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Oznaczenia uzyte w tekscie:

H - hamiltonian

n - gléwna liczba kwantowa

1 - poboczna liczba kwantowa

m,; - magnetyczna liczba kwantowa
m; - spinowa liczba kwantowa

N - liczba elektronéw na powloce
L - wypadkowy moment orbitalny
S - wypadkowy spin

J - catkowity moment wypadkowy
A, - prawdopodobienistwo emisji spontanicznej,
B2 - wspolczynnik absorpcji

B3 - wspo6iczynnik emisji wymuszonej
p - gesto$é promieniowania

E, 2 - poziom energetyczny

h - stala Plancka

v - czgstotliwos¢

¢ - predkos$é swiatla

A - dlugosé fali

W - prawdopodobienistwo przejscia
I - natg¢zenie promieniowania

N - gestosé jonow

n - obsadzenie poziomu

T - czas zycia

k - stala Boltzmana

T - temperatura

(p:, ) -stan elektronowy koficowy

(pf,,) - stan elektronowy poczatkowy

h o - energia fononu

h op - energia Debye’a
p - gestos¢ krysztahu

9 - predkos¢ dzwigku
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1.1. Wprowadzenie.

W 1960 roku Teodor Maiman [1] opublikowal obszerny opis dziatania pierwszego,
skonstruowanego w oparciu o krysztat rubinu, lasera. Ten niepozorny, mieszczacy si¢ na dioni
przyrzad dal poczatek nowym dziedzinom nauki, nowym metodom badawczym, oraz
przybierajac coraz to nowe formy, znalazl tysiace zastosowan w technice. Natychmiast po
doniesieniu Maimana rozpoczg¢to poszukiwania nowych osrodkéw aktywnych. W ostatnich
latach szczegllne zainteresowanie budza lasery pracujace w krétkofalowej. czesci widma
widzialnego oraz w nadfiolecie.

Lasery ciala stalego pracujace w zakresie §wiatla niebieskiego i bliskiego nadfioletu sa
intensywnie badane ze wzgledu na liczne zastosowania miedzy innymi do optycznego zapisu
informacji, w mikrofotolitografii i medycynie. Emisj¢ promieniowania w tym zakresie, w
materialach dielektrycznych domieszkowanych jonami ziem rzadkich, mozna zrealizowaé
wykorzystujac zjawiska nieliniowe, generacj¢ harmonicznych badZ procesy wielojonowe lub
wielofotonowe zwane procesami konwersji wzbudzenia. Lasery z konwersjg wzbudzenia
generuja promieniowanie o dlugosci fali krotszej od dlugosci fali promieniowania
pompujacego.

Uklady laserowe z konwersja wzbudzenia budza szczegllne zainteresowanie ze
wzgledu na mozliwosé optycznego pompowania sprawnymi Zrodlami promieniowania
podczerwonego jakimi sa diody i lasery pélprzewodnikowe. Pierwszy raz akcj¢ laserowa z
konwersja wzbudzenia uzyskano w 1971 roku w krysztale BaY,F g:Ho> +Yb** [2].

Zjawisko lawinowe (ang. photon avalanche) jest ztozonym i wydajnym procesem
konwersji wzbudzenia. Po raz pierwszy zostalo zaobserwowane w 1979 roku w krysztale
LaCls:Pr** [3]. W wiekszosci badanych do tej pory ukladéw zjawisko to obserwowano jedynie
w niskich temperaturach. Tylko w kilku przypadkach stwierdzono jego istnienie w
temperaturze pokojowej, m.in. w LaCl3:Pr’*, ZBLAN:Er** oraz LiYF4:Tm* [4].

W 1990 roku powstal pierwszy laser z konwersja wzbudzenia na drodze zjawiska
lawinowego zbudowany w oparciu o krysztal LaCl; domieszkowany prazeodymem [5]. Do
dnia dzisiejszego uruchomiono kilka urzadzen tego typu charakteryzujacych si¢ wysoka

sprawnos$cia przetwarzania promieniowania pompy na emisj¢ widzialna.
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1.2. Temat i cel pracy

Na podstawie analizy ukladu pozioméw energetycznych jon6éw lantanowcéw oraz
dotychczasowych wynikow badan zjawiska lawinowego w szeregu materialéw postawiono
nastgpujace tezy:

o uklad pozioméw energetycznych jonu Ho’* w materialach laserowych umozliwia
wystgpowanie zjawiska lawinowego,

o parametry matrycy dielektrycznej majq istotny wplyw na przebieg zjawiska lawinowego, a
jej dobor pozwala na ksztaltowanie tego zjawiska w szerokim zakresie.

Glownym celem pracy bylo zbadanie wiasciwosci spektroskopowych i analiza zjawisk
prowadzacych do emisji promieniowana widzialnego, a w szczeg6lnosci zjawiska
lawinowego, w szerokiej grupie tlenkowych i fluorkowych dielektrycznych osrodkéw
laserowych domieszkowanych jonami holmu. W trakcie pracy po raz pierwszy
zaobserwowano i zbadano proces lawinowy w krysztatach YAG:Ho®" i LiYF4:Ho®* oraz
szczegélowo zbadano to zjawisko w krysztatach YAP oraz w szkle fluorkowo-cyrkonowym
ZBLAN.

Podstawowa metoda badawcza wykorzystang do realizacji postawionych w pracy
zadan byla wysokorozdzielcza spektroskopia laserowa. W wyniku analizy otrzymanych
wynikéw zaproponowano mechanizm zjawiska lawinowego w materiatach holmowych i
opisano go za pomoca réwnan obsadzen. Prawidlowos¢ proponowanego modelu zostata
zweryfikowana przy pomocy symulacji komputerowe;.

W pracy wielokrotnie, obok terminologii polskiej, podano w nawiasach jej angielskie
odpowiedniki. Praktyka ta ma na celu uscislenie polskiej terminologii, gdyz pismiennictwo,
dotyczace tematu pracy, w j¢zyku polskim niemal nie istnieje.

W pracy mozna wyréznié trzy zasadnicze czg¢éci. Czg$¢ pierwsza jest wprowadzeniem
do teorii zjawisk zwigzanych z absorpcja i emisja promieniowania w materiatach
domieszkowanych jonami ziem rzadkich wraz z przegladem literatury. Na cz¢$¢ drugg sktada
si¢ prezentacja wynikéw badan spektroskopowych oraz ich interpretacja. Trzecia cz¢$é pracy
dotyczy matematycznego modelowania dynamiki proceséw konwersji wzbudzenia ze
szczegOlnym uwzglednieniem procesu lawinowego oraz prezentuje zjawisko lawinowe na
szerokim tle innych zjawisk nieliniowych wyst¢pujacych w przyrodzie. Pracg¢ konczy
podsumowanie zawierajace, migdzy innymi, wykaz publikacji powstalych w trakcie prac nad

przygotowaniem niniejszej rozprawy doktorskie;.
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Wilasciwosci spektroskopowe jonow lantanowcow

2.1.Wprowadzenie.

Lantanowce to grupa 16 pierwiastkow posiadajacych w réznym stopniu zapeiniong
powloke elektronowa 4f. Zamiennie bywajq nazywane réwniez ,,ziemiami rzadkimi”.
Pierwszy czlon tej zwyczajowej nazwy si¢gga swa historia do czas6w dziatania
alchemikéw. Az do konica XVIII wieku okreslenie ,,ziemia” znaczylo mniej wigce;j tyle,
co dzisiejszy pierwiastek. Cecha charakterystyczna owych ziem bylo, iz nie topily si¢ ani
nie zmienialy swej postaci w trakcie ogrzewania. Dopiero Antoni Wawrzyniec Lavoisier
stwierdzil, ze tak pojgte ,,ziemie” sa, w terminologii wspolczesnej chemii, tlenkami
metali.

Kiedy w 1794 roku J. Gadolin odkryt itr, a w 1804 roku M. K. Klaproth oraz
niezaleznie J.J. Berzelius i W. Hisinger odkryli cer, na zasadzie analogii do
funkcjonujacego wéwczas terminu ,,ziemie alkaliczne” opisujacego tlenki wapnia, strontu
i baru, nazwali nowo odkryte pierwiastki metalami ziem rzadkich. Przymiotnik ,,rzadkie”
odnosit si¢ oczywiscie do czgstosci wystgpowania owych pierwiastkéw. W dzisiejszej

k2]

literaturze pomija si¢ czesto stowo ,me i mianem ziem rzadkich okre$la sie
pierwiastki, a nie ich tlenki, wracajac tym samym do terminu ,,ziemia” rozumianego tak
jak w czasach przed Lavoisierem.

Uzywajac terminu ,ziemie rzadkie” warto pamigtat, ze moze on by¢ rozumiany
szerzej niz termin lantanowce. Do metali ziem rzadkich oprécz lantanowc6éw zalicza si¢
dosy¢ czgsto itr i skand, a niekiedy takze tor, beryl i cyrkon.

Lantanowce maja bardzo zblizone do siebie wlasciwosci chemiczne, czego skutkiem
historia odkrywania kolejnych pierwiastkéw z tej rodziny jest zawiklana i petna pomytek.

W technice, sposréd lantanowcow, zastosowanie znalazty: neodym do wyrobu bardzo
silnych magneséw statych, cer jako skladnik stopéw piroforycznych, ponadto domieszki
lantanowcoéw znacznie zwigkszaja kowalnosé zeliwa i wytrzymalo$¢ aluminium. Metale
ziem rzadkich znajduja zastosowanie takze w przemysle ceramicznym i szklarskim oraz
do wyrobu koszulek zarowych w przemysle o$wietleniowym. Europ i gadblin stosuje si¢
do pochlaniania neutronéw w technice jadrowej. Jednym z istotniejszych zastosowan jest
wykorzystanie wlasciwosci optycznych jonéw lantanowcéw, umieszczonych w

odpowiednich matrycach, jako luminoforéw, osrodkéw wzmacniajacych oraz osrodkéw
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czynnych laseréw ciala stalego. Te specyficzne, wynikajace z konfiguracji elektronowe;j,

wlasciwosci spektroskopowe jonéw lantanowcOw sa tematem niniejszego rozdziatu.

2.2. Oddzialywanie promieniowania elektromagnetycznego z materig. Réwnania

Einsteina.

Foton moze zosta¢ zaabsorbowany przez osrodek materialny jesli jego energia
réwna jest réznicy energii pomi¢dzy poziomami energetycznymi osrodka, sytuacje te

mozna opisa¢ réwnaniem Plancka:

hv = AE (28-1)

Mozliwy jest takze proces odwrotny, kiedy osrodek przechodzac do nizszego stanu
energetycznego emituje foton. Teoretyczny opis proceséw absorpcji i emisji
promieniowania, przedstawionych schematycznie na rysunku 2.2.-1, przez osrodki

materialne zaproponowal w 1916 roku Albert Einstein [6].

a

]

Emisja
wymuszona

Absorpcja
Emisja
spontaniczn

_I

Rysunek 2.2-1. Schemat energetyczny proceséw opisanych przez Einsteina.

Ilos¢ przej$¢ absorpcyjnych na jednostke czasu opisat on nastgpujacym réwnaniem:

Z;=Bj ni py (22.-2)

Gdzie n; jest iloscia obiektow materialnych (atoméw, jonéw, czasteczek ) w nizszym
stanie  energetycznym, p, jest gestoscia promieniowania. | Wspélczynnik
proporcjonalnosci B;; nazwano wspétczynnikiem absorpcji Einsteina.
W podobny sposéb opisat Einstein ilos¢ aktow emisji w jednostce czasu:
Z’;i = Ajin; (2.2-3)
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Gdzie n; jest iloscia obiektéw materialnych w wyzszym stanie energetycznym.
Prawdopodobiefistwo przejscia ze stanu wyzszego do niZzszego A; nazywa sig¢
wspétczynnikiem Einsteina emisji spontaniczne;j.

Istotnym wkladem teorii Einsteina byto zapostulowanie, nie obserwowanego woéwczas
eksperymentalnie, zjawiska emisji wymuszonej. Liczba aktéw emisji wymuszonej dana

jest rOwnaniem:

Zji = Bji n; py : (22.-4)

Prawdopodobienistwo emisji wymuszonej B;i nazywane jest wspolczynnikiem Einsteina
dla emisji wymuszone;.

W stanie rownowagi termodynamicznej calkowita szybko$¢ absorpcji réwna jest
catkowitej szybkosci emisji:

Bj n; py=Ajin;+B; n; p, (2.2.-5)

Z réwnania tego mozna wyznaczy¢ wspétczynnik Bj;:

LS
B; = % (pv +B,-,) (2.2.-6)

Poza tym spelnione musi by¢ réwniez rownanie Boltzmana opisujace stosunek

obsadzenia poziomu wzbudzonego j do obsadzenia poziomu podstawowego i:

n g hv
<5 E’fexp(— ﬁ) 2.2-7)

gdzie g; i g; to stopnie degeneracji, odpowiednio poziomu podstawowego i poziomu
wzbudzonego. Jezeli do rownania (2.2.-6) podstawimy prawa stron¢ réwnania (2.2.-7) to
otrzymamy wz0r:

( A
B, =§iexp il o I

g \ BAp, "

) | (2.2.-8)

w przypadku gdy T—> o, zgodnie z wzorem Plancka p, réwniez dazy wtedy do

nieskonczonosci, otrzymamy wzdr postaci:
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B =23 (2.2.-9)

i Ji

8i
W przypadku przej$¢ wewnatrz podpowloki elektronowej 4f, g/ gi =1 tak wigc:

B, =B, (22-10)

Wynika z tego, ze przejscia absorpcyjne sa tak samo prawdopodobne jak wymuszone
przejscia emisyjne. Poniewaz obsadzenie poziomu wzbudzonego j jest duzo mniejsze niz
poziomu podstawowego i to liczba przejs¢ absorpcyjnych znacznie przewyzsza liczbg
przej$é emisyjnych wymuszonych. Oczywiscie, pozostata wigkszosé przéjéé emisyjnych
stanowia przejscia spontaniczne. Wida¢ z tego, ze w warunkach réwnowagi
termodynamicznej spontaniczne przejscia emisyjne s3 dominujace.

Prawdopodobienistwo przejs¢ absorpcyjnych jest proporcjonalne do kwadratu
momentu przejscia mi¢dzy termami elektronowymi:

3
B, = %W @2.2-11)

Moment przejscia R;; mozna wyznaczy¢ rozwiazujac réwnanie Schrédingera zalezne od
czasu:

|R,|= T‘I’,‘p‘*l’/dr 22-12)

w ktérym p jest operatorem momentu dipolowego.
2.3. Konfiguracja elektronowa lantanowcéw.

Konfiguracje elektronowe pierwiastkow oraz tréjdodatnich jonéw lantanowcéw
przedstawiono w tabeli 2.3.-1.

Absorpcja promieniowania elektromagnetycznego w zakresie optycznym zachodzi z
udziatem elektronéw znajdujacych si¢ na niezapelnionej podpowloce 4f, na ktérej znalezé
si¢ moze maksymalnie 14 elektronéw (Lutet). Jak wida¢ z tabeli 2.3.-1, za podpowtoka 4f
znajduja si¢ jeszcze, obsadzone elektronami, podpowloki S5s i 6s, ktore skutecznie
ekranuja przed wplywem otoczenia odpowiedzialne za przejscia optyczné elektrony 4f.
Specyficzna struktura energetyczna jonéw ziem rzadkich wynika z szeregu oddzialywan
bedacych przyczyna kolejnych rozszczepiefi pozioméw energetycznych. Najsilniejszym
oddzialywaniem jest oddzialywanie kulombowskie bedace sumg oddzialywan dodatnio
naladowanego jadra i niosagcych ujemny ladunek elektryczny elektronéw na
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wewngtrznych, zamkni¢tych podpowlokach (konfiguracja elektronowa ksenonu). Pole

kulombowskie powoduje rozszczepienie o energii rzedu 10000 cm™.

Tabela 2.3-1. Konfiguracje elektronowe atoméw lantanowcow

za zamknieta powloka ksenonu.

Konfiguracja | Konfiguracja Stan
Symbol elektroxfowa elel.ctro’nowa podstawowy

atomow jonow Ln

La™*

La 5d'6s 55265’ 1S,
Ce 4 657 4f'55%6s> 2Fspy
Pr 4 65 4£255%6s” 3H4
Nd 4 657 455265 “Iona
Pm 4' 657 4f*55%6s? L
Sm 4 65 4£°55%6s> Hsp
Eu 4% 65’ 4155576 Fo
Gd 4f'5d' 65 41755265 S
Tb 4 657 4155265 "Fs
Dy 4 65 4°55%6s> *Hisn
Ho 4" 6s? 41'%5s%6s* 5
Er 4f'' 657 4f'155%65> Tisn
Tm 4f'? 65 41255265 3He
Yb 43 65 4f%55%6s> 2Ry
Lu 4f'5d'6s? 41'*55%6s” 1So

W celu scharakteryzowania kolejnego czynnika powodujacego rozszczepienie
pozioméw energetycznych nalezy postuzyé si¢ wektorowym modelem atomu. W modelu
tym przyjmuje si¢, ze momenty pedu elektronéw dodajg sie do siebie wektorowo, dajac w

wyniku wypadkowy wektor orbitalnego momentu pgdu Z ;
L=)1,
Z 23.-1)
Podobnie sumujg si¢ wektory spinéw dajac w wyniku wypadkowy wektor spinu:
S=2s 2.3-2)
i
Suma obu wektoréw daje catkowity moment pedu wszystkich elektronéw w atomie.

. e J=L+§ 23:3)
Wszystkie trzy wymienione sumaryczne momenty pedoéw sg skwantowane:



2. Wlasciwosci spektroskopowe jonéw lantanowcow

H = /S +Dn (2.3.-4)

—p|

L

= JL({L+1)n (23.--5)
3’ = JJT+Dn jF8)

W ten sposéb otrzymujemy liczby kwantowe opisujace wszystkie elektrony w atomie.

L jest orbitalng liczba kwantowa przyjmujaca wartosci 0, 1, 2, 3, .... , w spektroskopii
zamiast cyfr, dla opisania orbitalnej liczby kwantowej, stosuje si¢ oznaczenia literowe
przedstawione w tabeli 2.3.-2

Tabela 2.3.-2. Literowe oznaczenia liczb kwantowych L.

Orbitalna liczba kwantowa L 0 1 2 3 4 5
Oznaczenie literowe S P D F G H

S jest spinowg liczba kwantowa, ktéra moze przyjmowa¢ wartosci 0, 1/2, 1, 3/2, ... Z
liczba ta zwigzane jest pojecie multipletowosci, ktéra okresla si¢ jako 2S+1.
J jest kwantowa liczbg catkowitego momentu pedu i moze przyjmowaé nastgpujace

wartosci:

J=(L+S), (L+S-1), L+S-2), ..., [L-S] ...

W polu elektrycznym zachodzi sprzgzenie orbitalnych i spinowych momentéw pedu Z i §,
zwane sprz¢zeniem Russela-Saundersa, ktére obrazowo mozna opisa¢ jako wsp6lng precesje
obu tych wektor6w wok6t wyr6znionego kierunku. W wyniku wspdlnego kwantowania
nastepuje rozszczepienie pozioméw energetycznych o energie rzedu 1000 cm™. Pojawiaja sie
stany elektronowe, rézniace si¢ liczba kwantowga J, ktére nazywa si¢ termami elektronowymi.
W spektroskopii termy przyj¢to oznacza¢ w nastgpujacy sposOb, zwany réwniez notacjg
Paschena: 25*' L 5, gdzie lewy gémy indeks jest multipletowoscia termu, litera oznacza liczbe
kwantowa L, a prawy dolny indeks to wypadkowa liczba kwantowa J.

Empiryczna regula Hunda pozwala okresli¢ liczby kwantowe, a co za tym idzie
symbol termu podstawowego. Regula owa glosi, ze termowi podstawowemu odpowiada
najwigksza, w danej konfiguracji elektronowej, warto§¢ S i najwigksza, odpowiadajaca
przyjetemu S, wartos¢ L. Dla pierwiastkbw od ceru do gadolinu najnizsze wartosci J
odpowiadajg najnizszym termom. Odwrotnie jest dla pierwiastkéw od gadolinu do lutetu,
gdzie najnizszym termom odpowiadaja najwyzsze wartosci J. Powyzsze reguly obliczania

10



2. Wiasciwosci spektroskopowe jonéw lantanowcow

termu podstawowego mozna zapisa¢ w nastgpujacy sposéb przyjmujac, ze N jest liczba

elektronéw na podpowloce 4f:
0d Ce do Gd wiacznie: S=2/N L=N(7-N)/2 J=L-S
Od Gd do Lu: S=(14-N)/2 L=(14-N)(N-7)/2 J=L+S

Korzystajac z podanych wzoréw mozna obliczyé dane termu podstawowego jonu Ho™ jako:
S=(14-10)/2=2, L=(14-10)(10-7)/2=6, J=2+6=8 i zapisaé go jako ’Is.

Zgodnie z regula Laportea przejscia dipolowe elektryczne sa dozwolone tylko pomig¢dzy
termami o réznej parzystosci. Parzysto$¢ termu okre$la parzysto$¢ wyrazenia 31, Widaé z
tego, ze wszystkie termy w ramach podpowloki 4f maja t¢ sama parzystos¢. Na mocy
powyzszej reguly przejscia wewnatrz konfiguracji 4f sa zabronione. Na skutek oddzialywania
otoczenia jonu, nie wykazujacego symetrii inwersyjnej, struktura elektronowa jonu zostaje
zaburzona i pojawiaja si¢ domieszki stanéw o przeciwnej parzystosci. Dzigki temu
oddzialywaniu przejscia pomigdzy termami podpowloki 4f sa obserwowane.

