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OZET

Son yillarda katihal lazer malzemeleri lizerine yapilan aragtirmalar bilyiik bir artig
gostermistir. Bu katihal lazer malzemelerinden en iyi bilinenlerden biri de
YAG(Y3Al50;,) kristalidir. Bu kristal Nd** ile katkilandiginda 1,06pum’de 1s1ma
yapar, bu 1isima “F3» metastable seviyesinden “I;y, alt seviyesine gecise karsihk
gelmektedir.

YAG kristali katihal lazer kristali olarak yaygin bir gekilde kullaniimasina ragmen
lazer diyot uyarmali yeni katihal lazerleri iizerinde g¢aligmalar devam etmektedir.
Bunlarda aramlan 6zellikler; daha uzun 131ma stiresi, daha genis sogurma bandi, daha
yiiksek sogurma katsayisidir. Biz ¢aliymamizda LLGG(La;Lu,Ga;0,,) katihal lazer
kristalini kullandik. LLGG garnet yapisindadir, garnet yapisindaki kristaller lazer
host igin istenen Ozelliklere sahipti. Bu 6zellikler; kimyasal olarak dengede,
mekaniksel olarak sert, optiksel olarak izotropik olmalari, nadir toprak ve demir
gruplanimin optiksel olarak aktif iyonlanim kabul edebilmeleridir. Buna ek olarak
yliksek optiksel kalitede ve diigiik optiksel kayipla genis boyutlara biiyiitiilebilirler.

LLGG ilk olarak Kokta ve Grasso tarafindan hazirlanmustir. Nd** ile katkilanmig ve
[Lai.LuJ(Lu;yGa,)Ga;0;, bilesiminde olan LLGG Allik ve arkadagslari tarafindan
patansiyel lazer diyot ile uyarilmis ve katihal malzemesi olarak incelenmistir. LLGG
kristali N&** ve Cr** ile katkilandiginda Cr’* La iyonu ile, Nd** Lu iyonu ile yer
degistirmektedir.

Bu galigmada Cr** ve Nd** arasinda olusan enerji transferi prosesinin yapisi
arastirmak amaciyla optik bolgede sofurma,liiminesans, yagam siiresi ve uyarma
spektrumlarinin  Slgtimleri 77°K ile 300°K sicaklik araliginda yapilmistir. Oda
sicakliginda 0.015ps™ olarak bulunan enerji transferi hizimn bu sicaklik araliginda
yaklagik olarak sabit oldugu gézlenmigtir.



SUMMARY

TEMPERATURE EFFECT ON ENERGY TRANSFER IN LLGG:Cr**:Na*
LASER CRYSTAL

As is well known, the word “laser” is an acronym for the most significant feature of laser
action; light amplification by stimulated emission of radiation. Many different kinds of
lasers have been developed since it was first developed in 1960. This was a solid state
laser based on the single crystal of ruby(crystalline aluminum oxide activated by
trivalent chromium ions). Some of them are gas, semiconductor, liquids, organic dye
lasers. All of these lasers share a crucial element: each contains materials capable of
amplifying radiation called gain medium.

The study of the spectroscopic characteristics of laser emission by activated compounds
furnishes an important supplement to conventional luminescence and absorption
techniques. These spectroscopic investigations are very important for quantum
electronics and solid state physics. As a result of this developments in quantum
electronics, a new method of experimental investigation has been established: Laser
spectroscopy(stimulated emission spectroscopy). From the viewpoint of quantum
electronics, the gain medium such as an activated glass or crystal is an entity with
definite properties. In contrast, stimulated emission spectroscopy penetrates the interior
of the Crystal to investigate the relationship between the intrinsic (structural and other)
properties of the crystal and the parameters that determine the operating characteristics
of a laser.

New materials with high laser efficiency are the main topic of the current solid state laser
research.

It has been found that crystal with garnet structure has many properties which are
desirable in a laser host since it is chemically stable, mechanically hard and has good
thermal and optical properties. The most promising candidates are Y3Als012 (YAG),
Gd3Ga5012 (GGG), Gd3SCzGa3012 (GSGG), La3Lu2Ga3012 (LLGG),Y3Scha3013

Sensitizers have been used to enhance the overall laser efficiency by increasing the
pumping efficiency. A “sensitizer” is a second ion that both is better coupled to the



excitation source and also is able to transfer the excitation energy efficiently to Nd**
ions, populating the *Fs;, or higher energy level. The use of Cr’* ion as a sensitizer is
desirable because the ion has two broad absorption bands in the red and blue-green
wavelength regions, resulting from vibronic transitions to the *T, and *T; energy levels.
The broad, strong absorption bands of Cr’* ions in the visible range overlap well with
the emission spectra of lamps. Moreover, the Cr’* emissions are in the red and near
infrared regions and overlap strongly with the absorption of rare earth ions.

crt doped materials can exhibit a broad band 3-level system, if a relatively weak crystal
field strength at the Cr site yields a reduced “To-*As splitting due to the thermal
population of the *T level and the high transition probability of the spin-allowed “To-'Ay
transition, most of the fluorescence can be channeled into the broad band Ty,
transition. The relative intensity of the 2E %A, transitions (R-lines) and broad band *T-
*A, transition depends on the energy gap AE=E(4T2)-E(2E). For instance, AE is nearly
zero in GSGG(50 cm™), and negative in LLGG (-1000 cm™). As an example, Fig.1
shows the emission spectra of different garnet crystals.

Cr3’:Go-Gcrnets
YGG
YSGG
GGG
- g Y
GSGG
r__
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Intensity

Alnm]

Fig.1. Emission Spectra of Cr’* in various Ga-garnets. From top to the bottom crystal
field strength is decreasing.
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From the top to the bottom, the lattice constant increases with a corresponding
decreasing crystal field strength. Thus, the relative intensity of the R-lines near 700 nm
decreases and the broad band fluorescence is shifting to longer wavelengths. Following
this approach, such behavior has been realized in many host lattices for Cr’* . If the
energy gap AE is very small, both levels 2E and *T, are mixed through spin-orbit
coupling. The typical laser wavelengths of tunable Cr** systems are located between 750
nm and 1000 nm depending on the actual crystal field of the host crystal at the Cr- site.

Energy transfer processes are very important in quantum electronic laser devices,
because they can provide the enhancement of the fluorescence emission and the
consequent reduction of the laser threshold. This is usually achieved by the introduction
in a crystal of an additional ion called sensitizer which strongly absorbs the pumping
energy and transfers it as excitation energy to the ion(activator) responsible for the main
fluorescence for the main fluorescence emission.

Neodymium is one of the most important activators in solid state laser systems. It has an
ideal four level system lasing at 1.06 um. from the upper metastable state *Fap to the
lower state *l;;,. However, because the trivalent neodymium ions exhibit partly
forbidden electric dipole transitions between the 4f electronic states, their absorption
and emission spectrum consists of rather weak and narrow sharp lines because the
incompletely filled 4f shell is an inner one and the 4f electrons, which are responsible for
the optical transitions are shielded by the outer filled 5s°5p® shells from external
influences. The narrow absorption lines of Nd** overlap poorly with the radiation spectra
of commercially available high power lamps. This leads to a waste of a large part of the
pump energy. The sensitization of the Neodymium laser emission by codoping
Neodymium and Chromium is an efficient way to increase the laser efficiency.
Especially in rare earth gallium garnets this coactivation was found to be successful..
Doping with Chromium causes broad absorption bands which couple well to the flash
lamp spectra. It has also been shown that the codoping of Gd;Sc,Gaz0O;; with Cr and
Nd increases the overall efficiency of the Nd emission due to the spin allowed nature of
the Cr transition and the good overlap between the Cr emission and the Nd absorption.
The conditions for such an overlap have been established by exploiting the effect of the
crystal field strength on the spectral position of the emitting level of a transition metal
jon.(Cr*") If such an ion acts as sensitizer, a proper host may provide a crystal field that
positions the broad band emission of Cr’* as to create a better spectral coincidence
between it and the sharp absorption levels of the rare earth activator ion Nd**. An
energy transfer from Cr** to Nd** increases the quantum efficiency Nd** emission.

In its simplest form energy transfer involve the transfer of energy from one ion to
another in glasses, crystals and molecules imbedded in solid state lattices.
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Energy transfer can be analyzed in two groups;
1) Radiative Energy Transfer:

This process can be divided into two steps, first sensitizer ion decays from the excited
level to the ground level by emitting radiation then activator ion absorbs the radiation
emitted by the sensitizer ion and decays from the ground level to the excited level. In
radiative transfer interaction between the sensitizer ion and the activator ion is not
necessary.

2) Non-Radiative Transfer:

The effects that affect the efficient of this transfer process are; spectral overlap between
the luminescence of the sensitizer and the absorption spectrum of the activator ion, life
time measurements of the sensitizer ion and absorption coefficient of the activator ion.

All transitions between states (e.g., S A, S A") due to weak perturbations can be
formulated in terms of a “Golden Rule”:

Probability(S"A—>SA")—2n/h(p)<¥;H¥>

where ¥ is the wave function of the initial state, W¢ is the wave function of the final
state, p is density of initial and final steps capable of interaction, and H is the specific
interaction capable of coupling ¥ and ¥r For the electron energy transfer
S"+tA—>S+A", ¥ corresponds to lI’(S")‘I’(A) and ¥r corresponds to ‘I’(S)‘I’(A*). Since
there are two electronic mechanisms by which ¥ can undergo transition to ¥r we can
break H up into two types of interaction i.e., He the exchange interaction and H. the
Coulombic interaction.

The phenomenon of energy transfer in solid state materials has been known for most of
the twentieth century; it was best modeled and described in the pioneering work of
Férster, Dexter, Inokuti and Hirayama.

For explaining the energy transfer if we model the ions involved in energy transfer each
as an electron and a nucleus, with charge -e and +e respectively, in a harmonic oscillator
potential. Assuming that one has simple one dimensional harmonic oscillators each with
Hamiltonians H; of the form

H =—P? + —Cx? 1)
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for the i oscillator where p is the momentum, x; is the one-dimensional displacement of
the i electron, m is the mass of an electron and C is the coupling constant. The ions
themselves are coupled through the Coulombic interaction whose Hamiltonian is

e’ e’ e’ e?

Hc=—+ -— —_
R R+x -x, R+x, R-x,

@

R is the distance between nuclei. The first term represents the nucleus-nucleus
interaction, the second is the electron-electron interaction, and the third and fourth term
are the electron-nucleus interaction between the electron of the first/second ion and the
nucleus of the second/first ion, respectively. By expanding for small x; and x; relative to
R, this Hamiltonian can be approximated as

2
H ~ —2e“x,x,

¢ R3 (3)

When the Hamiltonian shown in Egs.(1) and (3) are coupled together the new
frequencies of oscillation can be calculated; the overall change in energy for the system
is proportional to series of terms, the first of which is proportional to 1/R®. This is the
origin of the R dependence for the dipole-dipole interaction for energy transfer. The
Coulombic interaction causes the energy to slosh between the electron and nucleus; the
greater the interaction, the faster the energy transfer. The overall energy of the system is
preserved.

There are three basic mechanisms which may produce energy transfer between rare earth

ions:

1) If photons are emitted by an ion S and absorbed by an ion A, the transfer of energy is
said to take place by a cascade type of mechanism. Ion S must be by itself a good
emitter of fluorescence in a region in which the ion A absorbs strongly. In this case
the fluorescence lifetime of the ion A absorbs strongly. In this case the fluorescence
lifetime of the ion S is not affected by the presence of the ion A, and the emission of
fluorescence by S is decreased only at those wavelengths at which A absorbs.

2) Energy process may also take place through a mechanism of the resonant type which
produces the so called sensitized fluorescence. The fluorescent ion is called the
activator and the additional dopant ion is called the sensitizer, and it produces an
enhancement of the absorption features of the compound. The sensitizer may not
present strong fluorescence, and the activator may not present strong absorption in
the fluorescence region of the sensitizer. If it can be measured, the lifetime of the
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sensitizer is found to decrease in the presence of the activator, also all the
fluorescence lines of the sensitizer originating in the state participating in the energy
exchange are quenched in the presence of the activator.

3) Another possible mechanism for energy transfer is of the phonon assisted type. The
intervention of phonons is determined by the requirement of the conservation of
energy and is to be found in systems where there is no overlap between the energy
levels of the sensitizer and those of the activator.

Absorption measurements provide basic information about the position of the energy
levels and the pumping capability of an ion. Fluorescence measurements give
information about the frequency and shape of the fluorescence lines. Excitation
experiments, in which one emission frequency is monitored while the frequency of the
exciting light is varied, provide information about the pumping bands responsible for
populating of the metastable level.

Thermal vibrations play an important role in fluorescent systems; they strongly affect the
kinetics of the excitation of the metastable state by providing fast radiationless processes
between the absorption bands and these states. They may also affect through the
modulation of the crystalline field the width and position of the sharp fluorescence lines
which in several cases are feasible to produce laser oscillations. Finally they may affect
the lifetime of the metastable level by either depleting the population of this level
through radiationless processes or by producing phonon assisted emission which appears
in the form of sidebands to the main no-phonon lines.

Activated Crystals, however, best revealed their properties after Johnson and Nassau
developed a CaWO,-Nd*" laser emitting near 1um at room temperature with an
extremely low excitation threshold This behavior was attributed to the fact that the
terminal level for an induced transition in the Nd** ion lies about 2000cm™ above the
ground level and is practically unpopulated at operating temperatures. Currently the Nd>*
ions is the most widely used laser crystal activator.

In solid state lasers, stimulated emission is attributed to transitions between electronic
levels of activator ions. In recent years, scientists have searched for new laser crystals
and for ways of improving their efficiency. Thus in order to improve the generation
characteristics, the principle of sensitization was employed.

