - 4 —
curbe teoretice.
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mai lungi decat exp(—t/T,), T, fiind dat in Tabelul V-36.

Sa consideram acum mecanismele care duc la modificarea curbelor de extinctie a
luminescentei anti-Stokes de pe 4Ss5. Vom incerca, intr-o prima etapa, sa utilizdm numai
ecuatiile de rata ce descriu cinetica nivelelor 483/2, 4Fg/2, 4 11/2 Sl 4I13/2. In aceasta etapa, pentru
nivelele *loj, Hi1p, *Fspp, *Fopp etc. se consideri timpii de viata foarte scurti, asa ca excitatia
trece prin acestea practic fara modificari.

Intrucat timpii de viatd radiativi ai nivelelor considerate (cu exceptia nivelului 4|13/2)
sunt mult mai lungi decat cei observati experimental (vezi Tabelele V-33, V-36, V-37, V-38),
vom considera ca tranzitiile sunt in principal multifononice si conecteaza nivelele cele mai
apropiate. Pe langa tranzitiile multifononice, vor fi considerate procesele de relaxare
incrucisatd. In Fig. V-25 sunt prezentate numai citeva astfel de rezonante. In modelul de
cinetica utilizat in aceastd primd etapa vom considera numai doud procese de relaxare
incrucisata.

(1) Procesul “liz;; = *lisz; *liae — *lor2 (urmat de dezexcitarea rapida *lo, — *liyp).
Acest proces a fost presupus [24-27] pentru explicarea instalarii regimului laser cvasistationar
pentru laserul YAG:Er. Constanta de rata a acestui proces va fi notata Wj.

(2) Procesul *l11o = *lisj2; *lie — *Fr (urmat de *Fr; = *Hiyo — *Sap). Acest proces
a fost pus in evidenta simultan la laboratorul MALIRM-IFTAR si la IOFAN-Moscova pentru
explicarea luminescentei anti-Stokes a nivelului *S30 (constanta de rata W5).

In aceste conditii, ecuatiile de rati utilizate pentru descrierea cineticii nivelelor

metastabile 483/2, 4F9/2, 4|11/2 $i 4|13/2 sunt:

dn. N
d_t4 = _T_4 - W4N0N4 + W2N22 (483/2)
4
dN3 _ N3 Ny 4 -
st ("For) (V-13)
dN N N
D =~ QW,NZ + 22+ WNoN, + Wy N7 (li)
2 3
dN N N
d_tl = _T_11 + T_ZZ - 2W1N12 + W4NON4 (4|13/2)

unde Ty, T,, T3 si T, sunt timpii de viata ai fluorescentei nivelelor 4I13, 4I11/2, 4Fg/2 si 483/2,
respectiv. Acesti timpi de viata au fost prezentati in Tabelele V-35, V-36, V-37 si V-38.

Rolul proceselor de relaxare incrucisatd asupra cineticii nivelului 1o este opus:
procesul (1) lungeste luminescenta nivelului pe seama realimentarii acestuia din nivelul 4I13/2
de viatd lungd; procesul (2) grabeste dezactivarea nivelului s si alimenteaza 4S5 Acesta,

la randul sau, prin procesul de relaxare Incrucisata de constanta W, alimenteaza simultan
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procese de relaxare Incrucisata.
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nivelele *l11, si *liap. Sistemul de ecuatii diferentiale (V-13) a fost rezolvat numeric prin
metoda Runge-Kutta de ordinul IV cu conditiile initiale N1(0) = N2(0) = N4(0) = 0, N3(0) = 0.
Solutiile au fost obtinute in forma grafica, ca dependenta N; = f(t). Din compararea curbei
experimentale (Fig. V-24a) cu cea teoretica au fost determinati parametrii W1, W, pentru care
concordanta dintre teorie §i experiment e cea mai buna. Astfel, pentru o concentratie 10% Er,
s-au obtinut urmatoarele valori [83, 84]:
W; = 1,8x10™"" cm®s, W, = 5,1x10™"" cm®/s

Este important de vazut cum descriu ecuatiile (V-13) cinetica nivelului *Sgp,. In Fig. V-
24b este prezentatd curba teoretica (curba Nr. 1) pentru cinetica nivelului 483/2 comparativ cu
datele experimentale. Se observa ca ecuatiile (V-13) descriu numai partea finala a datelor
experimentale. In partea initiald existd incd o contributic la fluorescenta nivelului *Sap.
Desigur, existd o multime de mecanisme care pot excita nivelele superioare lui *S3p,. Dintre
acestea, pentru ilustrare, am retinut doud mecanisme posibile: 4|9/2 N 152, 4I11/2 - 4F5/2 (de
constanta de rata Wys) si 4F9/2 -4 15/2, 4 132 = 4F5/2 (de constanta de rata Ws3). De la inceput,
trebuie sa presupunem ca cel de al II-lea proces, implicand nivelul *Fg, nu poate fi foarte
intens intrucat timpul de viatd observat al nivelului 4F9/2 depinde slab de concentratie. Pentru
nivelul *lgj, implicat in primul proces, am presupus Ts = T( I /2) = 10 ns (din literatura se
stie ca Ty < 100 ns [86] iar rezolutia temporald a aparaturii utilizate de noi era de cca. 20 ns).

In acest caz, ecuatiile (V-13) devin:

% = —% — W,NyN, + WyN2 + Wy3N; Ny + Wy N, Ne
4
aNs _ _ N3 4 Na _
% + T, Wi3N N3
Ws — _Ns 1 5 L W,NoN, + Wy NZ — WysN,No (V-14)
dt Tg T3
dN. N. N
= Tt 2WoNF — WasNo N
M= B M oW, N2 + W,NyN,—W, 3N, N,
dt T, T,

unde marimile notate cu 5 se refera la nivelul *lgp. In Fig. V-24b curba Nr. 1 reprezinti
situatia W13 = Wo5 = 0. Curbele 2-4 arata ca includerea celorlalte relaxari incrucisate duce la o
mai buna concordanta intre teorie §i experienta.

in Fig. V-25a si V-25b prezentdm cinetica nivelelor 4I13/2, 4I11/3, 4Fg/2 si 483/2 pentru
pompaj in *Fop si *Sap, respectiv.

Este interesant de studiat influenta marimilor Wy si W, asupra curbelor de dezexcitare

ale nivelului *1;1 (ecuatiile V-13). Astfel, in Fig. V-26 este prezentatd o familie de curbe
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Fig. V-25a. Cinetica nivelelor *liss, *l11/, “Fer2 si *Ss» pentru pompaj
in nivelul *Fop.
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Fig. V-25b. Cinetica nivelelor *lyz, *l11, *For si *Ss2 pentru pompaj
in nivelul *Sg,.

pentru care variaza W; iar in Fig. V-27, o familie de curbe in care variaza W,. Trebuie notat ca

aceste familii depind de fapt de produsele N3(0)W; si N3(0)W; si deci este foarte importanta
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precizia de masurare a densitatii initiale N3(0). Din Fig. V-27 se observa ca, pentru valori
relativ mici ale produsului N3(0)W,, abaterea de la forma exponentiald este putin vizibila,
fiind foarte usor si se subaprecieze valoarea timpului de viatd al nivelului *l;1. Pentru a
vedea mai usor in ce conditii influenta procesului 4I11/2 - 4I15/2; 4I11/2 - 4F7/2 este
neimportantd in determinarea timpului de viatd al nivelului 4I11/2, vom rezolva analitic §i

aproximativ, in situatii limita, sistemul (V-13). Astfel, ecuatia pentru cinetica nivelului oo

_dévtz = ——1;’2 — 2W,N7 + —1;13 + W,NyN, + W, NZ pentru t < T, devine:
2 3
dN N.
o =1 2Wal: (V-15)

presupundand pompajul in nivelul *l11,. Acest lucru poate fi desigur confirmat de analiza
ordinelor de marime obtinute prin rezolvarea exacta a sistemului (V-13). Ecuatia (V-15) se

poate rezolva exact, avand solutia

Nzo

N, = (1+2Wy Ty Nyo)e /T2 —2W, Ty Ny (V-16)
Considerand momentele de timp pentru care t << T,, avem e?/™2 ~ 1 + t /T, si
1
Nz =~ Nzoexp [_t (T_2 + 2W2N20)] (V'l?)
Putem defini in aproximatiile facute un timp de viata efectiv Ty s
T _ -
Toer = T ZWaNaaTy T2(1 — 2W,NyoTs) (V-18)

pentru 2W,N,,T, < 1.

Deci, in prima aproximatie, in primele stadii ale dezexcitarii nivelului 4 11/2, prezenta
relaxdrii Incrucisate de pe 4I11/2 duce la reducerea timpului de viatd efectiv, cu atat mai mult
cu cat este mai mare produsul W,N,,. Din aceastd cauza, este foarte greu sa se determine
corect T,. Deoarece Ny, « E,, (energia de pompaj), avem:

1/Tyer = 1/T, + 2W5kE, (V-19)
si valoarea corectd 1/T, se obtine pentru valori ale energiei de pompaj care tind la zero.
Presupunand W, ~ 10% cm®/us, o precizie de 1% se poate obtine pentru 2W,N,,T, < 107? de
unde Njo < 5x10% cm™,

- - . . . . . . . .4 .
Sa urmarim ce devine ecuatia care descrie cinetica nivelului “Sgj:

dN. 1 -
o =N (T_4 + W4o) + WyN3ye 2/ Tzes (V-20)

Notand Tyer = fwo’ solutia ecuatiei (V-20) cu conditia initiala N4(0) = 0, pentru Taes << t
Ty 4

<< T,, are forma:
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2
Ny(t) = 1228 2/ Taes (V-21)

Tsef Tef
Prin urmare, datoritd relaxarii incrucisate de pe nivelul 4|11/2, luminescenta nivelului
*S3, este caracterizata, intr-o prima aproximatie, de un timp de viatd aparent Thap = Tep/2 iar

intensitatea ei este proportionald cu NZ,.