Oddzialywanie otoczenia jonu, oprécz zlamania symetrii i tym samym reguly Laportea
powoduje rozszczepienie pozioméw energetycznych zwane rozszczepieniem Starka. W
wypadku jonéw ziem rzadkich, ze wzgledu na wspomniane wczesniej ekranowanie
podpowloki f4 elektronami na podpowlokach 5s i 5p, oddzialywanie owo jest niewielkie (w
poréwnaniu z sytuacja jaka ma miejsce w wypadku metali przejsciowych) i powoduje
rozszczepienie rzgdu 100 cm™.

Schematycznie opisane oddzialywania zostaly przedstawione na rysunku 2.3.-1, natomiast
rysunek 2.3.-2 przedstawia uklad poziom6w energetycznych jonéw ziem rzadkich [7].

2.4. Procesy relaksacji wzbudzonych stanéw elektronowych
2.4.1. Zanik promienisty

Jon przebywajacy w wyzszym stanie energetycznym moze przej$¢ do stanu nizszego
emitujac foton o energii hv. Dynamike takiego zaniku mozna opisa¢ réwnaniem:
24.1.-1
dn, i
dt

=—4;n,

11
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ZS*IL,“

pa / N\
Rozszczepienie na skutek
nl oddziatywania pola krystalicznego

Konfiguracja 4f Rozszczepienie na skutek {IguSiEp— S
sprzgzenia spin - orbita LSl
(Russela -Saundersa)
Rozszczepienie w polu LSJ
kulombowskim

LS

Rysunek 2.3.-1. Rozszczepienia poziom6éw energetycznych podpowtoki 41"

Rozwiazujac rownanie (2.4.1.-1) otrzymamy:
n;=n, exp(— Aﬂt) (24.1.-2)

Gdzie ny jest poczatkowym obsadzeniem wzbudzonego stanu energetycznego. Czas t, po
ktorym obsadzenie stanu j osiaga warto$¢ ny/e nazywa si¢ czasem Zycia poziomu

energetycznego. Stad promienisty czas Zycia definiuje si¢ nastgpujaco:

(24.1.-3)
Z definicji tej wynika, ze czas Zycia poziomu energetycznego, bedacy odwrotnoscia
prawdopodobienstwa przejscia emisyjnego, ma charakter statystyczny, to znaczy jest Srednim
czasem zycia zbioru n jondw w danym, wzbudzonym stanie energetycznym. W wypadku gdy
z poziomu wzbudzonego moga zachodzié¢ przejscia do wigcej niz jednego poziomu o nizszej
energii, czas zycia poziomu wzbudzonego nalezy okre$li¢ jako sum¢ odwrotnosci

prawdopodobienstw wszystkich tych przejs¢:
1

'l'j=

2.4, (2.4.1.-4)

i<j

12
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Rysunek 2.3.-2. Schemat pozioméw energetycznych lantanowcéw (diagram Diekea) [7].
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Udzial prawdopodobienistw poszczegdlnych przejé¢, w calkowitym prawdopodobienstwie
zaniku promienistego danego poziomu, okresla wspélczynnik rozgalezienia fluorescencji

(ang. branching ratio):

Ay C (24.1.-5)

8 37

i<j

2.4.2. Zanik bezpromienisty.

Znajdujacy si¢ w stanie wzbudzonym jon moze przej$¢ do stanu niZszego rozpraszajac
energic W postaci termicznych drgan sieci krystalicznej. Kwant energii drgan sieci
krystalicznej nazywa si¢ fononem. O ile przerwa energetyczna pomigdzy poziomami jest nie
wigksza od energii Debyea, to relaksacja bezpromienista zachodzi z emisjg jednego fononu.
Prawdopodobienistwo takich przej$é, zachodzacych z absorpcja i emisja fononéw, mozna
obliczy¢ stosujac zlota zasad¢ Fermiego. Jezeli podstawowy i wzbudzony stan elektronowy
oznaczymy odpowiednio jako

¢;,> i (0,’,) to wzor przybierze postac:

3
W;?s = 4 kd/

Vies)

1

e 2| P
2mpSFh n+l (24.2.-1)

gdzie p jest gestoscia krysztatu, o - czestoscia przejscia, 9 jest Srednia predkoscig dzwigku w
krysztale, V jest operatorem Hamiltona dla rozwazanego oddzialywania. Czynnik n dany jest

zaleznoscig:
o) T
= e L] i
n [exp( kT) ] (24.2.-2)

PrzejScia bezpromieniste pomigdzy poziomami energetycznymi, ktérych réznica energii
znacznie przekracza energi¢ Debyea, zachodza z emisja wielu fononéw. Zakladajac, ze
przejscie zachodzi dla mozliwie najmniejszej iloSci emitowanych fononéw,
prawdopodobienistwo relaksacji wielofononowej mozna opisaé wzorem:

W™ =w™ (0)(n+1)” (2.4.2.-3)
gdzie p jest iloscia emitowanych fononéw. W™ mozna wyznaczyé stosujac metode

zaproponowang przez Webera [8]:

W™ (0) = Aexp(~aAE) (2.4.2.-4)

14



2. Wlasciwosci spektroskopowe jonéw lantanowcow

Charakteryzujace osrodek wsp6lczynniki A i a we wzorze (2.4.2.-4) sa stablicowane, dlatego
powyzszy wzOr ma charakter praktyczny i w prosty spos6b pozwala oszacowaé
prawdopodobienstwa przej$¢ bezpromienistych, pomiedzy poziomami energetycznymi jonéw
ziem rzadkich, w wielu matrycach. W tabeli (2.4.2-1) przedstawiono wartosci stalych A i a,
oraz maksymalne energie fononéw, dla czterech materialéw bedacych przedmiotem badan
opisanych w niniejszej pracy, dwoch materialow tlenkowych: granatu itrowo glinowego
Y3Als012 (YAG) i perowskitu itrowo glinowego YAIO; (YAP) oraz dwoch materialow
fluorkowych: fluorku litowo itrowego LiYF, (YLF) i szkla fluorkowo-cyrkonowego ZBLAN.

Tabela 2.4.2.-1. Stale A i a oraz maksymalne energie fononéw dla wybranych
materialéw tlenkowych i fluorkowych

Osrodek A[l/s] o[cm](107) ofcm™]
YAG 9.7¢10’ 3.1 865 .
YAP 6.42*10° 4.69 600
YLF 3.50*10’ 3.8 460

ZBLAN 1.59*10" 5.19 500

Na podstawie przedstawionych w tabeli danych mozna wykresli¢ przebieg zaleznosci
prawdopodobienstwa przej$é¢ bezpromienistych od réznicy energii pomi¢dzy multipletami, co
zostalo przedstawione na rysunku (2.4.2-1).

15
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YAG
—— YAP
—— YLF
——— ZBLAN

Prawdopodobienstwo przej$¢
bezpromienistych [1/s]

T L 1 ® T ' > 1
1000 2000 3000 4000 5000
AE [em™],

Rysunek 2.4.2.-1. Zalezno$¢ prawdopodobiefistwa przejs¢ bezpromienistych od wielkosci

przerwy energetycznej dla analizowanych w pracy materialow.

2.4.3. Dyfuzja wzbudzenia

W materialach o duzej koncentracji centréw aktywnych energia wzbudzenia moze by¢
rezonansowo, promieniScie badZz bezpromieniScie, przekazywana pomiedzy kolejnymi
centrami. Proces ten prowadzi czgsto do wygaszania fluorescencji na centrach pulapkowych t.

Schematycznie proces ten zostat przedstawiony na rysunku 2.4.3.-1.

centrum
putapkowe
a b c t
hv - - a =
/\» E T E B E""""’ eeoo . E

<

Rysunek 2.4.3.-1. Schemat energetyczny procesu dyfuzji wzbudzenia zakonczony

rozproszeniem energii na centrum pulapkowym ,t”.

16
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2.4.4. Transfer energii.

Transfer energii polega na, rezonansowym badz nierezonansowym, przekazywaniu
energii, w sposob promienisty lub bezpromienisty, z jonu, ktéry po pochloni¢ciu kwantu
energii znajduje si¢ w stanie wzbudzonym (donora) do jonu w stanie podstawowym
(akceptora). Transfer na drodze promienistej wymaga, aby pasmo emisji donora pokrywato
si¢ cho¢ czgsciowo z pasmem absorpcji akceptora. Jezeli obydwa pasma opiszemy
odpowiednio funkcjami gp(Vv) i ga(v) to prawdopodobienstwo przejscia mozna zapisa¢ jako:

Ppa(¥) = Ajip 80(V) Bia g4(¥) po(v) (2.44.-1)

Gdzie Ajip i Bjja sa odpowiednimi wspélczynnikami Einsteina, a pp opisuje ggstosé

strumienia fotonéw w odleglosci R od donora: '
pp(v) = hv/ 4nR%c (2.4.4.-2)

Schematy energetyczne réznych proceséw transferu energii zostaly przedstawione na

rysunku 2.4.4-1.

a) b)

=T T
Tt

Rysunek 2.4.4.-1. Schematy energetyczne proceséw transferu energii,

a) rezonansowego na drodze promienistej,
b) rezonansowego na drodze bezpromienistej,

¢) nierezonansowego z emisja fononu na drodze bezpromieniste;.
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2.4.5. Relaksacja skrosna

Relaksacja skrosna jest procesem bezpromienistego przekazywania energii pomigdzy
dwoma znajdujacymi si¢ w bezposredniej bliskosci jonami. Schemat energetyczny procesu
zostal przedstawiony na rysunku 2.4.5.-1. W wyniku tego procesu jon ,,a”, bedacy w stanie
wzbudzonym 3, przechodzi do stanu wzbudzonego 2 o nizszej energii.

Energia jonu ,,a” zostaje bezpromieniécie przekazana jonowi ,b”, ktéry ze stanu
podstawowego 1 przechodzi do stanu wzbudzonego 2. Opisany proces prowadzi zwykle do
wygaszania emisji z poziomu 3 jonu donora. Prawdopodobienistwo relaksacji skrosnej rosnie
wraz ze zmniejszaniem si¢ $redniej odleglosci migdzy jonami aktywnymi, a tym samym ze
wzrostem ich koncentracji. W wielu krysztalach obserwuje si¢ zjawisko nazywane
koncentracyjnym wygaszaniem fluorescencji. Polega ono na tym, Zze nat¢zenie luminescencji
silnie domieszkowanych materiatéw stabnie wraz ze wzrostem koncentracji jonéw. Zjawisko
to jest dobrze znane np. w krysztatach YAG:Nd**. Uklad przedstawiony na rysunku mozna
opisa¢ za pomoca réwnan obsadzen pozioméw energetycznych wprowadzajac wielkos¢ X
okreslajaca prawdopodobienstwo relaksacji skro$nej. Rozwiazujac numerycznie réwnania
mozna otrzymaé krzywe zaniku fluorescencji z poziomu 3 i 2. Sposréd rozwigzan ukiadu
réwnan dla réznych wartosci czaséw Zycia poziomoéw 3 i 2 nalezy wyr6zni¢ dwa skrajne
przypadki:

1. t3>> 1, - obsadzenie poziomu 3 zanika z czasem Zycia poziomu 2

2. 13<<T1; - obsadzenie poziomu 3 zanika z wlasnym czasem Zycia

-

Illllll‘
*

*
sssesEnn

Rysunek 2.4.5.-1. Schemat energetyczny procesu relaksacji skrosne;j.
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2.5. Zagadnienie intensywnosci przej$¢ optycznych w jonach lantanowcéw. Przyblizenie
Judda-Ofelta.

Teoria opisujaca przejscia optyczne w krysztalach domieszkowanych jonami ziem
rzadkich zostala zaproponowana w roku 1935 przez Van Vlecka [9]. Na podstawie
dostgpnych wynikéw eksperymentalnych Van Vleck zaproponowal trzy mozliwe
mechanizmy pozwalajace wyjasni¢ nature przej$¢ optycznych w jonach metali ziem rzadkich
osadzonych w matrycy krystalicznej: przejscia kwadrupolowe elektryczne, dipolowe
magnetyczne i dipolowe elektryczne.

Van Vleck wykazal, ze przejscia dipolowe elektryczne, mimo iz zabronione na mocy

regul parzystosci Laportea, wystgpuja kiedy otoczenie jonu nie wykazuje symetrii
inwersyjnej. W roku 1945 Broer, Gorter i Hoogschagen [10] dowiedli, ze
prawdopodobienstwo przejs¢ typu dipola magnetycznego i dipola elektrycznego jest znacznie
wigksze od prawdopodobienstwa przejs¢ typu kwadrupola elektrycznego.
Prace badawcze prowadzone w latach nastgpnych potwierdzily shuszno§é prac Van Vlecka i
Broera. Badania te udowodnily ponadto, iz w wigkszosci przypadkéw wiasciwosci emisyjne
krysztatéw domieszkowanych jonami ziem rzadkich zwigzane sg z przej$ciami typu dipola
elektrycznego (w nielicznych przypadkach istotny wklad moga mie¢ przejscia typu dipola
magnetycznego).

Prawdopodobieristwo spontanicznego przejécia typu dipola elektrycznego mozna

opisa¢ nastgpujacym wzorem:

;-2 1 : ;
A“(i, j) = 64n*v, T il P|j>f (2.5.-1)
C 8 1g

gdzie <i[P|j> jest elementem macierzowym operatora momentu dipolowegop P. Tak wigc
wlasciwosci spektroskopowe badanych krysztaléw zaleza tylko od wartosci momentow
dipolowych P.

Suma kwadratow elementéw macierzowych <i|P|j> nazywana jest sila linii i jest

opisywana nast¢pujacym réwnaniem:
S, = Zl<i| P|j>? (2.5.-2)
1j .

Wspotczynniki Einsteina (wzor 2.2.-3) mozna wigc, zapisaé jako:
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6an'y,,
4y =2, 2.5-3)
gl gi 4
oraz
1 82°
B =2 2.5.4)

Tak wigc aby okresli¢ intensywno$¢ danego przejscia nalezy okresli¢ S;j. Jedna z metod
wyznaczenia sily linii jest podejscie zastosowane przez Judda i Ofelta [11,12].

Niezaleznie od siebie obaj badacze zastosowali szereg zalozen i uproszczen, ktére
pozwolily sprowadzié¢ teoretyczny opis zachowania si¢ jonu w polu krystalicznym do postaci
pozwalajacej na obliczenie sily linii danego przejscia. Sita linii w plzyblichiu Judda-Ofelta
opisywana jest za pomoca empirycznych parametrow Qj, Q4, g, oddajacych wplyw
otoczenia jonu w matrycy krystalicznej, oraz elementéw macierzowych [U@), [UY), [U®©)
niezaleznych od matrycy i charakteryzujacych wlasciwosci danego jonu. Zapis ma wigc
postac:

S§= Q< faSLY | U? || f'[a'S'L'V'>? 2.5.-5)
t=2.4.6
gdzie a, S, L, J sa liczbami kwantowymi charakteryzujacymi pierwotny stan jonu, a a‘, S’,

L’, J’, stan koncowy. Majac tak opisang sil¢ linii, prawdopodobiefistwo przejscia
(wspdlczynnik Einsteina) mozna zapisaé jako:

64 4.3 2
=Ty 30, < fISLV [ UC | STV 25.6)

4
. 3hc3g, 1=2,4,6

gdzie y jest lokalng korekta pola krystalicznego zwang rowniez korekta Lorentza.
Dla przejs¢ elektrycznych dipolowych wspélczynnik y opisuje wzor:

_n(n+2)’
i @5.-7)

gdzie n jest wspéiczynnikiem zalamania $wiatta matrycy.
Elementy macierzowe U® zostaly okreslone i stablicowane dla wigkszosci ziem
rzadkich [13].
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2. Wlasciwosci spektroskopowe jonéw lantanowcéw

Parametry €Q; mozna wyznaczyé poprzez minimalizowanie odchyiki $redniokwadratowej
RMS miedzy zmierzonymi silami oscylatora f*®, a teoretycznymi warto$ciami sity oscylatora
£°° linii widmowej. Warto$¢ RMS dana jest wzorem:
b T e 1
RMS =

' 2.5.-8
73 2.5.-8)

Wartosci minimalne RMS wyznacza si¢ poprzez znalezienie miejsc zerowych pochodnych
RMS:

ORMS _
Q

a

0 (2.5.-9)

Z réwnania (2.5.-8) widaé, ze aby go uzy¢ nalezy wczes$niej wyznaczy¢ teoretyczna i
eksperymentalna sil¢ oscylatora. Eksperymentalng sil¢ oscylatora dla danego przejscia mozna
wyznaczy¢ na podstawie widm absorpcyjnych postugujac si¢ wzorem:

2
mc 4ne, 1
j;xp = ——;——"WF (25-10)
gdzie:
A- jest dlugoscia fali (maks. abs.) [m],
o~ jest wspdiczynnikiem absorpcji [1/m],
N- jest koncentracja [m?),
I'- jest scalkowana wartoscia absorbancji dla danego przejscia;

T = [a(1)dA - [p(2ydz @.5.-11)
lloge
gdzie p- jest absorbancja.
Obliczajac staly wspéiczynnik:
2
ﬁ"—"—f‘i=1.1267*1o“[l] 2.5.-12)
e m

otrzymujemy wzor na eksperymentalng sil¢ oscylatora postaci:
1
=1.l267*10"WI‘ (2.5.-13)

Roéwnanie na teoretyczng wartos¢ sity oscylatora linii widmowej zapisujemy jako:

8z'mc_1 1 n(n’+2)’ g

Jior T3MRI+DAR 9 M

(2.5.-14)
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2. Wiasciwosci spektroskopowe jonéw lantanowcéw

gdzie, zgodnie z teorig Judda-Ofelta:
Siy= 2QIU = |U, [ +Q, |U, I +Q4 U [P . (25-15)
t=2,4,6
Jesli wyrazenie przed S;; oznaczymy jako B:
87’mc 1 1 n(n*+2)*

= > (2.5.-16)
3h2J+1) A n 9
to wzOr na teoretyczng sil¢ oscylatora przybierze postac:
Jeer =2, |U, |2 B+Q,|U, |2 B+Q¢|Us |2 B (2.5.-17)
definiujac element macierzowy dla i-tego przejsécia jako U;* mozna, zapisaé:
a,=Bu® b=Bu“l ¢=Buef (2.5.-18)
wigc ostatecznie wzor przyjmuje postac: :
Jior =02, +bQ, +cQ (2.5.-19)

Przeksztalcajac roOwnanie (2.5.-19) mozna otrzyma¢ uklad trzech niezaleznych
rOwnan:

Q,) aa,+Q,) ab+Q) ac,=>.af™

) szbla, + Q4Zbibi W Q6Zbici = za.-ffxp (2.5.-20)
U ! i i

Q,) ca,+Q,).ch+QY ce =Y af”

\ i i i i

pozwalajacych wyznaczyé parametry Q,, 4, Qs oraz $rednia odchytke kwadratowg RMS.
Tak wyznaczone parametry € pozwalaja, korzystajac z wzoru (2.5-6), obliczyé
prawdopodobienstwo wszystkich przej$é promienistych, a co za tym idzie ‘réwniez czasy
zycia poziom6éw wzbudzonych i wspélczynniki rozgalezienia luminescenc;i.

Teoria Judda-Ofelta pozwala obliczy¢ prawdopodobienistwa przejs¢ promienistych
pomiedzy termami elektronowymi nie uwzgledniajac, pochodzacego od oddziatywania pola
krystalicznego, rozszczepienia starkowskiego, zakladajac jednakowe obsadzenie termiczne
podpozioméw starkowskich.

Inne ograniczenia metody pojawiaja si¢ w jonach, w ktérych przerwa energetyczna
pomigdzy konfiguracjami 4N a 4f"'sd jest mniejsza od 50000 cm™ co ma miejsce, na
przyklad, w przypadku jonu prazeodymu.
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3. Procesy konwersji wzbudzenia

=

Procesy konwersji wzbudzenia

3.1. Absorpcja ze stanu wzbudzonego.

Konwersja wzbudzenia (ang. up-conversion) to proces, w wyniku ktérego materiat
przechodzi do stanu o energii wyzszej od energii kwantu wzbudzajacego. Efektem tego
procesu moze byé emisja anty-stokesowska. W roku 1959 [14] po raz pierwszy opisano
mechanizm konwersji wzbudzenia na drodze absorpcji ze stanu wzbudzonego (ESA —ang.

Excited State Absorption). Schemat energetyczny mechanizmu ESA prezentuje rysunek 3.1.-1

3
hv, o
& 2
I 2
hv,
R,
I

Rysunek 3.1.-1. Schemat procesu absorpcji ze stanu wzbudzonego.

Pierwszym etapem procesu jest rezonansowa absorpcja fotonu o energii hv; z
prawdopodobieristwem R, i przejscie jonu ze stanu energetycznego 1 do stanu 2. Znajdujacy
si¢ w stanie wzbudzonym 2 jon moze zaabsorbowaé kolejny foton o energii hv, z
prawdopodobienistwem R;. W pewnych wypadkach, gdy r6znice energii pomiedzy
poziomami 1 i 2 oraz 2 i 3 s3 sobie rOwne, mozna uzyskaé konwersj¢ wzbudzenia na drodze
absorpcji ze stanu wzbudzonego przy wzbudzaniu jedng wigzka promieniowania.