During the emergence of quantum electronics, spectroscopic studies of activated crystals
suggested their possible use in laser systems. Later , experience accumulated in studies
of stimulated emission parameters allowed, in many cases, 2 much deeper and more
complete analysis of the characteristics of these materials, and helped uncover their
properties, adding to the information from such conventional spectroscopic methods as
luminescence and absorption analyses. Thus, a new trend of spectroscopy originated at
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the junction of quantum electronics and classical spectroscopy, namely, the stimulated
emission spectroscopy of activated crystals which is currently being rapidly developed.

In Cr:Nd:YAG the Nd@** fluorescence decay time is shorter than the transfer time from
Cr** to Nd** Thus a poor energy transfer efficiency results in the pulsed mode. In
Cr:Nd:GGG and Cr:Nd:GSGG the transfer rate is much higher because the transfer
occurs from the *T; state of Cr** and not from the ’E state as in YAG In these crystals
the energy gap between 2T, and *T; is smaller than in YAG due to a lower crystal field
strength. Therefore the 4T, is thermalized with the g state, which causes a broad band
luminescence. This chromium emission, which has a good overlap with N absorption
bands, and the short transfer time from Cr’* to Nd’* enable a high energy transfer
efficiency. Pruss and coworkers reported a transfer efficiency of 0.86 in Cr:Nd:GSGG

G. Armadan et al. reported that the temperature dependence of the energy transfer
process from Cr to Nd in GSGG:Cr:Nd is due to the thermal variation of the radiative
decay probability of Cr.

Lundth and Weidner found that Cr’* to Nd** energy transfer in Cr:Nd:GGG and
GSGG:Cr:Nd occurs with the same efficiency. In both materials this transfer leads to an
increase in laser efficiency compared to Nd:YAG

In this study, the effect of sample temperature on the energy transfer efficiency was
investigated. Here Cr'* was chosen as sensitizer ion and Nd** as activator ion in
LLGG. The energy transfer from Cr’’ to Nd** enhances the emission intensity of Nd**
emission centered at 1.06um. And the transfer rate was found to be 0.015 ps? at room
temperature.
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BOLUM 1.

GIRIS

Lazerin 1960 yilinda ilk defa gelistirilmesinden bugiine pek ¢ok degisik lazer ¢esidi
gelistirilmigtir, Yiksek lazer verimine sahip yeni malzemeler giiniimiiz katihal lazer

arastirmalarinin baglica konusudur. [1]

Garnet yapisindaki kristaller lazer hostlar igin istenilen 6zelliklere sahiptir, bu
ozellikler; kimyasal olarak dengede, mekaniksel olarak sert, iyi 1sisal ve optik
ozellikleri olmalandir. Garnet kristallerin en onemlileri Y3Als012(YAG) [2-7],
Gd3Gas012(GGG) [7-11], Gd3ScyGaz012(GSGG) [12-14], LazLuyGazO1(LLGG)
[15-17], Y3Sc2Gaz04,°dir.[18-20]

Verici iyonlar pompalama verimini artirarak lazerin verimini yiikseltmek amaciyla
kullanilirlar. Bir verici iyon, uyarma kaynagiyla iyi uyum saglayan ve aym1 zamanda
uyarma enerjisini verimli olarak alic1 iyona transfer edebilen iyondur. [21]. Cr*', T,
ve T, enerji diizeylerine titresimsel gegisler sonucu kirmiz ve mavi yesil dalgaboyu
bolgelerinde iki tane genis sofurma bandina sahip oldugu igin verici iyon olarak
kullanilmasi uygundur.

Cr’nm goriiniir bélgedeki genis ve gii¢lii sofurma bantlar1 uyarma kaynaklarinin
emisyon spektralariyla, kirmiz1 ve yakin kizil6tesi b6lgede nadir toprak iyonlarmin
sogurma spektrumlariyla gii¢lii bir sekilde iist iiste binerler.

Enerji transfer prosesleri kuantum elektronik lazer aletlerinde ¢ok onemlidir ¢iinkii

bu aletler floresans emisyonunda artig saglarlar ve lazer esiéini digiiriirler. Bu,



genellikle pompalama enerjisini kuvvetli bir sekilde soguran ve bu enerjiyi alici
iyona uyarma enerjisi olarak transfer eden, verici iyon olarak adlandirilan ek bir

iyonun kristale katkilanmasiyla yapulir.

Neodmiyum katihal lazer sistemlerindeki en 6nemli alici iyonlardan biridir. Nd**
“Fapp st seviyesinden 11 alt seviyesine gegerken 1.06um’de lazer 15181 veren dort
seviyeli bir sisteme sahiptir. [24,25] Bununla birlikte Nd** 4 elektronik seviyeleri
arasinda kismen yasaklanmig elektrik-dipol gegisleri gosterdigi i¢in sogurma ve
emisyon spektrumlari dar ve keskin cizgilerden olusur. Nd*”mn dar sogurma
¢izgileri yiiksek giiclii lambalarin radyasyon spektralariyla ¢ok zayif bir sekilde iist
liste biner, bu durum pompalama enerjisinin biiylik bir kismuun kullanilamamasina
yol agar. Bu nedenle lazer hostlan Cr’* ve Nd** ile birlikte katkilamak lazer

verimini artirmak i¢in etkili bir yoldur.

Ozellikle nadir toprak galyum garnetlerinde bu yontemin basarilh oldugu
bulunmugtur. [26] Gd3;Sc;Gaz0;2 Cr ve Nd ile katkilandifinda Cr ile iyonunun
emisyon bantlariyla Nd iyonunun sogurma bantlann kuvvetli bir sekilde iist iiste

bindigi i¢in Nd emisyonunun veriminin artt1g1 gézlenmistir. [27]

Enerji transferi en basit tanimiyla camlarda, kristallerde ve katihal orgiilerindeki
molekiillerde bir iyondan digerine enerji aktarimidir. [28] Enerji transferi en iyi
bigimde Forster[29,30] , Dexter[31] Inokuti ve Hirayama [32] tarafindan

tanimlanmig ve modellenmistir. [33]

Enerji transferi iki grupta incelenebilir.

1) Isimali enerji transferi

Bu proses iki adima ayirilabilir, ilk olarak verici iyon uyarilmi§ bir seviyeden temel
seviyeye radyasyon yayinlayarak gegebilir sonra alici iyon verici iyon tarafindan
yayinlanan enerjiyi sogurarak temel seviyeden uyarilmis seviyeye geger. Isimali

transferde alic1 ve verici iyonlar arasinda etkilesme olmas: gerekli degildir.



2) Isimasiz Enerji Transferi

Bu transferin verimini etkileyen ti¢c 6nemli faktorii, verici iyonun liiminesanst ile alic1
iyonun sogurma spektrumlar arasindaki spektral {ist {iste binme, verici iyonun yagam
stiresi ve alic1 iyonun sogurma katsayisi olarak siralayabiliriz.

Johnson ve Nassau’nun oda sicaklifinda son derece diisiik uyarma esigi ile yaklagik
Imm’de 1gmma yapan CaWO4Nd lazerini gelistirdikten sonra aktive edilmis
kristallerin 6zellikleri agiga ¢ikmustir. [34] Bu davramgin nedeni Nd** iyonunun
indiiklenmis gegisi i¢in son seviyenin, temel seviyenin yaklagtk 2000cm™ {izerinde

olmasidir. Nd** son yillarda en gok kullamlan lazer kristal aktivatoriidir.

Katihal lazerlerinde aktivatér iyonlarin elektronik seviyeleri arasindaki gegisler
uyarilmig emisyon yoluyla olur. Son yillarda bilimadamlar1 yeni lazer kristalleri ve
bu kristallerin verimini artiracak artiracak yontemler (zerinde ¢aligmalar
yapmaktadir.[35]

Kat1 hal lazer sistemlerinde enerji transfer prosesleri ¢ok Onemlidir, ¢iinkii bu
prosesler lazer 151ma verimini arttirdiklan gibi lazerin threshold’unda diismeye sebep
olurlar. [36], teorik olarak [29,30], [31] ve [32] tarafindan modellenerek
tanimlanmigtir. Basit olarak, cam, kristal ve kat1 yap: igerisine katkilanmis molekiil
yapilarda enerjinin bir iyondan diger iyona aktarimidir. Burada enerji veren iyon
verici, alan iyon da alici olarak isimlendirilir. Forster ve Dexter ¢aligmalarinda
vericilerin flag lamba ile uyarilmasi sonunda olusan denge durumunda uyanlmig

enerji seviyelerinde bulunan alic1 ve verici iyon konsantrasyonlarim belirlemigtir.

Son on bes yil iginde Nd - Cr katkili garnet kristallerdeki enerji transfer prosesleri
ayn bir 6nem kazanmugtir. [37-39] Bu garnet kristaller kati-hal lazerlerin yiikseltici
ortami olarak kullamldifinda Cr**dan (verici iyon) Nd&** (alic1) iyona olan enerji
transfer olay1 resonant 1g1masiz transferdir, ve bu transferin verimi alic1 ve verici
iyonlar arasindaki mesafeye baglidir. Enerji transferi bu nedenle aralarinda farkli
uzaklik bulunan alici-verici iyon ¢ifti arasinda istatiksel olarak gergeklesir ve

uyarilmig seviyedeki verici iyon sayisinin zaman igindeki degigimi [32]



ND(’)=ND(0)CXP(—(t /] f )-A,yz)

ifadesi ile verilir. Burada 7" vericinin alici iyonun bulunmadig ortamda 6lgiilen
yasam siiresi ve A ise enerji transfer prosesinin tipine bagli ve transfer hizim

belirleyen sabittir.

Depisik kristal yapilarda Nd** iyonunun 1.06 um.’ de merkezlenmis olan lazer 11ma
verimini etkileyen transfer prosesleri aynntili olarak aragtinlmistir. Omegin
Cr,Nd:GSGG'de transfer hiz1 0.1 8ps'lolarak G. Armagan ve B. Di Bartolo tarafindan
Olglilmiistiir. [51]

Nd** ve Cr** katkili, Lantanyum Lutesyum Galyum Garnet kristalleri ilk olarak
Thomas H.Allik ve arkadaglar1 tarafindan 1988 yilinda Czochralski kristal biiyiitme
teknigi kullanilarak tiretilmigtir [15]

Nd** ve Cr** iyonlarimn bu kristal igindeki ve bazi optik ézellikleri T. Allik ve
arkadaglan tarafindan incelenmigtir. Ancak 1.06um.' deki lazer 15mma siddetine
kristal sicakliginin etkisinin bugiine kadar aragtinlmamis oldugu anlagilmigtir.
Kristal sicakli1 lazer verimini etkileyen en &nemli parametrelerden birisidir. Bu
nedenle bu tez ¢aligmasinda sicaklifin 15181n siddetine dolayisiyla da Cr—Nd enerji

transfer hizimn sicaklik ile degisimi iizerine etkisi ayrintih olarak aragtirilmigtir.



BOLUM 2.
AKTIVE EDILMi$ KRISTALLERIN SPEKTRAL VE LAZER
OZELLIKLERI;
2.1.ISIGIN SOGURMA VE EMISYON TEORILERININ TEMEL KAVRAMLARI
Is1gin madde ile etkilesiminin temel kanunlari, Sekil.2.1'de goriildiigii gibi st enerji

seviyesi E,, alt enerji seviyesi E; olan iki enerji seviyeli basit bir kuantum sistemi

diisiiniilerek cikartilabilir. Boyle bir sistem termal denge halindeyken agagidaki

esitlige sahiptir;[40]
—Aji:&exp(E2 _E‘) 2.1
N g kT

Bu esitlikte Nj, E; enerji aktivatdrlerin sayisim, Nz, E; enerjili aktivatorlerinin
sayisin, T sicakligi k = 1,38.10'¢ erg.K'l Boltzmann sabiti, g;, g> ise dejenerelikler
veya seviyelerin istatiksel agirhiklarimi yani aym enerji seviyesindeki bagimsiz
kuantum durumlarim géstermektedir.

Bu sistem v, frekansh bir 151kla uyarildiginda olasihigi Bi2U(v2)) olan 152 gegisi ile
termodinamik dengesi bozulur. Kolaylik agisindan gi= g; alacagiz. Sistemin
baslangic dengesine geri dénmesi yani 2—1 gegisi iki proses ile olabilir. Bu nedenle
bu olayin olasilif1 ; Az + B21U(vay) ile verilir.

Sistemin denge kosulu ise;

Bi2U(vzy) Ny = AzIN;z + B2iU(v2))N; (2.2)



veya

U(vay) (Bi2 N; - B21 N2) = 421 N2 (2.3)

ile verilir (2.1)denklemini kullanarak (2.3) denklemini

U(va)[Bi2exp(hva/ KT) - B2;] = Az

haline getirebiliriz. Boylece spektral aki yogunlugu (flux density) ve Einstein

katsayilar arasinda basit bir bagint1 elde edilir.

A
U(v,)= 2 2.4
2 By, exp(hvy / kT) - By, ¢4
Kapali bir kavite i¢indeki denge aki yogunlugu i¢in klasik Planck formiili;
3
U(y) = 32 ! 2.5)

¢ exp(hv/kT)-1

Bu formiilii (2.4) formiilii ile karsilastinirsak Einstein katsayilan arasindaki ortamin
bosluk olmadig1 durumlarda gegerli olan bagintilar: elde edebiliriz.

