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Com es pot observar a la figura anterior, la banda hipersensitiva del tuli (*Hs—°Hs) no
destaca per tenir una gran seccid efica¢ d’absorcié en relacié a les absorcions optiques propies
dels altres lantanids. L'absorcié més important la tenim en els multiplets *H,.

En aquest dopatge, a temperatura ambient tan sols existeix un solapament de multiplets
(°Fs +°F,), perd en general les absorcions estan molt separades energéticament, i es detecten
gairebé tots els multiplets del tuli en el rang estudiat.

Les mostres de tuli son incolores ja que no predomina cap de les diferents absorcions
optiques. »

Per tal de definir les posicions energétiques dels subnivells del tuli, s’ha realitzat I'estudi de
labsorci6 a baixa temperatura per tal d'evitar la poblacié térmica dels subnivells de l'estat
fonamental i eliminar part de les vibracions térmiques degudes a la temperatura i amb la llum

polaritzada, ja que aquest lantanid t& un nombre parell d’electrons desaparellats, 4f'

, 1 per tant les
seves transicions optiques presenten un comportament dicroic.

En la figura 6.29 es mostra, I'absorci6 optica polaritzada a baixa temperatura (6 K).

Les posicions energétiques dels diferents multiplets esta d’acord amb el ja trobat amb altres
matrius i la seva multiplicitat concorda bastant bé amb I'esperada, suposant un sol entorn pel tuli
amb simetria puntual C,. No obstant, ja es troba en la bibliografia, que aquest i6 pot presentar pics
177

d'origen vibronic ', per tant, en alguns dels multiplets s'observen més pics dels esperats.
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Figura 6.29- Absorci6 polaritzada de la mostra TmC a 6 K.
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S’ha pogut determinar la posicié energética de 62 subnivells del Tm*" en el rang estudiat,
que es resumeixen a la taula 6.29.

Taula 6.29- Subnivells energétics (en cm™") del Tm>* observats a 6 K en la matriu KGd(WO4);.

[y, Pol Energia (cm™) B[y, Pol Energia (cm™)
aHG
°F, GM 5651.0 °F, GMP 15063
P 5695.0 GMP 15082
p 5705.0 GMP 15089
GMP 5734.7
GM 5742.0 Gy GM 21088
GM 5746.2 GMP 21116
P 5795.0 GM 21205
GM 5830.9 G 21219
mP 5923.5 GMP 21324
mpP 5938.1 GMP 21498
GM 5946.1 GMP 21542
GMP 5063.2 GMP 21569
®H; GMP 8228.5 D, GMP 27749
GMP 8346.6 GM 27796
GMP 8356.4 GMP 27811
m 8403.6 GMP 27949
GMP 8417.5 mpP 27968
GM 8465.4 G 27975
P 8550.2 M 28092
M 8567.6
GM 8606.3
P 8610.1
°H, GMP 12592
P 12597
GM 12685
GM 12703
P 12709
GMP 12720
GMP 12754
G 12771
P 12842
mp 12871
°F, GMP 14471
GmpP 14478
GMP 14488
GM 14497
GMP 14503
MP 14512
mpP 14533
GMP 14538
GM 14581

195



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
OBTENCIO I CARACTERITZACIO DE CRISTALLS MONOCLINICS DE KGd (WO4)2 SUBSTITUITS AMB LANTANIDS
Maria Cinta Pujol Baiges h

Capftol 6: Espectroscopia dels lantanids en ef KGW.

ISBE= SR S Ay
G 14580
GM 14601

En la bibliografia actual no s’ha trobat cap dada sobre les posicions energétiques del tuli en
les matrius KREW.

Alguns dels multiplets mostren menys pics del que s’hauria d'esperar i d'altres presenten
més pics. Aquest Gitims pics addicionals se'ls atribueix o bé un caracter fotonic o bé un caracter
vibronic.