V-5. Luminescenta anti-Stokes a nivelelor *Py, si (‘F, °G)gp

In sectiunea precedentd, am prezentat luminescenta anti-Stokes a nivelului *Sz, pentru
pompaj in nivelul 4F9/2. Analiza datelor de luminescenta a nivelelor 483/2 si 4|11/2 efectuata cu
ajutorul ecuatiilor de ratd a aratat ca principala contributie la luminescenta anti-Stokes a
nivelului *Sg;, o are procesul de relaxare incrucisata Mo = isp e — Fop (urmat de
4F7/2 - 2H11/2 - 483/2). Desigur, si alte procese pot contribui si am analizat doua: 4|9/2 -
"isr2; e = *Fsrz 51 Fore = “lisia; *laze > “Fee.

In aceastd sectiune prezentam emisia de pe nivelele 2P3/2 (tranzitia 2P3/2 - 4I13/2) si de pe
(‘F, °Gl)g, (tranzitia (‘F, 2Gl)ep, — “lisp) la 300K, pentru probe de YAG cu diferite
concentratii de Er**,

Luminescenta anti-Stokes a acestor nivele poate fi excitata in rosu (tranzitia de pompaj
s — 4F9/2) sau in verde (tranzitia de pompaj lsp — 453/2). in primul caz, s-a utilizat
laserul cu colorant acordabil Quantel TDL IV, Aex = 6475 A, in al doilea caz, armonica a doua
la laserului YAG:Nd (Aex = 532 nm). Montajul de masura utilizat a fost prezentat in Fig. [V-3.

In Fig. V-28 prezentam spectrele de de luminescentd pentru tranzitiile 2Psp — *liap
(liniile notate cu P) si (*F, °G1)g;» — *l1s12 (liniile notate cu K) pentru pompaj in verde, pentru
trei concentratii de Er*" in YAG: a) 3%, b) 10% si ¢) 37%. Dupa cum se vede, la concentratii
mici de Er®* (Fig. V-28a) se observa numai luminescenta nivelului 2P3/2 pe cand, cu cresterea
concentratiei, devine dominanti luminescenta nivelului (°F, 2Gl)g/g. In cazul pompajului in
rosu (Fig. V-29), dependenta de concentratie (cel putin, in domeniul de concentratii in care s-a
lucrat) este opusa: pentru concentratii mici (Fig. V-29a) predomind luminescenta nivelului
(‘F, ?G1)g); iar pentru concentratii mari (Fig. V-29b) devine mai importantd luminescenta
nivelului 2Py.

Dependenta de timp a luminescentei observatda de noi nu poate fi explicata prin
absorbtia de doua cuante sau prin absorbtie din stari excitate. Numarul foarte mare de
coincidente accidentale in intervalele energetice intre diferitele nivele ale Er** in YAG ne

conduc catre modele bazate pe procese de relaxare incrucisata.
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Fig. V-28. Luminescenta anti-Stokes a nivelelor “Ps, (linii notate cu P) si
(4F,ZG].)9/2 (linii notate cu K), tranzitia de pompaj 4I15/2 - 483/2, pentru trei
concentratii de erbiu: a) 3%, b) 10% si ¢) 37%.

In Figurile V-30a si V-30b prezentim curbele de dezexcitare a luminescentei nivelelor
2Pyyy si (4F, 261)9/2, respectiv, pentru o proba de YAG:Er 10%, pentru pompaj in nivelul *Fora.
In Figurile V-31a si V-31b prezentim aceleasi curbe, dar pentru pompaj in S35 In ambele

cazuri, fluorescenta de pe nivelul %P3 prezintd un timp de ridicare (rise-time) mai pronuntat.
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Fig. V-29. Luminescenta anti-Stokes a nivelelor 2Py, (Pi = Yi) si (4F, 261)9/2 (K,
— Zy) pentru pompaj in For, pentru doud concentratii: a) 3%, b) 10%.

In timp ce pentru fluorescenta anti-Stokes a nivelului (4F, 261)9/2 mecanismul de
relaxare incrucisatd *lor, — *lisyz; *lory — (°F, 261)9/2 pare a fi important si impreuna cu (S,
2H112) = Ylorz; “lis = *lize explicd comportarea cu concentratia pentru pompajul in nivelul
Sap (Fig. 28 a,b,c), mecanismele responsabile pentru fluorescenta anti-Stokes a nivelului 2P3/2
sunt mai complicate. De fapt, pentru oricare din cazuri (fluorescenta nivelelor Py si (4F,
2Gl)glz, pompaj in *Fop si 483/2), poate contribui un intreg lant de procese implicand relaxari

incrucisate, relaxari multifononice, transfer de energie asistat de fononi etc.
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Fig. V-31. Curbele de dezexcitare ale nivelelor a) “Ps; si b) (‘F, “G1)e pentru pompaj in
*Saro. (YAG:Er 10%, 300K)

V-6. Procese de generare pentru laserul YAG:Er

V-6-1. Influenta proceselor de relaxare Incrucisata asupra emisiei laserului YAG:Er;
regimul cvasistationar

In aceasta sectiune vom examina rolul proceselor de relaxare incrucisati in emisia
laserului YAG:Er (tranzitia M =4 1312), elaborand un model bazat pe masuratori de cinetica
nivelelor metastabile ale Er** in YAG [88], model care permite explicarea principalelor
caracteristici ale acestui laser.

Ceea ce este caracteristic functionarii mediului activ YAG:Er, lucrand pe tranzitia 4 11/2
- 4I13/2, este faptul cd nivelul laser terminal are un timp de viatd mai lung (2 =+ 6 ms,

depinzand de concentratia de Er*") dect cel initial (95 + 110 us [83]). Cu toate acestea, a fost
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obtinut regimul laser cuasistationar [24]. Pentru a explica acest lucru, in literaturd au fost
propuse doud mecanisme:

a) Relaxarea incrucisata 4|13/2 N 15/2. 4|13/2 - 4|g/2 (urmata de relaxarea multifononica
rapida 4|9/2 - 4I11/2) [24]. Acest proces depopuleaza nivelul laser inferior §i alimenteaza
nivelul laser superior [26].

b) Absorbtia din stiri excitate, in cazul mediului activ LuAG:Er [29, 30]. in aceasti
situatie, se presupune ca absorbtia din starea excitata %113/ contribuie la depopularea acestui
nivel.

Datele cantitative obtinute in sectiunile precedente asupra constantelor proceselor de
relaxare incrucisatd *lia, — *lisiz; *lizrz = *lory (Wa), *liarz = “lisiz; *liaz — *Fn (Wo) si (*Sarz,
2H11/2) = Yo: sy = s (W4) ne-au permis evaluarea cantitativd a efectului acestor
procese asupra regimului laser. In cele ce urmeazi, prezentim un model de functionare a
laserului YAG:Er, utilizdnd ecuatiile de ratd. Ecuatiile de ratd utilizate pentru cinetica
nivelelor %Sz, “For, *li1 si 4I13/2, incluzand trei procese de relaxare incrucisata [83] sunt

completate cu termenii laser:

%=_%_W4N0N4+W2N22+Rp (483/2)

4

aNs _ _ N3 | Ns 4

- T T, ("For)

W = % 2w,N2Z + 22 4 W,NN, + W,NZ — 6 4(aN, — BN,) (*l1172) (V-22)
at T 2Ny + 7+ WaNoNy + WiNi' — of(aN; — BN, 1172

N N, | N

d_t1=_T_11+T_22_2W1N12+W4N0N4+U¢(QN2_3N1) (*l131)

d

2 = polo(aN, — BNy) — p]
unde R, este rata de pompaj, o — sectiunea de emisie, ¢ - densitatea de fotoni in cavitatea
laser, p — pierderile totale in cavitate, v — viteza de propagare a luminii in mediu, iar a si §
sunt coeficientii Boltzmann pentru subnivelele Stark intre care are loc tranzitia laser, N1, N,
N3, N4 sunt populatiile nivelelor *liap, *liys, *Fer si *Ssp cu timpii de viata Ty, To, Tasi Ta,
respectiv. Wy, W, si W, au semnificatia aratata in sectiunile anterioare. in aceste ecuatii de rata
nu am inclus nivelul *lg;, din cauza timpului siu de viata foarte scurt. De pe acest nivel
excitatia relaxeaza rapid pe 4I11/2.