B, =B, (2.6)

c3

B, =—S
2 gahvin®

4, 2.7

Bu bagintilar1 genel olarak yazarsak;

B,g, =B,g,; (2.8)



cS

. a—' 2.9
Bu bagintilarda yer alan c¢ bosluktaki 11tk hizini, n ise ortamun kirilma indisini
gostermektedir.

c3

W faktorti tek frekans (single) aralifi lizerinden yayilma yapan, birim
hacimdeki 1g1mal: osilatorlerin sayisim (osilasyon modlarim) verir. (2.8) ve (2.9) da
enerji seviyeleri {izerinden pargacik dagilimu fonksiyonlari ya da dig alan &zelliklerini
tanimlayan bir paremetre yoktur ve bu denklemler sicakliga bagli degildir. Katsayilar
arasindaki bu iligki sadece etkilesen E; ve E;j seviyeleri arasindaki enerji araligina ve
bu seviyelerin istatiksel agirliklarina baghdir. Eger (2.8) ve (2.9) esitlikleri gegersiz
ise bu (2.2) kosuluna zit bir durumdur ve manyetik 151ma ile madde arasinda
termodinamik dengeye ulagilir.

Dengede olan sistem igin gerekli olan kogullara dénersek, (2.2) denkleminin sol tarafi
sogurmay: belirtmektedir. Fiziksel olarak farkli iki terim igeren sag tarafi ise
emisyonu gostermektedir. Kendiliginden emisyon dig alana bagh degildir ve rastgele
fazli olan bir merkezler toplulugu tarafindan tretilmektedir. Emisyonun 6zellikleri
yalmzca aktive olmus ortamin 6zellikleri ile saptanir. Saf olmayan ortam durumunda
bu proses liiminesans olarak agiga ¢ikar.

(2.2) denkleminin sag kisminin ikinci terimi yani By U(v2))N;  terimi ise bizim
i¢in ¢ok 6nemli olan laser 1ij1masim gosteren indiiklenmis emisyonu tanimlamaktadir.
Laser 1simasi liiminesansinin tersine coherenttir (uyumludur), frekansi ve fazi
indiikleyici elektromanyetik alan tarafindan saglanir.

Genel lazer 6zelliklerini diitiniirken indiiklenmis 1s1mali gegisleri kesit alam o ile
gostermek olasilikla gostermekten daha uygundur.

Olasihiktan o, *ye gegebilmek igin, birim zamanda ortamin yiizeyinin lcm? > sinden
gecen toplam foton sayisini veren radyasyon siddeti J(v) ’yii tanimlamamiz gerekir.

B;, Uvy) = a.J(vy) (2.10)



veya
g.= By, U(vy) / J(vy)

seklinde yazilabilir,
Emisyon spektrumu, g(v) sekil faktoriine sahip tek bir dar gizgiden olusuyorsa o,

paremeetresi ¢esitli gekiller alabilir. Eger ;

gv) =4, -é;z—e;;g(V) PRE))}

¥

hv, n
- ¥
Ge"‘Bji

c

olarak kullamilirsa ;

1

Jv,)= U(vﬂ);;c;};-gﬁ;)- 2.12)

olur. Avyn genislikli Lorentz liiminesans ¢izgisi i¢in (2.1.11) ifadesi

O G V;;Av,um =4 47:2;11/,",,, @13)

Gausyen liiminesans ¢izgisi igin ise;

oy =t (214)
8 Av,,

halini alir. Burada A; emisyon dalgaboyudur. (2.13) esitligi Fiichtbauer-Ladenburg
formiiliiniin ¢esitli formlarindan bir tanesidir.
Bir kuantum sistemi tarafindan termodinamik dengenin kaybim karakterize eden

negatif sicaklik kavramim diigiinerek (2.1) denklemini su sekilde yazabiliriz;



T= (2.15)

__E,-E
kln(N%,])

Paydada yer alan seviye populasyonunun oraninin dogal logaritmas: denge kosullan
altinda N,>N; olmasi nedeniyle negatiftir. Sonu¢ olarak termodinamik dengede,
sicaklik pozitiftir. Sadece No>N; sarti saglandi1 zaman 1gimali indiiklenmis gegisler
miimkiindiir. (2.15) denklemine gore, byle bir sistem negatif sicaklik ile karakterize
edilir. Bir sistemin bdyle bir durumunu elde edebilmek ve bu durumu belirli bir
zaman siirecinde koruyabilmek, lazer tiretimini saglayabilmek i¢in ¢oziilmesi gereken
problemlerden biridir. No>N; sartim saglayan bir sistemden dengeye gegis sadece
indiiklenmis gegisle olmaz, optiksel bolgede, kendiliginden emisyon iist seviyenin
decay kanalinin agirhi@i gegis frekansinin kiibiiyle dogru orantili olarak arttig igin
indiiklenmis emisyondan daha baskindir. Bu nedenle lazer tasarimcilan indiiklenmis
gegisleri kendiliginden emisyondan daha baskin yapmaya c¢alisirlar. Kuantum
gecislerinin temel 6zellikleri g6z 6niine alinarak saf olmayan bir malzemede lazer
emisyonu ya da uyarilmi§ emisyon meydana getirebilmek igin gerekli kosullan
inceleyelim, Jo siddetli, v,; frekansh paralel, monokromatik bir 151k demetinin negatif
sicakli1 olan ve 1 uzunluklu aktive edilmis bir ortama geldigini distintirsek madde

ile iizerine gelen zayif 151810 etkilesimi

J=Jsexp(-k,)) (2.16)
veya

Jiy=exp(-k.})

ifadeleri ile tamimlanabilir.Burada J iletilen gsiddettir.

k~=ki+ky)+p (2.17)
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(2.17) denklemi ortamin birim uzunludundaki toplam sogurma katsayisim1 verir. Bu
ifadedeki k; katsayis1 o, ve N ile orantilidir ve 152 gegisini temsil eder. k; her
zaman pozitiftir ¢iinkii bu iglem alandan(field) maddeye enerji akigin1 kapsar. k;
katsayis1 2—>1 gegisinin siddetini karakterize eder, bu durumda enerji akig: ters yénde
oldugu i¢in bu katsay1 negatiftir, 6. ve N, ile orantilidir. p katsayisi ise ortam
i¢indeki kuantum sisteminin kendisi disinda olan kayiplarini gosterir. Bunlar yabanci
pargaciklar tarafindan sagilma nedeniyle ortaya ¢ikabilir. p=0 oldugu durumda
toplam sogurma katsayisi;

ky=0eN-0.N;=0y(N|-N2)= -0o(N2-N})= -0 AN (2.18)

Sicaklig1 negatif olan bir sistemde, AN>0 bdylece k,<0 olur, bu da gelen radyasyonun
siddetinde bir artis oldugunu gosterir. Eger (2.18) denklemi (2.16) denkleminde
yerine konulursa J/Jo oranimin 1°i asacag: agiktir. AN’nin degeri aktif pargaciklarin
sayist olarak bilinir ve bir kuantum sistemindeki seviye gegislerinin inversiyon
derecesini karakterize eder. c.AN=a,, kazang katsayisi olarak tanmimlanabilir. (2.16)
denklemini bu tammlari kullanarak tekrar yazarsak;

JiJo=exp [(a-p)l],=exp[(c.AN -p)], (2.19)

esitligi elde ederiz.

Gergek bir ortamda p=0’dir. (2.19) denklemine gore bir sistemde AN’yi veya I'yi
artirarak yiiksek kazang saglanabilir. Diger yontem ise bir 151k demetinin aktif
ortamdan bir ¢ok kere ge¢mesidir ve bu ydntem en yaygin olarak kullanilan
yontemdir. Bu ySntemde bir tanesi %100 yansitmal:, digeri ise kismen yansitmali
iki diizlem ayna kullanilir. Yeterli fazlalikta AN’de tam yansitmali aynadan bir kez
yiikseltilmis akidan daha yiiksek bir degere ulagmak igin tekrar yiikseltilebilir. Eger
bu aki kismen yansitmali aynadan tekrar ortama donerse yiikseltici bir tireteg haline
gelir, ¢iinkii artik yaptig1 islem digaridan gelen 1518a bagl degildir.

Béyle bir iireteci uyarmanin kosulu, demetin ortamdan ve kismen yansitmali aynadan

gecisindeki kayiplan hesaba katarak;
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J/Jo =R exp [2 (c.AN -p)L], =1 (2.20)

olmasidir.
Saf olmayan ortama dayanan gergek lazer sistemlerinde genellikle uyariimig emisyon,
disaridan  bir 151k gonderilmesi yerine aktivatér merkezlerinin kendiliginden

emisyonu ile baglatilir.
2.2. AKTIVE EDILMI$ KRISTALLERIN SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERI;

vy frekansli, Jo yogunluguna sahip olan bir paralel, tek renkli lazer demetinin, 1
uzunluklu, pozitif sicaklikli, iki seviyeli izotropik bir ortama geldigini diisiinelim.
(2.12) denklemi g6zoniine alinirsa, denge kosulu (2.2) asagidaki hale gelir,

hv,n
A, N, = J, _%—(BIZNI - B, N,)g(v) (2.21)

Indiiklenmis emisyonun tersine, kendiliginden emisyon ¢ok yénlidir ve bu, 1
boyunca yayilan aki igin bir kayip ispati olabilir. Yayilma y6niindeki liiminesansi
gbzard1 ederek, iki seviyeli bir ortamda akidaki diisme (2.22) denkleminde
goriildiigi sekilde gosterilebilir.

1d] hvyn ( sz
=20 N 1-22 | g(v 2.22
J, dl c 124V N, g(v) ( )

(2.22) denklemini tiim uzunluk {izerinden integre edersek;

J=Jvexp(-k,l) =Joexp(-D) (2.23)

sonucunu elde ederiz. Bu sonug (2.16) denklemi ile aymidir.
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(2.23) denklemindeki k;
k=l tvang (1 - -]Yl) g(v) (2.24)
l c N,

veya (2.19) denklemini gozéniine alarak

A2, 4, N ( N ]
k,="222L0 1112 a(y) (2.25)
8’ N,

ifadesi elde edilir. Bu ifade genellikle deneysel olarak 6lgiilen indirgenmis sogurma
katsayisim gosterir. N;>>N; durumu pratikte daha sik goriildiigii i¢in indiiklenmis
emisyon ihmal edilebilir. (2.25) denklemini tiim ¢izgi boyunca integre edersek;

2

A
[k(v)av = E{;:? AN, (2.26)

sonucuna ulasmriz. (2.26) ifadesi integre edilmis sofurma katsayisim gosterir ve
sogurma spektroskopisinin temel formiillerinden biridir. (2.23) denkleminde yer alan
D=k,]l parametresi sogurmay1 tamimlamada kullamlir ve optiksel kalinlik ya da
optiksel yogunluk olarak tanimlamir. (2.24) ve (2.11) ifadelerini kargilagtinrsak
sogurma katsayisinin alt seviyelerin popiilasyonuyla ve gegis kesit alam ile dogru
orantili oldugunu gériiriiz ve (2.27) denklemleriyle ifade edebiliriz;

ky = 0u(v) N 2.27)
veya

O-a=kv/N]
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Boylece, alt seviyedeki pargacik sayisin bilinirse (seviyeler arasinda genig bir enerji
aralif1 oldugu durumda N, alic1 iyonlarin toplam konsantrasyonu C’ye esittir.)
sogurma katsayis1 6lgiilerek, gegis kesit alanm1 bulunabilir.

Gegis kesit alani, kendiliginden emisyonun veya sogurmanin spektral 6zelliklerinden
yararlanarak iki bagimsiz yontemle bulunabilir. (2.13) ve (2.27) denklemlerini
kullanarak,

A4, k
—— =Y = o (v 2.28
4r’n’Av,, N, (Vi) (2.28)

ae(VZI) =
denklemi elde edilir. (2.9) denklemi ile ilgili olan Aj; ve By, katsayilan elektrik ya
da manyetik moment gegisi terimleriyle yazilabilir. Mevcut lazer ortamlarinda
kullanilan saf olmayan iyonlar i¢in daha ¢ok elektrik dipol gegisleri kullamlir.

Kendiliginden emisyonun olasil1g

647° vy 12
= P 2.29
2 3he® ° (2.29)

denklemi ile verilir. Bu denklemde Py; dipol momentini géstermektedir.

Ay, integre edilmis sogurma katsayis1 kullamlarak su sekilde ifade edilebilir;

1 8zv?
A, =——"L I d 2.30
21 N, 2 Iv 4 (2.30)

Sonug olarak sogurma katsayisi &, yi frekansin fonksiyonu olarak bir adet sogurma
¢izgisine gore hesaplanirsa kendiliginden gegis olasilif1 saptanabilir. Aj), biliniyorsa
indiiklenmis geg¢is olasilig1 i¢in Einstein katsayis1 hesaplanabilir.

Kendiliginden gegis olasilii, en onemli spektroskopik parametrelerden biri olan
uyarilmig seviyenin yasam siiresi ile iligkilidir. Yagam siiresi uyarilma bittikten
sonraki liminesans siddetinin zaman i¢inde defisme hizim karakterize eder. Laser
fiziginde, yasam siiresi ¢ok Onemlidir; ¢linkii verilen liiminesans ortaminin gesitli

laser tiplerine uygun olup olmadigina karar verilmesini saglar.
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Iki seviyeli modelimiz gergevesinde ltiminesans nedeni ile uyanlmis pargacik
sayisindaki azalmay: inceleyelim ve uyanlmig 2 seviyesinin liiminesans yasam
sliresinin (Tiym) diger kuantum parametreleriyle iliskisini diigiinelim. t=0 aninda
sistemin uyarilmas: kesildiginde, uyarilmis seviyenin populasyonu N3° olsun; t ile
t+dt zaman aralifinda par¢aciklarin bir kismi kendiliginden emisyon yoluyla 2

seviyesinden 1 seviyesine gecer bu pargaciklarin sayisi;
-dN>;=Mdt = Ay N, dt (231)

Birim zamanda yayinlanan foton sayis1 M, N ve A ¢arpimina egit oldugundan; N, t
aninda uyarilmig seviyenin populasyonuna baglhdir.