Mechanizm ESA mozna dobrze opisa¢ przy pomocy réwnan obsadzen pozioméw

energetycznych. Dla przedstawionego powyzej schematu opis taki ma posta¢:
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3. Procesy konwersji wzbudzenia

dny/dt = -I;Rn; +Wam+aWin;
dny/dt = -LR3n; +I;Rin;— Wany + bW3n; (3.1-1)

dns/dt = + LbR,n; ~W3n;

gdzie W, i W3 sa prawdopodobienistwami emisji odpowiednio z poziomu 2 i 3, ai b sg
wspolczynnikami rozgal¢zienia fluorescencji, ny, nz, n3 opisuja liczbg¢ jonéw w danym stanie
energetycznym.

Natgzenie luminescencji z poziomu 3 jest proporcjonalne do iloczynu I,I; lub w
przypadku wzbudzania jedna wiazka, do I°. Jako, ze mechanizm ESA zachodzi w obrebie
jednego jonu, jego parametry nie zaleza, badZ zaleza stabo, od koncentracji jonéw. W wielu
przypadkach ESA ma nieco bardziej skomplikowany przebieg. Jesli energia wzbudzania nie

jest dokladnie rezonansowa to procesy absorpcji i emisji zachodza z udziatem fononéw.
3.2. Konwersja wzbudzenia poprzez transfer energii.

Konwersj¢ wzbudzenia na drodze transferu energii (ETU —ang. Energy Transfer Up-
conversion) opisano po raz pierwszy w roku 1966 [15] dla ukladow podwoéjnie
domieszkowanych jonami Yb**+Er'* i Yb*'+Tm®'. Wczeéniej opisywano transfer energii
pomi¢dzy jonem wzbudzonym, zwanym donorem, i akceptorem znajdujacym si¢ w stanie
podstawowym. Mechanizm taki, zwany dyfuzja wzbudzania, nie powodowal konwersji
wzbudzenia (rysunek 3.2-1a). Kilka mozliwych mechanizméw konwersji wzbudzenia z

udzialem transferu energii przedstawiono na rysunku 3.2-1
2 O g —— llll’

1 : v

Rysunek 3.2-1a. Schemat procesu transferu energii nie powodujacy konwersji wzbudzenia.
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3. Procesy konwersji wzbudzenia

~P R, »
) v
l e ————e—"—|

Rysunek 3.2-1c. Schemat procesu konwersji wzbudzenia w wyniku relaksacji skrosne;.

> TIPTITIE

Rysunek 3.2-1d. Schemat procesu wzbudzenia kooperatywnego.



3. Procesy konwersji wzbudzenia

> TUPTTLIE
4........

Rysunek 3.2-1e. Schemat procesu luminescencji kooperatywne;j.

Rysunek 3.2-1b przedstawia proces absorpcji ze stanu wzbudzonego w nastgpstwie transferu
energii (ang. ET followed by ESA). Jon donora absorbuje kwant promieniowania o energii
hvy, po czym przekazuje bezpromieniscie energi¢ jonowi bedacemu akceptorem. Na skutek
tego akcepor przechodzi do stanu energetycznego 2. Bedac w stanie wzbudzonym jon
akceptora moze pochlongé kwant promieniowania o energii hv, (ESA) realizujac tym samym
konwersj¢ wzbudzenia. Na rysunku 3.2-1c przedstawiono schemat energetyczny konwersji
wzbudzenia na drodze relaksacji skrosnej. Jon donora po zaabsorbowaniu kwantu
promieniowania przechodzi do stanu energetycznego 2. Powracajac do stanu 1 moze
bezpromieniscie przekaza¢ energi¢ akceptorowi bedacemu, na skutek absorpcji ze stanu
podstawowego, w stanie energetycznym 2, w wyniku czego jon akceptora przechodzi do
stanu energetycznego 3 o energii wyzszej od energii kwantéw wzbudzajacych. Rysunek 3.2-
1d przedstawia schemat energetyczny procesu wzbudzenia kooperatywnego (ang. cooperative
sensitization). W odr6znieniu od pozostalych proceséw opisanych w tym punkcie jest to
proces tréjjonowy. Biora w nim udzial dwa jony bedace donorami i jeden jon akceptorowy.
Donory pochlaniaja promieniowanie o energii hv, i przechodza do stanu wzbudzonego 2.
Nastgpnie oba donory moga kooperatywnie przekaza¢ energi¢ akceptorowi wzbudzajac go do
stanu energetycznego 2. Przy czym, energia potrzebna do przeniesienia akceptora do stanu
wzbudzonego jest wigksza od hv,. Na rysunku 3.2.-le pokazano schemat energetyczny
procesu luminescencji kooperatywnej. Jest to proces dwujonowy. Oba jony pochlaniajac
promieniowanie przechodza do stanu wzbudzonego 2. Powracajac do stanu podstawowego
emituja kooperatywnie foton o energii wigkszej od hv; (emisja anty-stokesowska).

W przypadku wszystkich opisanych w tym punkcie proceséw nat¢zenie luminescencji
anty-stokesowskiej jest proporcjonalne do iloczynu gestosci mocy wigzek promieniowania

wzbudzajacego, a w przypadku wzbudzania jedna wiazka — do kwadratu ggstosci mocy.
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3. Procesy konwersji wzbudzenia

Poniewaz istotg tych proceséw sa oddzialywania mi¢dzyjonowe, ich przebieg bedzie scisle
zalezny od odleglosci pomigdzy jonami, a tym samym od koncentracji jonoéw lantanowcéw w
matrycy. Stad obecnos$é proceséw ET wykryé mozna badajac przebiegi czasowe emisji anty-
stokesowskiej dla réznych koncentracji jonéw.

3.3. Proces lawinowy.

Proces lawinowy (PA - ang. Photon Avalanche) po raz pierwszy zostal opisany w
roku 1979 dla krysztatu LaCl; domieszkowanego jonami Pr** [3].
Jest to najbardziej zlozony z dotychczas poznanych mechanizméw konwersji

wzbudzenia, rysunek 3.3.-1 przedstawia jego uproszczony schemat.

Rysunek 3.3.-1. Schemat energetyczny procesu lawinowego.

Na proces lawinowy skladaja si¢ dwa mechanizmy: absorpcja ze stanu wzbudzonego i
relaksacja skros$na. Pierwszym etapem procesu jest absorpcja ze stanu podstawowego (GSA -
ang. Ground State Absorption) 1 do stanu wzbudzonego 2. Nastgpnie zachodzi absorpcja ze
stanu wzbudzonego 2 do stanu 3. W ukladach, w ktérych obserwuje si¢ zjawisko lawinowe
prawdopodobienistwo absorpcji R; musi by¢ wigksze od prawdopodobienstwa absorpcji ze
stanu podstawowego R;, dlatego pierwszy etap absorpcji ma czgsto charakter
nierezonansowy. Zwykle podaje si¢ warto$¢ stosunku Ry/R,, ktory dla procesu lawinowego
musi by¢ wigkszy od jednosci. Wplyw zmian stosunku Rz/R; na przebieg procesu
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3. Procesy konwersji wzbudzenia

lawﬁowego zostal szczegélowo opisany w rozdziale 6. Jon w stanie 3 moze, badz
wyemitowa¢ foton przechodzac do stanu 1, badZ przekazaé czg¢sé energii na drodze relaksacji
skrosnej sasiadujacemu jonowi. W wyniku relaksacji skroénej pojawiaja si¢ wigc dwa jony w
stanie wzbudzonym 2. Kazdy z nich moze uczestniczy¢ w kolejnym akcie absorpcji ze stanu

wzbudzonego. Uklad taki magazynuje energi¢ powielajac ilo$¢ jonéw w stanie wzbudzonym
Z:

Natezenie luminescenciji Czas narastania luminescencii

- 0.30
1000

0.25

3
—
o
]
S
2
o 0.20
g e )
-.6 e B
0 (77
Py 015 @
s )
@ 0
= 3 0.10
qE) 3
0
= .05
@ A
g 1
= :
Z e T - r T 0.00

100
Gesto$¢ mocy wzbudzania [j.u.]

Rysunek 3.3.-2. Charakterystyczne dla procesu lawinowego zalezno$ci nat¢zenia oraz

czasu narastania luminescencji od gestosci mocy wzbudzania .

Proces lawinowy jest zjawiskiem silnie nieliniowym. Rysunek 3.3.-2 przedstawia
przebieg zaleznosci natezenia luminescencji z poziomu 3 od gestosci mocy promieniowania
pompujacego. Punkt przegiecia krzywej nazywa si¢ progiem procesu. Na rysunku 3.3.-3
pokazane zostaly krzywe narastania luminescencji przed, w poblizu oraz za progiem.
Charakter krzywych przed i za progiem wyraznie si¢ rézni. Zblizajac si¢ do progu od strony
malych gestosci mocy obserwuje sig, procz powolnej zmiany ksztaltu krzywej, znaczne

wydluzanie si¢ czasu narastania luminescencji z poziomu 3. Zaleznos$¢ czasu narastania
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3. Procesy konwersji wzbudzenia

luminescencji od gestosci mocy wzbudzania przedstawiono na rysunku 3.3.-2. Na progu czas

ten osiaga maksimum i skraca si¢ wraz z dalszym wzrostem gestosci mocy wzbudzania.

1 przed progiem

w okolicach progu

1 zaprogiem

Natezenie emisji anty-stokesowskiej [j.u.]

000 001 002 003 004 005
Cazas [j.u.]

Rysunek 3.3.-3. Rysunek ilustruje typowe dla procesu lawinowego zmiany ksztattu krzywych

dynamiki narastania luminescencji - przed progiem, w okolicy progu i za progiem.

Proces lawinowy daje si¢ dobrze opisa¢ przy pomocy réwnan obsadzen pozioméw
energetycznych. Ponizej przedstawiono uklad réwnafh rézniczkowych opisujacych
mechanizm przedstawiony na rysunku 3.3.-1.

dn,/dt = -I;Rin; + Wan, + aWin; —Xnin,

dny/dt = -LRony + I1Rin; — Wony + bW3n3 + 2Xnin, (3.3.-1)

dns/dt = LLRn; —Win; —Xnin

gdzie X jest prawdopodobienstwem relaksacji skrosnej. Zesp6t rozwiazan statycznych (to jest
rozwigzan gdy dn/dt = 0 ) ukladu réwnan (2) pozwala obliczyé przebieg krzywej natgzenia
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3. Procesy konwersji wzbudzenia

luminescencji od gestosci mocy wzbudzania, a numeryczne rozwigzania powyzszego ukladu
pozwalajg wykresli¢ krzywe dynamiki narastania luminescencji. Problem matematycznego

modelowania zjawiska lawinowego opisany jest szerzej w rozdziale 6 niniejszej pracy.
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4

Przeglad literatury na temat zjawiska lawinowego.

4.1. Wprowadzenie.

W tabeli 4.-1, na koncu rozdzialu, zebrano dane na temat publikaéji dotyczacych
zjawiska lawinowego. Zjawisko lawinowe zostalo po raz pierwszy zaobserwowane i opisane
przez Chiviana w roku 1979 w krysztalach LaCl; domieszkowanych prazeodymem, a
majacych pelnié role licznikéw kwantowych [3]. Zadaniem takiego licznika byla konwersja
kwantéw promieniowania z zakresu podczerwieni (2-10 um) na kwanty o energiach
odpowiadajacych swiatlu widzialnemu, ktére mogly by¢ zliczane czulymi w tym zakresie
fotodetektorami, na przyklad fotopowielaczami. Nieco pézZniej zaobserwowano zjawisko
lawinowe w innych materialach takich jak LaBr;:Sm** [20] i CaCl;:Nd*" [21] badanych
réwniez z mysla o wykorzystaniu ich jako liczniki kwantowe.

W ostatnich latach zainteresowanie procesem lawinowym wzrosto w zwiazku z
pracami nad laserami z konwersjq wzbudzenia. Szczegllnie interesujace s3 te materialy, w
ktérych dlugos¢ fali promieniowania wzbudzajacego lezy w zakresie dlugosci fal
emitowanych przez lasery p6lprzewodnikowe. Taka sytuacja pozwala zastosowaé diody
laserowe jako wysokowydajne zrédia promieniowania pompujacego dla laseréw z konwersja
wzbudzenia.

Zjawisko lawinowe zaobserwowano w szeregu materialdw domieszkowanych tréj-
dodatnimi jonami ziem rzadkich takich jak Pr, Nd, Sm, Er, Tm i Ho oraz metalami

przejSciowymi - niklem i osmem. Wazniejsze pozycje literaturowe oméwiono krétko ponizej.

4.2. Zjawisko lawinowe w materialach domieszkowanych jonami Pr*, N@*, sm*, Er",
Tm* oraz Pr*+Yb*.

W eksperymencie Chiviana [3] krysztal chlorku lantanu domieszkowany
prazeodymem wzbudzany byl dwoma wiazkami promieniowania: promieniowaniem
podczerwonym o diugosci fali 4.5 um oraz promieniowaniem widzialnym o dlugosci fali 529

nm. Absorpcja kwantu promieniowania podczerwonego powoduje wzbudzenie jonu ze stanu
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podstawowego *Hs do wzbudzonego stanu metastabilnego Hs. Jon w stanie *Hs moze
rezonansowo zaabsorbowaé promieniowanie widzialne 529 nm przechodzac do stanu *P;.
Relaksacja skrosna spowodowana przejéciem jonu prazeodymu ze stanu *Hg do stanu *Hs z
jednoczesnym przekazaniem energii do sasiedniego jonu, gdzie nast¢puje przejscie ze stanu
podstawowego *Hy do stanu *Hs, powoduje magazynowanie energii na poziomie *Hs. Kazdy z
jonéw znajdujacych si¢ w stanie *Hs moze zaabsorbowa¢ kolejny kwant energii i caly proces
powtarza si¢.

Kolejni autorzy uzyskiwali wzbudzenie stanu metastabilnego >Hs poprzez
nierezonansowa absorpcj¢ wielofononowa. W roku 1990 Koch [17] uruchomil laser z
konwersja wzbudzenia pompowany na drodze procesu lawinowego promieniowaniem o
dtugosci fali 664 nm.

Schemat energetyczny zjawiska lawinowego obserwowanego w roku 1999 przez Gatcha [18]
przy wzbudzaniu promieniowaniem o dlugosci fali 545 nm przedstawiony zostal na rysunku
42.-1.

= ’Po

Obserwowane
przejscia emisyjne

— l(;}4

ESA

Rysunek 4.2.-1. Schemat energetyczny zjawiska lawinowego w materiatach

domieszkowanych prazeodymem [17, 18] przy wzbudzaniu falg o dlugosci 545 nm.

Podobnie jak w przypadku LaCls:Pr**, zjawisko lawinowe w bromku lantanu (LaBrs)

domieszkowanym samarem zaobserwowane zostalo przy okazji badan zwiazanych z
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zastosowaniem tego materialu jako licznika kwantowego [20]. Zjawisko lawinowe zostalo
zaobserwowane w temperaturze cieklego helu.

Zjawisko lawinowe w materialach domieszkowanych neodymem zostalo po raz
pierwszy zaobserwowane przez Lentha w 1990 roku w krysztale LiYF, [23]. Materiat
wzbudzany byl fala o dlugosci 603.6 nm, odpowiadajacej przejsciu pomi¢dzy termami
4F3/z—)4D3,2. Obserwowano intensywne $wiecenie na dlugosci fali 413 nm, zwiazane z
przejsciem emisyjnym 2P3p—*111,. W materiatach domieszkowanych neodymem obserwuje
si¢ [25,26] przesuwanie progu zjawiska lawinowego w kierunku duzych mocy wraz ze
wzrostem temperatury. Maksymalna temperatura, dla ktérej obserwowano zjawisko lawinowe
w krysztale LiKYFs:Nd** wynosita 80 K [26]. Mimo atrakcyjnego, z punktu widzenia
mozliwosci zastosowania diod péiprzewodnikowych, zakresu wzbudzania, konieczno$¢
chlodzenia krysztaléw domieszkowanych neodymem powaznie ogranicza ich zastosowanie
jako osrodkéw laserowych z konwersja wzbudzenia poprzez zjawisko lawinowe,

W roku 1992 Hebert [27] zaobserwowal zjawisko lawinowe i uzyskatl akcj¢ laserowa
w krysztatach LiYF; domieszkowanych tulem. Krysztaly wzbudzane byly $wiatlem
czerwonym o dlugosci fali 628.6 nm odpowiadajacej przejsciu absorpcyjnemu *F4—'Gy.
Obserwowano emisj¢ $wiatta niebieskiego o dlugosci fali 483 nm bedaca wynikiem przejscia
emisyjnego 'G4—>Hs. Podobnie, jak w przypadku materialéw domieszkowanych neodymem,
w materialach domieszkowanych tulem zachodzi przesuwanie si¢ progu procesu lawinowego
w kierunku duzych mocy wraz ze wzrostem temperatury. O ile w czg¢éci materialow zjawisko
lawinowe obserwowano w temperaturze pokojowej [27-37, 40, 44] to akcj¢ laserowa udato
si¢ uzyskaé tylko w temperaturach nizszych od 160 K [27].

W latach dziewigédziesigtych zbadano szereg materialéw domieszkowanych tulem,
ktérych wykaz znalez¢ mozna w tabeli 4.-1 na koncu rozdziatu [27-44].

W szkle ZBLAN [46-51] oraz krysztalach LiYF; [52] domieszkowanych erbem
obserwowano zjawisko lawinowe przy wzbudzaniu $wiatlem 26ltym o dtugosci fali okoto 579
nm oraz $§wiatlem czerwonym o dlugosci fali okolo 690 nm. Odpowiada to przejSciom
absorpcyjnym N11n—>*Gop oraz *Ijp—>>Hon. Obserwowano emisj¢ $wiatla zielonego o
dhugosci fali okoto 550 nm zwiazang z przejSciem emisyjnym 4S3n—*11sn. W materiatach
tych, ze wzgledu na bardzo malg warto$¢ przekroju czynnego na absorpcj¢ nierezonansowg ze
stanu podstawowego, nie obserwuje si¢ emisji promieniowania z poziomu *S;; dla gestosci
mocy ponizej progu. Natomiast na progu pojawia si¢ emisja $wiatla zielonego, ktérego

nat¢zenie gwaltownie ro$nie za progiem o 10 rzedéow wielkosci. Czas narastania
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luminescencji na progu jest najdluzszy z dotychczas obserwowanych i wynosi ok. 4 s. W
odroznieniu od wczesniej opisanych jondéw, zjawisko lawinowe w materialach
domieszkowanych erbem obserwuje si¢ dopiero powyzej temperatury 130 K. To nietypowe
zachowanie tlumaczy si¢ niedopasowaniem energetycznym majacym miejsce W procesie
relaksacji skrosnej, ktore to niedopasowanie kompensowane jest przez absorpcj¢ fononéw.

Zjawisko lawinowe w podwéjnie domieszkowanym LiYF4:Yb*'+Pr** zostalo opisane
przez Sandrocka w 1996 roku [62]. Zjawisko lawinowe bylo obserwowane przy pobudzaniu
promieniowaniem o dlugosci fali 830 nm powodujacym rezonansowe przejscie ze stanu
wzbudzonego 1G4 jonu prazeodymu do stanu . Jon w tym stanie mogl, badz
wypromieniowaé kwant energii, badZ przekazaé cz¢s¢ energii bezpromieniscie jonowi iterbu,
przechodzac do stanu metastabilnego 'Gy. Nastgpnie, na skutek transferu energi pomigdzy
wzbudzonym jonem iterbu, a jonem prazeodymu w stanie podstawowym, jon prazeodumu
przechodzil w stan metastabilny !G4, a jon iterbu powracat do stanu podstawowego.

Zjawisko lawinowe w ukladzie Yb*'+Pr** obserwowano takze w objetosciowych .
probkach szkla ZBLAN [65,66] oraz w $wiattowodach ZBLAN [67].

4.3. Zjawisko lawinowe w materialach domieszkowanych Ho* oraz Yb*'+Ho™.

Po raz pierwszy zjawisko lawinowe w materialach holmowych zostalo
zaobserwowane w 1999 roku, przez wspélpracujace ze sobg zespoly badawcze z Politechniki
Warszawskiej i Uniwersytetu w Lyonie, w krysztale YAP [57] oraz niezaleznie przez Liu
[60] w szkle ZBLAN. W latach 2000 i 2001 zesp6t z Polski i Francji badal zjawisko
lawinowe w krysztalach YAG, LiYF, oraz szkle ZBLAN [56,58]. Opublikowane wyniki tych
badan stanowia czg¢$¢ prezentowanej pracy.

Oprécz publikacji autora niniejszej rozprawy o zjawisku lawinowym w materiatach
holmowych (LiYF4) donosi praca Kiicka [59]. W roku 2000 Kiick zaobserwowal zjawisko
lawinowe w krysztatach LiYF, przy wzbudzaniu fala o dtugoéci 750 nm (*1,-°S,).

Zjawisko lawinowe w podwéjnie domieszkowanym szkle ZBLAN:Ho*,Yb**
zaobserwowat i opisal w roku 1996 Gan [61]. Zjawisko lawinowe obserwowano w tym
materiale przy wzbudzaniu falag o dlugosci okolo 754 nm oraz 840 nm. Wprowadzona
domieszka iterbu stworzyla w tym ukladzie dodatkowe S$ciezki relaksacji skrosnej, co

wplyneto na znacznie intensywniejsza, zdaniem autoréw, emisj¢ z poziomu 5S,.
yWnhi
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4.4. Zjawisko lawinowe w materialach domieszkowanych jonami Ni** oraz Os*.