Solutiile au fost obtinute numeric, utilizand urmatoarele valori (pentru 50% concentratia
de Er): 0 =3x10% cm? 0= 0,2, p = 0,04, p = 0,02 cm™ [26], T, =2 ms, T, =100 ps, T3 = 1,2
us si T4 = 15 ps [83]. Analiza datelor din literaturd relativ la dependenta de concentratie a

constantei de relaxare Wy [26], date prezentate in Tabelul V-39, impreuna cu singura data
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disponibila depre W,, sugereaza W; ~ Co% unde Co este concentratia de Er** (in at. %) In
YAG. Singura data privitoare la W, este in referintele [83, 84]: W, = 5,1x10™" cm3s™ pentru
10% Er. Presupunand acelasi tip de dependenta de concentratie W, ~ Co?, se obtine pentru Co
= 50 (at. %) o valoare W, = 7x10™® cm®s™. Pentru 50% Er obtinem W,N, = 5x10° s*. Am
presupus pompajul in nivelul *Sg;, pentru ¢4, in conditiile excitirii cu lampa flash, principalele

benzi de absorbtie se afla deasupra nivelului 483/2, de unde relaxeaza rapid pe acesta.

Tabelul V-39

Constantele de relaxare incrucisata Wi si W, pentru diferite concentratii de Er®*

Concentratia Er** (at. %) 10 15 50
W1 (107" cm®s™) 1,8 2,5 25

W, (107 cm®s?) 5,1 - -
Referinta [83, 84] [26] [26]

Analiza timpilor de viatd radiativi ai nivelelor implicate in ecuatiile de rata (V-22),

obtinuti cu analiza Judd-Ofelt modificata [79], arata ca pentru aceste nivele (cu exceptia
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Fig. V-32. Schema de nivele a Er*" in YAG si céteva
mecanisme de relaxare a excitatiei. R, — rata de pompaj. Linii
verticale intrerupte — relaxari multifononice.

104



nivelului 4|13/2) predomina caile neradiative multifononice sau de relaxare incrucisata. In Fig.
V-32, tranzitiile multifononice sunt notate cu linii verticale intrerupte.

Rolul procesului de relaxare incrucisata descris de W, asupra realizarii inversiei de
populatie a fost discutat in [7]. Pentru concentratii mari de Er** acest proces predomind asupra
cailor de dezactivare radiativa si multifononica a nivelului 483/2. Calculele noastre arata ca,
imediat dupa pornirea pompajului, populatiile nivelelor 4 112 (prin tranzitiile 483/2 - 4|9/2 -
4|11/2) si 4I13/2 (via 4I15/2 - 4|13/2) sunt egale. Totusi, are loc inversia de populatie intre al doilea
subnivel Stark al nivelului *I1y/ si al saptelea subnivel Stark al nivelului *1132. In calculele ce
urmeaza, valoarea expresiei Ny N, este mentinutd constanta (5%x10° s,

Pentru a pune in evidenta rolul proceselor de relaxare incrucisatd Wi si W,, discutam
mai jos solutiile sistemului de ecuatii (V-22) in trei cazuri. In toate cele trei cazuri, vom folosi
aceleasi conditii de pompaj: pompajul pornit la t = 0 cu valoarea R, = 10% cm>s? §i mentinut
constant.

a) Wy = W, = 0. In acest caz, se obtin numai cateva spike-uri (Fig. V-33). Pentru a

explica aceasta, in Fig. V-34 prezentam dependenta de timp a castigului o(aN, — BN;).

20 0,03
I | YR T S — »
s [ a
s | 3
j ¥
10F -~
9 qu,
St u u l
s 2 8 & 3 3 o sax ¢ ¥ 1 % 1 2 2 2 3 0LJIIA|.|L1.|L,L,_,l
0 S0 100 150 200 0 300 700
t(ps) tps)

Fig. V-33. Densitatea de flux de fotoni in Fig. 34. Castigul o(aN, — BN;) functie de
cavitatea laser in functie de timp, cand Wy = timp, cand W; = W, = 0. (cazul a))
W, = 0. (cazul a)).

Dupa aproximativ 110 ps, castigul scade sub pierderi, deoarece T, < T; (regim de
autosaturare).

b) Wy = 0, W, = 0 (in exemplul nostru, W; = 2,5x107° cm’s™?). Situatia se schimba
substantial si se obtine regimul stationar (Fig. V-35). in Fig. V-36 prezentim, in scali

semilogaritmica, dependenta de timp a populatiilor nivelelor 483/2, 4F9/2, 4 11/2 S1 4I13/2.
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Fig. V-35. Densitatea de flux de fotoni in cavitatea laser functie de
timp, pentru Wy = 2,5x10™*® cm3s™, W, = 0. (cazul b))
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Fig. V-36. Dependenta de timp a populatiilor nivelelor 483/2, 4Fg/2, 4I11/2
si 4I13/2 in cazul b).

¢) Wy = 0, W, = 0 (am luat Wy = 2,5x10™° cm®™ si W, = 7x10%° cm3s™). In acest caz,

situatia nu se schimba dramatic fata de cazul b) (Densitatea de flux prezentata in Fig. V-37).
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in Fig V-38 este prezentat castigul o(aN, — SN;) in functie de timp pentru acest caz.
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Fig. V-37. Densitatea de flux de fotoni in cavitatea laser functie de
timp pentru Wy = 2,5x107® cm3s™ i W, = 7x10™ cm®s™ (cazul c))
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Fig. V-38. Castigul o(aN, — BN,) functie de timp, in cazul c).

La instalarea regimului stationar castigul devine egal cu pierderile.
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Prin urmare, primul mecanism de relaxare incrucisatda (W; # 0) duce la aparitia
regimului stationar iar cel de al Il-lea (W, # 0) are un efect minor: inceputul emisiei laser este
intarziat (73 us in loc de 60 pus) iar eficienta este redusa intr-o oarecare masura.

Pentru YAG:Er au fost raportate pulsuri cu durata mai mare de 1 ms [25]. Deoarece
dupa ~300 us regimul stationar este stabilizat (Fig. V-35, Fig. V-37), este interesant de
analizat cazul stationar, adica dN;/dt =0, d¢/dt = 0. Atunci, sistemul (V-22) devine:

~ 2 W,NoN, + W,NZ + R, = 0
Ty

N3 _ Ny

Ts Ty

— 22— 2W,NZ + 22+ WyNoN, + WiNZ — pp=0 (V-23)
2 3

o(aN, — BN;) = p

Acest sistem a fost rezolvat numeric prin metoda lui Newton. Primul rezultat interesant
este prezentat in Fig. V-39. Aceasta figura prezinta densitatea de flux de fotoni ¢ in cavitatea
laser in regim stationar functie de rata de pompaj R, pentru diferite valori ale W,. Nu se

1 oit e

W, 22,5210 cm¥s
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W< 0 /
h % |
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Fig. V-39. Densitatea de flux de fotoni ¢ in cavitatea laser, functie de
rata de pompaj R, in regim stationar.

observa nicio limitare a densitatii de flux ¢°, dependenta tinzand la o linie dreapti (Atata timp
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cat Ny = N, ~5x10% cm™). Fig. V-40 arata rata de dezactivare a nivelului *I11,, prin canalul
laser in unitati de rate de pompaj, p¢/R,, functie de R,,. Marimea p¢/R,, poate fi interpretatd
ca numarul de cuante laser generate 1n cavitate de o cuanta de pompaj. Pentru W, = 0 acest

Wi=2,5¢0"%2

POIRY

i

0 /
4 ol.t ‘oﬂ 1014 1017 10 26

Ry (em3s™)

Fig. V-40. Eficienta generarii de cuante laser, p@/R,,, pentru diferite
valori ale lui Wy, in functie de rata de pompaj R,,.
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Fig. V-41. Ratele diferitelor tranziii (in unita{i de rate de pompaj R,,) care
au loc in generarea laser, aproape de prag, in regim stationar. Largimile
sagetilor sunt proportionale cu ratele.
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Fig. V-42. Ratele diferitelor tranzitii (in unitati de rate de pompaj R,)
care au loc in generarea laser, departe de prag, in regim stationar.
Largimile sagetilor sunt proportionale cu ratele.

numar tinde la 3, asa cum se asteaptda in Ref. [27]. Cand W, # 0, eficienta este redusa, dar
chiar pentru valori foarte mari ale lui W, (de exemplu, 3x10™"° cm’™), pg/R,, > 1.

Pentru a intelege mai bine ponderea diferitelor mecanisme de dezactivare a nivelelor in
procesul de generare laser, in Figurile V-41 si V-42 prezentdm doud situatii: in prima,
sistemul se afla la pragul de generare (Fig. V-41). In Fig. V-42 sistemul se afld departe de
prag (in ambele situatii, ratele diferitelor procese sunt exprimate in unitati de rate de pompaj
Rp).

Din compararea figurilor V-41 si V-42, rezultd ca importanta procesului de relaxare
incrucisata 4I11/2 - 4I15/2; 4 112 = 4F7/2, proces ,,negativ”’ pentru ca depopuleaza nivelul laser
intial, scade pe masura ce ne Indepartam de prag.

Este interesant sa examinam consecintele ecuatiilor (V-23) in scopul schimbarii
concentratiei mediului activ. Pentru aceasta, am facut o serie de ipoteze cu privire la
dependenta de concentratie a diferitelor marimi implicate in (V-23):

- am neglijat dependenta slaba de concentratie a timpului de viata al nivelului 4I11/2
(Tabelul V-38), luand T, = 100 ps;

- pentru T1(*l32) am folosit dependenta liniard T; = (6000 — 40 x Co) (us), unde Co
este concentratia de Er’* in procente atomice. Aceastd dependentd reflectd aproximativ

dependenta experimentala;
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- pentru W4No am utilizat relatia W, = W,, x Co2 cu W,, = 2x10™° cm*us™procent™;

- presupunénd pentru W, aceeasi dependentd, am luat W =2,8 %10 cm®us™procent™;
- timpul de viata T4 = 15 ps, dependenta de concentratie fiind cuprinsa in W4No;

- timpul de viata al nivelului *Fqy, este practic constant, Tz = 1,2 ps;

- sectiunea de emisie laser nu depinde de concentratie [21]. Vom lua ¢ = 3x 10%° cm?.
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Fig. V-43. Dependenta de concentratie a randamentului de transformare
a radiatiei de pompaj in radiatie laser pentru pierderi p = 0,02 cm™.