Denklem (2.31)’den agagidaki sonucu elde ederiz:

L v,

=- 2.32
2 N, d (2.32)

Genel olarak uyarilmis seviyeden gelen birden fazla liiminesans kanali varsa (2.31)

esitligini agagidaki sekilde yazmak gerekir;

—dN, =3, A;N dt (2.33)
Bu denklemden,
1 dN,
Y4, = (2.34)
; N, dt

oldugu goriilir.

Bu diferansiyel denklemin ¢6ziimii ise,

N, =NJexp(-D 4,t) (2.35)
i
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denklemi ile verilir.

Bu denkleme gore birden fazla kendilifinden emisyon kanali olan durumlarda
uyarilmig seviyenin populasyonu zamanla eksponansiyel olarak azalir.
Disiindiigiimiiz kuantum sistemi modeline gore liiminesans siddeti uyarilmig
pargaciklarin sayisi ile dogru orantilidir. Liiminesans siddetinin zamanla degigimi
Sekil.2.2'de verilmistir. Diistind{igiimiiz kuantum sistemi modeline gére liiminesans

siddeti uyarilmig pargaciklarin sayis1 ile dogru orantilidir. Bu nedenle;

I, N,
Zhum _ _ T ex _z:AJ 2.36
I;;m Njo p( - i ) ( )

denklemi ile verildiginden

t= aninda

1
Z 4

Ztam _ 1 (2.37)

1

e

ve

, j seviyesindeki par¢acifin ortalama yasam siiresini karakterize eder

uyarilmis seviyenin yasam siiresi olarak adlandirlir.

1

24

i

(2.38)
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Trad degerini diigtirme egilimi olan gegisler 151masiz gegislerdir. (2.33) denklemine

gore uyarilmig seviye j seviyesinden I seviyesine gegen parcacik sayis,

—dN,; = (4, +d,)N dt (2.39)
Bu ifadeden; iki decay kanali nedeniyle N nin degisimi su sekilde bulunabilir,
N,=N] exp[—Z(A L+, )t] (2.40)

Burada yasam siiresi (2.41) denklemi ile verilir.

|

Ty = —=—————— (2.41)
"4, +d,)

2.3 LASER KRISTALI OLARAK GARNETLER

Garnet yapili kristaller mekaniksel olarak sert, optiksel olarak izotropik, kimyasal
olarak dengededirler, nadir toprak ve demir gruplarinin optiksel olarak aktif
iyonlarryla katkilanabilirler. Bu ozellikler bir lazer host i¢in istenilen 6zelliklerdir.
Buna ek olarak garnet kristaller genis ebatlarda, diisiik optiksel kayiplarla ve yiiksek
optiksel kalitede bilyiitiilebilirler. Son yillarda lazer hostu olarak kullamlan garnetler
arasinda Y3Al;012 (YAG), Gd3Sc,GasO1; (GSGG), Gd3GasOi; (GGG), Y3Sc,Gaz0y,
(YSGG), Cas(GaNb),Ga30;2 (GNGG), ve LazLu,Ga3012 (LLGG)’ yi sayabiliriz.

Garnetler karmagik bir yapiya sahiptir, kristal kiibiktir. Garnetler i¢in uzay grubu,
kibik grup Oy'® - Ia3d’ dir. Gamnetlerin kimyasal formiilii yukanda verilen
orneklerden de anlagilacag: tizere {A3}[B3] (C3)O2 seklindedir. Burada O, oksijen
iyonunu, A, B ve C ise 3 farkli katyonu gostermektedir, A dodekahedral, B
oktahedral, C ise tetrahedral sitededir.
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Karigik(mixed) garnet kristaller tizerinde yapilan g¢aligmalar 1960’larin sonunda
baglamigtir. Kanigik garnetlerde{A3}[B,] (C3)O2 garnet kristaline ek katkilar yapilir
ve bu islem, ¢oklu iyonlarin kristalografik noktalarda yer almasim saglar.

Garnet kristaller i¢inde giiniimiize kadar tizerinde en ¢ok ¢aligma yapilam Y3Als0;;
(YAG)dir. Y3Als015, %100 Nd** iyonlariyla katkilanmak icin ideal bir garnet yapisl
degildir, Nd**’1n iyonik ¢ap1 ¢ok biiyiik oldugundan AI**’nin latisteki pozisyonlan
ile eslenebilecek polihedra yapisim veremez. Bu uyumsuzluk Y3AlsOp; ile
Nd3Al;0;2’nin kat1 soliisyonlarini elde etmede zorluklar ¢ikartir. Buna ek olarak
aliiminyum garnetlerdeki katyon latis pozisyonlar: arasindaki mesafeler, Nd**
floresansinin doymus oldugu konsantrasyonlar tiretmek i¢in yeterince giiglii iyon iyon

etkilesmelerine izin verecek kadar kiigtiktiir.

Diger yandén neodmiyum galyum temelli garnet sistemlerinde tamamen yer alabilir.
Galyum garnet grubundaki biiyiik latis parametreleri, lantanyumun dodecahedral
pozisyonlarda yer almasiyla olusan garnetlerde goriilebilir. Bu tip garnetlerde
dodecahedral siteler i¢ine galyumdan daha biiyiik iyonlarin konulmasi yoluyla yap:
genisletilmelidir. = LLGG i¢in bu gergeklestirildiginde bilegiklerin{Las;}[Lu;]
(Gaz)01; seklinde tanimlanan basit bir sitokiyometriye sahip olmadigi, oktahedral ve
tetrahedral Kkatkilarin iki kristalografik nokta arasinda {LajxLuy}s[Lu.,Gayl,
(Ga3)O;, formiiliine uygun sekilde dagildigi bulunmustur. [41] LLGG kristali,
Nd**ve Cr** iyonlan ile katkilandiginda, Cr’* iyonu La iyonu ile, Nd** iyonu ise Lu
iyonu ile yer degistirmektedir.[42] Lu iyonunu oktahedral kristalografik noktalardadir
ve oktahedron olugturmak iizere 6 Oksijen iyonu tarafindan gevrelenmistir. La iyonu
dodekahedral kristalografik noktalarda bulunur ve liggen dodekahedron olusturmak
tizere etrafinda 8 Oksijen iyonu bulunur. Ga iyonu tetrahedral kristalografik
noktalarda bulunur ve tetrahedron olusturmak iizere etrafinda 4 Oksijen iyonu
bulunur. Sekil 2.3’te LLGG’nin garnet yaptsinin gekli gériilmektedir.

Garnet kristallerdeki optiksel olarak aktif iyonlarin spektroskopik &zellikleri kristal
yaptyla ¢ok yakindan iligkilidir. Menser[43] tarafindan garnet yapisiun kiibik
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oldugu ve Ia3d uzay grubuna ait oldufu saptanmigtir. Tiim katyonlar serbestlik
derecesi olmaksizin &zel pozisyonlardadir, oksijen atomlann ise genel

pozisyonlardadir. Her oksijen atomu 4 polihedranin paylasilmig koselerinde yer alir.

2.3.1. Cr*' iyonunun Optik Ozellikleri

Cr’* bir gegis metal iyonudur, elektronik konfigiirasyonu 1s*2s22p®3s?3p83d’
seklindedir. Buradan tiim i¢ kabuklarin dolu oldugunu, en dig kabuk olan (3d%)
kabugunun kismen dolu oldugunu gorebiliriz ¢ilinkii tam dolu olabilmesi igin 10
elektrona ihtiyact vardir. Tam dolu olmayan bu kabuk optik gegislerin meydana
gelebildigi alt enerji seviyelerine sahiptir. Bu nedenle gegis metalleri optiksel olarak
aktiftir. Gegis metali, kristal igine katkilandifinda en dig kabugun optiksel olarak
aktif 3d elektronlan latis ¢evresine maruz kalir, bu durum kristallerdeki iyonlarin
enerji seviyelerinin ¢evreden neden ¢ok fazla etkilendigini ve genis spektral bantlar

verdigini agiklar.

Cr’* lazer hostlarda verici iyon olarak kullamhr. Verici iyonlarm kullamslhihg: ve
Onemi, etkilesen iyonlarin kombinasyonuna ve iyonlar ile host arasindaki
kombinasyona baglidir. Cr*"’mn liiminesans kuantum verimi sicakliktan bagimsizdir
fakat emisyon yasam siiresi artan sicaklikla ¢ok fazla diiser, bunun nedeni Cr**
iyonlannin ‘T, ve 2E seviyeleri arasindaki termal populasyonunun yeniden
dagilimidir. [4] Verici iyonlar pompalama kaynagindan ek enerji sogurabilmek ve
aktif iyon {izerinden 1gimasiz transfer eksitasyonu saglamak igin lazer kristale
eklenebilir. Verici iyon kristalde genis sofurma bantlar1 veriyorsa pompalama
veriminde ve buna bagh olan lazer veriminde artis saglamir. Cr’* verici iyon olarak
kullamlabilir ¢iinkii kirmizi ve mavi-yesil dalgaboyu bdlgesinde *T, ve *Ty enerji
seviyeleri arasindaki titresimsel gegisler sonucu olusan iki genis sofurma bandina
sahiptir[18]ve titresimsel olarak genislemis *T,—%A; emisyonu nedeniyle
Cr**iyonlan giigsiiz kristallerde kullanilarak genis tuningli bir lazer yapilabilmesini
saglayabilir. [7]
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Yalitkan bir kristal iginde katki gegis metal iyonunun dig 3d elektronlarimin enerji
seviyeleri, kristal alan hipotezine dayanarak agiklanabilir. Bu hipoteze gore komsu

atomlarin 3d elektronlar tizerindeki etkileri safsizlik ge¢is metal iyonunun tamamen
disindaki bir kristal alanim ile hesaba katilabilir ve bir kristal 6rgiideki 3d"

iyonlarinin hamiltonyeni

H=Hpg + Hc
(2.42)
ile verilir. Burada Hg; serbest iyonun hamiltonyenini, Hc ise iyonun kristal alani ile

etkilesmesini temsil eder.

Burada Hp + Hc’nin ozdegerlerini ve O6zfonksiyonlarimi bulmahyiz.  Enerji
seviyelerini hesaplamak igin statik bir kristal diiglinelim. Kristal alaninin zamanla
degisen kisminin optiksel gegislerin sekil ve siddetlerinin incelenmesinde &nemi

biiyiiktiir. Serbest iyon (3d")’un hamiltonyeni Hg;’min tam hali,
H, =H'+H' +H (2.43)

denklemi ile verilir. Burada,

2 ( P? ezZ)

H=Yl+-—= 2.44
Z(Zm 7 G40
n e2

H=Y% (2.45)
i>J ry‘

H* =) &r,)ls, 'dir. (2.46)

i=l

Burada H°, 3d elektronlarmin kinetik enerjisini ve g¢ekirdek ile tamamen dolu
kabuklardaki 18 elektronun olusturdufu merkez alandaki 3d elektronlarinin
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potansiyel enerjilerini gosterir. H', 3d elektronlan arasindaki elektrostatik Kulomb
etkilesmelerini; H? ise spin-ydriinge ¢iftlenimini ifade eder. Elektrostatik kristal

alan enerjisi Hc’nin ifadesi ise [44]

" Ze

L=

=1

| ile verilir. (2.47)
=7

i
Bu denklemdeki Ry’ler Zje yiikiine sahip komgu iyonlarin yer vektorleridir. Kristal

alanin simetrisi biliniyorsa enerji seviyelerinin yarilmalarim tahmin edebiliriz.

Kristal yanlmasinin gergek hesabi pertiitbe olmamus belirli 6zfonksiyonlardan
baglayarak yapilir. Zayif, orta ve giiglii olmak tizere 3 farkli alan olabilir. Zayif, orta
ve giiclii terimleri, kristal alaninin giiciinii gosterir. Oktahedral simetrideki bir gegis
metal iyonu i¢in gogu galigmact giiclii alam kulllanmigtir. Giiglii alan kullanilirsa ilk
olarak 3d elektronlartin {izerindeki bireysel kristal alan etkisi, ikinci olarak
clektronlar arasindaki elektrostatik etkilesme H', son olarak ise spin-yoriinge

giftlenimi H? gozéniine alinmahdur.

Cr”" iyonu oktahedral sitededir. Giiglii alan yaklasiminda ilk olarak 3d elektronlar
arasindaki Kulomb etkilesmeleri ve spin-yoriinge etkilesmelri ihmal edilir. Kristal
alam bir tane 5 katli 3d elektron seviyesinin 3 katli dejenere seviyeye (t) ve daha

yliksek enerjili dejenere seviyeye yarilmasina sebep olur.

Iki seviye arasindaki enerji farki 10 Dq’dur. Dq oktahedral alanin giiciiniin
Olgiisiidiir. Bir elektronik konfigiirasyon her tek elektronun orbitalinin t veya e
orbitali oldugu durumda 3 tek elektron orbitalinin garpimt olarak verilir. Kristal
orbitalleri iizerinde (t ve e) 3 tane 3d elektronunun 4 ¢esit dagilim1 miimkiindiir; £,
te, te* ve €, bunlarin i¢inde en diisik enerjiye sahip olami t”’tir. Bu dagihmlar
“kristal konfigiirasyonlar1” olarak isimlendirilirler. Eger 3d elektronlar1 arasmndaki
Kulomb etkilesmeleri (H') gozoniine ahmrsa, degigik kristal konfigiirasyonlar
asagidaki gosterimlere yol agar.