W 1992 roku Oetliker [68] zaobserwowal zjawisko lawinowe w krysztale CsCdCl;
domieszkowanym jonami niklu Ni**. Badany krysztal wzbudzany byl dwoma wiazkami
promieniowania. Jedna z nich, pochodzaca z lampy emitujacej promieniowahic w zakresie
podczerwieni, powodowata wzbudzenie jonu niklu ze stanu podstawowego 3A28 do stanu
metastabilnego 3Tz,;. Jon bedacy w stanie wzbudzonym moégl nastgpnie zaabsorbowaé kwant
energii pochodzacy z drugiej wiazki, ktérej zrédlem byt laser barwnikowy. Na skutek tej
absorpcji, jon przechodzit ze stanu 3T2g do stanu 'Aj, a nastepnie na drodze relaksacji
niepromienistej do stanu 'ng. Jon znajdujacy si¢ w stanie 'ng moégt wyemitowaé foton
przechodzac do stanu podstawowego badZ, na drodze relaksacji skrosnej, przekazaé¢ czgs¢
energii sasiedniemu jonowi przechodzac jednoczesnie do metastabilnego stanu 3ng. Jony
znajdujace si¢ w stanie metastabilnym mogly pochtonaé kolejne kwanty promieniowania i
caly proces si¢ powtarzal.

Zjawisko lawinowe w krysztatach Cs;ZrClg i Cs,ZrBrg domieszkowanych jonami
osmu Os*" zostalo zaobserwowane w 2001 roku przez Wermutha [69]. W przypadku jonu
Os* w zjawisku uczestnicza trzy poziomy energetyczne: poziom podstawowy 3T|5,
metastabilny poziom szg oraz poziom 'Azg z ktérego zachodzi emisja anty-stokesowska.

Obserwowane zjawisko ma przebieg analogiczny jak w przypadku niklu.
4.5. Lasery z konwersjq wzbudzenia.

W tabeli 4.-2 zebrano dane na temat laseréw z konwersja wzbudzenia. W kolumnie
,mechanizm” skrétem PA oznaczono lasery z konwersja wzbudzenia poprzez zjawisko -
lawinowe.

Po raz pierwszy laser z konwersjq wzbudzenia zostal opisany w i97l roku [2].
Generacj¢ uzyskano w krysztatach BaY,Fs podwdjnie domieszkowanych holmem i iterbem
oraz erbem i iterbem. Laser pracowal w temperaturze cieklego azotu. Jako zZrédia
promieniowania pompujacego uzyto lampy blyskowej, akcje laserowg obserwowano dla
zielonej emisji holmu i czerwonej emisji erbu.

Kolejne doniesienie o laserze z konwersja wzbudzenia pojawilo si¢ dopiero w 1986
roku [78]. Osrodkiem czynnym omawianego lasera byt krysztal YAP domieszkowany erbem.
Laser pompowany byl promieniowaniem lasera barwnikowego pracujacego w zakresie

bliskiej podczerwieni. Uklad pracowal w temperaturze cieklego azotu. Rok pézniej ten sam
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zesp6Ot donidst o uzyskaniu generacji w krysztale LiYF4:Er'* [83]. Jako pompy uzyto po raz
pierwszy pracujacych w zakresie podczerwieni diod laserowych.

Laser LaCly:Pr’* [S] wyr6znia si¢ wysoka, siegajaca 25% sprawnoscia konwersji
wzbudzenia. Niestety, w wypadku tego lasera dlugo$¢ generowanego promieniowania jest
nieznacznie tylko krétsza od dlugosci fali promieniowania wzbudzajacego. Znacznie wigksza
réznice w dlugosci fali pomigdzy promieniowaniem wzbudzajacym, a emitowanym oferuje
laser LiYF4:Tm>* [4] w ktérym wzbudzanie odbywa sie $wiatlem czerwonym, a generowane
jest Swiatlo niebieskie. Niestety sprawnos$¢ procesu konwersji wzbudzenia w tym wypadku
wynosi jedynie 8%.

Na szczegblng uwage zastuguja lasery widknowe. Efekt $wiattowodowy stwarza
korzystne warunki dla zaistnienia proceséw nieliniowych, w tym zjawiska lawinowego. W
tabeli 4.-2 lasery wi6knowe ZBLAN:Pr**+Yb**, z konwersjq wzbudzenia na drodze zjawiska
lawinowego, wyrézniaja si¢ wysokimi, dochodzacymi do 20%, sprawno$ciami konwersji oraz -
stosunkowo duzymi mocami generowanego promieniowania [67,77]. Ponadto_, co jest wazne
ze wzgledu na potencjalne aplikacje, wigkszos¢ laserow wiéknowych pracuje w temperaturze
pokojowe;.

4.6. Podsumowanie.

Od 1979 roku zaobserwowano i opisano zjawisko lawinowe w szeregu materialow
domieszkowanych jonami ziem rzadkich Pr*, Nd**, Sm*, Er*, Tm*, a takze metalami

przejsciowymi Ni** i Os*.

W latach dziewigédziesigtych nastapil znaczny wzrost
zainteresowania procesami konwersji wzbudzenia w tym zjawiskiem lawinowym. Byt on
spowodowany, migdzy innymi, gwaltownym rozwojem telekomunikacji wykorzystujacej
przyrzady optoelektroniczne, opracowaniem sprawnych laserow pélprzewodnikowych oraz
rosnacym zainteresowaniem laserami generujacymi promieniowanie niebieskie i
ultrafioletowe.

Ze wzgledu na potencjalne aplikacje, szczegdlnie interesujace wydaja si¢ prace
opisujace uzyskanie akcji laserowej we widknach ZBLAN domieszkowanych ziemiami
rzadkimi, w ktérych konwersja wzbudzenia zachodzi na drodze zjawiska lawinowego. Uklady
te wyrdzniaja stosunkowo duze sprawnosci oraz wysokie generowane moce

W 1996 roku autor rozprawy rozpoczal badania zjawiska lawinowego w materiatach

holmowych, ktére do tego momentu nie byly nigdy analizowane pod tym katem.
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Tabela 4.-1

Przeglad materiatlow domieszkowanych jonami metali ziem rzadkich,

w ktdrych obserwowano zjawisko lawinowe.

Dhugosé fali | Dlugosé fali emisji| Temperatura
Materiat e Zrédto
[nm] [nm] [K]
Prazeodym
LaCl3iLaBr; |4500 nmi 529 nm ~640 20-300 [3]
LaCl; 529 ~640 80 [16]
LaCl; 677 644 80-300 [17]
LaCl; 546.1 644 80-300 [18, 19]
Samar
LaBr3 593 644 4.2 [20]
Neodym
CeCls 413 42-20 [21]
LaCl; 584 413 4.2 [22]
LiYF, 603 413 4.2 -60 [23, 24, 25]
LiKYFs 603 413 42-80 [26]
Tul
LiYF, 628 483 4.2-300 [27,28]
LiYF4 648 486 300 [29]
YAIO; 649 475 4.2 -300 [30],
YAIO; 638 486 300 [20]
YAG 616 486 300 [31, 32, 33,34]
Cs,GdClg 652 480 300 [35]
BIGaZYTZr
o 649 481 4.2 -300 [36]
ZBLAN wi6kno 6331649 4501480 300 [37]
LaF; 635 480 4-77 [38]
Y20s 653 489 12 [39]
Y20; 629 4501480 300 [40]
Y2SiOs 6511653 480 77 [41]
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CdF, 647 4491454 77 [42]
LiYF, 1040 800, 450, 350 13-70 [43]
Szklo fluoro-
) 630-660 475 300 [44]
indowe
Erb
KYF, 6271651 550 71 [45]
[46, 47, 48, 49,
ZBLAN 579 550 300
50, 51]
LiYF, 579 550,410 130-300 [52]
YAIO; 791, 796 550 300 [53,54]
szklo fluoro-
. 633.5 530, 550 300 [55]
indowe
Holm
YAG 594 545 300 [56]
YAIO; 586 545 300 (56, 57, 58]
LiYF, 580 545 300 [56]
LiYF, 750 545 300 [59]
ZBLAN 581-585 545 300 [60, 56]
Holm + Iterb
ZBLAN 585 543-552 300 [61]
Prazeodym
+Iterb
830 720, 639, 605 300
LiYF, [62]
830 520, 300
LiYF, 860 635 300 [63,64,65]
YAIO; 860 635 300 [63,64,65]
ZBLAN 780-880 635, 615 300 [65, 66]
ZBLAN wiékno 780-880 520, 491 300 [67]
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Tabela 4.-2. Przeglad laseréw pompowanych na drodze konwersji wzbudzenia.

Materiat Dhugosé Dlugosé fali | Mechanizm | Temperatura Moc Wyd. | Zrédto
fali promieniowania | konwersji pracy wyjsciowa | konw.
emisji pompujacego | wzbudzenia lasera wzb.

laserowe;j
[nm] [nm] (K] [mW] [%]

BaY,Fs:Yb" ,Ho™ 551.5 |IR ETU 77 [2]

BaYYbFg:Er ' 670 |[IR ETU 77 [2]

BaYbFg:Er'' 670 [1540+1054 |ETU 300 [70]

BaYbFg:Tm"" 649 [1054 ETU 300 [71]

BaY.Fs:Tm’ +Yb’' | 799,649 [960 ETU 300 [72]

510,455

LiYF4Yb +Pr 720 (830 PA 300 [63]

639.5 |830 PA 300
Wiékno 650 [1120 ESA 300 [73]

ZBLAN:Yb*'+Tm**

Wiékno 635 |849 ETU 300 20 [74]

ZBLAN:Yb*'+Pr**

Wiékno 635, |1016 (dioda) |ETU 300 6.2 [75]

ZBLAN:Yb*'+Pr** 521 |[833(dioda) |ETU 300 0.7 [75]

Wiékno 635, |[860 (dioda) |ETU 300 4 [76]
ZBLAN:Yb**+Pr** 602 |860 (dioda) |[ETU 300 0.2 [76]
Widkno 635-637 | 780-880 PA 300 300 [67]
ZBLAN:Yb*"+Pr** | 605-622 |780-880 PA 300 44 [67]
517-540 |780-880 PA 300 20 [67]

491-493 | 780-880 PA 300 4 [67]

Wi6kno 635 (850 PA 300 1000 [77]

ZBLAN:Yb* Pr*

YAP:Er® 550 [792-840 ESA <77 0.8 02 |[[78]

YAP:Er® 550 |785-840 ESA 34 8 1.8 [[79]

YAP:Er' 550 807 ETU 7-63 166 13 [[79]

YAP:Er" 550 |791.3 ESA 7-34 33 3.3 |[80]

YAG:Er" 561 647 +810 ESA 300 [81]

LiYFy:Er™ 1230,850 [ 1530 ETU 110 [82]
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LiYF4Er'® 551 [791 ET+ESA [<90 0.1 0.03 [[83]
LiYF4:Er 551 (802 ET+ESA |[<77 £l (84]
LiYF4:Er™ 470 |653 ETU <35 6 4.8 |[85]
470 969 ETU <35 2 0.3 |[85]
LiYF4:Er' 551 [1500 ETU 80 10 2.9 [[86]
LiYF4:Er® 561 [1500 ETU 80 12 3.4 [[86]
LiYF¢:Er" 468 1500 ETU 80 0.7 02 [[86]
LiYF4:Er'" 561,551, [797 ETU 49 467 11 [[87]
544
LiYF4:Er™ 551,544 (1550 ETU 9-95 34 85 |[[88]
LiYF4Er' 551,544 [1500 ETU <95 2 [89]
LiYF4:Er™ 551 [647+810 ESA 300 (80]
LiYF4:Er 551 (797 ETU 48 100 55 |[90]
LiYF4:Er" 702  [1500 ETU 10 0.36 0.06 [[91]
LiYF4:Er™ 551 (810 ESA 300 40 14 [[92]
CaFy:Er 855 |1510 ETU 77 64 18 [[93]
KYF4Er" 562 |647+810 ESA 300 0.5 |[[81]
BaY,Fg:Er" 552,470 {790,970 ESA 10 [94]
Wi6kno 546 801 ESA 300 23 [95]
ZBLAN:Er**
Wi6kno 548 800 ESA 300 15 2.5 |[96]
ZBLAN:Er"
Wi6kno 544 801 ESA 300 3 3 [97]
ZBLAN:Er"
Wi6kno 544 971 ESA 300 12 7 [98]
ZBLAN:Er**
LaF3:Nd™" 380 578 ESA <50 4 0.7 [[99]
LiYF4:Nd™ 413 604 PA <40 0.01 0.01 [[23]
Wi6kno 412 590 ESA 300 0.5 [100]
ZBLAN:Nd** 381 590 ESA 300 0.08 0.03 |[100]
LaCl3:Pr" 644 677 PA 80-210 240 25 [[5]
Wi6kno 635 1010+835 ESA 300 180 10 [[101]
ZBLAN:Pr** 605 1010+835  |ESA 300 30 33 |[(01]
520 1010+835 ESA 300 1 [101]
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491 1010+835 ESA 300 1 - [100]
Wiékno 635 1020+840 ESA 300 54 14 [[102]
ZBLAN:Pr** 520 1020+840 ESA 300 20 5 [102]
491 1020+840 ESA 300 7 1.5 [[102]
LiYFy:Tm™ 453,450 |781+649 ESA 77-300 1.3 [[73]
LiYF4:Tm> 483 629,647 PA <160 30 g [4]
450 784+648 ESA <70 9 2 [4]
YAG:Tm”" 486 785+638 ESA <30 0.07 0.01 [[32]
W16kno 450 676+647 ESA 77 [103]
ZBLAN:Tm** 480 676+647 ESA 77 0.4 0.08 [[103]
Wi6kno 480 1120 ESA 300 57 [104]
ZBLAN:Tm**
Wiékno 455 645+1064 ESA 300 3 04 [[105]
ZBLAN:Tm**
Wi6kno 803-816 |1064 ESA 300 1.2 [106]
ZBLAN:Tm**
Wi6kno 540-553 [647 ESA 300 10 3.5 [[107]
ZBLAN:Ho*
W16kno 540-553 | 643 ESA 300 38 [108]
ZBLAN:Ho**
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5
Badania spektroskopowe materialow domieszkdwanych

holmem.

5.1. Wprowadzenie.

W rozdziale tym zaprezentowano wyniki badan eksperymentalnych oraz ich
interpretacje. Podstawowym celem prowadzonych prac bylo zbadanie zjawiska lawinowego
w wybranych materiatlach domieszkowanych holmem. Dla pelnego zrozumienia i opisania
obserwowanych zjawisk niezbgdne bylo wyznaczenie podstawowych, nieznanych dotad, |
wilasciwosci spektroskopowych interesujacych nas materialow, takich jak czasy zycia
pozioméw energetycznych i wspdlczynniki relaksacji skro$nej. Wyniki tych prac
przedstawione zostaly na poczatku rozdzialu. Nast¢pnie, w punkcie 5.4. zaprezentowano
zasadnicza cze$¢ badan dotyczaca pomiardw zjawiska lawinowego wraz z podstawowa
interpretacja obserwowanych zjawisk. Prowadzac poszukiwania zjawiska lawinowego autor
niniejszej rozprawy zaobserwowal, w kilku zakresach dlugosci fal wzbudzania, proces
konwersji wzbudzenia nie majacy charakteru zjawiska lawinowego. Wyniki tych badan, wraz
z proponowanymi mechanizmami odpowiedzialnymi za konwersje¢ wzbudzenia,
przedstawione zostaly w punkcie 5.5. W punkcie 5.6. opisano wyniki pomiar6w dynamiki
luminescencji we widéknie ZBLAN aktywowanym holmem.

5.2. Prébki i aparatura pomiarowa.

Badane probki mozna podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza to materialy tlenkowe, grupg
t¢ reprezentuja krysztaly granatu itrowo-glinowego Y3;AlsO;2 (YAG) i krysztaly perowskitu
itrowo-glinowego YAIO; (YAP). Druga grupa to materialy fluorkowe znalazly si¢ w nie;j:
fluorek itrowo-litowy LiYF4 (YLF) oraz szklo ZBLAN.

Krysztaly YAP i YAG zostaly otrzymane metoda Czochralskiego w Instytucie
Technologii Materialéw Elektronicznych w Warszawie. Krysztaly byly domieszkowane
jonami holmu o stezeniach 0.1, 0.3, 1, 2 oraz 5 % atomowych. Po procesie wyciagania

krysztaly byly poddane wygrzewaniu w redukujacej atmosferze wodoru. Probki szkla

42




5. Badania spektroskopowe materiatéw domieszkowanych holmem

ﬂuoi‘ocyrkonowego (ZBLAN) pochodza z Bialorusi. Krysztaly YLF:Ho'* pochodza z
laboratoriow IBM w Almaden USA.

Wzér sumaryczny granatu itrowo-glinowego mozna zapisa¢ jako: {Y3}[AL](Al3)O:,
gdzie tym rézne nawiasy oznaczaja rézne pozycje atoméw w strukturze krysztalu. Strukturg
granatu tworzy trojwymiarowa sie¢ anionéw tlenkowych O*", pomiedzy ktérymi znajduja sie
trzy rodzaje luk: dodekaedry (dwunastosciany), oktaedry (o$miosciany) i tetraedry
(czworosciany). W komoérce elementarnej krysztalu YAG 24 kationy itru zajmuje pozycje
dodekaedryczne, 16 kationéw glinu zajmuje pozycje oktaedryczne, 24 kationy glinu zajmuje
pozycje tetraedryczne. Na rysunku 5.2.-1. przedstawiono komoérke elementarng YAG.

Zaré6wno w krysztale fluorku litowo-itrowego jak i w krysztale YAP jony ziem
rzadkich wprowadzone jako domieszka zajmuja miejsca itru. Na rysunkach 5.2.-2 i 5.2.-3
przedstawiono komorki elementarne krysztalu YAP i krysztalu LiYF,.
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Rysunek 5.2.-1. Komdrka elementarna krysztalu YAG.
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Rysunek 5.2.-2. Komorka elementarna krysztalu YAP
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Rysunek 5.2.-3. Komorka elementarna krysztatu LiYF.

Szkla ZBLAN ze wzgledu na malq tlhumienno$¢ sg atrakcyjnym materialem na
swiatlowody telekomunikacyjne. Ponadto, ze wzgledu na malg energi¢ fononéw rzedu 460
cm’ sa chetnie stosowane jako matryce dla jonéw optycznie aktywnych. Szkla ZBLAN moga
mieé rozne sklady, najczgséciej stosowany skiad to : 53ZrF, — 20BaF, — 4LaF; — 3AlF; —
20NaF. Jak wida¢, wigkszos$¢ skladu stanowia fluorki cyrkonu i baru. Domieszka fluorkéw
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lantanu, glinu i sodu nadaje szklu stabilnos¢ termiczna. W ZBLAN fluorek cyrkonu tworzy
mikrostrukture bipiramidy ZrFe> polaczonej z jonem baru Ba®*. Domieszki jonéw ziem
rzadkich zajmuja miejsce cyrkonu w srodku bipiramidy.

Najwazniejsze dane o strukturze krysztalow YAG, YAP, LiYF,4 oraz szkla ZBLAN
zostaly zebrane w tabeli 5.2.-1.

Tabela 5.2.-1. Dane o strukturze badanych materiatow.

YAG YAP LiYF, ZBLAN
Struktura Granat Perowskit Szelit Szklo
Uklad Regularny Rombowy Tetragonalny -
Klasa optyczna Izotropowy Dwuosiowy Jednoosiowy Izotropowy
Grupa przestrzenna |Oy, Do Can’ -
Maksymalna 865 cm™ 600 cm™ 460 cm™ 460 cm™
energia fononéw
Liczba 8 12 8 6
koordynacyjna jonu
aktywnego
Wymiary komoérki [a=12 A a=5.33 A a=5.16 A -
elementarne;j b=7.375A c=10.85 A

c=5.180 A

Najmniejsza 3.677 3.642 3.725 -
odleglo$é Y-Y [A]

W trakcie eksperymentéw zwiazanych z pomiarami czas6w Zycia pozioméw
energetycznych jako zrédta promieniowania wzbudzajacego, w zakresie §wiatta widzialnego,
uzyto przestrajanego lasera barwnikowego. W zaleznosci od wymaganego zakresu pracy
dobierano odpowiednio sklad i koncentracj¢ barwnikéw. Laser barwnikowy pompowany by}
druga lub trzecia harmoniczna lasera Nd:YAG Continuum Surelite II. Laser pompujacy
pracowal impulsowo, czas trwania impulsu wynosit 10 ns, energia w impulsie, dla dlugosci
fali 532 nm, wynosita 180 mJ. W badaniach wykorzystano monochromatory GDM 1000 oraz |
Digikrom - 480. Jako detektory uzyte zostaly chtodzone fotopowielacze EMI 9789 oraz RCA
C 31034-02 z fotokatoda wykonana z GaAs. Widma rejestrowano przy pomocy licznika
fotonéow SR 4000 wspolpracujacego z komputerem PC. Krzywe zaniku luminescencji
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rejestrowano za pomocg analizatora wielokanalowego Stanford SR 430. Probki chtodzono w
ukladzie kriostatu firmy Air Products, w ktérym efekt chlodzenia uzyskuje si¢ dzigki
adiabatycznemu rozpr¢zaniu pompowanego w ukladzie zamkni¢tym helu. Kriostat umozliwia
wykonywanie pomiaréw w zakresie temperatur od 15 do 300 K.