El caracter de la polaritzacié dels diferents pics d’absorcié optica s’ha determinat mitjancant
Pobservacié dels espectres experimentals; en aquest cas els calculs de simulacié del camp cristal-li
igual no s’han realitzat, i per aquest fet en alguns dels subnivells encara no se’ls hi pot concretar a
quina representacio irreductible se li associa.

Per tal d’estudiar aquesta posicions energétiques s’ha realitzat I'estudi de I'evolucié térmica
de l'absorci6 optica de dos diferents multiplets, °F; i °*Hs; es mostra a la figura 6.30 i 6.31. Per la
polaritzacié M i G s’han determinat a 51 cm™, 81 cm™ i 123 cm”’ pics de possible origen fotonic;

mentre que per la polaritzacié P es troba el primer pic monofotonic a 118 cm™.
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Figura 6.30- Evolucié térmica de la transicié °Hs —°F; amb Ja temperatura per la polaritzacié M en la mostra TmC.
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Figura 6.31- Evoluci6 térmica de la transicid *Hs —’Hs amb la temperatura per la polaritzacié P en la mostra TmC.

6.6.2- Parametres fenomenoldgics de JO del KGW:Tm*".

Amb els resultats dels espectres d’absorcié amb llum no polaritzada i a temperatura
ambient, s’ha aplicat la teoria Judd-Ofelt a la mostra TmC, amb [Tm**]= 16.1x10" cm™. Per realitzar
aquest calcul s’assumeix 'existéncia d’'un sol centre. La transicio 3He —°H,4, no entra dins el calcul,
ja que presenta una forta contribucié magnética dipolar, a més a més els multiplets %, i °F,, s'han
tractat com si sol fossin un multiplet perqué a temperatura ambient es troben solapats.

Els valors obtinguts es mostren a la taula 6.30.

Taula 6.30- Parametres fenomenologics de Judd-Ofelt del Tm™ dins la matriu KGW,

D x10° (em®) 2y x 10%° (cm?®) s x 10°° (cm®) RMS(AD
G 0.04 0.07 0.09 32%
M 0.27 0.25 0.11 11.7 %
P 0.12 032 . 0.09 ’ 16.4 %
No polaritzat 0.14 0.21 0.10 10.4 %

A la taula 6.31 es resumeixen els parametres Judd-Ofelt que caracteritzen el tuli en d’altres
matrius LES.
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Taula 6.31- Parametres fenomenologics de Judd-Ofelt del Tm®* en diferents matrius LES.

Q2 x 107 (cm?) Qi x 10% (ecm?) 2 x 10%° (cm?)

Matriu ~ Ref.

LaFs; 0.52 0.59 0.22 271

LiYF, (YLF) 243 1.08 0.67 -
BaYbFs 1.2 0.94 1.2 (26]

Y203 4.0 15 0.6 [27]
YAIO;(YAP) 0.67 2.30 0.74 160]
Y3Als01,(YAG) 0.89 1.08 0.68 (7]
0.90 0.70 0.85 [27]

KGW 0.14 0.21 0.10 *
REVO, (RE=Y | Gd) 13.0 6.0 0.082 (7o)

Com es pot observar, aquest parametres d'intensitat, JO del tuli sén molt més menors que
els propis dels altres lantanids, aquest efecte s'observa en el KGW, com en la majoria de les altres
matrius LES. A partir dels parametres Judd-Ofelt determinats és possible fer calcular les forces
d’oscil-lador teoriques i comparar-les amb les experimentals igual com s’ha fet amb els anteriors
lantanids, aquestes forces d’oscil-lador en el tuli sén d’'un ordre de magnitud menor que en els
altres lantanids. Es mostren a la taula 6.32 aquests valors pel tuli en la matriu KGW.

Taula 6.32- Forces d'oscil-lador experimentals i tedriques pel Tm** dins el KGW.