Dependenta de concentratie a randamentului de transformare a cuantelor de pompaj in
cuante laser, pg/R,,, este prezentatd pentru pierderi totale p = 0,02 cm™ (Fig. V-43) sip =
0,0025 cm™ (Fig. V-44).

Din Fig. V-43 rezultd cd pentru p = 0,02 cm™ si rate de pompaj mici (4 + 6x10™° cm’
3us™) sunt avantajoase concentratiile 30 =+ 60% iar pentru pierderi foarte mici sunt avantajoase
concentratiile mari (Fig. V-44). Pentru rate de pompaj mai mari, dependenta de concentratie
devine mai slaba. Evident, pentru pierderi totale, p, mai mari, apar avantajoase concentratiile

mai scazute.

V-6-2. Caracteristicile de functionare ale mediului activ YAG:Er in regim de impulsuri
Intr-o primd etapa, au fost efectuate simuliri de emisie laser utilizand impulsuri

dreptunghiulare de pompaj de diferite inltimi si largimi. In Fig. 45 prezentim, in scald semi-
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Fig. V-44. Dependenta de concentratiec a randamentului de

transformare a radiatiei de pompaj in radiatie laser pentru pierderi p =
0,0025 cm™.

logaritmica, dependenta de timp a fluxului de fotoni in cavitate, ¢, pentru un impuls de
pompaj dreptunghiular de 100 ps, in apropierea pragului (R, = 10""cm™us™). Dupi cateva
spike-uri, emisia inceteaza. Pentru R, = 2><1017cm'3us'1 apare tendinta instalarii regimului
stationar dar din cauza incetarii bruste a pompajului la t = 100 ps, dupa cateva oscilatii emisia
inceteaza (Fig. V-46). Faptul ca emisia mai dureaza inca cca. 70 us dupa incetarea pompajului
se datoreste acumularii care a avut loc pe nivelul *liz; si care, prin procesul de relaxarea
incrucisata 4I13/2 — 4|15/2; 4|13/2 - 4|9/2, alimenteaza nivelul laser superior 4I11/2. in Fig. V-47
prezentam cinetica nivelelor 483/2, 4Fg/2, 4 11/2 S 4I13/2 in acest caz (At =100 ps, Ry = 2x10Yem
3us™). La t = 100 ps, cind inceteaza pompajul, populatia nivelului Sz, scade brusc cu
aproape un ordin de marime, dar continud sa existe pe seama nivelului 4I11/2, prin procesul de
realaxare incrucisata 4I11/2 N 15/2, 4I11/2 - 4F7/2, populatia nivelului 4 112 fiind intretinuta de
procesul de relaxare incrucisata de pe 13

In a doua etapa, impulsul de pompaj a fost adus la o forma mai apropiati de cea reala,

utilizand expresia (Fig. V-48):

. t 2t
Rp = Rpmax X 2,465[7’12 (”‘::—Dzmp) exp (_ —> (V-24)

1,744D iy
unde semnificatia marimilor este clard in Fig. V-48. Factorul 2,46 asigurd cd maximumul

expresiei care se inmulfeste cu Ry,pqy sa fie 1 iar factorul 1,744 ca largimea impulsului de
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Fig. V-45. Dependenta de timp a densitatii de flux de fotoni, ¢, in
apropierea pragului de oscilatie (R, = 10" Cm'gps'l).
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Fig. V-46. Dependenta de timp a densitatii de flux de fotoni, ¢, pentru
Rp = 2x10Y cm™us™, At=100 ps

pompaj la 0,35 din indltime sd fie D;p,,. Aceastd forma de impuls reproduce destul de bine

forma reala a unui impuls luminos de pompaj in cazul regimului aperiodic critic [89].
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Fig. V-47. Cinetica nivelelor Sz, *For, *l11so si *liap In cazul At = 100
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Fig. V-48. Forma impulsului de pompaj ,,real” data de ecuatia (V-24).

Avria acestui impuls este:
Ar = 0,8421 X Rpymax X Dimp (V-25)
Prin urmare, luand ca parametri ai impulsului de pompaj aria si lungimea la 0,35 din

inaltime, putem scrie dependenta de timp a ratei de pompaj in forma:

Ar . Tt 2t
Ry =———X sin? | ———)exp| ——— (\V-26)
0,8421XDimp 1,744Dimp 1,744Dimp
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Utilzarea unui impuls de forma V-48 duce la o dependenta a densitatii fluxului de fotoni
din cavitate de forma prezentata in Fig. V-49. Comparand cu Fig. V-46, unde s-a utilizat un
impuls dreptunghiular de aceeasi arie (2><1O19 Cm'g) si aceeasi lungime (100 ps), se observa ca

conditia de prag se realizeaza mai tarziu iar incetarea emisiei se face mai lent. Fig. V-50

22
| =
12 LTy
v's
i
- l: ili
Cs =507,
th[ f=002eam’
‘&e D,;,# = loa/w
)
90
6 L
[ I 2 1 1 1 1 1 = ¢
0 100 t(,us) 200

Fig. V-49. Densitatea fluxului de fotoni in cavitate, ¢, functie de timp,
pentru un impuls de pompaj de forma (V-48), aria impulsului fiind

2x10% cm’®,
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Fig. V-50. Evolutia populatiilor nivelelor 483/2, 4Fg/2, 4I11/2 si 4 1372 1n cazul
impulsului de pompaj de forma (V-48), aria impulsului fiind 2x10* cm™.
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prezinta evolutia populatiilor nivelelor implicate in acest caz.

In continuare, vom studia dependenta de pompaj a integralei fluxului de fotoni din
cavitate I,; = [ #(t)dt (proportionald cu energia emisa de laser) in doua situatii: 1) impuls de
pompaj de lungime constanta si arie variabild; 2) impuls de energie (arie) constanta si lungime
variabila.

1) in Fig. V-51 prezentam dependenta integralei I,,; de marimea ratei de pompaj pentru
un impuls dreptunghiular de lungime At = 100 ps. Se observa tendinta catre o dependenta
liniard. Dependenta timpului de amorsare, T;, al emisiei laser de aria impulsului, pentru cateva
Dimp, in cazul formei impulsului V-48, este prezentata in Fig. V-52.

2) in Fig. V-53 prezentam dependenta integralei fluxului de fotoni in cavitate, I, de
lungimea pulsului, Dimp, pentru un impuls de pompaj de aria constantd Ar = 2x10" cm®, de
forma V-48, pentru cateva pierderi totale (p). Se observa o scadere a I cu lungimea
impulsului, mai accentuata pentru pierderi mici. Din Fig. V-53 rezultd ca este mai avantajos
sa se lucreze cu impulsuri scurte, evident, in cazul idealizat descris de ecuatiile (V-22). Vom
reveni mai tarziu asupra corectitudinii modelului descris de aceste ecuatii, cand vom face o

comparatie cu datele experimentale din literatura.
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Fig. V-51. Dependenta integralei fluxului de fotoni, In;, de marimea ratei
de pompaj Rp, pentru un impuls dreptunghiular de lungime At =100 ps.
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Fig. V-52. Dependenta timpului de amorsare al emisiei laser, T, de aria
impulsului, Ar, forma impulsului fiind data de V-48, pentru cateva Djnp.
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Fig. V-53. Dependenta integralei fluxului de fotoni, Iy, de lungimea
impulsului de pompaj, Dimp, pentru aria impulsului de pompaj constanta
(Ar = 2x10" cm’).

V-6-3. Simularea pe calculator a emisiei mediului activY AG:Er in cazul pomparii cu
impuls d.
Comportarea mediului activ YAG:Er, asa cum este descrisa de ecuatiile (V-22), a fost
simulata pentru un impuls de pompaj foarte scurt in raport cu timpii de viatd ai nivelelor

implicate. In acest caz, pompajul este reprezentat de conditiile initiale: N1(0)=N,(0)=N3(0)=0,
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Fig. V-54. Dependenta de timp a fluxului de fotoni, ¢, si a populatiilor
nivelelor 483/2, 4F9/2, 4|11/2 $i 4|13/2, pentru N4o = N0(483/2) = 5)(1018 CI’T'I-3

(in apropierea pragului de oscilatie).
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Fig. V-55. Dependenta de timp a fluxului de fotoni, ¢, si a populatiilor
nivelelor 483/2, 4Fg/z, 4|11/2 §i 4|13/2, pentru No(483/2) = 1,5)(1019 Cm'3. Se

observa aparitia celui de al I1-lea puls laser.