Przy rejestracji dynamiki luminescencji jako zrédla wzbudzenia shuzyly lasery o pracy
ciaglej, w zakresie podczerwieni laser szafir-tytan Coherent 890 Ring Laser oraz w zakresie
Swiatla widzialnego laser barwnikowy Spectra Physics 380 Dye Laser. Oba lasery
pompowane byly laserem argonowym Coherent Innova 300. Promieniowanie wzbudzajace
bylo modulowane za pomoca modulatora mechanicznego z czgstotliwoscia okoto 10 Hz.
Dlugos¢ fali emitowanego przez lasery $wiatla odczytywana byla z krzywej charakterystyki
elementu dyspersyjnego, ktérego ustawianie odbywalo si¢ za pomocg $ruby mikrometrycznej
sprze¢zonej z silnikiem krokowym. Silnik krokowy sterowany byt poprzez odpowiedni
interface komputera PC. Do analizy sygnatlu uzyto monochromatora Jobin Yvon HRS2 No
822. Detektorem byt fotopowielacz EMI 6256S. Sygnat z detektora, za posrednictwem karty z
przetwornikiem A/C, rejestrowano na komputerze. Przebiegi dynamiki narastania
luminescencji rejestrowano za pomoca oscyloskopu cyfrowego Lecroy. Schemat ukladu

pomiarowego przedstawiono na rysunku 5.2.-4. Wszystkie pomiary wykonywano w

temperaturze pokojowej.
Fotopowielacz
Oscyloskop
@ 85 ik Monochromator
:  f \
/ X
e l
| Modulator
{ LI Lase
e -tytan
/ \ Prébka ! U ! szalr
Komputer {),aser i
z karta arwnikowy_| T___u.______i
przetwornika A/C Soczewki 4
Laser
argonowy

Rysunek 5.2.-4. Schemat ukladu pomiarowego do rejestracji widm i dynamiki luminescencji.
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5.3. Badanie podstawowych wlasciwosci spektroskopowych.

Na rysunku 5.3.-1 przedstawiono widmo absorpcyjne krysztalu YAP:Ho**. W calym
zakresie widma, od podczerwieni do nadfioletu, wida¢ szereg linii zwiazanych z przej$ciami
absorpcyjnymi pomiedzy stanem podstawowym Iy a wyZszymi termami widmowymi jonu
holmu. Ze wzgledu na opisane dalej badania konwersji wzbudzenia, szczegdlnie interesujace
sa wiasciwoéci spektroskopowe termu °S,. Na rysunku 5.3.-2 pokazano widmo emisji z
poziomu °S, krysztatéw YAP i YAG zarejestrowane w temperaturze pokojowej. W celu
zarejestrowania krzywych zanikéw luminescencji z poziomu °S, dhigo$é fali lasera
wzbudzajacego dostrojono do dlugosci fali 446 nm, przy ktorej obserwuje si¢ silng absorpcje
do zespoh1 pozioméw °Gg i °F;, a monochromator ustawiono na dtugoéé fali zielonej emisji z
poziomu °S,. Rysunek 5.3.-3 przedstawia krzywe zaniku luminescencji dla serii krysztaléw
YAG o réznej koncentracji jonéw aktywnych. Analogiczna seria krzywych dla krysztalow
YAP przedstawiona zostata na rysunku 5.3.-4.

Na rysunkach 5.3.-5. i 5.3.-6 przedstawiono krzywe zaniku luminescencji z poziomu

5I; w krysztalach YAG i YAP, ktére postuzyly do wyznaczenia czaséw zycia tego poziomu.

30 4

YAP:0.5% Ho®"
T=300 K

N
(3}
1

N
o
1

=k
(6]
1

=
o
1

Wspoitczynnik absorpcii [1/cm]

g A
7 T ’ T T T 4 T u T = T J T Y 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dtugosé fali [nm]

Rysunek 5.3.-1. Widmo absorpcyjne krysztatu YAP:Ho>*, T=300 K.
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Natezenie emisji [j.u.]
1

530 540 550 560 570
Dtugosé fali [nm]

Rysunek 5.3.-2. Widmo emisyjne YAP:Ho*" i YAG:Ho**, emisja z poziomu °S,, T=300 K.
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Rysunek 5.3.-3. Krzywe zaniku luminescencji z poziomu *S, w krysztalach YAG:Ho™*,
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Rysunek 5.3.-4. Krzywe zaniku luminescencji z poziomu S, w krysztatach YAP:Ho*".
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Rysunek 5.3.-5. Krzywa zaniku luminescencji z poziomu °I; w krysztale YAG:Ho",
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YAP:1% Ho*'
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Rysunek 5.3.-6. Krzywa zaniku luminescencji z poziomu 5I; w krysztale YAP:Ho’".

5.3.1. Interpretacja wynikéw.

W materiatach domieszkowanych jonami holmu silna, zielona emisja jest wynikiem
przejécia promienistego °S;—>°Is. Obserwuje si¢ takze znacznie stabsza emisj¢ czerwona,
bedaca wynikiem przejécia 3S;—>°l;. Przedstawione na rysunku 5.3.-4 krzywe zaniku
luminescencji z poziomu °S; do °Is w krysztalach YAP maja, dla matych koncentracji jonéw
aktywnych, charakter eksponencjalny, a dla probki 5% nieco odbiegajacy od
eksponencjalnego. Czasy zycia poziomu S, leza w granicach od 82.6 ps, dla prébki o
koncentracji 0.1%, do 46 ps dla prébki o koncentracji 5% jon6éw holmu.

Rysunek 5.3.-3 przedstawia krzywe zaniku luminescencji z poziomu °S; do poziomu
’Ig dla krysztaléw YAG o réznych koncentracjach jonéw holmu. W wypadku krysztatéw
YAG, analogicznie jak dla YAP, krzywe zaniku luminescencji dla nizszych koncentracji maja
rowniez charakter eksponencjalny. Jedynie krzywa zaniku dla prébki o najwyzszej
koncentracji jonéw aktywnych 5% wykazuje niewielkie odstgpstwa od krzywej
eksponencjalnej. Czasy zycia poziomu °S, zawieraja si¢ w granicach od 4.5 ps, przy

koncentracji jonéw holmu 0.1%, do 3.3 us przy koncentracji wynoszacej 5%.
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Podsumowujac, zaréwno w krysztatach YAP jak i YAG zaobserwowano wygaszanie
luminescencji z poziomu °S, wraz ze wzrostem koncentracji jonéw holmu. Zjawisko to
zwigzane jest z bezpromienistym transferem energii miedzy sasiednimi jonami, a w
szczegllnosci z relaksacja skro$na. Analizujac uktad pozioméw energetycznych jonéw holmu
w YAP i YAG mozna wskazaé szereg mozliwych sciezek relaksacji skrosnej prowadzacych
do wygaszania luminescencji z poziomu °S,. Tabela 5.3.-1 przedstawia rezonansowe (z
dokladnoscig do 5 cm™) Sciezki relaksacji skrosnej pomiedzy jonami holmu w krysztale
YAP. Analogiczne dane dla krysztalu YAG zawiera tabela 5.3.-2.

Dysponujac krzywymi zaniku luminescencji dla prébek o réznych koncentracjach
jonéw aktywnych mozna obliczy¢ wspélczynnik relaksacji skrosnej X. Gdy krzywe zaniku
luminescencji maja charakter eksponencjalny wsp6lczynnik relaksacji skro$nej dany jest

wzorém:

b A

r T, (5.3-1)

Tabela 5.3.-1. Sciezki rezonansowej relaksacji skrosnej °S; - °I; = Iy > 5I7 pomigdzy

jonami holmu w krysztatach YAP.

S, I, I, 1,
E[cm"] Elcm"] E[cm"] E[cm™]
18453 13296 66 5223
18463 13474 278 5267
18476 13277 147 5346
18476 13296 147 5327
18476 13350 133 5259
18476 13474 185 5187
18482 13277 111 5316
18482 13277 133 5338
18488 13394 185 5279
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Tabela 5.3.-2. Sciezki rezonansowej relaksacji skrosnej °S; — s = ’Iz - °I; pomiedzy

jonami holmu w krysztatach YAG.
°S, 1, I I,
E[cm™] E[em™) E[cm™] E[cm™]
18450 13563 531 5418
18458 13509 506 5455
18532 13288 151 5395
18532 13288 160 5404
18540 13288 51 5303
18540 13349 41 5232
18540 13622 457 5375
18546 13288 138 5395
18546 13288 160 5418
18546 13509 418 5455
18546 13622 531 5455

gdzie 7 jest czasem zaniku luminescencji dla badanej koncentracji jonéw aktywnych, a 1o jest
czasem Zycia poziomu mierzonym w niskiej temperaturze w probce o malej koncentracji.

Gdy krzywe zaniku luminescencji nie maja charakteru eksponencjalnego,
wspolczynnik relaksacji skros$nej definiuje si¢ nastepujaco:

X= :I(_O)_ e
Il(t)dt 7, (5.3.-2)
0 .

gdzie I(t) jest natgzeniem luminescencji dla danego przejscia.

Ze wzgledu na ogdlnie nie eksponencjalny charakter zaniku obserwowany w badanych
prébkach, do obliczenia wspélczynnika relaksacji skrosnej postuzono si¢ wzorem 5.3.-2.
Wyniki obliczenn zostaly przedstawione na rysunku 5.3.-7 w formie wykresu zaleznosci
relaksacji skrosnej od koncentracji jonéw aktywnych.

Na podstawie, przedstawionych na rysunkach 5.3.-5 i 5.3.-6, krzywych zaniku
luminescencji z poziomu °I; wyznaczono czasy zycia tego poziomu w krysztatach YAP i
YAG domieszkowanych jonami holmu. Wyznaczone czasy zycia sg relatywnie bardzo dlugie
i wynosza w przypadku krysztaléw YAP i YAG, odpowiednio 6.57 ms i 8.62 ms. Tak dlugie -
czasy Zycia powalajq na istnienie wydajnych proceséw absorpcji ze stanu wzquzonego I,
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. |—a— YAG:Ho™"
10 _e— yAP:HO™
T=300 K
—'ﬁ‘ 10%3
1 @
A
103 — . —

0.1 1
koncentracja jonéw aktywnych [at.%]

Rysunek 5.3.-7. Zalezno$¢ wspétczynnika relaksacji skroénej X poziomu °S, od koncentracji
jonéw Ho®* w krysztalach YAP i YAG.

5.4. Zjawisko lawinowe.
5.4.1. Wyniki pomiaréw.

W zakresie wzbudzania promieniowaniem o dlugosci fali 560-610 nm ($wiatlo
pomaranczowe) we wszystkich badanych materialach obserwowano silna emisj¢ $wiatla
zielonego bedaca wynikiem przejscia emisyjnego °S;—°Is. Rysunki 5.4.-1, 5.4.-3, 5.4.-5, 5.4.-
7, przedstawiaja widma emisyjne odpowiednio ZBLAN, YAP, YAG i YLF, ktére umozliwity
okreslenie dlugosci fali odpowiadajacej najsilniejszej dla kazdego materiatu linii emisyjnej z
poziomu °S,. Rysunki 5.4.-2, 5.4.-4, 5.4.-6 i 5.4.-8 przedstawiaja widma wzbudzeniowe -
poréwnane z widmami absorpcji badanych materiatéw. Na podstawie widm wzbudzeniowych
wybrano, dla kazdego materialu, dlugosci fali wzbudzania, przy ktorej prov'vadzono dalsze
pomiary. Na rysunku 5.4.-9 przedstawiono krzywe dynamiki narastania luminescencji w
badanych materialach. Z szeregu wynikéw pomiaréw, uzyskanych dla r6znych mocy
wzbudzania, zaprezentowano po trzy dla kazdego materiatu. Oprocz charakterystycznych

zmian dynamiki narastania luminescencji zarejestrowano zalezno$¢ natg¢zenia emisji anty-
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stokesowskiej od gestosci mocy wzbudzania, ktéra zostala przedstawiona na rysunku 5.4.-10,
wraz z zaleznoscia czasu narastania luminescencji od gestosci mocy wzbudzania. Za czas -
narastania luminescencji przyjeto 95% czasu, po ktorym nate¢zenie luminescencji osigga stan
ustalony. |

Na rysunkach 5.4.-11 i 5.4.-12 przedstawiono krzywe dynamiki transmisji. Krzywe te
zarejestrowano mierzac zmiany W czasie nat¢zenia promieniowania wzbudzajacego po
przejéciu przez probke. Interpretacja zmierzonych charakterystyk zostala przeprowadzona w
rozdziale 6.
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Rysunek 5.4.-1. Widmo emisyjne szkia ZBLAN:Ho**
przy wzbudzaniu fala o dtugosci 580 nm.
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Rysunek 5.4.-2. Widmo absorpcyjne i wzbudzeniowe szkia ZBLAN ‘Ho*" .
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Rysunek 5.4.-3 Widmo emisyjne YAP, wzbudzenie 584 nm.
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Rysunek 5.4.-4. Widmo absorpcyjne i wzbudzeniowe YAP:Ho®*.
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Rysunek 5.4.-5. Widmo emisyjne YAG, wzbudzanie 580 nm.
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Rysunek 5.4.-6. Widmo absorpcyjne i wzbudzeniowe YAG:Ho**.
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Rysunek 5.4.-7. Widmo emisyjne YLF, wzbudzanie 580 nm.
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Rysunek 5.4.-8. Widmo absorpcyjne i wzbudzeniowe YLF:Ho>".
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—u— natezenie luminescenc;ji
—e— czas

P
(=]
w

°S, [j-u.]

| I I I T

| I . |

Inescencji z poziomu

lum

zenie

P I I B |

Nate

0.30
0.25
0.20
0.15
0.10
0.05
0.00

0.30
0.25
0.20
0.15
0.10
0.05
0.00

0.05
0.04
0.03
0.02
0.01
0.00

0.05
0.04
0.03
0.02
0.01
0.00

Gestosé mocy wzbudzania [W/cm?]

[s] sezH

Rysunek 5.4.-10. Natezenie luminescencji z poziomu Sy, oraz czas narastania luminescencji

w funkcji gestosci mocy wzbudzania.
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Rysunek 5.4.-11. Dynamika transmisji promieniowania wzbudzajacego przez krysztat
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Rysunek 5.4.-12. Dynamika transmisji promieniowania wzbudzajacego przez krysztat

YAP:Ho*.
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5.4.2. Interpretacja wynikéw.

Na rysunkach 5.4.-2, 5.4.-4, 54.-6, 5.4.-8 poréwnano, wykonane w zakresie
widmowym od 550 nm do 615 nm, widma absorpcyjne i wzbudzeniowe, odpowiednio, szkla
ZBLAN:Ho*" oraz krysztatéw YAP:Ho**, YAG:Ho>* i YLF:Ho** Poréwnujac oba widma
wida¢, ze polozonym w zakresie dlugosci fali 600 — 615 nm, liniom w widmie
wzbudzeniowym odpowiadaja obecne w widmie absorpcyjnym linie bg¢dace wynikiem
absorpcji ze stanu podstawowego °Ig do stanu °Fs. Odmiennie jest w przypadku .
obserwowanej w widmie wzbudzeniowym linii majacej maksimum przy dlugosci fali okolo
560 nm. W tym miejscu w widmie absorpcyjnym nie obserwuje si¢ absbrpcji ze stanu
podstawowego. Mozna z tego wnioskowaé, ze za wzbudzanie emisji z poziomu °S,
promieniowaniem 560 nm odpowiada proces absorpcji ze stanu wzbudzonego. Obserwacja ta
daje podstawy aby przypuszczaé, ze w tym zakresie wzbudzania moze zachodzi¢ zjawisko
lawinowe.

Na rysunku 5.4.-9 przedstawiono wybrane krzywe dynamiki narastania luminescencji
w czterech badanych materialach przy wzbudzaniu $§wiatlem o dlugosciach fal wyznaczonych
na podstawie widm wzbudzeniowych, tak by odpowiadaly maksimom nat¢zenia
luminescencji w zakresie w ktérym zidentyfikowano proces absorpcji ze stanu wzbudzonego.
Pokazane krzywe dynamiki, zarejestrowane dla ré6znych gestosci mocy wzbudzania, obrazuja |
jakosciowe zmiany ksztattu typowe dla zjawiska lawinowego. Tak wigc, zblizajac sie do
progu zjawiska lawinowego od strony matych gestosci mocy zaobserwowano wydluzanie si¢
czasu narastania luminescencji oraz stopniowe wyplaszczanie si¢ krzywych. Czas narastania
luminescencji na progu osiggal maksimum, po czym, wraz z dalszym wzrostem mocy
wzbudzania, skracal si¢. Za progiem krzywa przeginala si¢ przybierajac charakterystyczny
ksztalt rozciagnigtej litery ,,S”.

Rysunek 5.4.-10 przedstawia zaleznosé natezenia luminescencji anty-stokesowskiej z
poziomu °S; od gestosci mocy wzbudzania. Zarejestrowane punkty pomiarowe ukladaja si¢
wzdtuz krzywych o charakterystycznym dla zjawiska lawinowego ksztalcie, punkt przegiecia
krzywej odpowiada progowi procesu lawinowego. Polozenie progu potwierdzaja rysunki -
czasu narastania emisji anty-stokesowskiej pokazane na tym samym rysunku.

Oméwione wyzej wyniki pomiar6w jednoznacznie wskazuja na istnienie w
materialach domieszkowanych holmem zjawiska lawinowego przy wzbudzaniu

promieniowaniem o dhugosci fali z zakresu 560nm - 590 nm [56].
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5. Badania spektroskopowe materiatéw domieszkowanych holmem.

Wskazane wyzej dane eksperymentalne oraz analiza ukladu pozioméw
energetycznych jonu holmu, pozwolily zaproponowaé opis przebiegu zjawiska lawinowego,
ktérego schemat przedstawiono na rys 5.4.-13. Pierwszym etapem procesu jest staba,
nierezonansowa absorpcja do pasma wielofononowego zwiazanego z przejsciem 1s>°Fs . W
jej wyniku obsadzony zostaje, stosunkowo dlugo zyjacy, poziom My Kolejny akt absorpc;ji
zachodzi rezonansowo wlasnie z metastabilnego poziomu 517 do grupy pozioméw SG5+5F1.
Nastepnie w wyniku relaksacji niepromienistej obsadzony zostaje poziom °S;. Jon
wzbudzony do tego poziomu moze badz wyemitowaé foton przechodzac do stanu
podstawowego, badz przekazaé¢ czg¢$é energii, na drodze relaksacji skrosnej, sasiedniemu
jonowi, ktéry skutkiem tego przejdzie do stanu wzbudzonego °I;. W wyniku relaksacji
skrosnej pojawiaja si¢ dwa jony mogace uczestniczyé w kolejnych aktach absorpcji ze stanu
wzbudzonego. Punkt 6.3. niniejszej pracy poswigcony jest teoretycznemu opisowi

przedstawionego procesu.
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Rysunek 5.4.-13. Schemat procesu lawinowego w materiatach

domieszkowanych jonami holmu przy wzbudzaniu fala o dugosci okoto 580 nm.



5. Badania spektroskopowe materialéw domieszkowanych holmem.

5.5. Konwersja wzbudzenia przy wzbudzaniu cigglym w zakresie podczerwieni.
5.5.1. Procedura pomiarowe oraz uzyskane wyniki.

Uzyty w doswiadczeniu laser szafir-tytan pracujacy ze zwierciadtami krétkofalowymi,
umozliwial plynne przestrajanie dlugosci fali generowanego promieniowania w zakresie od
740 do 760 nm. Poczatkowo, przestrajajac laser ustalono zakres dtugosci fali wzbudzania, w
ktéorym wystepuje konwersja wzbudzenia. Nastepnie, dlugos¢ fali lasera ustawiono tak by
otrzyma¢ mozliwie duze nat¢zenie $wiecenia zielonego. Dla wybranej dilugosci fali
wzbudzania wykonano pomiar widm emisyjnych. Na rysunku 5.5.-1 przedstawiono widmo
emisyjne krysztalu YAP. Korzystajac z widm emisyjnych wyznaczono dtugos¢ fali, dla ktdrej
nat¢zenie luminescencji osigga warto§¢ maksymalng. Kolejnym etapem badan bylo
wykonanie widm wzbudzeniowych badanych materialébw. W tym celu monochromator
ustawiono na dlugosci fali odpowiadajacej maksimum linii emisyjnych odczytanej z
wykonanych wczesniej widm. Nastgpnie wykonano pomiar nat¢zenia luminescencji wybranej
linii w funkcji dlugosci fali swiatla wzbudzajacego. Wyniki tych pomiaréw pokazano na
rysunkach od 5.5.-2 do 5.5.-5. Na rysunku 5.5.-5. poréwnano widmo wzbudzeniowe i
absorpcyjne ZBLAN:Ho™.
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5. Badania spektroskopowe materialéw domieszkowanych holmem.

Natezenie luminescenciji z poziomu 582 [j-u.]

Rysunek 5.5.-2. Widmo wzbudzeniowe krysztalu YAP:Ho**, emisja °S;—’I;.

Natezenie luminescenciji [j.u.]

5 5
1 5=,

T T v T v T v 1
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Diugosc¢ fali emitowanego $wiatta [nm])

Rysunek 5.5.-1. Widmo emisyjne YAP:Ho*, wzbudzanie 754 nm.

YAP:Ho*
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Rysunek 5.5.-3. Widmo wzbudzeniowe krysztatu YAG:Ho®*, emisja >S,—°Is.
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Rysunek 5.5.-4. Widmo wzbudzeniowe krysztatu LiYF,:Ho**, emisja 3S;—°Is.
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7 ZBLAN:Ho>

widmo wzbudzeniowe

widmo absorpcyjne

absorpcja °I,~I,

re

Natezenie [j.u.]
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Diugosé fali [nm]

Rysunek 5.5.-5. Widmo absorpcyjne i wzbudzeniowe oraz widmo absorpcyjne szkia
ZBLAN:Ho>.