=y,  fogepx 107 fogteox 107
3H; 1.77 2.00
H, 538 5.23

3F,+°F, 4.19 3.92
G, 0.91 2.12
D, 4.00 4.26

A partir d’aquest parametres s’han pogut calcular altres propietats teodriques de la
luminiscéncia com sén el temps de vida mitjana radiativa, els coeficients de distribucié de la
luminiscéncia i la probabilitat de transicié radiativa dels diferents multiplets. Els resultats es troben a
la taula 6.33.
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Taula 6.33- Propietats radiatives teoriques del Tm®* dins el KGW.

A (nm) ENERGIA (cm™) A (s7) B (%) Trad (11S)

D, 'G, 1453 6880 24.37 0.64 265

3F, 756 13227 210.78 5.59

3k, 744 13440 111.78 2.96

3H, 651 15370 467.57 12.42

3H, 507 19703 42.24 1.12

F, 448 22334 658.76 17.5

*H, 358 27933 2248.52 59.74
G, > °F, 1575 6347 3.35 0.76 229

F, 1524 6560 8.64 1.98

*H, 1178 8490 4.70 1.07

3H, 780 12823 93.48 21.44

°F, 647 15454 156.59 35.92

*H, 475 21053 169.09 38.79
Fo Ry 46948 213 0 0 467

H, 4666 2143 0.69 0.32

SHg 1544 6476 37.75 17.63

3F, 1098 9107 74.47 34.79

*He 680 14706 101.12 47.24
Fy— °H, 5181 1930 0.10 0.01 198

*Hs 1597 6263 33.49 6.63

3F, 1124 8894 65.97 13.06

3He 690 14493 405.20 80.27
*Hy> Hs 2308 4333 6.70 1.87 279

3F, 1436 6964 14.88 4.15

3He 796 12563 336.45 93.97
*Hs— °F, 3801 2631 0.99 2.53 255

*H, 1215 8230 38.08 97.46
*Fs> *He 1786 5599 13.64 100 732

6.6.3- Mesures de les vides mitjanes del Tm** dins la matriu KGW.

S'han estudiat les vides mitjanes experimentals a temperatura ambient de [Iestat

metaestable 1G4 enfront la concentracié de Tm®*.

Dependeéencia amb la concentracié

El multiplet 'G, s’excita a 475 nm i es recull 'emissié a 647 nm en el cas de la transicié 'G,
— %F,4 i a 475 nm en la transicié 'G, — ®Hs. En l'estat 'G, s'observa un decaiment exponencial

simple en totes les mostres de diferents concentracions de Tm*" estudiades. S'observa una
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reduccié de la vida mitjana amb lincrement de concentraci6. Aixd és degut a la preséncia de
mecanismes de transferéncia d'energia entre ions tuli. Els valors observats sén de l'ordre delg
observats en d'altres matrius cristal-lines. A la figura 6.32 es mostra graficament la dependéncia de
la vida mitjana experimental en relacioé am‘b la concentracid i a la taula 6.34 es resumeixen els

valors d’aquesta vida mitjana en altres matrius LES, valors trobats a la bibliograﬁa.

:2() T { 1 | T 1 1 { J I '
0.0  50x10"™ 1.0x10° 1.5x10%° 2.0x10%° 2.5x10%° 3.0x10%

[Tm "]

Figura 6.32- Dependéncia de les vides mitjanes a temperatura ambient del tuli per les diferents concentracions. Les linies
s6n els ajustos empirics als valors experimentals.

Taula 6.34- Vides mitjanes dels principals estats radiatius del Tm®* en la matriu KGW i en altres matrius LES.*
valors determinats en el present treball.

Matriu 7 ('Gy) (us) Ref.
LiYF, (YLF) 1% 150 1501
Y505 0.5% 258 81
YAIO4(YAP) 5% 23 162}
Y3Als012(YAG) 1% 70 =
LiNbO; 0.55%,RT 103 (53]
Cawo, (CWO) 125 341
KGW TmA, RT 160 *
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6.7- ESTUDI DE L’ESPECTROSCOPIA OPTICA DEL Yb®* DINS LA MATRIU KGW.