In Fig. V-54 este prezentati dependenta de timp a fluxului de fotoni, ¢, si a populatiilor
nivelelor implicate, pentru o concentratie de Er de 50% si pentru pierderile totale p = 0,02 cm’

', in apropierea pragului (N4(0) = 5x10*® cm™). La nivele mai ridicate de pompaj (N4(0) =
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1,5x10" ¢cm™®), dupa primul puls apare un al II-lea, mult mai larg (Fig. V-55). in fine, pentru
densitati de pompaj mult mai mari, modelul bazat pe ecuatiile de rata (V-22) prevede
instalarea unui fel de regim stationar, care poate dura foarte mult in raport cu lungimea
pulsului de pompaj (sute de us — Fig. V-56). Acest lucru se datoreaza acumularii de energie

pe nivelul de viata lunga 4I13/2.
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Fig. V-56. Dependenta de timp a fluxului de fotoni, ¢, pentru No(*Ss)2)
= 1x10° cm’®

V-6-4. Compararea rezultatelor modelului de functionare laser a mediului activ YAG:Er
cu datele experimentale

In literatura existi o serie de date experimentale asupra functionarii laserului YAG:Er.
In Fig. V-57 reproducem dependenta energiei de iesire a laserului YASG:Er de lungimea
impulsului de pompaj, pentru o energie de pompaj de 200 J [24, 90]. Aceasta energie, dupa
estimarile din [24], corespunde unei arii de 3x10" cm™. Dependenta teoretica obtinuta de noi
(Fig. V-53) reproduce calitativ partea descendenta a curbei experimentale din Fig. V-57, dar
nu si partea ascendenta. Modelul nostru nu da un optim pentru lungimea pulsului de pompaj.
Aceasta nepotrivire poate fi explicata prin urmatoarele cauze: (1) simplificarea mecanismelor
ce au loc in mediul activ YAG:Er in timpul functionarii laser, prin considerarea a numai trei
procese de relaxare incrucisatd, desi, asa cum am vazut in sectiunea V-5, au loc si alte
asemenea procese; (2) nu au fost luate in consideratie procese de absorbtie din stari excitate,
procese putin probabile in cazul pompadrii cu laser (lungimea pulsului de pompaj =~ 10 ns), dar

foarte posibile in cazul pomparii cu lampa flash; (3) idealizarea conditiilor de pompaj: pompaj
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numai in “Sgp; prin scurtarea lungimii impulsului lampii flash, in conditiile mentinerii
energiei constante, are loc cresterea densitatii de putere in tubul de descarcare cu deplasarea
spre UV a spectrului de emsie al lampii cu scaderea randamentului lampii [89] (se emite un
numar mai mic de fotoni cu energie mare). Aceasta scadere a randamentului poate fi si mai
accentuatd in cazul in care se iau masurile obisnuite de filtrare a radiatiet UV pentru

impiedecarea formarii centrilor de culoare n bagheta laser.

T 1
¢ 100 200 300 400

AT (ps)

Fig. V-57. Dependenta experimentala a energiei de iesire (W) de
lungimea pulsului de pompaj (At) pentru o energie de pompaj de
200 J (dupa Ref. [24]).
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Fig. V-58. Dependenta experimentald a timpului de amorsare a emisiei
laser (T;) de marimea pulsului de pompaj (dupa Ref. [24]).
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Dependenta timpului de amorsare al emisiei laser de marimea pulsului de pompaj
obtinuta teoretic de noi (Fig. V-52) are, in general, aceeasi alura ca cea experimentala (Fig. V-
58, [24]). Totusi, aceste curbe nu coincid ca formi din motivele anuntate anterior. In [24] se
explica forma dependentei energiei de iesire a laserului de lungimea pulsului de pompaj (Fig.
V-57) cu ajutorul dependentei timpului de amorsare al generarii de marimea impulsului de
pompaj. Totusi, in ambele experiente se obtine o schimbare a compozitiei spectrale a lampii
de pompaj cu cresterea puterii etc. Dependentele experimentale la care ne referim sunt
influentate de aceleasi cauze si deci nu pot fi explicate una prin alta.

Modelul propus de noi pentru functionarea laserului YAG:Er explica si dependenta de
concentratie a pragului de pompaj observati in literatura [8]. In Fig. V-43 am prezentat
eficienta de transformare a radiatiei de pompaj in radiatie laser p¢/R,, pentru pierderi totale p
= 0,02 cm™. Maximumul eficientei corespunde pragului minim. Maximumul eficientei, pentru
pierderi p > 0,02 cm™ se deplaseazi citre 30-35% concentratie de Er in YAG, ceea ce
corespunde situatiei experimentale din Ref. [8] (unde insa nu sunt specificate pierderile).
Utilizarea, pentru comparare, a rezultatelor regimului stationar este justificata de lungimea

mare a pulsului laser (sute de ps).

V-6-5. Benzile de pompaj ale YAG:Er la concentratii mari de activatori

O problema importanta in intelegerea functionarii mediului activ YAG:Er o constituie
forma benzilor de pompaj in cazul concentratiilor mari de activatori.

Pompajul laserului cu Erbiu se realizeaza in regiunea tranzitiilor f - f ale ionului Er**
pana la limita fundamentala a aborbtiei. Cu cresterea concentratiei de ioni activi, creste si
coeficientul de absorbtie in benzile inguste f — f, emisia lampii fiind absorbitd in acestea
numai la suprafata mediului activ. Prin urmare, la concentratii mari de activatori, pompajul nu
mai este efectiv in tot volumul.

Masuratorile noastre au aratat ca liniile inguste corespunzatoarelor tranzitiilor
electronice sunt acompaniate de aripi fononice relativ slabe, care insd ocupa regiuni foarte
intinse in spectru. In Fig. V-59 si Fig. V-60 prezentim doui astfel de exemple de spectre de
absorbtie la temperaturi scazute (4,2K): in regiunea tranzitiei s — *Sap (Fig. V-59) si in
regiunea tranzitiei 4I15/2 - 4I9/2 (Fig. V-60). In cristalul mixt (YosEros)sAlsO1, spectrul are
mai putind structurd decat in ErsAlsO1, (Fig. V-59), ceea ce se explicd prin numarul mai mare
de moduri de oscilatie 1n cristalul mixt. Dupa cum se vede in spectrul de absorbtie in regiunea

tranzitiei *l1s;2 — *lor2 (Fig. V-60), spectru aflat la 2800 cm™ de cel al tranzitiei *l15, — *Fop,
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intinderea aripilor fononice este de cca. 800 cm™. Integrala pe aceastd regiune reprezinta

aproximativ jumadtate din intensitatea integrala a liniilor electronice pure. In regiunea
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Fig. V-59. Spectre de absorbtie ale cristalelor (Y1.xErx)3AlsO12 in regiunea
tranzitiei 15> — *Szp (4,2K). a) x = 1, b) x=0,5 [92].

~
gy Ok
£(em-) 3 )
N N
M
r0,2 K &
o ~
1.0 n../xols
005.. "'0
|
|
|
|
4/\ b I u L |JK
730 150 770 790 2
Alnm)

Fig. V-60. Spectrul de absorbtie al cristalului (Yo5Ergs)3AlsO12 in regiunea
tranzitiei 4I15/2 - 4I9/2 (4,2K) [92]. Sunt notate lungimile de unda

corespunzatoare liniilor electronice pure

situatd la ~ 900 cm™ de linia electronica purd, coeficientul de absorbtie este k < 0,002 cm™.

Absorbtiile integrale relativ mari si coeficientii de absorbtie mici pentru tranzitiile electrono-
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vibrationale duc la un pompaj efectiv in volumul mediului activ la concentratii mari de

activatori.

CAPITOLUL VI
CONCLUZII

Desi s-au efectuat multe studii cu privire la caracteristicile si comportarea in regim laser
a noului mediu activ YAG:ET, rezultatele sunt departe de a fi complete. In lucrarea de fata
sunt prezentate o serie de rezultate privind schema de nivele a Er** in YAG, determinarea
proprietatilor de tranzitie radiative, punerea in evidentd a proceselor de relaxare incrucisata
care joaca un rol determinant in functionarea laser a acestui nou mediu activ, si, pe baza
datelor de cinetica obtinute, simularea functiondrii laser a acestui mediu activ.

Principalele rezultate obtinute de autor si prezentate in cadrul acestei teze sunt:

- rafinarea si completarea schemei de nivele a Er** in YAG, in special in ceea ce
priveste nivelele de energie superioare, care joaca un rol activ in transferul energiei,

- obtinerea pentru prima oara a unor spectre de fluorescenta ca cele corespunzatoare
tranzitiilor “lo — *lis2, Par = *lizz, (F, 2G1)er = “lisiz;

- evidentierea luminescentei anti-Stokes a nivelelor 2P3/2 si (4F, 2Gl)g/z;

- adaptarea metodei Judd-Ofelt pentru cazul ionului Er** in YAG, ceea ce permite

obtinerea unor rezultate mai corecte cu privire la probabilitatile de tranzitie radiative;

- obtinerea de seturi noi de elemente de matrice |< ||U(A)|| >|2 utilizate in calculele
Judd-Ofelt;

- masurarea timpilor de viata, functie de concentratie, pentru o serie de nivele
metastabile: *liaz, *l1v2, *Forz, *Saiz, *Pare;

- elaborarea unui model teoretic, bazat pe datele de cinetica obtinute, incluzand trei
procese de relaxare incrucisata, model care a permis explicarea principalelor caracteristici de
functionare ale noului mediu activY AG:Er;

- evidentierea rolului aripilor fononice in absorbtia radiatiei de pompaj in mediul activ
YAG:Er.

Completarea schemei de nivele a Er®* 1

n YAG a aratat o buna potrivire intre nivelele

+ A
31

experimentale de ion liber ale Er** in YAG si nivelele teoretice de ion liber ale Er** in YAIOs.