Podobnie po wymianie zwierciadel lasera szafir-tytan na dtugofalowe, co pozwolito
przestraja¢ dlugosé fali emitowanego promieniowania w zakresie 833 — 1000 nm, wykonano
najpierw pomiar widm emisyjnych przedstawionych na rysunkach 5.5.-6 i 5.5.-7, a nastepnie
wzbudzeniowych pokazanych na rysunkach od 5.5.-8 do 5.5.-14. Proces konwersji
wzbudzenia obserwowano w zakresie dtugosci fali wzbudzania od 862 nm do 943 nm oraz od
961 nm do 990 nm. Na rysunku 5.5.-14 poréwnano widmo wzbudzeniowe z widmem
absorpcji ZBLAN:Ho**.
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Rysunek 5.5.-6. Widmo emisyjne YAP:Ho®* przy wzbudzaniu 893 nm.
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Rysunek 5.5.-7. Widmo emisyjne YAP:Ho*" przy wzbudzaniu 968 nm.
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5. Badania spektroskopowe materiatéw domieszkowanych holmem.

Natezenie luminescencji z poziomu °S, [j.u.]

YAP:Ho*

™ TrTTTYT
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860 880 900 920 940 . 960

Dlugos¢ fali promieniowania wzbudzajgcego [nm]

Rysunek 5.5.-8. Widmo wzbudzeniowe YAP:Ho*", emisja 3S;—°Is.

Natezenie luminescencji z poziomu S‘S2 fi.u.]

YAG:Ho*

Rysunek 5.5.-9. Widmo wzbudzeniowe krysztatu YAG:Ho®", emisja *S,—’l.

Dlugos$é fali promieniowania wzbudzajgcego [nm]
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Natezenie luminescencji z poziomu °S, [j.u.]

j YLF:Ho*

860 " 880 900 920 940 960
Diugosé¢ fali promieniowania wzbudzajacego [nm]

Rysunek 5.5.-10. Widmo wzbudzeniowe krysztatu LiYF4:Ho’, emisja 58,15
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Rysunek 5.5.-11. Widmo absorpcyjne i wzbudzeniowe szkla ZBALN:Ho>*,
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YAP:Ho*
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Rysunek 5.5.-12. Widmo wzbudzeniowe krysztatu YAP:Ho*, emisja 3S,—°I;.
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Rysunek 5.5.-13. Widmo wzbudzeniowe krysztalu LiYF4:Ho®*, emisja 3S;—°Is.
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f ZBLAN:Ho™

§i widmo wzbudzeniowe
—
3 4
;‘ J absorpcja
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I.} t wzbudzonego
(1]
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___ widmo absorpcyjne
—————————T——T— T ————— \
960 970 980 990

Diugos¢ fali [nm])
Rysunek 5.5.-14.. Widmo absorpcyjne i wzbudzeniowe szkla ZBLAN:Ho>".
5.5.2. Interpretacja wynikéw.

Badane materialy o$wietlano $§wiatlem laserowym o dlugosci fali w zakresach: 745-
788 nm, 862-998 nm i 963-1034 nm. Dla wszystkich materialéw zaobserwowano proces
konwersji wzbudzenia przy wzbudzaniu w zakresie 769-741 nm, 926-877 nm oraz z
wyjatkiem krysztalu YAG w zakresie 952-1000 nm.

Analiza pozioméw energetycznych jonu Ho>* w badanych prébkach oraz poréwnanie
widm wzbudzeniowych z widmami absorpcyjnymi, pokazane na przykladzie szkla
ZBALN:Ho** na rysunkach 5.5.-5, 5.5.-11 i 5.5.-14 pozwolila zaproponowaé nastepujacy
mechanizm proceséw konwersji wzbudzenia [109]: na proces konwersji wzbudzenia w
zakresie 769 - 741 nm skiadaja sie: absorpcja ze stanu podstawowego °Ig do poziomu °L, a
nast¢pnie absorpcja ze stanéw wzbudzonych 5T, lub °I do pozioméw, odpowiednio L i’Fa.
Rysunek 5.5.-15 przedstawia schemat energetyczny opisanych proceséw. Na rysunkach 5.5.-
2, 5.5.-3, 5.5.-5.5.-5, przedstawiono widma wzbudzeniowe emisji z poziomu °S, w badanych
materialach. Za struktur¢ widm wzbudzeniowych odpowiada kombinacja proceséw
rezonansowych absorpcji do pozioméw starkowskich zaréwno ze stanu podsfawowego jak 1

ze stanéw wzbudzonych. Sciezki konwersji wzbudzenia z uwzglednieniem pozioméw
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5. Badania spektroskopowe materiatéw domieszkowanych holmem.

starkowskich dla wybranych linii z widma wzbudzeniowego LiYF4:Ho®* zostaly
przedstawione w tabeli. 5.5.-1.
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Rysunek 5.5.-15 Schemat energetyczny konwersji wzbudzenia przy wzbudzaniu
w zakresie dlugosci fali od 769 nm do 741 nm.

Tabela 5.5.-1. Sciezki konwersji wzbudzenia dla wybranych linii widma wzbudzeniowego
LiYF4:Ho®* w zakresie wzbudzania fala o dlugosci od 769 nm do 741 nm.

Polozenie
. T L ’Is ’F,
Linii , - q . - ;
i (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
(cm™)
72 13262
13190 - nierezonansowe
217 13407
13284 56 — 13340 nierezonansowe
13328 7 — 13335 8796 - 22124
13368 nierezonasowe 8783 - 22151
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Za konwersj¢ wzbudzenia w zakresie 877 - 926 nm odpowiada proces absorpcji ze
stanu podstawowego °Iz do stanu °Is, a nastepnie nierezonansowa absorpcja ze stanow
wzbudzonych *I; lub °Is i w pewnym zakresie dtugosci fali mozliwa rezonansowa absorpcja
ze stanu °Is do °F,. Schemat energetyczny przedstawiajacy mozliwe procesy konwersji
wzbudzenia w tym zakresie dtugosci fali przedstawiono na rysunku 5.5.-16. Mozliwe $ciezki
konwersji wzbudzenia dla wybranych linii widma wzbudzeniowego LiYF4:Ho®
przedstawiono w tabeli 5.5.-2. Rysunki, 5.5.2-8, 5.5.2-9 i 5.5.2-10 5.5.2-11 przedstawiaja

widma wzbudzeniowe badanych materiatow.

=
L L e e
[
[
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Rysunek 5.5-16. Schemat energetyczny przedstawiajacy mozliwe procesy konwersji
wzbudzenia przy wzbudzaniu w zakresie dtugosci fali od 877 nm do 926 nm.
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S. Badania spektroskopowe materialéw domieszkowanych holmem.

Tabela 5.5.-2. Sciezki konwersji wzbudzenia dla wybranych linii widma wzbudzeniowego
LiYF4:Ho®>" przy wzbudzaniu w zakresie dtugosci fali od 877 nm do 926 nm.

Polozenie
_ ’Is ’Is 5T 5Ge +°F)
Linii 4 - i r - .
i (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
(cm™)
10970 270 — 11240 nierezonansowe
11043 283 - 11327 nierezonansowe
11144 nierezonansowe 11252 - 22396
11201 nierezonansowe 11245 - 22446
11231 7 - 11240 nierezonansowe

Pierwszym etapem konwersji wzbudzenia w zakresie dtugosci fali od 952 nm do 1000
nm jest nierezonansowa absorpcja ze stanu podstawowego g, a nastgpnie absorpcja ze stanu
wzbudzonego °I; do stanu *Fs. Schemat energetyczny tych proceséw zostal zaprezentowany
na rysunku 5.5.-17. Widma wzbudzeniowe badanych materialéw przedstawiono na rysunkach
5.5.-12, 5.5.-13, 5.5.-14. Za struktur¢ widma w tym zakresie wzbudzania odpowiada
dostrajanie si¢ promieniowania wzbudzajacego do pozioméw starkowskich termu °Fs. Aby
uzyska¢ wzbudzenie termu °S, konieczna jest absorpcja trzeciego fotonu ze stanu
wzbudzonego °Fs do stanu °G,. W tabeli 5.5.-3 przedstawiono $ciezki konwersji wzbudzenia
dla wybranych linii w widmie wzbudzeniowymw krysztatu LiYF,:Ho®".

Tabela 5.5.-3. Sciezki konwersji wzbudzenia dla wybranych linii widma wzbudzeniowego
LiYF4:Ho®" przy wzbudzaniu w zakresie dtugosci fali od 877 nm do 926 nm.

Polozenie
e °Is I’ | L s | °Fs 5Ga
Linii " — 5 | 1 -1 -1
, (cm™) (ecm™) | (cm™) (cm™) | (cm™) (cm™)
(cm™)
10274 Nierezonansowa 5207 15481 Nierezonansowa
10263 Nierezonansowa 5229 15492 Nierezonansowa
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Rysunek 5.5.-17. Schemat energetyczny mozliwych proceséw konwersji wzbudzenia przy
wzbudzaniu w zakresie dlugosci fali od 952 nm do 1000 nm.

Interesujace zjawisko zaobserwowano przy badaniu prébki YLF:Ho®* w zakresie
dhugosci fali od 877 do 926 nm. Dla wzbudzania $§wiattem o krétszej dtugosci fali ( 880 — 890
nm) obserwowano zélte §wiecenie probki, $wiadczace o dominacji przejécia promienistego z
poziomu Fs. Natomiast dla wigkszych dhugosci fali (ponad 890 nm) obserwowano zmiang -
barwy $wiecenia probki na zielona, co bylo spowodowane zwigkszeniem udziatu przejécia
promienistego z °S;. Na rysunku 5.5.-18 przedstawiono poréwnanie charakterystyk
wzbudzania emisji ,,zielonej” i ,,26ltej” w krysztale YLF:Ho*. Na rysunku tym widaé, ze

najintensywniejsze linie w widmie wzbudzeniowym emisji ,z6ltej” przy jednoczesnej
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stosunkowo stabej emisji ,,zielonej” wystepuja w zakresie dlugosci fali promieniowania
wzbudzajacego od 880 nm do 890 nm.

YLF:Ho™
T=300K
emisja 550 nm
emisja 635 nm

P2

Natezenie [j.u.]

880 900 920 940 960
Dtugos¢ fali promieniowania wzbudzajgcego [nm]

Rysunek 5.5.-18. Pordwnanie charakterystyk wzbudzania emisji ,.zielonej” i ,,z6ltej” w
krysztale YLF:Ho*".

Proponowany mechanizm zjav.i'iska zostal przedstawiony na rysunku 5.5.-19. Dla
wigkszych diugosci fali dominuje emisja z poziomu S, poniewaz istnieje bardzo efektywny,
rezonansowy proces absorpcji ze stanu podstawowego °Is—’ls oraz réwniez rezonansowy
proces absorpcji ze stanu wzbudzonego °Is do gérnych pozioméw starkowskich termu °F;.
Dla mniejszych dlugosci fali opisane przejécie ze stanu wzbudzonego odstraja si¢ od
rezonansu i zwigksza si¢ udzial procesu nierezonansowej absorpcji z dlugo-zZyjacego,
wzbudzonego poziomu °I; do pasma wielofononowego. Przekroje czynne na absorpcje dla
przej$¢ rezonansowych mozna oszacowaé stosujac przyblizenie Judda-Ofelta. Obliczone ta
metoda scatkowane przekroje czynne na absorpcj¢ wynosza odpowiednio: Jogsa=2.41*107%
cm’ i : Jopsa=8.55*%10% cm?.

Przekroje czynne dla przej$¢ nierezonansowych mozna oszacowaé stosujac metode
przedstawiona przez Auzela [110]. W metodzie tej prawdopodobiefistwo absorpcji

nierezonansowej do pasma wielofononowego dane jest rownaniem:
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W=Wy(0)exp(-0AE) (3.3-1)

Gdzie W,(0) jest prawdopodobienistwem absorpcji rezonansowej, AE jest odstrojeniem od
rezonansu, parametr o jest zwigzany ze wspéOiczynnikiem bezpromienistego zaniku

wielofononowego ang poprzez zaleznos$¢:
ay =a,—(how)™ %ln(N /8,) (55-2) -

gdzie N =AE/hw, Sy jest parametrem Huanga-Rhysa w temperaturze 0 K i hwjest
maksymalna energia fononéw w danym krysztale.
Obliczone za pomocg wzoru 5.5.-1 przekroje czynne na absorpcj¢ nierezonansowa

2 cm? dla przejscia *Is—°F; i ong=1.9¥10"2 cm?

przy AE=150 cm” wynosza ong=7.03*10
dla przejscia 3I;—°Fs.

Podsumowujac, zmniejszenie si¢ prawdopodobienstwa przejscia *Is—°F; wraz z
odstrojeniem absorbowanego promieniowania od rezonansu odbierane jest przez obserwatora
jako zmiana barwy $wiecenia prébki. Podobny efekt obserwowano w objgtosciowych

prébkach szkta ZBLAN:Ho**[109).
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a) b)
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Rysunek 5.5.-19. Schematy energetyczne, konkurencyjnych proceséw konwersji wzbudzenia,
a) proces odpowiedzialny za emisj¢ zielona, b) proces odpowiedzialny za emisj¢ z6ita.
S5.6. Badanie dynamiki konwersji wzbudzenia w S$wiatlowodzie ZBLAN

domieszkowanym holmem.

Rysunek 5.6.-1 przedstawia widmo wzbudzeniowe dwuplaszczowego S$wiattowodu
ZBLAN:Ho** wykonane w zakresie dtugosci fali wzbudzania 800 nm — 950 nm oraz widmo
absorpcyjne ZBLAN:Ho*" dla tego samego zakresu dlugosci fali. W widmie wzbudzeniowym
zaobserwowa¢ mozna dwie linie, jedng z maksimum dla dlugosci fali 894.4 nm i druga,
znacznie stabsza, z maksimum dla dtugosci fali 845.3 nm.

Wykonano pomiary dynamiki narastania luminescencji dla obu dlugosci fali
wzbudzania. Wyniki pomiaréw zostaly zaprezentowane na rysunkach 5.6.-2 i 5.6.-3.
Poréwnujac oba rysunki widaé istotng réznic¢ w dynamice obu proceséw. Analiza przyczyn

takiego zachowania si¢ dynamiki konwersji wzbudzenia przedstawiona zostala w niniejszej
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pracy w punkcie 6.3.2 [111]. Proponowany mechanizm konwersji wzbudzenia w zakresie
dlugosci fali promieniowania wzbudzajacego od 877 nm do 920 nm zostal wczesniej
oméwiony i pokazany na schemacie 5.5.-16. Mechanizm konwersji wzbudzenia przy

pobudzaniu promieniowaniem o dlugosci fali 845 nm jest oméwiony w rozdziale 6.

Widmo wzbudzeniowe
$wiatlowodu ZBLAN:Ho™

lESA

Widmo absorpcyjne
ZBLAN:Ho™

N:‘:\tgzleqiel [j:u.‘]

NSV, (T

L g

————r— e
800 820 840 860 880 900 920 940
Dlugo$¢ fali [nm])

Rysunek 5.6.-1. Widmo wzbudzeniowe (emisja z poziomu °S,) i absorpcyjne $wiattowodu
ZBLAN:Ho*.
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5. Badania spektroskopowe materialéw domieszkowanych holmem.
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Rysunek 5.6.-2. Dynamika luminescencji w $wiattowodzie ZBLAN:Ho®*
przy wzbudzaniu falg o dlugosci 894.4 nm dla r6znych mocy wzbudzania.
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Rysunek 5.6.-3. Dynamika luminescencji w §wiattowodzie ZBLAN:Ho>*
przy wzbudzaniu falg o dlugo$ci 845.3 nm dla r6znych mocy wzbudzania.
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6. Modelowanie proceséw konwersji wzbudzenia.

-6-

Modelowanie procesé6w konwersji wzbudzenia.

6.1. Wprowadzenie.

W rozdziale przedstawiono metody matematycznego opisu przebiegu proceséw
konwersji wzbudzenia, w tym zjawiska lawinowego. Stworzenie teoretycznego modelu
obserwowanego i scharakteryzowanego eksperymentalnie procesu pozwala, przede
wszystkim, na weryfikacj¢ proponowanego mechanizmu zjawiska. Poza tym, model pozwala
zrozumie¢ wplyw poszczegélnych parametrow spektroskopowych ukladu na przebieg
konwersji wzbudzenia. Istnieja dwie podstawowe metody opisu zmian obsadzenia pozioméw
energetycznych zaangazowanych w mechanizm konwersji wzbudzenia. Pierwszy z nich to |
opis za pomoca macierzy gestosci, ktérego zarys przedstawiono w punkcie 6.2. Drugi,
powszechniej stosowany sposéb tworzenia modelu teoretycznego, to metoda usrednionego

pola postugujaca si¢ réwnaniami obsadzen poziom6w energetycznych.
6.2 Opis zjawiska lawinowego za pomocg macierzy gestosci.

Zmiany w czasie obsadzen pozioméw energetycznych jonéw metali ziem rzadkich
mozna opisa¢ za pomoca macierzy gestosci. W roku 1992 Ni [112] zaproponowal opis
zjawiska lawinowego za pomocg tej metody. Ten sposéb matematycznego opisu przej$é
optycznych w jonach ziem rzadkich stosowany byt od dawna, jednak po raz pierwszy uzyto -
go do opisu zjawiska lawinowego.

Zmiany macierzy gestosci w czasie mozna opisa¢ rownaniem zwan&m rOwnaniem

ruchu macierzy gestosci postaci:

| TR (6.2.-1)
N T A

Gdzie p jest macierza gestosci, H jest hamiltonianem H=Hy + Hatom-pole + Hatom-atom - Ho jest
hamiltonianem nie zaburzonym, Hatom-pole 1 Hatom-atom to hamiltoniany opisujace odpowiednio
zaburzenie na skutek oddzialywan atomu z polem krystalicznym oraz zaburzenie na skutek

oddzialywan pomigdzy atomami. Dla ukladu dwupoziomowego, znajdujacego si¢ w polu -
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6. Modelowanie proceséw konwersji wzbudzenia.

pompujacym o czgstosci o, dla ktérego macierz gestosci ma dwa rzedy i dwie kolumny,

rownanie ruchu macierzy gestosci mozna wyrazi¢ poprzez réwnania na jej elementy :

d i : 3 . _
% =Y2Pn ‘;(leH =PrH'y) (6.2.-2)
d : i '

= (C-i00)py =5 (P = P)H's gD

korzystajac z zaleznosci py; = 'plz oraz py; = 1-p;; mozna uzyska¢ réwnania dla pozostaltych
elementéw macierzowych. W réwnaniach (6.2.-2,-3) v, jest prawdopodobienistwem zaniku z
poziomu n, a I jest poprzeczng staly relaksacji (ang. dephasing rate of the off-diagonal
element).

Elemanty diagonalne p1; i p2, reprezentuja obsadzenia pozioméw energetycznych. Elementy
P12 Oraz py; nazywane bywaja znormalizowanym momentem dipolowym i pozwalajg opisaé
moment dipolowy jako ‘

(p(t» = Pk +cC.C. (62 = 4)

gdzie py; jest elementem macierzowym atomowego momentu dipolowego.
Ten sposéb opisu mozna rozszerzy¢ na uklady wielopoziomowe, w tym ukiady w ktérych

zachodzi zjawisko lawinowe.

>

&
= —J‘~? 12>

1>

Rysunek 6.2.-1 Schemat energetyczny procesu lawinowego

opisanego rownaniami od (6.2.-5).

Dla procesu przedstawionego na rysunku 6.2.-1 elementy macierzy gestosci bedaq miaty
postaé [30]:

84



6. Modelowanie proceséw konwersji wzbudzenia.

d
Ztll = V2P0 + V3P + Y uPu — PPy + Bpn — BI(py, — ;)
dpzz___ 2 -28p;, —iH' iH'
==Y2Pn + V3P + Vo Pu+20P, Py = 2psy —iH'y piy +iH' sy Py
dt
dpsy _ _ i 2 +BI(p, -
ar V3P3s tY3Pu —0PuPy + Bpy + BI(py, — i)
. (6.2.-5)
—d—t‘—“— ==Y4Pus +iH'yy Py —iH'y Py
d, X oy
__Zz_“ =iy —154) P —iH' 3 (Pas — P22)
Pun = P;.;

PutPnt Pyt Py =1

Gdzie o jest wspolczynnikiem relaksacji skrosnej, p jest wsp6iczynnikiem zwrotnej relaksacji
skrosnej, B jest wspdlczynnikiem Einsteina dla absorpcji i emisji wymuszonej, I jest gestoscia
mocy wzbudzania.

Prace nad tak zbudowanym modelem rozwijane sa giéwnie przez amerykanski zesp6t
z Uniwersytetu Michigan, ktéry zastosowat go do opisu zjawiska lawinowego w LiYF4:Tm*"
[28,29,30].

Model zbudowany w oparciu o réwnania ruchu macierzy gestosci uwzglednia szereg
parametréw pomijanych w opisanej w nast¢pnym punkcie metodzie usrednionego pola takich
jak polaryzacja czy stala dielektryczna osrodka , a przez to lepiej oddaje przebieg zjawiska,
szczegllnie w poblizu progu procesu lawinowego. Przewaga metody usrednionego pola
polega jednak na prostocie modelu, do skonstruowania ktérego niezb¢dne sg jedynie
parametry uzyskiwane droga pomiar6w takie jak czasy zycia pozioméw oraz stale relaksacji

skrosne;j.
6.3. Budowa modelu w oparciu o0 metod¢ usrednionego pola.