El i6 iterbi sol presenta un estat metaestable 2Fsp,. El i6 Yb¥, des del punt de vista de les
seves aplicacions laser és un i6 prometedor en lasers d’estat sdlid a la zona espectral IR (= 1 ym).
El desenvolupament dels lasers basats en Yb* esta limitat per les seves caracteristiques
d’absorcio, la seva zona de bombeig es situa al voltant de 900-1000 nm (IR proxim); en aquesta
zona poden ser utilitzats els lasers de diode InGaAs, perd sén necessaries altes intensitats de
saturacié per obtenir condicions de bombeig optimes dificultoses d’aconseguir amb aquest tipus de
bombeig. _
Gracies a la seva e_Structura bi-nivell electronica, no existeixen estats excitats superiors al
%F.,, aquest fet elimina la possibilitat de processos competitius com serien 'ESA i els processos de
upconversion, per tant s"eliminen possibles fonts de perdues d’energia en els processos lasers
basats en I'i6 Yb%". A causa del seu bombeig directe dins I'estat excitat i per les seves negligibles
_ rpérdues no-radiatives, la generacié de calor al material dopat amb iterbi és molt petita. -
~ Les mostres d'iterbi sén incolores perqué no tenim cap transicié optica en la zona del visible.
A més a mes t¢ altres avantatges en front els demés lantanids susceptibles de laserar en la
zona la voltant de 1 micra, com que el temps de vida mitjana és bastant més llarg en literbi que en
els altres lantanids en cristalls matrius similars i presenta a més a més un reduit defecte quantic
entre absorcio i emissid.
L'emissio radiativa de literbi és la transicio 2Fs,—>2F7 amb una energia al voltant de 10000-
11111 cm™ i amb una longitud d’ona de A=900-1000 nm. L'efecte laser de I'i6 Yb** s’aconsegueix
amb un esquema de quasi quatre nivells, gracies al desdoblament dels estats multiplets Fyp i el
2F,,. S6n dptims, doncs, corﬁ a matriu del Yb**, aquells materials que garanteixen un desdoblament
ampli degut al camp cristalli a lestat 2F7; i un elevats coeficients de distribucié de la luminiscéncia -
als components més elevaté d’aquest multiplet.
Es troba en moltes matrius, literbi Yb** com a i6 sensitivitzador de I'Er**. Aixd es deu a que
I'erbi té absorcions débils a les zones possibles de ser bombejades per laser dé diode, mentre que
l'iterbi t& una gran absorcié en el rang de 900-1000 nm.
En les matrius tungstats estudiades en aquest treball, ja s’ha aconseguit I'accié laser a
mode continu (CW) del KGW:Yb**. L’any 1997 s’aconsegueix I'accié laser a témperatura ambient
en mode continu del KGW:Yb* a 1.025 pm, 9756 cm’™ 'am’b el bombeig del laser de Ti:Zafir i també

del laser de diode ©4,
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6.7.1- Absorcié optica de I'Yb® en el KGW,

S’ha estudiat I’espeétroscépia del KGW dopat amb iterbi en les mostra amb un rang de

concentracié de I'i6 iterbi, [Yb*]= 4.73 x 10'° - 24.9 x 10" atoms/cm®. Es resumeix i s'etiqueten les
mostres a la taula 6.35. '

Taula 6.35- Descripcié de les mostres de KGW:Yb®" que s’han estudiat espectroscopicament,

Etiqueta % en solucié [Yb¥] Formula estequiométrica
YbA 1% 453 %107 KGdg 063 Ybo.007(WO,),
YbB 3% 14.4 x 10%° KGdg.g77Ybg.023(WO4),
YbC 5% - 249 x10% KGdo.961Ybg.030(WO4)2

L’espectre realitzat a temperatura ambient i sense polaritzar en la mostra YbA, que es
mostra a figura 6.33, mostra I'absorci6 caracteristica de I'inic multiplet excitat de [I'iterbi.

; i [
11000

; 0500 l 1 0 |
ENERGIA (cm™)

Figura 6.33- Absorci6 no polaritzada de la mostraYbA a temperatura ambient.