Aceasta ne-a indreptatit sa utilizam parametrii de ion liber ai Er** in YAIO; pentru obtinerea
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functiilor proprii de ion liber utilizate apoi pentru calculele de camp cristalin si ale
probabilitatilor de tranzitie intre stari in cuplaj intermediar.

Structura energetica particulara a nivelului fundamental *15s (doua grupuri relativ
stranse de cate patru subnivele Stark, grupuri destul de indepartate intre ele) face ca ipoteza
popularii egale a subnivelelor Stark ale nivelului fundamental din teoria Judd-Ofelt sa nu mai
fie indeplinita. Intrucat, experimental, pentru o serie de linii de absorbtie, se poate separa
contributia celor doud grupuri ale nivelului fundamental, am inlocuit idealizarea nivelului
fundamental printr-un singur subnivel prin idealizarea cu doua subnivele — centrele de
greutate ale celor doud grupuri. Aceastd adaptare a permis evitarea supraaprecierii sau
subaprecierii unor probabilitati de tranzitie.

Compararea timpilor de viata radiativi, obtinuti prin metoda Judd-Ofelt modificata, cu
timpii de viatd obtinuti experimental, ne-a ardtat c, in afara tranzitiei *l13;, — *l15/, care este
pur radiativa, tranzitiile sunt in principal neradiative: multifononice la concentratii mici de Er,
iar la concentratii mari de activatori, pe langa tranzitiile multifononice, contribuie si procesele
de relaxare Incrucisata.

Utilizarea spectroscopiei laser ne-a dat informatii cu privire la cinetica nivelelor

metastabile ale Er** 1

n YAG la nivele mari de concentratii de ioni in stare excitata — situatie
caracteristica functionarii in regim laser. Din dependenta de concentratie a timpului de viata al
fluorescentei pentru nivelul 483/2, am determinat constanta de ratd a procesului (483/2, 2H11/2)
= ora; “lisry = *liz (notatd W,). Din compararea curbelor de dezexcitare ale nivelului *l11
la densitati mari de pompaj cu curbele teoretice obtinute prin rezolvarea numerica a ecuatiilor
de ratd, am determinat constantele de rata pentru procesele 4I13/2 -4 15/2, 4I13/2 — 4|g/2 (Wy) si
iz = *lis; i — *Fr (Wa).

Cunoscand valorile acestor constante de ratd si timpii de viatd ai nivelelor 4I13/2, 4I11/2,
4F9/2 si 483/2, am elaborat un model de functionare a mediului activ YAG:Er bazat pe ecuatiile
de rata. Fara includerea termenilor laser, acest model explica cinetica nivelului 4 11/2 precum si
luminescenta anti-Stokes in cazul pompdrii in nivelul *Fgp. Includerea termenilor laser in
acest model permite explicarea principalelor caracterstici ale acestui mediu activ. Astfel,
relaxarea incrucisatd de constantd de ratd W; este esentiald pentru instalarea regimului
cuasicontinuu  si explica eficienta destul de ridicatda a acestui mediu activ pentru care
pierderile de energie datorate faptului cd, energia cuantei emise este mult mai mica decat
energia cuantei de pompaj, sunt compensate de faptul ca, pentru pentru o cuanta de pompaj

absorbitd sunt emise mai multe cuante laser (ideal, pana la trei). Relaxarea incrucisata de rata
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W, reduce aceasta eficientd, dar nu foarte mult. Relaxarea incrucisata cu constanta W, este
esentiala pentru realizarea inversiei de populatie si aparitia emisiei cu A = 2,94 um. Nivelul
*l132, cu timp de viata foarte lung (2 + 6 ms), in loc sa duca la autosaturare, joaca rolul unui
rezervor de excitatie, care, prin procese de relaxare incrucisatd, este convertitd in radiatie
laser.

Acest model descrie calitativ corect dependenta timpului de aparitic a emisiei laser in
functie de energia de pompaj. Modelul nu prevede 1nsé existenta unei durate optime a pulsului
de pompaj la energie constantd, asa cum se constatd experimental. Aceastad diferentd poate fi
explicata in principal pe seama idealizarii pompajului (exclusiv in 483/2) in cadrul modelului.
In realitate, scurtarea pulsului de pompaj duce la schimbarea compozitiei spectrale a emsiei
lampii (deplasare spre UV). Emisia in UV este de obicei filtrata pentru a proteja mediul activ,
ceea ce duce in fapt la scaderea eficientei de pompaj la scurtarea pulsului lampii.

La concentratii mari de ioni activatori, absorbtia radiatieci de pompaj in liniile
electronice se face numai la suprafata mediului activ. Studiul formei si intinderii aripilor
fononice ne-a aratat cd spre interiorul baghetei laser radiagia este absorbitd in aceste aripi
fononice a caror arie este importanta. Prezenta acestor aripi fononice face sa creasca cantitatea
de radiatie de pompaj utilizata si distribuitd mai omogen in mediul activ.

Cercetarile efectuate asupra noului mediu activ YAG:Er ne-au aratat cd functionarea
acestui mediu se deosebeste foarte mult de cea a mediului activ YAG:Nd: exista mai multe
nivele metastabile, timpul de viata al nivelului laser initial este mult mai scurt decat cel al
nivelului laser final, functioneaza la o densitate mare de ioni activi, sunt esentiale procesele
cooperative.

In incheiere se pot face unele sugestii privind directiile in care vor fi continuate
cercetrile asupra proprietatilor ionului Er®* in grenati:

- studiul proceselor cooperative care au loc pentru concentratii mari de ioni Er*" in
grenati;

- largirea gamei de grenati dopati cu Er®*;

- studiul proceselor de transfer de energie de la ionul Cr® la ionul Er** in grenati in
vederea imbunatatirii eficientei;

- cercetari privind interactia radiatiei de 3 um cu diferite materiale in vederea gasirii

aplicatiilor cele mai utile.
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Anexa 1

10 ! PROGRAMUL *DIAGEr"™ PENTRU FUNCTII SI VALORI PROPRII
20  OPTION BASE 1

30 DIM Co(230)

40 DIN A(28)

30  DIH V{40)

60 E1=6786.3

70  E2=32.415

80 E3=643.27

90  B9=2380.7

100 A1=21.721

110 A2=-683.27

120 AJ=389.03

130 PRINT "J=1/2",LIN(1)

140 A(1)=338E3I+1.58B0+63A1+1. 166667FA2+] . 24A3
150 A(2)=5BR(5/2)3B0

160 A(3)=38E1-119E3+23A1+A2+1, BIRD

170 N=2

180 . CALL Eigen(N,A{$),U(%))

150 viD=A(1)

200 V(2)=A(3)

210 PRINT *J3=3/2%,LIN(1)

220 AU1)=1.24A3

230 A(2)=0

240 A(3)=33BEI+TO+61A1+14/128R2+1, 24R3

250 A(4)=0

260 A(5)=0

270 Al&}=24B0+128A1+, 51AZ+1. 20T

280 A(7)=5QR(6) $BO

290 A(B)=SBR(5/4) B0

300 A(9)=0

310 A10)=38EL-119E3+23R1+A2+1. BEA3

320 A(11)=0

330 A(12)=-.5/S0R(7) 430

340 A(13)=34S0R(6/7)4B0

350 A(14)=-5ER(35/4)4B0

350 A{15)=38E1-858/74E2-33/T8E3+1/T4B0+63A1+14/120R2+1, 81A3
370 A(16)=0

380 A(17)=58R(33/7)4B0

390 A(18)=-88R(11/14)4B0

400 A(19)=0

410 A(20)=-448/7450R (33)4E2+24/745BR {33) $EI-GAR(132/49) B0
420 A(21)=38E1+1131/79E2+12/THE3+SOR(3A1/196) $BO+EIA1+1. 7T58A2+1, B3AT
430 N=b

440 CALL Eigeni(N,A($),U($)

450 V(3)=A(1)

460 V(4)=R(3)

470 V{3)=A(4)

480 V{5)=A{10)

490 V(7)=A(i3)

500 ViB)=A(21)

510 PRINT *J=3/2°,LIN(1)

520 A(1)=338E3+, 1445673B0+6RA1+], 1656678A2+1. 24A3
330 A(2)=0

540 AL3)=1.1666574B0+1 23R+, S8A2+1. 24A3

550 A(4)=0

360 A(5)=0

570 A(6)=128E3+2,51R0+208A1+1,1665674A2+1. 28R
580 A{7)=-,2357024B0
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590 A{8)=1,8515401B0
500 A(9)=0