21

£:%A,, ’E, °T}, ’T
e : T}, *T,

%A1, %Az, %E, 2Ty, 2Ty, ’Ty, T
te*: *Ty, 2T}, ’T), °Ta, °T>

ek

Bu gosterimlerdeki A,, E, T;, T, oktahedral kristal alanindaki orbital dalga
fonksiyonlarinin simetrisiyle iligkili olan teorik grup isimleridir.

LLGG kristali Cr*" ile katkilandiginda Cr** iyonu La iyonu ile yer degistirmektedir.
La iyonu oktahedral sitede yer alir ve oktahedron olusturmak iizere 6 Oksijen atomu

tarafindan ¢evrelenmistir. [15]

Cr’*’mn optiksel &zellikleri *T, ve 2E uyanlmus elektronik seviyeleri arasindaki
enerji araligina bagh olarak kolayca gozlenebilir. Eger AE<<0 ise AE=-1000cm™
oldugu Cr** ile katkilanmig LLGG kristali igin Cr’* iyonu diigiik bi kristal alana
konulmustur diyebiliriz.

Cr’* host malzemenin oktahedral sitesine konuldugunda, sogurma ve emisyon
spektrumlarinda istenilen &6zellikler gosterirr Bu nedenle yeni katihal lazer
malzemeleri iginde biiytik ilgi uyandirmistir. Cr’* nin goriiniir bolgedeki genis ve
gliclii sogurma bandlar1 uyarma kaynaklarimn emisyonlariyla iyi bir sekilde tist iste
biner, emisyonlan1 ise kirmizi ve yakin kizildtesi bolgededir ve nadir toprak
iyonlarinin sogurmalariyla kuvvetli bir gekilde tistiiste biner. Bu nedenle Cr’* iyi bir
vericidir ve lazer verimini artirmak amaciyla pek ¢ok hostta kullanilmaktadir.

2.3.2. Nd** Iyonunun Optik Ozellikleri

Nadir toprak iyonlarimin hepsi kismen dolu 4f seviyesine sahiptir. 4f kabugu alt
siralarda yer alan enerji seviyelerine sahip olabilir. Optiksel aktivite 4f seviyeleri
arasindaki gecislerden kaynaklamir. I¢ kabuklarda yer alan 4f seviyesi 5s%5p°
kabuklan tarafindan dis etkilere karsi korunur. 4f elektronlar iizerindeki gevre
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etkileri o kadar kiigiiktiir ki serbest nadir toprak iyonlarimin enerji seviyeleri sadece
iyon kristal igine koyuldugunda gok az pertiirbe olur. Bu kristal i¢indeki nadir toprak
iyonlarinin enerji seviyelerinin neden keskin oldugunu ve bir hosttan digerine gok

farkhilik gostermedigini agiklar.

Bir kristaldeki nadir toprak iyonunun (4f") enerji seviyeleri soyle hesaplamr; bir
Onceki boliimde incelenen kristal alami hipotezini kullanalim, bir nadir toprak
iyonunun hamiltonyeni Hp; + Hc ile verilir. Giigsiiz olan simirinda iyonlarin kristal
alani ile etkilegmesi, 4f elektronlar: arasindaki Kulombik etkilesme ve spin yoriinge
¢iftlemine oranla ¢ok gii¢siiz oldugu igin Oncelikle serbest nadir toprak iyonunun
enerji seviyeleri ve O6zdegerleri hesaplanir, daha sonra pertiirbasyon teorisi

kullanilarak kristal alaninin serbest iyon iizerindeki etkisi hesaplanir.

Serbest nadir toprak iyonunun (4f") hamiltonyeni Hp = H® + H' + H2 ile verilir.
Serbest nadir toprak iyonlarinin enerji seviyeleri ve dalga fonksiyonlari, éncelikle 4"
elektronlar1 arasindaki etkilesmeleri (H') ve spin-yoriinge ¢iftlemini (H2) ihmal
ederek, daha sonra iyon ¢ekirdeginin merkez alanindaki her 4f elektron seviyesi igin
(H% ve geri kalan dolu kabuklardaki 54 elektron igin ¢ozerek bulunur. H°
icerisindeki her 4f elektronunun durumu n=4 1=3, 1, ve s, kuantum sayilariyla
karakterize edilir.

4f elektronlan arasindaki elektrostatik kulombik etkilesme (H') hesaba katildiginda
elektronlarin durumu L, S, Lz, Sz sayilarniyla karakterize edilir ve durum 25417,
sembolii ile gosterilir. Buradaki L toplam ydriingesel agisal momentuma, S toplam
spine baghdir. Her seviye (°*'L), (2L+1)(2S+1) - kat dejeneredir. Enerjiler ve dalga
fonksiyonlar1 4f elektronlar1 arasindaki Kulombik etkilesmeleri tanimlayan Slater
integralleri veya Racoh parametreleri ile ifade edilebilir. [45] Nd**’nin tam dolu
olmayan 4f kabuBunda 3 tane e” vardir. Spin-yoriinge ¢iftlenimi ihmal edildiginde ii¢
4f elektronu bir *!L durumu grubu olusturmak iin biraraya gelebilirler. Bunlar *,
“F, %S, °H ....dir. Hund kuralina gore “I en diisiik enerjiye sahiptir. Tiim seviyeler
(2L+1)(2S+1) - kat dejeneredir. Ormnek olarak *I seviyesi igin L=6, S=3/2’ dir ve bu
seviye (2.6+1) (2.3/2+1) = 52 kat dejeneredir.
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Nadir toprak iyonlarinda spin-yoriinge etkilesmesi igin H>nin de hesaba katilmas
gereklidir, ¢linkii 4f elektronlarn  arasindaki Kulomb etkilesmesiyle
kargilastinldiginda ihmal edilebilir degildir. Iyon LS giftlenimini saglarsa H? terimi
A[J(@J+1)-L (L+1) - S (S+1) ] diizeltmesini verir. Burada J = L+S, L+S-1,...... | L-
S|’e esittir ve toplam agisal momentumu gosterir. Bu durumda dalga fonksiyonlan L,
S, J, Jz’in 6zfonksiyonlarnidir. Spin yoriinge iftlenim terimleri 2*'L seviyesinin
(2L+1) veya (25+1) alt seviyelerine yazilmasina sebep olur. Yarilma =10° cm™dir.
Enerji seviyesi 2*'L; ile gosterili. Omek olarak *I seviyesi spin-yoriinge
etkilesmeleriyle (H?), 419/2, M, *Lisn, *isn seviyelerine ayrilir. Her *5*'L; seviyesi

omegin (*lizp) (2J+1) kat dejeneredir.

Nadir toprak iyonlar1 kristal igine katkilandiginda 4f kabugu, dolu 5s* 5p°
kabuklannin i¢inde yer aldigindan, 4f elektronlan ile kristal alaminin etkilesmesi ¢ok
zayiftr sadece *5*'L; serbest iyon enerji seviyelerinin ince Stark yarilmasma sebep
olur. Kristal Stark yarilmasi =100 cmdir ki bu spin-yoriinge yarilmasindan 1
derece daha diigiiktiir (=10° cm™). Zayif alanlardaki Stark yarilmalan diisiiniiliirse,
serbest iyon 6zfonksiyonlan | L, S, J, Jz > sifir-derece yaklagmmimn temeli olarak

kullanlabilir.

Belirli bir J’ye sahip bir serbest iyon seviyesinin (2J+1) dejenereligi kristal alam
tarafindan yok edilir, ¢iinkii bu her zaman i¢in kiiresel simetriden daha diigiiktiir.
Yarilma bilegenlerinin sayis1 nadir toprak iyonunun bulundugu yerdeki kristal
alaninin simetrisine baghdir. Eger serbest iyon kiibik olmayan simetrili bir kristal
alnindaysa, 6zel simetriye bagl olarak (J+1/2)’li serbest iyonun enerji seviyesim ¢ift
dejenere Stark seviyelerine, (2J+1)’li serbest iyon enerji seviyesi (2J+1) dejenere

olmayan veya (J+1/2) ¢ift dejenere Stark seviyelerine yarlur.

Nd** laser uygulamalarinda en gok kullamlan nadir toprak iyonudur, daha &nce
yapilan ¢aligmalrda pek ¢ok degisik host igine katkilanmis olup 0.9um, 1.06um ve
1.35 um’ de 1gmma verdigi gézlenmistir. Bu iyonun elektronik konfigiirasyonu
15225%2p%3s23p°3d!%4s24p®4d'%4£>5525p° seklindedir.
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Nd*" iyonlarinin 4 elektronik seviyeleri arasinda kismen yasaklanmis elektrik-dipol
gegisleri nedeniyle sogurma spektrumlar1 dar, keskin ve giigsiiz gizgilerden olusur.
LLGG’de Nd** iyonlann Lu iyonlan ile yer degistirmektedir. Lu iyonu oktahedral
kristalografik noktalardadir.
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BOLUM 3

ENERJI TRANSFERI

Enerji transferi en basit tammiyla camlarda, kristallerde ve molekiillerde bir iyondan
digerine enerji aktarimidir. Enerji transferini genel olarak 1simali enerji transferi ve

151masiz enerji transferi olmak iizere iki béliimde inceleyebiliriz.
3.1. ISIMALI ENERJI TRANSFERI:

Isimali enerji transferi prosesinde verici iyon tarafindan yayinlanan fotonlar alict

iyon tarafindan tekrar sogurulur.
Iki seviye arasindaki 1g1mah gegisin hizi Fermi 'nin Golden kurali ile

<flo]i> (.1)

seklindeki matris elemaninin karesi olarak verilir. [46]

Bu denklemde i baslangic durumunun dalga fonksiyonu, f bitiy durumunun dalga
fonksiyonu, o ise gegisten sorumlu operatdrleri gdstermektedir. Bu operatérler
elektrik dipol, manyetik dipol, elektrik kuadrupol ve benzerleridir. Elektrik dipol
operatdrii (e.r) manyetik dipol operatorii (e.l / 2m.c)’nin yaklagik olarak 10° kati,
elektrik kuadrupoliin yaklagik olarak 10°® katidir ve optiksel olarak aktif merkezlerin
spektral 6zelliklerinin biiyiik bir kisminda baskin olarak etkilidir.

Kristal alan1 Nd gibi nadir toprak iyonlarinin statik 6zellikleri iizerinde ¢ok az etkili
olmasina ragmen 4f alt kabuklan igindeki 1gmmal gegislerde farkedilir bir etkisi
vardir. Bir sofurma ¢izgisinin giici o ¢izginin osilatér giiciinii kullanarak
tanimlanabilir;
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P =n[8z’mv/ h)|<i|D}| f > (3.2)

(3.2) denkleminde n hostun kirilma indisi, m elektronun kiitlesi, v gegisin frekansi,
Dq' elektrik dipol operatoriidiir. Kristal alanim ihmal edersek, | &> ve |f> (", y, J,
M) ve 1", y', J', M) kuantum sayilan ile tanimlanabilir. Burada M, J ’nin 6zel bir
eksen lizerine izdiiglimiinii, y ise durumu ifade etmek i¢in kullanilan ek kuantum
saytlarim gostermektedir. Ik ve son durumlarin 4f alt seviyelerinde oldugunu
varsayarak, iki durum da (~1) ile verilen aym pariteye sahiptir ve Dq' bir tek sayils
operatdr oldugu icin (3.2)denklemindeki matris elemam yokolur. Bunun sonucunda
bu yaklagimda elektrik dipol gegisleri kesinlikle yasaklanmigstir ve degisik durumlar
birlestirmek i¢in manyetik dipol veya daha ytiksek dereceli multipol operatorleri
kullanilir. Bununla birlikte sadece manyetik dipol ve yliksek dereceli gegisleri
g6z6niine aldifimizda, bu gegislerin gozlenen giicline ulagilamamigtir, bu nedenle
kristal alaninin etkisi hesaba katilmalidir.

Kristal alam hesaba katildiginda atomik durumlar “saf” degildir, bagka durumlarla
karigmugtir.  Yeni durumlar, 1.seviyeden, zamandan bagimsiz pertiirbasyon teorisini

kullanarak, pertiirbe olmamg eski durumlar cinsinden su sekilde yazilabilir;
|I>=|i>+ 3 (E,-E:) " <a| Hpsa | i > | @ > (3.3)
|F>=|f>+2%(E-E) " <a| Hpsa | f> ] a>, (3.4)

Bu ifadede X, tiim | a > durumlar tizerinden olacaktir ve paritesi | i > ile | f>'in
paritesi ile z1t ve kristal alaninin sadece tek sayili bilesenlerini i¢ermesi yeterlidir.
Diger biitlin durumiar i¢in matris eleman < F' | Dq' | I> yokolur. (E,-E;) ™ faktorii
nedeniyle, pertiitbasyona ana katki enerji bakimindan | i > ve | f>' yi igeren
konfigiirasyona yakin olan uyanlmig konfigiirasyondan gelir. Trivalent
lanthanidlerde, 4*!5d konfigiirasyon 4f" temel durum konfigiirasyonuna en yakin
enetjide yer alir ve X, uyarilmis konfiglirasyondaki tiim durumlar iizerinden bir
toplamu ifade eder. Nd**'ii gézoniine aldizimizda yeni matris elementini su sekilde

yazabiliriz.
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<1|D}|F >=) <i(4f",¥,J, M)| D,)a(4f""5d,¥",J",M") >

*<a(Af™'5d, ", J", M"H, | f(4f",¥",J' , M) > (E, -E)"

+ 3 < f@Af" Y, T, M)\ D a(4f " 5d, ¥, J", M") >

*<a(4f™'5d, ", J", M")\H,|i(4f",¥,J,M)>(E, - E,)™ (3.5

Burada H;e kristal alanm1 operatoriiniin tek pariteli bilesenlerini temsil eder.