Com ja s’ha dit anteriorment, literbi té un sol estat excitat, el ?Fs;; degut al simetria puntual

del lloc de literbi (C,, com tots els anteriors dopatges) i el nombre imparell d’electrons de la capa f
mig plena, 4f'%, el desdoblament esperat del terme és de tres doblets de Kramer. |

| lgual que en els anteriors dopatges, per tal dé datar energéticament els subnivells Stark,

s'han realitzat les mesures d’absorcié Optica a baixa temperatura per tal de no provocar efectes
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termics que emmascarin aquesta posicié. Es mostren els espectres polaritzats i a la temperatura de
5 Kalafigura 6.34.

2.0

- r T T v T T L} T T - 4 T - T i
115.00 11000 10é00 10600 10400 10200 10000 9800
‘ X
ENERGIA (cm

Figura 6.34- Absorci6 polaritzada de la mostra YbA a baixa temperatura (6 K).

Tot i que s’ha publicat, a partir dels resultats d’aquest treball, que la ra6 d’aquest pics extres
podria ser la presencia de diferents llocs d’iterbi; actuaiment es creu que la raé mes probable és
gue soén pics deguts a la interaccio electro-foné de la xarxa, interaccions molt habituals en aquest i6
ja reportades en d’altres matrius ®5%% 88 | 3 mas a més, degut a que el llarg d’aquest treball s’ha
demostrat que totes els altres lantanids estudiats praseodimi, holmi, erbi i tuli, no presenten
multiplicitat de llocs dins l'estructura.

A la taula 6.36 es mostra I'splitting de l'iterbi en la matriu KGW. Com en el cas de l'erbi que
també es tenen nombre imparell d’electroné desaparellats, el nombre i la posicié dels pics no varia
amb la direcci6 de la polaritzacié amb la qual es realitza la mesura, siné que I'anisotropia queda
reflectida per la diferent area d’absorci6 i diferent FWHM del pic. Per tant les tres transicions als
tres diferents doblets de Kramer es donen en les tres polaritzacions, tot i que tindran diferents

caracteristiques, és a dir, diferent seccib eficag d’absorcié.

Taula 6.36- Subnivells energétics (en cmi™') del Yb°* observats a 6 K en la matriu KGd(WO,)».
By ENERGIA (cm™)

2F7/2 -

Fei 10196
10491
10688
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6.7.2- Parametres radiatius del KGW:Yb™",

A causa de la impossibilitat de calcular els parametres Judd-Ofelt de l'iterbi de la manera
com s’ha fet en els. altres lantanids, s’han intentat calcular els parametres radiatius de [l'iterbi,
probabilitét de transicié radiativa i vida mitjana radiativa, a partir de I'expressié proporcionada per
Weber 'any 1971 (9,

2
= %ﬁr (eq. 6.58)

On gri g;son les degeneracions dels diferents multiplets, en aquest cas 4 i 3 respectivament,
N és la concentracio de I'i6 actiu, n és I'index de refraccio i 7 és I'absorcio optica integrada. Per tant
sabent les absorcions integrades per cada polaritzacié, calculades a partir de I'absorcio dptica a
temperatura ambient de la mostra YbA, es pot calcular que A, és de 3911 s™ pel l'iterbi en el KGW,
i aixo li proporciona una vida mitjana de 355 ps.

A la taula segiient, veiem alguns dels valors de vides mitjanes de l'iterbi en diferents matrius

significatives.

Taula 6.37- Vides mitjanes del Yb® en la matriu KGW i en altres matrius LES.