810 A(10)=38E1-122.5714293E2-4, T142848E3-. 0952388 B0+63A1 +1. 1656673A2+1, 83A3
620 A(11)=2,7080134B0

630 A(12)=-,5909374B0

540 AL13)=0

650 A(14)=-384.0550453E2+19, 6955439E3+1. 094202450

660 AUIG)=3SE1+161,5714298E2+1, T142853E3-, 9047024B0+63A1+1, T58A2+1, 83A3
670 AL18)=-,975903B0

530 At17)=-.745356380

690 A(18)=2,1712414B0

700 A119)=-,4900664B0

710 A{20)=-1,3213751B0

720 A{21)=93E1+1,3333338B0+128A1+,58A2+, 63A3

730 A(22)=0

740 A(23)=-,874007180

750 A{24)=1,4201858B0

760 A(25)=0

770 AL28)=-1.9720271R0

780 A(27)=-28.1424958E3+1,5634721B0

790 A(28)=38E1+1953E2+333E3-. 66646T8B0+120A1+1.758A2+1 . 8143
800 N=7

810 CALL EigentN,A(3),U($))

820 V(9)=At1)

830 V110)=A(3)

840 V(11)=Al6)

850 V(12)=A(10)

850 V{13)=A(15)

870 V(14)=Ac21}

880 V{15)=A(28)

890 PRINT *J=7/2°,LIN(1)

900 A(1)=338E3-BO+61A1+1, 1466A6TIAZ+1, 24A3

910 A(2)=0

920 A(3)=128A1+.5042+1, 2843

930 A(4)=0

940  A(5)=0

950 A&)=122E3+1,3333338B0+203A1+1, 1666573A2+1. 2043
960 AL7)=-2.070197380

970  A(8)=-.8441251R0

980 A{9)=1,401330430

990  A(10)=93E1-BO+123A1+,54A2+, 5143

1000 Af1t)=0

1010 A(12)=-1,0155058B0

1020 AL13)=1,045325480

1030 A(14)=-29., 1424958E31, 172604150

1040 A(15)=38E1 +1953E24334E3+, 53B0+120A1+1, 75842+1. 8343
1050 A(14)=0

1060 A117)=-1.0855204B0

1070 A(18)=-,3724781B0

1680 A(19)=-,46247833B0

1099 A(20)=,9354143B0

1100 A(21)=38E1+111,4285713E2-1,71428468E 3+, 2380954B0+208A1+1, 1666673A2+1 . 83A3
1110 A(22)=0

1120 A(23)=.5386624B0

1130 A(24)=1,2204853B0

1149 A(25)=-1.8466053P0

1150 A(26)=0

1160 A(27)=224,5648855E2+18. 713740853, 779739480

1170 A(28)=34E1-240,4285718E2+26. 7142353E3-. 0714293B0+203A1 +1, 753A2+1. 8843
1180 N=7

1190 £ALL Eigen(i,A(8),U($))

1200 Vi16)=At1)
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1210 V(17)=A(3)

1220 V(18)=A(6)

1230 V{19)=A(10)

1240 V(20)=A(15)

1250 V{21)=A(21)

1260 V(22)=A(28)

1270 PRINT *J=9/2°,LIN(1)

1280 At1)=-1,54B0+124A1+,58A2+1,20A3

1290 A(2)=0

1300 A(3)=124E3- saa(1/361z50+2oxA1+1 1666678A2+1, 21A3
1310 A(4)=0

1320 A(5)=0

1330 A(6)=-219E3+3.54B0+428A1+1, 1666678A2+1, 24A3

1340 A(7)=-50R(33/7)8B0

1350 A(8)=-5BR(11/63) 480

1360 A{9)=0

1370 A(10)=38E1+780/78E2-12/T8E3-SOR(16/441) §BO+200A1+1, 1hh66THA2+1.82A3
1380 A{11)=50R (45/54) 480

1390 A(12)=5BR(1573/840) 4RO

1400 A(13)=0

1410 AL14)=24/7450R (4290) $E2+2/7450R (4290) $E3+GR (284/735) 1R0
1420 A{15)=34E1-1683/79E2+187/TRE3+SER (4/1225) 4BO+208A1+1, T38A2+1, B3A3
1430 A(16)=0

1440 A(17)=-80R(B/33)$R0

1450 A(18)=58R{13/22) §B0

1450 A119)=-S8R{14/3} B0

1470 £(20)=0

1480 A(21)=34E1+33E3+308A14A2+1. 8343

1490 A(22)=0

1500 A{23)=-50R(182/165) 4RO

1510 A(24)=-80R(70/11) 380

1520 A(25)=80R(26/15) 40

1530 A(25)=-50R(55/25) 4B

1540 A(27)=12450R (455)4E2

1550 A(28)=38E1+215E2-244E3+1, BIBO+308A1+1.758A2+1, 8143
1540 M=7

1570 CALL Eigen(N,A(8),U(8))

1580 V(23)=A(1)

1590 Y(24)=A(3)

1600 V(25)=A16)

1610 Vi26)=A(10)

1620 V(27)=AU15)

1630 V(28)=A{21)

1640 V(29)=A(28)

1450 PRINT *J=11/2",LIN{1)

1650 A(1)=128E3-24B0+208A1+1, 1656671A2+1, 2843

1470 A{2)=0

1680 A(3)=-214E3+1. b6654TERO+AZEATH1, 15066T3A2+1, 23A3
1690 A(4)=-,9534438B0

1700 A(5)=,4793724B0

1710 ACA)=IPEL+IIET+I0SA1+AZ+L, BEAT

1720 A(7)=-2,0333054B0

1730 A(8)=-1.573133B0

1740 A19)=255.9487488E2
1750-A(10)=38E1+213E2-248E3-1, 54604 304A1+1, 758A2+1. 8IAT
1760 A{11)=0

1770 A{12)=-,552771380

1780 A(13)=-1.5998%9480

1790 Al14)=-1,490712§50

1800 A(15)=34E1-308E2+34E3+,3333331BA+429A1+1, 16666T1A2+1, B3A3
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1810 N=5

1820 CALL Eigen(N,A(8),U($))

1830 V{30)=A(1)

1840 V(31)=A(3)

1850 V(32)=AL8)

1840 VI33)=A{10)

1870 V(34)=A(15)

1830 PRINT *J=13/2",LIN(1)

1890 A{1)=-213E3-, SABOH2EALH1, 16456673R2+1, 28A3

1900 A(2)=-,5775148B0 .

1910 A(3)=34E1-308E2¢39E3-, 28571 4EB0+A24A1 1, 166667¥A2+1, BIA3
1920 A(4)=1,0490454B0

1930 A{5)=-1,2777534B0

1940 A(6)=33E1-1358E2-114E3+1. 2857 144B0+563R1 +1, T58A2+1, 84A3
1950 N=3

1980 CALL Eigen(N,A(8),0{#)

1970 V(35)=A(1)

1980 V(363=A(3)

1990 V(37)=A(4)

2000 PRINT *J=15/2*,LIN(1)

2010 A{1)=-213E3-38B0+A28A1+1, 1686678A2¢1, 28A3

2020 A(2}=23B0 '

2030 A(3)=34E1-1354E2-114E3-1, 1258B0+558A1+1, 758A2+1, A3
2040 At4)=0

2050 A(5)=-1,995094B0

7060 A(6)=33E1+105HE2-34E3+1, 1254B0+720A1 +1, 734A2+1.88A3
2070 N=3

2080 CALL EigeniN,A(8),U($)

2090 V(38)=A1)

2100 V(39)=A(3)

2110 V(401=A(4)

2120 END
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Anexa II

10 ! PROGRAMUL °CCrist® PENTRU FUNCTII SI VALOR! PROPKII
20 ! DE CIMP CRISTALIN

30  DPTION BASE 1

40 J=15/2

30  Bet(1)=,479584

60  Bet(2)=,696235

70 Bet(3)=1,74019

80 DIK A(36),B(3,4),Bet(3),M(B),CF1(44)
90  Bi,1)=-312

100 B(1,2=219

110 B{2,1)=-2251

120 B{2,2)=280

130 B{2,3)=744

140 B(3,1)=505

150 B(3,2)=-212

160 B(3,3)=527

170 B(3,4)=-187

180 R=0

190 DATA 7.5,5.5,3.5,1.5,-.5,-2.5,-4.5,-6.5
200 FOR I=1 70 8

210 READ M(I)

220 NEXT 1

230 FOR I=1 70 8

240 FOR K1=1 70 8

250 M=A(I)

2600 KI=HIKL)

270 Spe=d

280 FOR K=2 T0 & STEP 2
290 FOR @=0 TD K STEP 2
300 A=d

310 B=K

320 C=J

330 X=-M

340 Y=

350 1=Mt

360 CALL J3(A,B,C,X,Y,1)
370 Spe=Spet(-1)*(J-M)8BIK/2,8/2+1) tBet (K/2)4]3
380 NEXT R

350 NEXT K

400 I2=1

410 K2=K1

420 R=IZ#K28(KZ-1)/2

430 A(R)=Spe

440 NEXT Kt

460 NEXT 1

4460 N=8

470 CALL Eigen(N,A(N),U{1))
480 END
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Anexa II1

1o ' PROGRAMUL "Elkat® PENTRU CALCULUL ELEMEWTELGR DE NATRICE REDUSE
20 ' IN CUPLAJ INTERMEDIAR

3630 Mat: !

3660 DIM 143,2,2,9,2,9) Al (400, 3va0,L140), 0 (40)
I670 MAT U=IER

3625 U1,1,2,1,1,3)=.534522483825

360 UG1,1,2,3,1,31=-,991440133998

3730 Ui1,1,2,3,1,4)=-,75592894402

5740 U(3,1,1,8,1,9)=-1, 14154279683
5750 Ui3,1,1,9,1,9)=,534270833854
5730 DATA 1,1.5,2,.5, 1,.5,1,.5

5770 DATA 1,1.5,0,1.5, 1,1.5,2,1.5, 1,1.5,3,1.5, 1,.5,1,1.5, 1,.5,2,1.5, 2,.

1.5

S750 DT T,005,2,2:5 LL55.05, 1aS4L5, 103,25 2,-5.505, 1,43

2.5y 2503,342.3

5790 DATA 1,1.5,2,3.5, 1,1.5,3,3.5, 1,1.5,4,3.5, 1,.5,5,3.5, 2,.5,3,3.5, 1,.5,4,

3.5, 2,.5,4,3.5

5830 DATA 1,1.5,3,4.5, 1,1.5,4,4.5, 1,1.5,4,4.5, 1,.5,4,4.5, 2,.5,4,4.5, 1,.5,5,

4.5, 2,.5,5,4.
DATA 1

20 DATA |

30 DATA

40 DATA 40,37,
5330 FOR 1=1 70 2
5250 READ Ner (D)
i
3
g

555%1,514m2“mmim1pmm15
L.4.5, 1,.5,7,6.5
7,75, 1,:5,8,1.5
,33,22,15,7,27,32,26,39,21,6,36,2,14,20,13,25,12