Wraz z pierwszym opisem zjawiska lawinowego [3] zaproponowany zostal jego
matematyczny model stworzony w oparciu o réwnania obsadzen pozioméw energetycznych,
zwany pézniej modelem usrednionego pola (ang. mean field approach). Ten sposob opisu byl
nastgpnie rozwijany przez kolejnych autoréw [33,34]. Spostrzezenie, ze proces lawinowy .

wykazuje duze podobienstwo do pewnych zjawisk fizycznych bedacych przejsciami
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6. Modelowanie proceséw konwersji wzbudzenia.

fazowymi drugiego rodzaju (zagadnieniu temu poswiecony jest rozdzial 7) dodatkowo
uprawomocnilo taki sposéb konstruowania modelu, poniewaz opis ten jest uniwersalny dla
duzej grupy zjawisk nieliniowych i daje dobre wyniki poza obszarem bliskim punktu
bifurkacji (10 — 10®), czyli punktu w ktérym pojawiaja sie dwa rozwiazania ukladu réwnarn
dla stanu stacjonarnego, i w ktérym istotna rol¢ moga odgrywaé fluktuacje. Model
usrednionego pola stosowany jest obecnie do opisu zjawiska lawinowego przez wigkszos¢

autorow [31, 33, 34, 59] zajmujacych si¢ tym zagadnieniem.

6.3.1. Zjawisko lawinowe w materialach domieszkowanych holmem przy wzbudzaniu

fala o dlugosci okolo 580 nm.

Analiza ukladu pozioméw energetycznych jonu holmu oraz wynikéw
eksperymentalnych przedstawionych w punkcie 5.4. pozwolita zaproponowaé schemat
przebiegu zjawiska lawinowego wzbudzanego fala o dlugosci okoto 580 nm [56]. Schemat
ten zostal przedstawiony na rysunku 6.3.-1.

T

‘Ge+ °F,
Ssz

Rysunek 6.3.-1. Schemat energetyczny procesu lawinowego w materialach

domieszkowanych Ho** przy wzbudzaniu fala o dlugosci 580 nm.
Proces rozpoczyna si¢ od slabej, nierezonansowej absorpcji ze stanu podstawowego
’Is, zachodzacej z prawdopodobiefistwem R;:

R, matL (6.3.~1)
hv
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6. Modelowanie proceséw konwersji wzbudzenia.

gdzie I jest gestoscia mocy promieniowania, o) jest przekrojem czynnym na absorpcj¢ ze
stanu podstawowego. W wyniku tej absorpcji obsadzony zostaje poziom °I;. Populacja tego
poziomu zanika z prawdopodobienstwem W,. Kolejny etap procesu, przecistawionego na
schemacie, to rezonansowa absorpcja ze stanu wzbudzonego 1, do grupy pozioméw Gy +
’F). Ostatecznie, w wyniku relaksacji niepromienistej obsadzony zostaje poziom °S,.
Populacja joné6w w stanie °S; zanika z prawdopodobieristwem W3, przy czym zanik ten jest
czeSciowo zwigzany z emisja promieniowania o dlugosci fali 550 nm. Jon wzbudzony do
poziomu °S; moze réwniez, na drodze relaksacji skrosnej, przekaza¢ niepromieniscie czg$é
energii sasiedniemu jonowi przechodzac jednoczesnie do stanu °I;. Energia przekazana
sasiedniemu jonowi jest wystarczajaca by znalaz! si¢ on w stanie wzbudzonym 5I7. Poziom °I
jest poziomem dlugozyjacym (metastabilnym) spelniajacym rolg¢ rezerwuaru energii.

Stosujac metodg¢ usrednionego pola, procesy przedstawione na rysunku 6.3.-1 mozna |

opisa¢ nastgpujacymi rOwnaniami obsadzen pozioméw energetycznych:

i;tl =-Rn, +W,n, + pW;n, — Xnn,

dn,

5 =Rn, — (W, + R,))n, +(1- pW,n, +2Xn;n,

¢ d (63.-2)
n

-‘-1—;— = R,n, —W,;n, — Xn;n,

l=n+n,+n,
gdzie X jest wspolczynnikiem relaksacji skrosnej, B jest wspélczynnikiem rozgal¢zienia
zaniku z poziomu 5S, wyznaczonym przy zalozeniu szeregu uproszczen oraz z

uwzglednieniem proceséw relaksacji niepromieniste;:

W =WiCL)+ Wy CL) + Wi () | (6.3.-3)
B (CS,>°L) = _%518) (6.3.-4)

gdzie W jest catkowitym prawdopodobiefistwem zaniku poziomu °S,, czyli odwrotnoscia
eksperymentalnie wyznaczonego czasu zycia tego poziomu. Prawdopodobienistwa przej$¢ do
pozioméw °I; i ’Ig oszacowane zostaly za pomoca przyblizenia Judda-Ofelta. Na podstawie
danych literaturowych oraz wlasnych badan spektroskopowych czterech badanych materialow

zebrano i przedstawiono w tabeli 6.3.-1, wystgpujace w réwnaniach parametry .
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6. Modelowanie proceséw konwersji wzbudzenia.

Tabela 6.3.-1. Parametry spektroskopowe badanych materiatéw wystepujace w uktadzie
réwnan rézniczkowych 6.3-2.

ZBLAN:Ho™"

YAG:Ho™ YAP:Ho ' YLF:Ho™*
5% 5% 1% 1%
X (ms™) 170 98 5.83 3.12
W,(Cly)=1/t; (ms™) 0.152 0.116 0.059 0.083
W3(°S2)=1/13 (ms™) 222 17.24 7.62 2.94
B (°S2—>°lg) 0.01 0.13 0.02 0.04

Prawidlowo skonstruowany model powinien pozwoli¢ odtworzyé¢, charakterystycznie dla
kazdego badanego materiatu, przebiegi dynamiki narastania luminescencji z poziomu S, -
dynamike¢ transmisji promieniowania wzbudzajacego oraz krzywa zaleznosci natg¢zenia
luminescencji z poziomu °S; od mocy wzbudzania. Krzywe dynamiki odtworzono
przyjmujac, Ze nat¢zenie luminescencji z poziomu °S; jest proporcjonalne do obsadzenia tego
poziomu. Dynamika obsadzen poziomu °I; oraz °Is pozwala natomiast obliczyé dynamike
transmisji promieniowania wzbudzajacego w badanych materialach. Na rysunku 6.3.-2
przedstawiono wyniki doswiadczalne i wyliczonga numerycznie na podstawie réwnan (6.3.-2)
oraz (6.3.-5) krzywa dynamiki transmisji.

T — (R, + Rznz)#% (6.3.-5)

Na rysunku 6.3.-2 wida¢ stosunkowo powolne narastanie transmisji. Spowodowane jest ono
niedoskonatoscia modulacji promieniowania wzbudzajacego, ktérego impuls znacznie
odbiegatl od przebiegu prostokatnego.

Na rysunku 6.3.-3 przedstawiono krzywe dynamiki obsadzen wszystkich trzech, bioracych
udziat
odpowiadajacej punktowi ponad progiem procesu lawinowego.

w procesie lawinowym, pozioméw energetycznych dla mocy wzbudzania
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Rysunek 6.3.-2. Eksperymentalna i teoretyczna krzywa dynamiki transmisji promieniowania
wzbudzajacego w krysztale YAP:Ho>" w trakcie procesu lawinowego.
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Rysunek 6.3.-3. Dynamika obsadzefi pozioméw energetycznych bioracych udziat w
procesie lawinowym na przykladzie YAP:Ho* dla punktu wzbudzania ponad progiem.
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6. Modelowanie proces6w konwersji wzbudzenia.

Zgodno$é krzywych dynamiki narastania luminescencji, otrzymanych z numerycznego
rozwiazania ukladu réwnan rézniczkowych (6.3.-2), z krzywymi doéwiadczalﬁymi osiagnigto
zmieniajac  stosunek prawdopodobiefistwa absorpcji ze stanu wzbudzonego do
prawdopodobienistwa absorpcji ze stanu podstawowego; Ry/R;. Wyniki dopasowania
przedstawiono w sposéb graficzny na rysunkach 6.3.-4, 6.3.-5, 6.3.-6 i 6.3.-7 dla krzywych
przed progiem, w okolicach progu i ponad progiem procesu lawinowego. Wyznaczona

wartos¢ stosunku Ry/R; przedstawiono w tabeli 6.3.-2.

Tabela 6.3.-2 Stosunek prawdopodobiernstwa absorpcji ze stanu wzbudzonego do
prawdopodobienstwa absorpcji ze stanu podstawowego okreslony
na podstawie analizy teoretyczne;.

YAG:Ho" YAP:Ho™" YLF:Ho " ZBLAN:Ho”*
5% 5% 1% 1%
R,/R; 22 100 100 33

Uklad réwnan (6.3.-2) mozna rozwiaza¢ analitycznie dla stanu stacjonarnego. W stanie
stacjonarnym nie zmienia si¢ populacja poziom6w energetycznych w czasie, tak wigc:
dn,

—_— 0 6-3.'6
= (6.3.-6)

Réwnania przybieraja wigc postaé:

0=-Rn +Wyn, + fW,n, — Xnn,

0=Rm — (W, + R)n, + (1= )Wn, +2Xnn, , (6.3.-7)
0= R,n, —W;n, — Xnyn,
l=nm+n,+n,

Analityczne rozwiazanie tego ukladu réwnan opisujace obsadzenie poziomu S; w stanie

stacjonarnym w funkcji nat¢zenia promieniowania wzbudzajacego prezentuje wzor (6.3.-8).

n, = ~0.5(W,W, + W, R, + W,R, + R R, + W,X — XR, - QW W,R + W R} + RIR} + W} X* +
+X R} +W}B*R} +2W,Rl + 2W BR,R, + 2W, SRR, + W)W} + 2WW, R, + 2W,W,R R, +
+2W WX - 2W,W,XR, + 4R RW,XP + 2W,fR,W, X = 2W, fR: X + 2W,RW,X +2W,R XR, +
—2RRW,X +2R R} X - 2W, X R,) ") (X (W, + W, -W, + R,))

(6.3.-8)
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6. Modelowanie proceséw konwersji wzbudzenia.

Korzystajac z zaleznosci prawdopodobienstwa przejécia absorpcyjnego R od gestosci mocy
promieniowania wyrazonej wzorem (6.3.-1) mozna z réwnania (6.3.-8) wyliczyé obsadzenie
poziomu nj3 dla réznych gestosci mocy wzbudzania. Poniewaz intensywno$¢ luminescencji z
poziomu nj jest wprost proporcjonalna do jego obsadzenia, uzyskana dzigki wzorowi (6.3.-8)
krzywa n;(I) powinna odzwierciedla¢ swym ksztaltem eksperymentalnie wyznaczong krzywa
zaleznosci natgzenia luminescencji z poziomu °S; od mocy promieniowania wzbudzajacego.
Wyliczone teoretycznie krzywe zostaly poréwnane z danymi eksperymentalnymi na
rysunkach 6.3.-8, 6.3.-9, 6.3.-10i 6.3.-11.

Przy opisie zjawiska lawinowego czgsto, jako jeden z warunkéw jego wystgpowania,
podaje si¢ w literaturze przewage prawdopodobienistwa absorpcji ze stanu wzbudzonego nad -
prawdopodobienistwem absorpcji ze stanu podstawowego: R;>>R,. Poslugujac si¢
rozwiazaniem stacjonarnym ukladu réwnan (6.3.-2) mozna przesledzié zmiany w zachowaniu
ukladu przy zmianie stosunku Ry/R;. Na rysunku (6.3.-12) przedstawiono zalezno$¢ n3(I) dla
wartosci Ra/R; w granicach od 1000 do 1. Jak wida¢ wraz ze zmniejszaniem si¢ wartosci
RJ/R; maleje nachylenie krzywej w okolicach progu i dla Ry/R;=1 nie mozna juz dostrzec
punktu przegiecia krzywej n3(I).

Dzigki zaproponowanemu modelowi mozna réwniez przesledzic wplyw
prawdopodobienstwa relaksacji skrosnej X na przebieg procesu lawinowego. Rysunek 6.3.-13
przedstawia rodzing krzywych n3(I) wykreslonych dla réznych wartosci wspéiczynnika
relaksacji skrosnej X. Wida¢ na nim, Zze nachylenie krzywej w okolicach progu maleje wraz
ze zmniejszaniem si¢ prawdopodobienstwa relaksacji skrosnej tak, ze dla matych wartosci X |
nie mozna juz dostrzec punktu przegigcia krzywej. Poniewaz wspdlczynnik relaksacji
skro$nej zmienia si¢, w przyblizeniu, liniowo z koncentracja domieszki wnioskowa¢ mozna,
ze zjawisko lawinowe begdzie wydajniejsze w materialach o wysokiej koncentracji jonéw
aktywnych, natomiast w materiatach o bardzo matej koncentracji domieszki moze w ogéle nie
zaistniec.

Podsumowujac, zmieniajac rodzaj matrycy mozna wplywaé¢ na wielkosé stosunku
R2/R, i prawdopodobienstwa relaksacji skrosnej X, a co za tym idzie na przebieg procesu
lawinowego. Podobnie mozna wplywaé na przebieg procesu lawinowego zmieniajac
koncentracj¢ jonéw aktywnych w danej matrycy, a co za tym idzie zmieniajac
prawdopodobienstwo relaksacji skrosnej X oraz czasy zycia poziomOw energetycznych, przy -
czym wraz ze wzrostem koncentracji jonéw aktywnych wzrasta¢ bedzie, na skutek

zmniejszania si¢ Sredniej odleglosci migdzy jonami, prawdopodobienstwo relaksacji skrosnej,
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male¢ natomiast begda, ze wzgledu na zwigkszajace si¢ wraz z koncentracja
prawdopodobienstwo zanikéw bezpromienistych, czasy zycia poziomow energetycznych..
Zastosowanie modelu teoretycznego pozwolito wigc, udowodni¢ jedng z

podstawowych tez pracy postawiona we wstgpie.
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Rysunek 6.3.-4. Poréwnanie otrzymanych eksperymentalnie
krzywych narastania luminescencji (punkty pomiarowe) z krzywymi bgdacymi
wynikiem obliczef numerycznych (linia ciagta) dla YAG:5% Ho®*.
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Rysunek 6.3.-5. Poréwnanie otrzymanych eksperymentalnie

krzywych narastania luminescencji (punkty pomiarowe) z krzywymi bedacymi
wynikiem obliczef numerycznych (linia ciagta) dla YAP:5% Ho>".
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Rysunek 6.3.-6. Por6wnanie otrzymanych eksperymentalnie
krzywych narastania luminescencji (punkty pomiarowe) z krzywymi bedacymi
wynikiem obliczen numerycznych (linia ciagta) dla YLF:1% Ho®
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Rysunek 6.3.-7. Poréwnanie otrzymanych eksperymentalnie
krzywych narastania luminescencji (punkty pomiarowe) z krzywymi bedacymi
wynikiem obliczen numerycznych (linia ciagta) dla ZBLAN:1% Ho*.



6. Modelowanie proceséw konwersji wzbudzenia.
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Rysunek 6.3.-8. Poréwnanie krzywej zaleznosci nat¢zenia luminescencji z poziomu *S, od
mocy promieniowania wzbudzajacego z krzywa bedaca wynikiem stacjonarnego rozwigzania
ukladu réwnan obsadzen poziomdéw energetycznych dla YAG: 5% Ho*.
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Rysunek 6.3.-9. Poréwnanie krzywej zaleznoéci natgzenia luminescencji z poziomu S; od
mocy promieniowania wzbudzajacego z krzywa bgdaca wynikiem stacjonarnego rozwigzania
ukladu réwnan obsadzen pozioméw energetycznych dla YAP: 5% Ho>".
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Rysunek 6.3.-10. Poréwnanie krzywej zaleznosci natezenia luminescencji z poziomu S, od

mocy promieniowania wzbudzajacego z krzywa bedaca wynikiem stacjonarnego rozwiazania
uktadu réwnan obsadzen pozioméw energetycznych dla YLF: 1% Ho®*.
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Rysunek 6.3.-11. Poréwnanie krzywej zaleznosci nat¢zenia luminescencji z poziomu °S; od

mocy promieniowania wzbudzajacego z krzywa bedaca wynikiem stacjonarnego rozwiazania
ukladu réwnan obsadzeni pozioméw energetycznych dla ZBLAN: 1% Ho>*.
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Rysunek 6.3.-12. Zmiany ksztaltu krzywej zaleznosci nat¢zenia emisji anty-stokesowskiej od

mocy promieniowania wzbudzajacego dla réznych wartosci stosunku Ry/R;.

Natezenie luminescenciji

Rysunek 6.3.-13. Rodzina zaleznosci natgzenia emisji anty-stokesowskiej od mocy
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wzbudzania dla réznych wartosci prawdopodobienistwa relaksacji skrosne;.
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6. Modelowanie proces6w konwersji wzbudzenia.

6.3.2. Modelowanie konwersji wzbudzenia we wléknie ZBLAN przy wzbudzaniu

promieniowaniem o dlugosci fali 890 nm.

Wykorzystujac metode usrednionego pola mozna takze zinterpretowaé i opisac,
przedstawione w rozdziale 5, interesujace wyniki pomiarOw dynamiki narastania
luminescencji we wiéknie ZBLAN:Ho** przy wzbudzaniu fala o dlugosci 894 nm i 845 nm
[111]. Wyniki pomiaréw oraz analiza ukladu pozioméw energetycznych pozwolily
zaproponowa¢ schemat energetyczny (rysunek 6.3.-14) procesu odpowiedzialnego za
konwersj¢ wzbudzenia charakteryzujaca si¢ skomplikowana dynamika narastania
luminescencji przedstawiona na rysunku 6.3.-15.

Pierwszym etapem procesu przedstawionego na rysunku (6.3.-14) jest rezonansowa
absorpcja ze stanu podstawowego Ig (n;) do stanu wzbudzonego °Is (ns). Znajdujacy si¢ w
stanie wzbudzonym jon moze zaabsorbowaé rezonansowo kolejny kwant promieniowania
przechodzac do stanu °F), badZ ulec relaksacji skrosnej z prawdopodobiefistwem X. W
wyniku zaniku niepromienistego jon Ho>*, wzbudzony do stanu °F;, przechodzi do stanu ’S,
(n4). Obsadzenie poziomu S, zanika z prawdopodobienstwem Wj. Charakterystyczny ksztalt
krzywej narastania luminescencji zwigzany jest z dodatkowa nieliniowoscia wprowadzang
przez oddziatywanie mi¢dzyjonowe. Relaksacja skrosna powoduje dodatkowa depopulacje
poziomOw n3 i n; zwigkszajac jednoczesnie obsadzenie, stosunkowo dlugozyjacego, poziomu
I, (m), ktéry nie bierze bezposredniego udzialu w procesie konwersji wzbudzenia

Zwigzanym z emisja promieniowania o dhugosci fali 550 nm.

Rysunek 6.3.-14. Schemat energetyczny mechanizmu konwersji wzbudzenia w szkle ZBLAN

domieszkowanym jonami holmu przy wzbudzaniu fala o dlugosci 894,4 nm.
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6. Modelowanie proceséw konwersji wzbudzenia.

Stosujac metod¢ opisana w punkcie 6.3.1. mozna przedstawiony proces opisa¢ za pomoca

réwnan obsadzen pozioméw energetycznych postaci:

% =-mnR, +aWn, +W,n, + W,n, — Xnn,

dn

_dtl =2Xnmn; ~Wn,

d

-;7’=—nsRs +nR +bW,n, —W,n, - Xnn, _ (6.3.-9)
dn

Tt‘ = n3R3 i~ W4n4

n+n,+n+n, =1

Numeryczne rozwigzanie ukladu réwnan rézniczkowych (6.3.-9) pozwala wykresli¢
krzywe narastania luminescencji z poziomu ns. Dane te zostaly por6wnane z danymi
eksperymentalnymi na rysunku 6.3.-15. Jak widaé, charakterystyczne maksimum na poczatku
krzywej narastania zanika przy mniejszych mocach wzbudzania. Pozwala to wytlumaczy¢
brak maksimum przy wzbudzaniu fala o dlugosci 845 nm. W tym przypadku nastgpuje
odstrojenie od rezonansu zaréwno absorpcji ze stanu podstawowego jak i absorpcji ze stanu
wzbudzonego, przez co oba te procesy staja si¢ znacznie mniej wydajne. Obserwowane
zielone Swiecenie jest przy tej dlugosci fali wzbudzania znacznie stabsze od §wiecenia przy
wzbudzaniu falg o dlugosci 894 nm. Prawdopodobienistwo absorpcji dane jest wzorem (6.3.-
1). Jak widaé, prawdopodobienstwo to zmienia si¢ wprost proporcjonalnie do przekroju
czynnego na absorpcje. Wraz z odstrojeniem od rezonansu gwaltownie maleja przekroje
czynne na absorpcje, a tym samym prawdopodobienistwa absorpcji R; i R;. W wypadku
wzbudzania promieniowaniem o dlugosci fali 845 nm obserwujemy wigc sytuacje
analogiczng jak przy wzbudzaniu falg o dlugosci 894 nm dla malych jego mocy. Wartosci
parametrow dla uktadu réwnan (6.3.-7) dla przypadku wzbudznia 894 nm zebrano w tabeli
(6.3.-2).

Tabela 6.3.-2. Wartosci parametréw do ukladu réwnan r6zniczkowych (6.3.-9) opisujacych

dynamike obsadzeri pozioméw energetycznych w $wiatlowodzie ZBLAN:Ho’.