Y, uyarnilmus konfigiirasyondaki her seviyeyi belirleyen tiim kuantum sayilan
lizerinden bir toplamdir. Bu durumlarin tiim &zelliklerinin bilinmesi genellikle
miimkiin degildir; bu nedenle baz:i basitlestirmeler yapilmahdir. 2 ’mn ve "l
parametrelerin hesaba katilmamasiyla toplam i¢indeki tiim terimler 4f-5d durumlarint
belirleyen kuantum sayilarindan bagimsiz olur.

Ozel bir kuantum sayisi {izerinden toplam alinmasi bu kuantum sayisiun durumlari
arasindaki enerji farkinin iki konfigiirasyon arasindaki enerji farkindan ¢ok daha
diisiik olmasi demektir. J" iizerinden bir toplam spin-yoriinge yarilmalarinin
konfigiirasyonlar arasi enerjiden gok daha diigiik oldugunu farzeder. J' nin z ekseni
boyunca izdiisiimii, manyetik alamin olmadifi bir durumun enerjisine katkida
bulunmasi, M" iizerinden bir toplam her J" seviyest igin yapilabilir.

E,;’ min y" den bagimsiz oldugunu varsayarak da bir basitlestirme yapilabilir. Bu
uyarilmig (4f*'5d) konfigiirasyonunun tamamen dejenere oldugunu sSylemeye estir.
Bu kolaylagtirma ile elde edilen matematiksel kazanci ise Hiex ve Dq' tek bir tensor
operatorinde U™ toplanabilecegi igin bilyiktir. Bu basitlestirmeleri (3.5)
denkleminde kullanarak ve bunu (3.2)denkleminde yerine koyarak ve M ile M'
{izerinden toplam alip tiim agisal bagimhiliklan eleyerek (3.2) denklemi asagidaki
gibi yazlabilir.
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P=) TW<1"P,JUP "Y', J" > (3.6)
2

Iyonun sitesindeki simetri bilinirse U™ igin bir ifade elde edilebilir ve standart
operatdér tekniklerini kullanarak indirgenmis matris elemam: hesaplanabilir. Bu
hesaplama i¢in serbest iyonun 6zdurumlarimin tam olarak bilinmesi gerekir ve bu
noktada serbest iyonun spin-yoriinge ciftlenimi oldugu varsayilmalidir. Bagka
yontemler kullamisa da RS ¢iftlemini ele almak daha dogrudur. U mn indirgenmis
matris elementi, iki S durumunda A>6 i¢in yok oldugundan 3, Zy=46’ya
indirgenebilir ve tiim tek sayili A‘lar igin hemen hemen yok olabilir, T, T4 ve Ts
parametreleri deneysel olarak saptanabilir

Bu hesaplama yontemi 1962’de Judd [15] ve Ofelt [27] tarafindan birbirinden
bagimsiz olarak ve trivalent nadir toprak iyonlarimin absorbsiyon giddetlerinin
belirlenmesi igin kullamilmugtir.  Ofelt tarafindan PrCl; ve EuCls’tin floresans
spektrasinda uygulanmigtir. Ayrica bu yontem bagka sistemlerde de uygulanmig ve
basarili olmugtur.

(2.6) formiiliindeki T, parametresi, setlerinin NdCl; ve ErCls’ iin sulu soliisyonlan
iizerindeki deneysel verilerle uyum saglayacak sekilde segilebilecegi Judd tarafindan
gOsterilmistir. Nadir toprak iyonlarmin ilk hidrasyon katmaninin simetriye sahip
olmamasina dayanan bir modele dayal1 hesaplama T; ‘nin Nd&*" daki gozlenmis deger
icin iki faktoér Er3+i9in sekiz faktor daha kiigiik olmasina yol agar. Bunun sebepleri
[15]'de ayrintili olarak gosterilmistir.

Istmal transferin 151masiz transferden farkini 2 madde ile &zetleyebiliriz

1) Istmali transfer kristalin sekline ve ebatlarina baghdir.

2) Isimal: transfer Verici iyon S'nin emisyonunun ve alict iyon A'nin sogurmasinin

listiiste binmesinin detaylarina baghdir.
3.2. ISIMASIZ ENERJI TRANSFERI

Iyon enerjisini, 1stmali olarak daha alt seviyelere gegislerin disinda bir veya daha
fazla 151masiz prosesle de verebilir. Bu mekanizmalardan bazilar;

a ) Rezonant enerji transferi
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b ) Fonon yardimli enerji tranferi

3.2.1. REZONANT ENERJi TRANSFERI

Rezonant enerji transferi prosesi 5 basamakla incelenebilir;

1 ) E enerjili bir fotonun verici iyon tarafindan sogurulmasi,

2) Verici iyonu gevreleyen ve miimkiin olan elektronik enerjiyi E;<Eg haline diigiiren
latis relaksasyonu,

3 ) E; enerjisinin alic1 iyona transferi,

4 ) Hem alic1 hem verici iyonu gevreleyen latisin relaksasyonu,

5) E; < E enerjisinin alic1 iyon tarafindan emisyonu,

Katkinin trivalent nadir toprak iyonu oldugu durumda (2) ve (4) basamaklan etkisi

cok kiigiiktiir.

Zamana bagli pertiirbasyon teorisine gore birim zamandaki gegis olasiligi (3.7)

denkleminde gériildiigii gibi Fermi'nin Golden kurali ile verilir,
Py,y =47 | Dp(E)| [ H ¥, df 3.7)

Bu denklemde; p etkilesme yapabilen ve son durumlarin yogunlugu, H; ise y; ve yg’
yi birlestirebilen 6zel bir etkilesmedir.

Baslangic durumu v, verici iyonun uyanlmis durumda olacagi sekilde (ys®)
se¢ilmigtir. Alici iyon ise ya da yani temel durumdadir. Sistemin son durumu yr de
ise verici iyon temel durumunda (ys), alic1 iyon ise uyanilmig durumdadir (y,°%). Iki

elektronlu bir sistem diigiiniirsek baslangi¢ ve son dalga fonksiyonlari;

¥, = (%) [¥s ()Y, (r) = ¥s(r)¥,(n)] (G.8)

¥, = %) [ () (1) — W ()25 )] (3.9)
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Burada r; ve r, olaydaki elektronlarin koordinatlaridir. Bu dalga fonksiyonlari

normalize edilmemisgtir, fakat normalize edilirse I| W¥,|* d7 ’ nin hesab1 ;

[ (e, (e, [¥(n) - Wi )dr, (3.10)

gibi terimlere yol agar. Bu terimler uyarilmis verici ve uyarilmamig alict iyonlarinin
listliste binme integrallerinin ¢arpimudir ve ihmal edilebilir, bu nedenle (3.8) ve (3.9)
denklemleri ile verilen dalga fonksiyonlar1 normalizedir.

Enerji transferinin meydana gelebilmesi igin verici ve alict iyonlar arasinda bir
etkilesme olmalidir. Bu etkilesmenin Hamiltonyeni H, ile gosterilir ve bu
hamiltonyen verici ve alici iyonun gekirdekleri ile dis elektronlar arasindaki tiim

Kulombik etkilesmeleri igerir.

H=-ZZ, I R+>.EZ,/(R+r)=1/2).> e [ (R+71s+7,) (3.11)
S S 4

Burada Z4 alic1 iyonun gekirdeginin efektif ylikii, Zg verici iyonungekirdeginin efektif
yikiinii géstermektedir. Sekil 3.1 iki tek elektronlu atomdan olugan basit bir sistem
icin bu etkilesmeleri géstermektedir. Bir basitlestirme yaparak transferde sadece iki
elektronun gorev aldif1 varsayacagiz.

(3.11) denkleminin son terimi kiiresel harmonikler cinsinden seriye agilirsa,

e’ | (R+rg +r)=e* | kR*[rgr, = 3(rg.R)(r,. R)/ R?]
+daha yiiksek dereceli terimler (3.12)

elde edilir. Bu terim genellikle dipol terimi olarak tammlamr ve (3.7) denkleminde
yerine koyuldugunda,

Pou= 87 /hZZ(e4 /K2R6)(gsg,4 )" (E)
I F
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x|<rg ><r, >=3(<ry > R)(<r, >R’ (3.13)
sonucuna ulagilir. Bu denklemde,

<15 >= [W(rs )rs W5 (r e (3.14)

<ry>= [, (r)r Y (r)dr, (3.15)

gs uyarilmug verici iyonun dejenereligini, g4 uyarilmamg alic1 iyonun dejenereligini
goOsterir.  Yiiksek dereceli multipollerin ihmal edilmesine ek olarak transfer
sonucunda verici iyon tizerindeki elektronun alic1 iyon {izerine, alici iyon iizerindeki

elektronun verici iyon tizerine lokalize oldugu,
~e® [5 (r Y (r XU 1 ¥, (1) ¥ (), (3.16)

degis-tokus etkilesmelerini de ihmal edebiliriz.

(3.13) denklemindeki <rs> ve <rs> matris elemanlarinin hesaplanmasi igin S ve
A’nin dalga fonksiyonlarimin tamamen bilinmesi gereklidir ve bu liiminesansin en
Onemli problemlerinden biridir. Bu zorlugu agmak igin Einstein’in A katsayisim

kullanarak, kristal ¢evresindeki bir atomun kendiliginden 1s1mal1 gegisi;

4¢*E*(2n)* (E\ :
E O (L) i< pirtiof (.17

AL, f) = 7

formiilii ile verilir. Burada ¢ 15181n hiz1, n kirilma indisi, E gegigin enerjisi, ve (Ec/E)
kristaldeki elektrik alaninin serbest atomdaki elektrik alanina oranidir. IA(E YAE
incelenen seviyenin 1g1mal1 yagam stiresinin tersidir. f(E) fonksiyonunu A(E) ile aym

sekle sahip ve I f(EXE =1 esitligini saglayan bir fonksiyon olarak tammlayarak ;
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. 3 (£)2 1
I<ilr|f>l —4(272')4}1382E3 Ec o f(E) (318)

denklemini yazabiliriz. (3.18) denklemini verici iyon igin yazarsak f(E)’ nin seklinin
S’ nin emisyon bandinin geklinde verilmesi gerekir. f(E) ve T ¢ deneysel olarak

saptanr,
Indiiklenmis gegisler igin Einstein B katsayisi, kristal gevresini hesaba katarak,

2wy (EY o
B(E)=£3L22—e—(E—) < flrli >| (3.19)

seklinde verilir. Bu katsay1 sogurma kesit alani ile iligkilidir ve bu iligki,
o(E)dE = BhEn/ c (3.20)

(3.20) denklemi ile verilir. Eger yeni bir F(E) sekil fonksiyonunu Q F(E) = o(E)
olacak sekilde tammlar ve IF (EYE =1olacak sekilde normalize edersek, Q

absorbsiyon bandinin altinda kalan alani gosterir. Uygun diizenlemelerden sonra su

sonug elde edilir;

< 1 Ali 5 = o0 (E

2

Burada Qa bu denklemin alic1 iyona uygulanacagim gostermektedir.

(3.13) denkleminde verici iyonun matris elemanin yerine (3.18) denklemini, alici
iyonun matris elemaninin yerine (3.21) denklemini koyarak verici iyondan alic1 iyona
(E, E+dE) enerji aralifinda enerji transferi olasithigmin (3.22) denklemiyle

hesaplanabilecedi sonucuna ulagilir.
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P, (dd,E,E + dE) = 22(23:);?’:4{ d (E] _f%_)dg (3.22)

(3.22) denklemi enerji iizerinden integre edilirse, dipol-dipol transfer olasiligim veren

(3.23) denklemi elde edilir.

) (E)F S(BYE(E)
P, (dd) = Ton) Rsn,,rw( ) [r=mt—d (3.23)

(2.23) denkleminden asagidaki sonuglar ¢ikartilabilir;

1) Transfer olasilig1 verici iyonun emisyon bandi ile alici iyonun sogurma bandinin
listliste binme integrali ile orantilidir.

2) Sogurma bandimin giicli ve emisyon bandimin giicli, sirasiyla Qa ve 1/tsrad
terimleri ile enerji transfer prosesine katilir. ts,q kiigiik oldugunda transfer olasilif
artar fakat 1g1mali transfer hizinda artisa sebep olmasi nedeniyle transfer hiz1 {izerinde
negatif bir etki yaratabilir.

Uyarilmus bir verici iyondan uyarilmamusg bir alic1 iyona 151masiz enerji transferi Wig

hiz1 ile saglanan bir olasiliksal proses olarak goriilebilir. Dipol-dipol etkilegsmesi igin

Wi (dd) =(})(%) (3.24)

Burada tp verici iyonun kendiliginden (spontaneous) zaman sabiti, R alici iyon ile
verici iyon arasindaki mesafe, Ry kritik transfer mesafesidir. Ry teorik olarak (3.25)

denklemiyle verilir.

RS = 3n'c*Q, Ifd(E)F (E)dE (3.25)
4m*

Bu denklemde ¢, 151k hiz1, 7, 2n ile boliinmiis Plank sabitini, n ortamin kirilma
indisini, E uyarma enerjisini Fs(E) alici iyonlarin normalize edilmis emisyon bandim,

fy(E) verici iyonlarin normalize edilmis emisyon bandimi, ng alic1 iyonun yoklugunda
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verici iyonun kuantum verimini  gstermektedir. Qa alici iyonun sogurma giiciinii
temsil etmektedir ve alici iyonun sofurma bandimin altinda kalan alana esittir.
Integral Fo(E) ve f4(E) nin sifir olmadig: enerjiler tizerinden alinmugtir.