Matriu 7 (*Fs3) (1) ref.
Y3Als042(YAG) 1080 (0l
LiNbO; 1% 340 91l
CawQ, (CWO) 3000 B34
KGW -~ YbA,RT 355 *
KY(WO.), 0.5% 320 921
850 (841
600 - (921
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Les conclusions més rellevants que extraiem del present treball sén les seglents:

° El K;W,0; és un solvent adequat per el creixement ael material KGd(WO,), i també per les
seves substitucions amb ions lantanids. S’ha delimitat la composici6 del binari solut —solvent que
permet obtenir monocristalls de les caracteristiques i de la fase desitjades. La relacié solut/solvent
idonia per dur a terme els corresponents creixements és de 10-15% molar solut /90-85 % molar

solvent.

o Amb les caracteritzacions dels coeficients de distribucié dels diferents dopatges a través de
‘les analisis per EPMA, s’ha pogut constatar la facilitat de dopaf aquest material amb lantanids,
assolint amb tots els dopatges estudiats uns coeficients de distribucié alts.

® S'ha assolit realitzat un coneixement exhaustiu de lestructura del KGW. S’ha resolt
l'estructura cristal-lina mitjangant difraccié de Raigs X de monocristall, determinant en detall les
distancies interatomiques i els diferents entorns del cations de 'estructura. Aquest estudi ha servit
'de base, per un posterior estudi qualitatiu que ens relaciona les cares presents de la morfologia

dels monocristalls obtingUts amb la seva estructura, ajudant-nos de la teoria dels PBCs.

. Els monocristalls obtinguts amb la metodologia de creixement aplicada, TSSG-slow cooling
amb els parametres de creixement descrits en el present treball, presenten un grau de perfeccio i
qualitat cristal-lina optimes per les possibles aplicacions técniques i tecnoldgiques posteriors. En
resum, la metodologia de creixement descrita i estudiada en el present treball, descriu una forma

optima i econdmica d'obtenir aquests materials amb la qualitat desitjada.

° S’ha caracteritzat térmicament la matriu, descrivint el tensor térmic de dilataci6 lineal.
Aquests valors son importants en el moment d'inserir el KGW en un dispositiu laser, on estara
sotmés a un procés de calentament sota el procés de bombeig. El fet de tenir una marcada
anisotropia, donéda per la seva naturalesa monoclinica, fa molt Util i necessari aquest tipus

d’analisis.

° Al igual que la seva caracteritzacio térmica, s’ha fet un estudi exhaustiu de les seves
caracteristiques optiques. S’ha delimitat la seva banda de transparéncies, la que ens assegura una

transparéncia a les zones espectrals utilitzades per bombeig i emissié posterior.
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o La caracteritzacié del tensor optic, situant ells seus eixos Optics principals respecte els eixos
cristal-lografics a temperatura ambient, ens ha permeés realitzar estudis posteriors de absorcig
optica polaritzada amb la llum polaritzada parallela en aquestes direccions caracteristiques dej
cristall. A més a més, donada la seva naturalesa monoclinica, s’ha caracteritzat com aquest tensor

optic rotar al llarg de I'espectre.

o La caracteritzacio ESpectroscbpiCa dels diferents lantanids introduits com a dopatge, permet
estudiant la seva absorci6 optica, delimitar quines poden ser les seves possibles fonts de bombeig i
en quines condicions. El estudi de les emissions, ens dona la base per saber quines sén les
possibles emissions lasers que podem esperar del KGW:Ln*". | els diferents estudis de Judd-Ofelt,
vides mitjanes i processos no radiatius, ens permeten preveure les caracteristigues d'aquestes
emissions laser, coneixent les seves vides mitjanes ens permet saber quins son els estats més
éusceptibles de bombejar j la possible eficiéncia quantica en el procés de bombeig.

Es conclou d’aquest estudi, que el KGW:Ln*", presenta gran potencialitat de ser laserat en
un ampli rang espectral des d’emissions visibles i infraroges, i un rang ampli de bombeig cobert per

els sistemes de bombeig existents i utilitzats en 'actualitat.

o Per tant, en resum, el KGW és una matriu laser d’estat solid que presenta unes bones
caracteristiques fisico-quimiques com matriu per laser d’estat soélid i el seu dopatge amb Ln**, déna
a priori un ampli rang d’obtencié de radiacio laser.
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