Wo(CI)[ms] | W3Cls)[ms™] [ W4 CSy)[ms™]| a b | X[ms'] | RA/R;
0.15 3.85 2.94 0.975 |[0.0251 1 107
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Rysunek 6.3.-15. Doswiadczalna i teoretyczna zalezno$¢ natg¢zenia luminescencji
antystokesowskiej we wioknie ZBLAN:Ho®* wzbudzanym promieniowaniem o dtugosci fali
894.4 nm.

Podobnie jak w przypadku zjawiska lawinowego, takze w tym przypadku model
zbudowany w oparciu o réwnania obsadzen pozioméw energetycznych pozwala przesledzié
wplyw wielkosci prawdopodobienstwa relaksacji skrosnej X na dynamik¢ konwersji
wzbudzenia. Wyniki obliczefi numerycznych przedstawione zostaly na rysunku 6.3.16. Jak
wida¢ z rysunku charakterystyczne maksimum zanika wraz ze zmniejszaniem sig¢
prawdopodobieristwa relaksacji skrosnej. Pozwala to wnioskowa¢ o zaniku obserwowanego
maksimum wraz ze zmniejszaniem si¢ koncentracji jonéw aktywnych zgodnie z zaleznoscia

przedstawiong na rysunku 5.3.-7.
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6. Modelowanie proceséw konwersji wzbudzenia.
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Rysunek 6.3.-16. Dynamika luminescencji z poziomu °S; obliczona dla réznych wartosci

prawdopodobieristwa relaksacji skrosnej X we widknie ZBLAN:Ho>".
6.4. Podsumowanie.

Przyjety przez autora sposéb teoretycznego opisu zjawisk konwersji wzbudzenia, ze
szczegélnym uwzglednieniem procesu lawinowego, pozwolit w oparciu o znajomosé
wlasciwosci spektroskopowych badanych materiatéw, na zweryfikowanie proponowanych
mechanizméw konwersji wzbudzenia. Numeryczne rozwigzania ukladow réwnan pozwolity
odtworzy¢ charakterystyczne dla kazdego materialu przebiegi krzywych dynamiki
luminescencji, a w wypadku zjawiska lawinowego takze zaleznosci nat¢zenia luminescenciji
od gestosci mocy wzbudzania. Uzyskano zadowalajaca zgodno$¢ pomi¢dzy punktami
eksperymentalnymi, a wyliczonymi numerycznie krzywymi. Zgodno$¢ ta pozwala
wnioskowa¢ o prawidlowosci przedstawionych mechanizméw badanych proc;eséw.

Modele teoretyczne pozwolily ponadto na przesledzenie zmian w przebiegu
obserwowanych zjawisk wraz ze zmianami takich parametréw jak stosunek
prawdopodobienstw absorpcji Ry/R; oraz prawdopodobienistwo relaksacji skrosnej X.
Poniewaz parametry te zaleza od rodzaju matrycy, a prawdopodobienstwo relaksacji
skrosnej zalezy takze od koncentracji jonéw aktywnych, mozna na podstawie
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przedstawionych modeli teoretycznych wnioskowa¢ o wplywie rodzaju matrycy i

koncentracji jondw aktywnych na przedstawione zjawiska.
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7. Proces lawinowy — analogie do innych zjawisk nieliniowych,.

7
Proces lawinowy — analogie do innych zjawisk

nieliniowych

W przyrodzie dostrzec mozna szereg proceséw, ktorych przebieg, obrazowany
krzywymi przedstawiajacymi zmiany parametrow opisujacych stan ukladu w funkcji-
parametréw kontrolnych, do zludzenia przypomina krzywe charakterystyczne dla procesu
lawinowego. Podobnie, teoretyczny opis tych zjawisk, dokonywany za pomoca ukladow
rownan rézniczkowych wydaje bardzo podobny do opisu dynamiki obsadzen pozioméw
energetycznych. Podobienstwa te nie s przypadkowe. W rozdziale tym autor zamierza
jedynie zarysowaé bogactwo zagadnien zwigzanych z metodami opisu zjawisk nieliniowych.

S. Guy [113,114] zauwazywszy analogi¢ pomig¢dzy zjawiskiem lawinowym a
przejsciami fazowymi drugiego rodzaju zaproponowal zastosowanie do opisu zjawiska |
lawinowego teorii opisujacej przej$cia fazowe. Klasyfikacje¢ przejs¢ fazowych wprowadzit
jako pierwszy Ehrenfest, wedlug niej przejscie jest n-tego rodzaju jezeli wszystkie do (n-1)
pochodne temperaturowe potencjalu Gibbsa sg ciagle, a n-ta pochodna ma w punkcie
przemiany nieciaglo$¢. Typowymi przej$ciami fazowymi drugiego rodzaju sa, na przyklad,
przejscia ferromagnetyk-paramagnetyk w temperaturze Curie lub nadprzewodnik-
przewodnik. Odmienne podejscie do zagadnienia przejs¢ fazowych zaproponowal Landau.
Zalozyl on, ze dla przejs¢ fazowych mozna znalez¢ wielko$¢ zwang parametrem porzadku.
Mala zmiana parametru porzadku moze powodowa¢ zmian¢ jakosciowa ukladu - zwang
przejsciem fazowym. Funkcja termodynamiczna moze byé, w poblizu przejscia fazowego,
rozlozona na szereg potggowy wzgledem parametru porzadku n w sposéb nastepujacy:

Un)=U0)+[(@U/on)0)n+.... _ (7.1.-1)

W stanie rOwnowagi:
oUu/on(0)=0 (7.1.-2)
We wspomnianych wczesniej pracach S. Guy jako parametr porzadku przyj¢to obsadzenie
poziomu metastabilnego n;. Funkcje¢ potencjalng U(n;) mozna zdefiniowaé poprzez site
¢(n2)= -dU/dn; przy czym dn,/dt=¢(n;). Na rysunku 7.1.-1 pokazano zmiany potencjalu U w
funkcji parametru porzadku n; dla trzech wybranych wartosci parametru kontrolnego R; czyli
prawdopodobienstwa absorpcji ze stanu wzbudzonego. Przedstawione na rysunku dwa rézne

sposoby zachowania si¢ potencjatu odpowiadajq dwém ré6znym fazom w teorii Landaua.
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Rysunek 7.-1. Krzywe potencjatu U wyliczone dla dwoch wartosci parametru kontrolnego R,

a) przed progiem, b) za progiem.

Opis przejs¢ fazowych zaproponowany przez Landaua miesci si¢ w znacznie szerszej
teorii zwanej teorig katastrof. Teoria katastrof jest jedng z metod opisu i badania powszechnie
wystepujacych w przyrodzie zjawisk nieliniowych. Uzywajac teorii katastrof mozna opisaé
tak odlegle od siebie zjawiska jak bicie serca, zmiany pola magnetycznego ziemi, chemiczne
reakcje oscylacyjne czy tamanie linijki. We wszystkich tych uktadach wystepuja katastrofy,
czyli zjawiska polegajace na utracie stabilno$ci przez stabilny poprzednio stan ukladu, po
ktorej nastgpuje szybkie przejscie do innego stanu uktadu, stabilnego w nowych warunkach.
Opisany ukladem réwnan rézniczkowych proces lawinowy jest ukladem, do ktérego mozna
zastosowaé metody badawcze teorii katastrof.

Podstawowg kwestia jest sklasyfikowanie opisujacych zjawisko réwnan zgodnie z
podzialem przyjetym w teorii katastrof i tym samym wybor programu badan tych réwnan.
Uklady opisujace dynamike zmiennych stanu nazywa si¢ ukladami dynamicznymi. Uklad
rownan (6.3.-2) opisuje dynamik¢ zmian obsadzen pozioméw energetycznych, jest wigc
ukladem dynamicznym. W zaleznosci od tego czy funkcja opisujaca dynamike zmian zalezy,

czy nie zalezy, od czasu rozroznia si¢ odpowiednio uktady nieautonomiczne i autonomiczne:
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7. Proces lawinowy — analogie do innych zjawisk nieliniowych,.

dy

Tti = f,(w,c,t) uklad dynamiczny nieautonomiczny
dy, : a
= fi(w,c) uklad dynamiczny autonomiczny

gdzie:

i=(1,2,......n), Wi - zmienna stanu, ¥Y=(\¥,, ¥, ¥, .. ¥»), c=(ci, 2, C3, ... Cp) —parametry
kontrolne.

Gdy wszystkie sily f; sa potencjalne, czyli gdy mozna zapisa¢:

A.c) _
o,

gdzie U jest tzw. funkcja potencjalng ukiad staje si¢ uktadem gradientowym.

-f (7.1.-3)

Aby uklad réwnan mozna bylo zapisa¢ w postaci gradientowej warunkiem koniecznym i .
wystarczajacym jest spelnienie réwnania:

&, _F,
&,

(7.1.-4)

J
Rownanie to nie jest spelnione dla ukiadu réwnan opisujacych zjawisko lawinowe, dlatego
uklad ten jest ukladem niegradientowym.
Katastrofy dla ktérych spelniony jest warunek:
_‘_I_ﬂ
dt
nazywa si¢ katastrofami statycznymi, gdy warunek ten nie jest spelniony mamy do czynienia

=0 (7.1.-5)

z katastrofa dynamiczna. Poniewaz w ukladzie réwnan opisujacym zjawisko lawinowe

istnieje nieliniowa zalezno$é polozenia stanéw stacjonarnych ukladu od parametru

kontrolnego jakim jest gesto$¢ mocy wzbudzania, warunek powyzszy jest spelniony i mamy
do czynienia z katastrofa statyczna,.

W stanie stacjonarnym dynamicznego ukladu autonomicznego spetniony jest warunek:

dy,

dt
a wigc badanie stanéw stacjonarnych sprowadza si¢ do badania miejsc zerowych funkgcji f; w

= fi(w,c)=0 (7.1.-6)

zaleznosci od zmian parametru kontrolnego. Badanie wplywu zmian parametréw kontrolnych
funkcji ¢ na wlasnosci zbioru rozwiazan jest przedmiotem teorii odwzorowan osobliwych
(ang. Singularity Theory), ktéra jest uogélnieniem elementarnej teorii katastrof. Stabilnosé

stanu stacjonarnego mozna zbada¢ numerycznie $ledzac trajektorie fazowe ukiadu

105



7. Proces lawinowy — analogie do innych zjawisk nieliniowych,.

odchylanego dowolnie od stanu stacjonarnego. Trajektorie fazowe dla ukladu trzech réwnan -
mozna wykresli¢ postugujac si¢ tr6jkatem stezen Gibbsa. Trojkat ten przedstawia
plaszczyzne, ktérej wszystkie punkty speiniaja warunek n;+n;+n3=1, a wigc 'plaszczyznq, w
ktorej leza wszystkie mozliwe stany ukladu. Stany o jednakowej wartosci jednego parametru
stanu leza na takim wykresie na linii prostej, poprowadzonej réwnolegle do boku tréjkata,
lezacego naprzeciw wierzchotka reprezentujacego dang zmienng stanu i w odpowiedniej od
niego odleglosci. Na rysunku 7.-2 kropka oznaczono stan stacjonarny ukladu. W warunkach
w jakich prowadzony jest eksperyment poczatkowy stan ukladu okreslajq parametry stanu
n;=1, n;=0 i n3=0. Punkt odpowiadajacy tym parametrom znajduje si¢ w dolnym lewym rogu
wykresu przedstawionego na rysunku 7.-2. Po wzbudzeniu probki uklad stara si¢ osiagnaé
nowy stan stacjonarny odpowiadajacy nowym warunkom prowadzace do tego zmiany
parametrow stanu obrazuje trajektoria fazowa. Na rysunku 7.-2 stan stacjonarny ukladu |
oznaczono czerwong kropka. Jak widaé na rysunku 7.-2 dowolne wychylenie uk}adu ze stanu
stacjonarnego w ramach powierzchni tréjkata Gibbsa powoduje powr6t stanu uktadu do stanu
stacjonarnego. Wynika z tego, ze mamy do czynienia ze stanem stacjonarnym stabilnym.
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Rysunek 7.-2. Trajektorie fazowe ukladu odchylanego ze stanu stacjonarnego.

Jakkolwiek opis zjawiska lawinowego za pomoca réwnan obsadzen pozioméw

energetycznych jest, zdaniem autora, wystarczajacy do dobrego zrozumienia obserwowanych
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eksperymentalnie zjawisk, warto zdawa¢ sobie sprawe, ze istnieja bardziej ogdlne i
wyrafinowane metody teoretycznego opisu zjawisk nieliniowych, i ze zjawisko lawinowe jest

jednym z wielu tego typu proceséw zachodzacych w przyrodzie.
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8. Podsumowanie.

8

Podsumowanie pracy

Przedstawiona praca ma charakter eksperymentalno-teoretyczny. W ramach
eksperymentu przebadano, pod katem wyst¢powania zjawiska lawinowego, dwie grupy
materialdw domieszkowanych jonami holmu. Materiaty tlenkowe reprezentowane byly przez
krysztaly perowskitu itrowo glinowego (YAP) i granatu itrowo glinowego (YAG). W grupie
materialéw fluorkowych znalazly si¢ krysztaly fluorku litowo itrowego (LiYF4) oraz szklo
fluorkowo cyrkonowe (ZBLAN) w postaci objetosciowej i widkna $wiattowodowego.

W pracy mozna wyraznie wyrézni¢ dwa nurty badan — do$wiadczalny, polegajacy na
spektroskopowej charakteryzacji materialéw i badaniu proceséw konwersji wzbudzenia oraz
teoretyczny polegajacy na analizie i modelowaniu zaobserwowanych zjawisk.

Podstawowa metoda badawcza byla wysokorozdzielcza spektroskopia laserowa. W
ramach badan wykonano szereg widm absorpcyjnych, emisyjnych oraz wzbudzeniowych w
szerokim zakresie dlugosci fal. Charakteryzacja spektralna materialéw obejmowata réwniez
pomiary zaniku fluorescencji stanéw wzbudzonych w zakresie widzialnym i bliskiej
podczerwieni. Zarejestrowano takze szereg krzywych dynamiki fluorescencji anty-
stokesowskiej z poziomu 5S, jonu Ho* dajacych informacje o charakterze obserwowanego
zjawiska oraz zmierzono zalezno$¢ nat¢zenia luminescencji od gestosci mocy
promieniowania wzbudzajacego. W trakcie realizacji pracy zaobserwowano i szczegélowo
zbadano proces lawinowy, w zakresie dlugosci fali wzbudzania 560 — 610 nm, w krysztatach
YAP :Ho, szkle ZBLAN:Ho*" oraz po raz pierwszy w krysztatach YAG:Ho®" i LiYF4:Ho>".
Ponadto, zaobserwowano i zbadano szereg proceséw konwersji wzbudzenia, przewaznie o
charakterze absorpcji ze stanéw wzbudzonych, przy pobudzaniu promieniowaniem z zakresu
bliskiej podczerwieni, 745 — 765 nm, 860 — 940 nm oraz 960 — 990 nm.

Uzyskane wyniki wskazuja jednoznacznie, ze uktad pozioméw energetycznych jonu Ho®*
w dielektrycznych matrycach laserowych umozliwia wystgpowanie réznorodnych zjawisk
konwersji wzbudzenia, w tym zjawiska lawinowego, potwierdzajac tym samym jedna z tez
niniejszej rozprawy.

W czesci teoretycznej, na podstawie wszechstronnej analizy uzyskanych wynikow,
zaproponowano mechanizmy obserwowanych zjawisk konwersji wzbudzenia. Mechanizmy te

zostaly nastgpnie zweryfikowane poprzez numeryczne rozwigzanie opisujacych je ukltadéw
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rownan obsadzen pozioméw energetycznych wykorzystujac, okreslone doswiadczalnie,
parametry spektroskopowe osrodkéw. Uzyskano dobra zgodnosé, eksperymentalnych
zaleznosci dynamiki, czasu narastania i natezenia emisji antystokesowskiej od mocy
pompujacej, z wynikami obliczen, co pozwala wnioskowa¢ o stusznosci przyjetego modelu
zjawiska. Analiza wplywu takich parametréw ukladu réwnan jak; prawdopodobienistwo
relaksacji skrosnej i stosunek prawdopodobienstwa absorpcji ze stanu wzbudzonego do
prawdopodobienistwa absorpcji ze stanu podstawowego, uwzgledniajaca rodzaj matrycy i
koncentracj¢ jondw na te parametry, pozwolila na udowodnienie drugiej, postawionej we
wstepie niniejszej pracy, tezy gloszacej, ze parametry matrycy dielektrycznej wywieraja
istotny wplyw na przebieg zjawiska lawinowego, a dobor matrycy pozwala na ksztaltowanie
tego zjawiska w szerokim zakresie.

Wyniki badan pozwalaja na poréwnanie przebiegu zjawiska lawinowego w materiatach
domieszkowanych jonami holmu 2z przebiegiem tego zjawiska w materialach -
domieszkowanych innymi jonami lantanowcéw. Z punktu widzenia potencjalnych aplikacji
niewatpliwa zaleta ukladow z holmem jest mozliwos¢ uzyskania zjawiska lawinowego w
temperaturze pokojowe dla jednej dlugosci fali pompujacej, co obserwowano wczesniej
jedynie dla materialtéw domieszkowanych tulem, erbem oraz prazeodymem. Do wad
materialéw holmowych zaliczy¢ mozna fakt, iz emisja antystokesowska lezy w zakresie
$wiatla zielonego, a nie promieniowania bardziej krétkofalowego. Pod tym wzgledem
znacznie atrakcyjniejsze wydaja si¢ materialy domieszkowane jonami neodymu, w ktérych
obserwuje si¢ emisj¢ o dlugosci fali okolo 413 nm, czy jonami tulu w ktérych dlugos¢ fali
emisji antystokesowskiej wynosi okoto 480 nm. Progi zjawiska lawinowego w badanych
materialach byly nieznacznie wyzsze, w porOwnaniu z progami obserwowanymi w
materialach domieszkowanych innymi jonami ziem rzadkich dla ktérych obserwowano
zjawisko lawinowe w temperaturze pokojowej. W materiatach domieszkowanych tulem prég
zjawiska lawinowego wystgpowal przy gestosci mocy wzbudzania wynoszacej od 2.25
kW/cm?, dla YLF:5% Tm** [34] do okolo 6 kW/cm? dla materialéw tlenkowych, podczas gdy
najnizsza gestosci mocy wzbudzania odpowiadajace punktowi progu zjawiska lawinowego w
materiatach holmowych wynosita 12.9 KW/cm? dla YAG:5% Ho>* [56]. Podobne réznice
wystgpuja przy poréwnywaniu czasOw narastania luminescencji. W materiatach
domieszkowanych tulem czasy te wynosza od okoto 2 ms w materiatach tlenkowych do okoto
8 ms w materiatach fluorkowych. Czasy narastania luminescencji w materiatach holmowych
wynosza od 25 ms w krysztalach YAG do 300 ms w szkle ZBLAN. Warto zaznaczy¢, ze
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najdtuzszy dotad zarejestrowany czas narastania luminescencji wynosit 4 s w krysztale
YLF:Er”.
Jak pokazaly wstgpne wyniki badan autora, obserwowane procesy konwersji wzbudzenia

przebiegaja znacznie silniej w ukladach s$wiattowodowych. Fakt ten sugeruje kolejne,

interesujace kierunki badan ukladéw holmowych o ograniczonej wymiarowosci, takich jak

swiatlowody wiéknowe i planarne.

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki badan byly prezentowane przez autora na

mi¢dzynarodowych konferencjach oraz opublikowane, ponizej przedstawiono list¢ tych

publikacji

1.

Joubert M-F., Guy S., Malinowski M., Piramidowicz R., Wnuk A., Chadeyron G., .
"Photon avalanche upconversion in YAIO;:Ho* crystals”, Radiation Effects &
Defects in Solids 150 (1999) 471,
Malinowski M., Frukacz Z., Szuflinska M., Wnuk A., Kaczkan M., "Optical
transitions of Ho>* in YAG", Journal of Alloys & Compounds, 300-301 (2000) 389,
Malinowski M., Wnuk A, Frukacz Z., Chadeyron G., Mahiou R., Guy S., Joubert M-
F., "Room temperature photon avalanche in Ho®* doped YAG, YAP, YLF and
ZBLAN". Journal of Alloys & Compounds 323-324 (2001) 731,
Wnuk A., Kaczkan K., Frukacz Z., Pracka I, Chadeyron G., Joubert M-F.,
Malinowski M., ,Infra-red to visible up-conversion in holmium-doped materials”,
Journal Alloys & Compounds 341 (2002) 353, prezentowane na konferencji Excited
State of Transition Elements ESTE’S 6-11 czerwiec 2001, Ladek Zdroj,
Wnuk A., Kaczkan M., Piramidowicz R., Mahiou R., Chadeyron G., Joubert M-F.,
Malinowski M., “Dynamics of the up-conversion in holmium doped ZBLAN fiber”,
publikacja przyj¢ta do druku w Radiation Effects & Defects in Solids, wystapienie
ustne autora na konferencji EURODIM’2002, 1 - § lipca 2001 Wroctaw,

Szuflinska M., Kowalska M., Kaczkan M., Wnuk A., ,,Procesy konwersji wzbudzenia
w materialach domieszkowanych holmem”, praca zgloszona na Seminarium Techniki
Laserowej STL’2002 w Szczecinie,

Malinowski M.,. Kaczkan M., Wnuk A, Szuflinska M., ,,Emission from the high lying
excited states of Ho®" ions in YAP and YAG crystals”, zgloszone do druku w J. of

Luminescence.
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