4.5
810 ,1.5,4
3 5,4
8 ,1.5,6
3 34,

€
b
c
oJ
c
b
£
o

tnl.&.*--'

on cn
L')’l|‘\

) NEXT 1

0 INPUT ®Starea initiala®,l
0 Nri=Ner ()

503 FOR ¥k=I-1 TO 1 STEP -i
10 Nr2=har (Kk)

”?0 Ko=0

930 Nr=Nrl

5940 FOR K1=1 70 2
5739 Nb=Nr-X1

%30 IF Nb=0 THEN 4260
3970 NEXT K1

G730 FOR K2=1 T0 &
3990 Na=Nb-K2

6020 IF Na=0 THEN 4300
6010 NEXT K2

6020 FOR K3=1 TO 7
6030 Nb=Na-K3

6040 IF Nb=0 THEN 4340
6050 NEXT K3

6050 FOR K4=1 10 7
5070 Na=Nb-K4

6380 IF Na=0 THEN 6380
6050 NEXT K4

6150 FOR K3=1 10 7
6110 Nb=Na-K3

6120 IF Nb=0 THEN 4420
6130 NEXT K§

6140 FOR Ka=1 T0 §
6150 Na=Nb-Ké

6150 IF Na=) THEN 4440
6170 NEXT Kb

6130 FOR K7=1 T0 3
6150 Nb=Na-K7

L'l wn LN oen on
el -Cl IZX] (22

r_ﬂ
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6200 IF Nb=0 THEN 4500
6210 NEXT K7
6220 FOR K8=1 T0 3
6230 Na=Nb-Kb
6240 IF Na=0 THEN 6540
6250 NEXT K8
6260 Da=2
6270 Ic=28(Ki-1)+1
6280 Ib=1
6290 GBTO 6570
4300 Da=é
6310 Ic=5+68(K2-1)
8320 1b=3
6330 GOTO 4570
6340 Da=7
8330 Tc=41+78(K3-1)
6360 -1b=9
6370 6070 6570
6380 Da=7
6390 Ic=90+78(K4-1}
6400 Ib=15
6410 GOTO 4570
4420 Da=7
6430 Ic=139+73(K5-1)
6440 1h=23
b450 GOTO 4570
64460 Da=5
6470 Ic=188+58(Ka-1)
6480 1b=30
4490 GOTOD 6570
6500 Da=3
8510 1c=213+38(K7-1)
6520 Ib=3%
6530 6070 6570
6540 Da=3
4550 1c=222+38 (K8-1)
6360 1b=38
6570 1F KO=1 THEN 6640
6580 Dai=Da
6390 Ici=Ic
4600 1b1=1Ib
6610 Kd=K0+{
6620 Nr=Nr2
6630 GOTD 5749
6640 Da2=Da
6630 Ic2=1¢
6660 Ib2=1b
6470 Mi=Ici-Ibt
6680 M2=1c2-1h2

6690 FOR Le=2 70 5 STEP 2

6700 §=0

6710 FOR I=Ict 70 Icti+dal-1
6720 FOR K=IcZ T0 lc2+Da2-1
6730 IF S(I-M1)<AS(K-H2) THEN ABa0

6730 A=J{1-H1)
6750 B=1{K-N2)
6760 C=La

6770 X=L(K-H2)
6780 Y=L(I-H1)
6730 1=5(1-M1)
6800 GOTD 6770
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6810 IF L(K-M2)>=L{1-M1) THEN 4840

6820 Uc={-1)"(L (K-M2)-L{I-N1)) 8U(La/2,A] (K-M2), (285 (1-M1) +#1)/2,L(K-N2) +1, A1 (I-M1
), LUI-HD) +1)

6830 GOTO 6830

6840 Uc=U(La/2,A1 (1-M1), (24S(1-M1)+1)/2,L (I-M1) +1,A1 (K-N2) ,L(K-N2) +1)

6850 S=5+Co(1)$Co(K) $J63UCH{-1)*(J(I-M1)+L (K-H2) +S(I-M1) ) $SBR((28J (I-N1I+1)8{20]
(K-H2)+1))

£840 NEXT K

6870 NEXT I

6880 IF La¢>2 THEN 6890

6890 SsiLe)=5%S,

6900 NEXT Lm

6910 IMAGE #,2(XXXDD),3{XXXD.DCODD),XXXD.DDD, XXXDDDD. LD

6920 PRINT USING 4910;Nri;Nr2;5s(2);55(4);5s(0) jLam;Aed

6930 FRINT LIN(1) :

6940 NEXT K

6950 EXD
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10
20
30
40
30
60
0
80
90
100
110
120
130
140
150
140
170
180
190
200
210
220
230
240
230
250
210
280
290
300
310
320
330
340
350
340
379
380
390
400
410
420
430
440
430
460
470
480
490
500
310
520
330
340
530
560
570
380
390

Anexa IV

! PROCRAN INPULS

! PROGRAKUL REZOLVA ECUATIILE DE RATA PENTRU CINETICA NIVELELOR
! MCTASTABILE SI SIMULAREA EMISIEI LASER

OPTION BASE 1

INPUT "Xeax, Xein,Ymax,Yaein,X0,Y0,Xd,Vd" Xmax, Xain, Ymax, Yain, X0,Y0, Xd, Yd
CALL Traxe(Xmax,Xmin,Ymax,Yain,X0,Y0,Xd,Yd)

INPUT "Daca doriti sa trasati alte axe 1,CONT; daca NiJ,2,CONT®,Ax
IF Ax=1 THEN 50

DIN XQ(10),Xd (10}, Xx (1D),K(10,4)

SHORT Sol1(4000),5012.4G00),5013(4000),5014(4000),5015(4000)
N=3

Int=0

Ni=0

NZ2=0

N3=0

N4=0

N5=0

Aria=321941

Dt=300

12=1¢6

13=1.2

14=13

Wa0=2E-3

Co=50

W1=2,56-22

W2=TE-22

N4=K403Ca"2

T1=2700

1=0

H=.0%

li=l

Hi=0

10§1)=K1

X0{21=N2

X0(3)=N3

16{4)=K4

X0(3)=0

Sigea=3E-20

Alfa=,2

Beta=.04

Ro=,02

IF 10%A1-INT(108H1)=0 THEN 440

6070 350

Rp=0

IF T¢=Dt THEN Rp=Aria/Dt

Sol1{Ii}=X0#1)

Sol2(1i)=X0(2)

Sol3(1i)=X0(3)

Sol4(Ii)=X0(4)

Sol5(1i)=X0(5)

Int=Int+S015(Ii)s.1

PRINT T;S0l15(Ii);Siqnas(AlfadSolZ(11)~BatasSal1iiil))-Ro;int;Rp
DISP Li

li=lit]

J2l

FOR I=1 TO N

Xx (D=x0(D

NEXT |

Kd (1 =-Xx (1) /TH#Xx (2D /T2-28W18Xx (1) 2+ HARXx (4) +31 gaadkx (513 LAl fasXx (2)-Bata

$x(1))

400

Kdi2)=-X0 {2V /T2- 28028 Kx (2D “24X2 (3} /TI+HA8Xx (4) 10 Xx (1) *2-S1gmaddx (31 #{Rlfa

$Xx (2)-BetatXxil))
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610 Xd{3)=-Xx{3)/T3+Xx (4) /T4

620 Xd(A)=-Xx (4)/TA+N28Xx (2)*2-WA1Xx (4) +Rp
630 Xd(5)=Xx{3)#(5igmat (R1fadXx{2)-BetadXx {1))-Ro) 43E4/1.8
obd ON J GOTD 530,a50,710,770
630 FOR I=1 TO N

660 K{I,J)=Xd(I}¢H

A70  Xx{T)=XO(1)+K(I,d)/2

680 NEXT 1

890 1=+t

700 BGTD 396

710 FOR I=1 TO N

720 K{I,3)=Xd(I)3H

730 Xx{I)=X0{1)+K{1,3)

740 NEXT I
750 J=4

760 60TOD 590

70 FOR I=1 TO N

780 K{I,4)=Xdi{1)3H

790 NEXT !

800 FOR I=L TON
810 . XOUD)=XOLT)+(K(T, 1) +23K{1, 20 +28K(1, ) +K {1, 4)) /6
620 NedT I
830 T=THH

840 Hi=H1+H

830 6070 420

850 FOR Kk=3 TO 1000

§70  1=Xk-1

830 Y=L6T(Soll{Kk))

§90 CALL Grafictd,¥,Xeax,Xain,Yaeax,Yair)
900 iF Kk=J THEN PAUSE

915 NEXT Kk

20 END
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