Eger verici iyonlar alici iyonlarin rastgele dagilim gosterdigi bir kristale koyulursa
Forster denklemi elde edilir, [32]

D Co/\7)p

172
N, (f)= N, (0) exp[—TL - \/?E(—Q)(—’—) } (3.26)

Bu denklemde Np(t), t anindaki, Np(0), sifir amindaki uyanlmis verici iyon sayisini,

C alic1 iyonlarin konsantrasyonunu, Co ise alici iyonlarin kritik konsantrasyonunu

gOstermektedir
3
C, = P (3.27)
0

Bu teori Robbins [47] tarafindan 100°K’den 200°K’e kadar olan sicaklikta Ce:YAG
iizerinde incelemeler yapilarak deneysel verilerle uyum saglamadigi gerekgesiyle
reddedilmis, daha sonra G. E. Eizenberg ve S. R. Rotman yine Ce:YAG iizerinde

yaptiklan ¢alisma sonucunda bu teorinin kullanabilecegi sonucuna varmiglardir. [2]

3.2.2.Fonon Destekli Enerji Transferi :

Gegen boliimde gorilldiigii gibi enerji transferi olasilifn alici iyonun sogurma
bantlariyla verici iyonun emisyon bantlarinin iist iiste binme intergraliyle orantilidir.
Sogurma ve emisyon spektrumlarindaki ¢izgilerin gekilleri Lorentzyen oldugunda
iistiiste binme integrali hesaplanabilir; fakat ¢izgiler keskin ve birbirinden iyi bir
sekilde ayrlmis oldugunda gausyen sekle sahip olma egilimindedirler, iistiiste binme
integrali ve bunun sonucu olarak enerji transferi olasithf ihmal edilebilir hale gelir.
Bu durumda enerji transferi bir fononun sogurulmas1 veya emisyonu yardimiyla

desteklenebilir. Bu y6ntem ilk olarak Orbach [48] tarafindan formiilize edilmis ve
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deneysel olarak pek ¢ok ¢aligmaci tarafindan dogrulanmigtir.Holstein ve
arkadaglarimin  [49] c¢aligmasi buna Ornek olarak gosterilebilir. Hesaplamalan
basitlestirmek igin sadece bir tane fonon destekli transfer durumunu inceleyelim.
Sekil 3.2 bdyle bir prosesin sematik gosterimidir. Sistemin baglangic ve bitis
durumlarn sirasiyla;

| i>=|S%4, ns 4> (3.28)
| f>=184", n s q 1>

denklemleri ile gosterilir.Bu denklemlerde S verici iyonu, A alic iyonu, * iyonlarin
uyarilmig durumda oldugunu, n s 4 ; s polarizasyonuna, q dalga vektdriine sahip
fononlarin yer iggal etme numaralarim géstermektedir. + (-) isareti s polarizasyonlu q
dalga vektérlii fononun yaratilmasi (yokedilmesi) *m1 belirtir. Farkli fonon iggal etme
numarasina sahip durumlar birlestirmek igin kullamlan iyon fonon etkilesmesi

hamiltonyeni Hyy, (j) asagidaki matris elemanlariyla gosterilir.

G 1 s.g21| Hop (s 7 5. g>=f)< 1 s g21|6l n s g>exp[#(1/)q.r;] (3.29)

G, 15 g2l | Hon G 7 5.0>=80)< 1 s q2118l 05 g>exp[#(1/)q.r;]

Burada j, S veya A’yr gosterebilir, g temel ve uyanlmis durumlann ¢iftlenim

sabitleridir. € gerilme operatériidiir ve tensor olarak ;

Epp = qu[(h / 8mans,q)l/2 (a;',q + a,‘q)(es,aqﬂ + es,ﬁqa)] (3.30)

seklinde yazilir. Bu denklemde m iyonun kiitlesi, N latis sitelerinin sayis1, ws | 4
fononun agisal frekanst, a4+ fonon yaratma, as, q fonon yoketme operatorii, €5 o ;
polarizasyon indisi igin polarizasyon vektdriiniin a. bilesenidir. Iyon - iyon ve iyon -
fonon etkilesmelerini esit sayarak, pertiirbasyon hamiltonyeni su sekilde yazilabilir;
H=Hs.a+H;,.n (S) tHp.n (A)
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Fonon destekli transferin birim zamandaki gegis olasilig1 "golden kurali" ile bulunur
ve <f| ile |i> arasindaki matris elemam: H’nin karesi ile orantilidir. Bu durumda
birinci dereceden matris elemanlar1 yok olur ve ikinci dereceden matris elemanlan

asagidaki gibi ifade edilir.

<S,A*,np . i-llHS_AIS*,A,np +1>

, »q
t L= Y — (3.31)
fei j=8.4 ES—(ES hvp,q)

x <8,4%°,n, £1H,()IS",4,n,, >

S, 4%, HH (S, 4%, >
< np’q I ph(J)l np’q

j=8,4 Eg-E,

x <S,A4%.n_ |H, |8 4n_ >
b.q b.q
Burada | S, A, nyq = 1> orta(intermediate) durumlan gostermektedir. Buradaki
toplam, fononun yaratildifi veya yokedildigi pozisyonlar {izerinden alinabilir.
Enerjinin korunumu i¢in S ve A’nin uyarilmig uyarilmig durumlar: arasindaki enerji
uyumsuzlugunun gegiste yer alan fononun enerjisine esit olmas: gereklidir, bu ise
(3.31) denklemindeki paydalarin degerlerinin biiyiiklikk olarak egit fakat zit isaretli
olmasi demektir. (3.29) ve (3.31) denklemlerini kullanarak,

J<n,, tlgn,, > 1
= P4 L +-q. )
L _E, exp[_iqrz] (3.32)

x{Lf @) - gMlexpltig.r] - [£(2) - ]}
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denklemini yazabiliriz. Burada J=<S,A*|Hs_ AIS*,A> ve r=Ta-ts’dir. Birim
zamanda fonon destekli enerji transferi olasilifi her sitenin temel ve uyarilmus
durumlan arasindaki fonon ¢iftlenim sabitlerine baghidir. Bu nedenle fononlar
uyanlmig durumun enerjisini daha verimli olarak modiile ettikge transfer de daha
verimli olacaktir. Bunlara ek olarak, bir girisim olay1 olabilir ve girisim olay:
transfer olasiliini azaltir. Benzer iyonlar arasindaki enerji transferini ele alalim; bu
durumda iyonlar aym ¢iftlenim sabitine sahip olur. Eger q.r kiigiikse, exp [i.q.r] = 1
olur ve (3.31) denklemi sifira yaklagir. Bu girigimin fiziksel agiklamas: §6yledir;
verilen bir r i¢in q kiigiik ise q.r de kiigiiktiir ve fonon dalga boyu A = 2% / q, iyonlar
arasi mesafeden ¢ok daha biiyiiktiir. Bu durumda her sitenin modiilasyonu hemen
hemen aymidir. 1ki iyonun modiilasyon enerjileri arasindaki fark kiigiik ise Es - E
arasindaki enerji uyumsuzlugunu yokedemeyebilir

Fonon destekli proses igin agagidaki gézlemler yapilabilir;

1) Eger enerji uyumsuzlugu biiyiik ise, fononun dalga boyu iyon - iyon mesafesinden
kisa olabilir. Bu durumda iyonlar ayn: fonon ¢iftlenim sabitlerine sahip olsalar bile
transfer meydana gelebilir.

2) Enerji uyumsuzlugu kiigiik ise, fonon dalga boyu A = hvp / AEg.4 ile verilir. Bu
denklemde vp p. polarizasyonun sesinin zidir. Dalga boyu efektif iyon - iyon
etkilesmesi mesafesinden gok daha biiyiiktiir, bu nedenle q.r<<1 olur. Bu durumda
sadece, sitelerin enerjileri, farkli fonon ¢iftlenim sabitleri ile esitlendiinde transfer
miimkiin olur.

3) Benzer iyonlar arasindaki kiiglik enerji uyumsuzlugu durumunda tek fonon
destekli transferin iz diigiikse iki fononlu proses meydana gelebilir. Bu proseste bir
iyon hv; enerjili bir fonon yayabilir(sogurabilir) ve hv, enerjili bir fonon

sogurabilir(yayabilir) ve AE = h(v; - v;) olur.
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S A

y
S A

Sekil.3.2. Fonon destekli enerji transferinin gematik gosterimi. 1 basamaginda S,
hv=AE enerjili bir foton yayar ve enerji transferi prosesi olan 2 basamag olur.
Sekilden de gorildiigii gibi A tarafindan bir fononun sogurulmas da 2 basamaginin
meydana gelmesini saglar.




BOLUM 4

DENEYSEL DUZENEK

LLGG lazer kristalinde Cr’* iyonundan Nd** iyonuna enerji transferi prosesinin
aragtirilmasinda agagidaki ti¢ kristal kullanilmgtar.

1) LLGG: Cr**

2) LLGG: N&**

3) LLGG: Cr**,Nd**

Yapilan dl¢iimler ve deney diizeneklerini dort ana grupta toplamak miimkiindiir;

4.1) SOGURMA OLCUMLERI:

Her kristalin optik boélgedeki sofurma spektrumlari oda sicaklifinda Schimadzu
marka UV-3101 PC model sogurma spektrofotometresi kullanilarak elde edilmistir.
Bu spektrofotometrenin rezoliisyonu 0.1nm’dir ve 190nm (mor &tesi) ile 3200nm
(yakin kizil &tesi) dalgaboyu aralifinda 6l¢iim yapabilmektedir. Detekt6rii morétesi
ve gbriiniir bolgede R-928 fotomultiplier, yakin kizil6tesi bolgede algilayic: kism
PbS elementinden yapilmis olan detektérdiir. Isik kaynagi olarak SOW halojen lamba
ve doteryum lambadir, 151k kaynagi Olglim yapilan dalgaboyuna gore
spektrofotometre tarafindan otomatik olarak segilir. Spektrofotometrenin dalgaboyu
hassasli1 mor 6tesi/goriiniir bélgede 0.2 nm yarik genislifinde +0.3 nm, yakin kizl
Otesi bolgede +0.4 nm’dir.

4.2) LUMINESANS OLCUMLERI:

Incelenen kristallerin liiminesans &zelliklerini incelemek igin kullamlan diizenek

Sekil 4.1 de gosterilmigtir. Bu diizenek {i¢ alt sisteme ayirilarak incelenebilir.
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4.2.1) Uyarma Sistemi:

650 W DVY Tungsten halojen lamba, uygun filtre ve mercekler kullamldi.

650 W DVY Tungsten lambamn giicti kullanilan bir varyak ile degistirilmistir.
4.2.2) Analiz Sistemi:

Kristalin, uyarma sonunda yaymnladign 151k uyarma 1gigimn kristal iizerine gelme
dogrultusu ile 90° a1 yapacak sekilde gozlenmistir. Boylece uyarma igigindan
gelebilecek girisim ve giiriilti miimkiin- olan minimum seviyeye indirilmistir.
Kristalin yayinladigi 15tk 1 m McPherson Model 251 monokromatér kullanilarak
analiz edilmigtir. Bu monokromatériin ayirma giicii 0.2 nm dir. Liiminesans

monokromatdre girmeden énce 250 Hz'de titresen 151k haline doniistiiriilmiistiir.
4.2.3) Goézlemleme ve Gii¢lendirme Sistemi

Liminesans1  gozlemleyebilmek i¢in, monokromatériin ¢ikis aralifinda
fotomultiplier kullanmilir, fotomultiplierdan gelen sinyal lock-in kuvvetlendirici ile

kuvvetlendirilir.

Uygun bir soketi (Hamamatsu E2183) ve devreleri olan 6zel olarak tasarlanmis
aparata monte edilen RCA 7102 fotomultiplier tlip kullamlir ve bu tiip termal
giirtiltiiyli azaltmak ve sinyalin giiriiltiiye oranim artirmak amaciyla buz yardimiyla
190K’e kadar sogutulmustur. Tip yiiksek negatif voltajlarda (-1200V) ¢aligtirilir.
7102 RCA fotomultiplierin hassasiyet egrisi $ekil 4.2°te verilmistir.

Monokromatériin giri§ aralifina liiminesans1 250 Hz’e modiile etmek amaciyla bir
ayar gubugu ve siiriiciisii olan mekanik bir 151k béliicii yerlestirilir. Siiriicii PAR 122
model lock-in kuvvetlendiricinin referans kanalina 250 Hz kare dalga saglar. Bu
lock-in kuvvetlendirici fotomultiplierden gelen sinyallerden sadece referans sinyali
olan 250 Hz ile aym frekansta olanlan kuvvetlendirir. Faz hassasiyetli deteksiyon

bliylik miktardaki geriplan giiriiltiistinii azaltir ve dolayistyla sinyalin giiriiltiiye
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oraniminin daha iyi deger almasini saglar. Lock-in kuvvetlendiricinin 1ms ile 30s
arasinda degisen farkli zaman sabitleri ve buna bagli olarak giiriiltii bant genislikleri

vardir. Genellikle 3s. lik zaman sabiti kullanilmigtir.

4.2.4) Kayit Sistemi

Lock-in’in ¢ikist Cole-Parmer kayit cihazi kullanilarak kaydedilmigtir. Kayit

isleminin zaman sabiti lock-in’in ¢ikis devresinin zaman sabitidir.

4.2.5) Sicaklik Kontrol Sistemi

77-300 K sicakhik araligindaki 8lgiimler igin kristal Janis ST-4 model siv1 nitrojen
cryostatin soguk kismina yerlestirildi. Sivi nitrojen kullamldi. Kristal bakir bir
tutucuya yerlestirildi ve bir siiperyalitkan i¢inden siv1 nitrojen génderildi. 77 K’nin
iizerindeki stcakliklar kristal tutucudaki 1siticiya uygun elektrik akimlari génderilerek
elde edildi. Kristalin sicakligi Lake Shore DT-470-CU-13 model silikon diyot
algilayict kullamlarak dl¢iildii ve gerekli olan sicakliklar: elde edebilmek i¢in kristal
tutucusundaki 1sitictya gelen akimi kontrol eden Lake Shore 805 model sicaklik
kontrol edici kullamld.

4.3) UYARMA (EKSITASYON) SPEKTRUMLARININ OLCULMESI:

Nd*" iyonunun, 1.06pm’de merkezlenmis lazer 1gimasim elde edebilmek igin
inceledigimiz kristal orneklerinin hangi dalga boyunda uyarlmas: gerektigini
belirlemek amaciyla uyarma spektrumlarn alinmigtir. Bu &lgiimlerde kullamilan
diizenegin liiminesans 6lgiim diizeneginden tek farki monokromatériin kristal ile
uyarma kaynag: arasina yerlestirilerek uyarma enerjisinin dalga boyunun segilebilir

duruma getirilmesidir.

4.4) YASAM SURELERININ OLCULMESI

Yagam stirelerinin 6l¢iimiinde , liiminesans l¢timlerinde kullamlan diizenekten farkh

olarak uyarma kaynag olarak tungsten lamba yerine puls lazerinin kullamlmasidur.



Gozlemleme sisteminde fotomultiplier tiip ¢ikisinda elde edilen sinyal osiloskop ile

gozlenerek fotografi gekilmistir.
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BOLUM.5

SONUCLAR VE YORUM

Sekil.5.1. Cr ve Nd iyonlarinin enerji seviyelerini gostermektedir. Bu gekle gore Cr
iyonunun %E, *T, ve *T; seviyelerine sahiptir. Nd** ise temel seviyesi olan *lop’nin

disinda toplam 9 farkli enerji degerinde metastable elektronik seviyelere sahiptir.[50]
5.1) LLGG:Cr**

Sogurma Spektrumu oda sicaklifinda elde edilmigtir. Sekil 5.2°de goriildiigii gibi
487.50nm ve 696nm’de merkezlenmis iki band: vardir. Bu bantlarin yan siddetteki
bant geniglikleri sirasiyla 123nm ve 65nm olarak Slgiilmiigtiir.

Sogurma spektrumuna goére maksimum sofurma katsayist 487.50 nm’de 0.8958
ve 696 nm’de 2.1273 olarak bulunmugtur.

Liiminesans spektrumu 77-300K sicaklik aralifinda alinmigtir. Bu spektruma gére
LLGG:Cr** yan siddette bant geniglisi 110nm olan ve 780nm de merkezlenen
liminesans spektrumuna sahiptir. Bu 151ma 2E5%A, gecigine karsilik gelmektedir.
Sekil.5.3(a) ve 5.3.(b) 77K ve 300K’de elde edilen 1s1ma spektrumlarin
gostermektedir. Bu spektruma gére A=780nm’deki maksimum igima siddetinin
%33.4 oraninda azaldig1 gézlenmistir.

Uyarilmg seviyedeki Cr** iyon sayisinin zamanla degigiminin eksponansiyel oldugu

gozlenmistir.  Dolayisiyla uyanlmis seviyenin yasam siiresi bu seviyedeki
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iyon sayisinin baglangi¢ degerinin 1 ’sine diismesi i¢in gegen siire olarak gegen siire
e

olarak tamimlamir. Herhangi bir t aminda uyarilmig seviyedeki iyon sayis1 N, t=0
anmindaki iyon sayis1 Ny ile gosterilirse uyarilmis seviyedeki iyon sayisi, genel olarak
(2.35) denkleminde verildigi gibidir. Uyarilms Cr’* temel seviyeye tek gegisle
donebildigi i¢in (2.35) denklemi

N=Nge ™ (5.1)

seklini alir. Bu denklemde < soz konusu elektronik seviyenin yagam stiresidir. Bu

esitlik
h - (5.2)
N, T

seklinde yeniden diizenlenirse esitliin sol tarafindaki degerin (bu deger 1s1ma

siddetine egittir) zamana gore degisim grafiginin egiminin tersi yasam siiresini verir.

’E>%A, gegisine karsilik gelen 151ma siddetinin zamana bagimhiligt 77-310K sicaklik
aralifinda Sl¢iilmiis olup 77K ve 310K i¢in elde edilen egriler sirasiyla $ekil.5.4 ve
Sekil.5.5°te verilmigtir. Bu egrilerden elde edilen yasam siiresinin sicaklikla degisimi
Sekil.5.6 ve Tablo.5.1°de verilmigtir. Buna gore Cr’*’mn LLGG’de yasam siiresi 77K
sicaklikta 112.2us ve 310K’de 74.9 olarak oOlgiilmiistiir. Sonug olarak kristal
sicakhigi 77K’den 310K’e ¢ikartildiginda Cr**nin bu kristaldeki floresans yagam

siiresinin %33.3 oraninda kisaldig1 g6zlenmistir.
5.2) LLGG:Nd**

Sekil.5.6 LLGG:Nd*" kristalinin sogurma spektrumunu géstermektedir.
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Bu kristalin liiminesans spektrumu lazer 1g1masina kargilik gelen 4 Fan > ip gecisi
icin 77-310K aralifinda 6lgiilmiigtiir. Sekil.5.8, 100K’de elde edilen liiminesans
spektrumunu vermektedir.

Incelenen bandin 1s1ma iddetinin 77K ile 310K sicaklik araliginda sicakliktan
bagimsiz oldugu gozlenmisgtir.

1.06um’de merkezlenen 1gimaya ait uyarma spektrumu oda sicaklifinda elde
edilmigtir. Sekil.5.9’da bu spektrum goriilmektedir.

1.06um’de merkezlenen i1sima siddetinin zaman ile degisimi  Sekil.5.10’da

gorildiigti gibidir.
5.3) LLGG:Cr*":Nd**

Bu kristalin oda sicaklifinda olgiilen sogurma spektrumu Sekil.5.11°de verilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi bu spektrumda LLGG:Cr** ve LLGG:Nd***nin sogurma
spektrumlarimin iist iiste bindigi gézlenmistir. Bu sonug¢ Cr ve Nd arasinda kuvvetli

bir etkilesme olmadifim g6stermektedir.

Nd ve Cr katkili kristalde (LLGG:Cr:Nd) katki iyonlar: arasinda olusan enerji
transfer olayini daha iyi aragtirabilmek amaciyla :

i. Nd iyonunun 1.06mm’deki igima giddetinin zamana bagimlilifn sadece Nd
iyonlar1 uyarilarak ve sadece Cr iyonlan uyarildiginda gézlenen Cr—Nd enerji
tarnsfer prosesi yoluyla olmak tizere iki farkli uyarma kogulu i¢in 6l¢tilmiistiir.

ii. Cr—Nd enerji transer hmizim1 6lgmek amaciyla Cr iyonunun 780 nm’de

merkezlenmis olan 151ma giddetinin zamanla degisimi 6l¢tilmiigtiir.

Biitiin Slglimler 77K -300K sicaklik aralifinda yapilmis olup elde edilen sonuglar
Tablo.5.2. ve Sekil 5.12 - 5.14'te gosterilmigtir. Sadece Nd iyonlan uyarildifinda ve



50

Cr iyonlan uyanldifinda 6lgtilen lazer 1stma siddeti zaman iginde exponensiyel
olarak azalmakta olup her bir sicaklikta dlgiilen Nd 151ma yagam siireleri aynidir. Bu

gozlem Nd iyonunda Cr iyonuna geri enerji transferi olmadidimi géstermektedir.

Bu kristalde 6l¢tim yapilan herbir sicakliktaki Cr iyonunun 780 nm’ de merkezlenmis
151ma yasam siiresinin ayni kristal sadece Cr iyonu ile katkilandig1 durumda &lgiilen
degerinden hem daha kisa hem de iki exponensiyel degisimin oldugu gézlenmistir.
Nd iyonunun varlig1 Cr iyonun 151ma yagam stiresini etkilemis olmasi Cr—>Nd enerji
transfer olaymin gergeklestiginin kamtidir. iki farkli eksponensiyel degisim ise
kristalde Cr ve Nd iyonlann arasinda iki farkli kuvvette etkilesme oldugunun
isaretidir, Zayif Cr-Nd etkilesmesine bagli olarak olgiilen Cr** yasam siiresinin
kristalin sicakli: ilg degisimi Sekil.5.15'de gosterilmigtir. Tranfer hiz1 verici olan Cr
iyonun Nd iyonunun varliginda ve yoklugunda 6lgiilen yasam siiresine bagli olarak
belirlenebilir. Ciinki iki iyonla katkilanmug kristalde uyarilmis seviyede bulunan Cr
iyon sayisinin zaman igindeki dogal degisim prosesine Nd iyonuna aktarilan enerji
nedeniyle yeni bir kanal agilmis bulunmaktadir. Bu da Cr iyonunun iki iyonla katkili
kristaldeki yagam siiresinin kisalmas: olarak gézlenmistir. Béliim 2 de (2.38) esitligi

ile genel olarak tammlanan esitligine gore transfer mzi

1 1

Wr=———
T To

esitliinden hesaplanarak 77K -300K sicaklik aralifinda elde edilen degerler Tablo
5.3. ve Sekil 5.16.'da gosterilmistir. Yukaridaki esitlie gére Cr—Nd enerji transfer
hizinin sicaklik ile azaldi gézlenmistir. Bu sonucu pratik olarak oda sicaklifinda
caligabilen bir katihal lazeri i¢in arzu edilmeyen bir durum oldufu séylenebilir.
Literatiirde ayni iyon ¢ifti ile katkilanmig olan GSGG kristalinde transfer hizinin
sicaklik ile arttig: belirtilmigtir [S1]. GSGG kristali LLGG kristali gibi garnet yapiya
sahip olmasina ragmen fonon kesim frekans: daha yiiksektir. Bu da kristal sicakligi
artifinda latis titregimleri ile katki iyonlan arasindaki etkilesme sonucu kristal
latisine verilerek kaybedilen enerji miktarim diigiirmektedir. Sonu¢ olarak LLGG
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kristalinde Cr—>Nd enerji transfer hizinda latis titresimleri s&ndiiriicii etki

yapmaktadir.

Bu sonuglardan asagidaki gozlemler yapilmigtir:

1. *F3n N@** seviyesinin yasam stiresi 200us’dir ve bu deger LLGG kristalinde

Nd3+’nin 151ma yagam siiresinde &lgiilebilecek en diigiik degeridir.

2. Cr—Nd enerji transferi iki farkli hizda olugmaktadir. Bunun nedeni kuvvetli ve
daha az kuvvetli etkilesen Cr-Nd ¢iftlerinin kristal i¢inde var olmasidir.

3. Kuvvetli etkilesen Cr-Nd ¢iftleri arasinda hizli enerji transferi s6zkonusudur.

4. Aralarinda daha zayif etkilesme olan Cr-Nd ciftleri arasindaki enerji transferi bu
etkilesmedeki Cr iyonun yagam siiresinde kuvvetli etkilesen ¢iftteki Cr iyonunun

yasam sliresine nazaran daha az kisalmaya neden olmaktadir.

5. Aralannda zayif etkilesme olan Cr-Nd ciftinde Cr'dan Nd’ye olusan transfer hiz
oda sicakhiginda 0.015pus” olarak Slgiilmiistiir.
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ZAMAN

Sekil.5.4. LLGG:Cr*" kristalinde Cr iyonunun 77 °K sicakhi
5 : L inda (50us/
olgekli olarak) 1s1ma siddetinin zamana gére degisimi. P aman

ZAMAN

Sekil.5.5. LLGG:Cr’” kristalinde Cr iyonunun 310 K sicakhginda(50us /cm zaman
olcekli olarak) isima giddetinin zamana gore degisimi.
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Tablo.5.1. LLGG:Cr*" kristalinin780 nm’de merkezlenen 1§ima yasam siiresinin
sicaklikla degigimi

Sicaklik (K) Yagam Siiresi (us)
77 112.2
90 111.78
110 111.5
130 111.6
150 108.86
170 105.8
190 99
210 97.4
230 96.9
250 92
270 82.7
290 82.3
310 74.9
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SiDDET

ZAMAN

Sekil.5.10. LLGG:Nd*" kristalinde Nd iyonunun 310 ‘K sicakliginda (200us/cm
zaman 6lgekli olarak) 1.06um’de merkezlenen 151ma siddetinin zamana gore degisimi
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ZAMAN

Sekil.5.12. LLGG:Cr’*:Nd*" kristalinde Nd iyonunun 77 °K sicakliginda (200us/cm
zaman olgekli olarak) 1.06um’de merkezlenen 151ma §iddetinin zamana gore degisimi.

SIDDET

ZAMAN

Sekil.5.13. LLGG:Cr’":Nd*" kristalinde Nd iyonunun 310K sicakhiginda (100ps/cm
zaman Olgekli olarak) 1.06um’de merkezlenen isima siddetinin zamana gére degisimi.
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Tablo 5.2 LLGG:Cr’*:Nd*" kristalinde sadece Nd iyonlan uyanildiginda elde
edilen 151ma yagam siirelerinin sicaklifa gore deZisimi

Sicaklik (K) Yagam Siiresi (us)
77 250.6
95 2458

125 2448
155 240.4
185 232

215 230.1
245 225.8
265 223.7
280 223

300 2227
310 217.4
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Tablo 5.3 LLGG:Cr**:Nd** kristalinde Cr iyonundan Nd iyonuna transfer hizinin

zamanla degigimi
SICAKLIK (K) | Transfer Hizi(us™)

77 0,018

130 0,022

190 0,022
240 0,018
280 0,019

310 0,015
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