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Abrevieri
BBO = B-BaB,04

CLBO = CsLiBeO1o

FWHM = Largimea Maxima la Semiinaltime
IR = Infrarosu

KDP = KH;PO4

KTP = KTIOPO4

LBO = LiB30s

LDT = Prag de Distrugere Laser
LGSB = LaxGdySc4xy(BO3)4

Ln = Lantanide

Ln*" = Ioni trivalenti de Lantanide
LSB = LaSc3(BO3)4

LYSB = LaxYySc4x-y(BO3)4
Nd:LYSB = Nd:LaxYySc4xy(BO3)4
NIR = Infrarosu Apropiat

NLO = Optic Neliniar

OCM = Oglinda de Extractiei
Pr:LGSB = Pr:LaxGdySc4-x-y(BO3)4
SFD = Autodublare de Frecventa
SFG = Generarea Sumei de Frecvente
SHG = Generarea Armonicii a Doua

UV = Ultraviolet



VIS = Vizibil
YAB = YAI3(BO3)4
YAG = Y3Al501;

Yb:LYSB = Yb:LanySC4-x-y(B03)4



Introducere

Laserul a fost considerat initial “o solutie care cautd o problema”, asa cum a spus Theodore
Maiman in ziarul New York Times in anul 1964. Intre timp, laserul a devenit un instrument
indispensabil in multe aplicatii cum sunt, de exemplu, prelucrarea ultrarapidd a materialelor [1],
industria auto [2,3], medicina [4,5], domeniul militar [6,7], fotolitografie [8], sau cercetarea stiintifica.
Pentru a indeplini criteriile impuse de aceste aplicatii, emisia laser trebuie s acopere un interval
spectral larg de la ultraviolet (UV) la infrarosu (IR), incluzand domeniul vizibil (VIS). In general, cele
mai comune surse laser cu emisie 1n vizibil sunt diodele laser (laser diodes - LD) pe baza de
semiconductori, care pot furniza emisii laser cu puteri mari de iesire. Cu toate acestea, diodele laser nu
acopera unele regiuni spectrale din domeniul vizibil cum ar fi domeniul 535 - 620 nm si au o divergenta
mare a fasciculului in comparatie cu laserii cu corp solid. In plus, spectrul radiatiei electromagnetice
emise de o dioda laser pompata electric, ce utilizeaza o jonctiune p-n intr-un material semiconductor
prin care trece un curent electric pentru a genera radiatie laser, este mai larg si sensibil la variatia
temperaturii de functionare a diodei laser, ceea ce limiteaza folosirea acesteia In unele aplicatii.
Motivul il reprezinta faptul cd emisia intr-o dioda laser, desi centratd pe lungimea de unda ce
corespunde benzii interzise a materialului semiconductor, se face in urma tranzitiilor purtatorilor de
sarcind intre stari aflate in continuumul benzii de conductie, respectiv valenta, In timp ce in laseri cu
corp solid emisia radiatiei se face in urma tranzitiilor intre nivele energetice bine definite. Un material
laser cu corp solid este compus dintr-o gazda cristalind si ioni activi laser si este considerat ca fiind un
mediu activ cu eficientd mare. Comparativ cu diodele laser, laserii cu corp solid oferd posibilitatea de
a modifica lungimea de unda de emisie prin schimbarea ionului activator si prezintd o calitate
superioara a fasciculului laser. Mai mult decat atat, calitatea spectrald mai slabd a emisiei diodelor laser
(banda de emisie mai largd si divergenta fasciculului) determind utilizarea lor ca surse de pompaj
pentru laserii cu corp solid. De exemplu, diodele laser InGaAs cu emisie in jur de 980 nm sunt de
regul utilizate pentru pompajul materialelor laser activate cu ioni Yb>" generand astfel emisie laser la
~1 pm, diodele laser pe baza de GaAs cu emisie centratd la 808 nm sunt folosite pentru pompajul
materialelor laser activate cu ioni Nd*" care emit la ~1.06 pm, iar diodele laser pe bazi de InGaN cu
emisie in domeniul spectral albastru (460 nm — 488 nm), recent dezvoltate, sunt folosite pentru

pompajul materialelor laser activate cu ioni Pr** sau Tb>" pentru a genera emisie laser in domeniul VIS

[9].



In prezent, laserii acordabili [10-12] si laserii pe bazi de ioni trivalenti Pr sau Tb [13-16] sunt
singurii laseri cu corp solid ce permit generarea de emisie laser directa in domeniul VIS. O metoda
alternativa de generare a radiatiei laser in VIS este utilizarea cristalelor optic neliniare (nonlinear
optical - NLO) care pot converti emisia laser din domeniul infrarosu apropiat (near infrared - NIR) a
laserilor cu corp solid cunoscuti prin procese neliniare de ordinul doi. Un sistem laser si mai compact
poate fi construit utilizdnd cristale bifunctionale in care propria emisie laser In domeniul NIR si
generarea armonicii a dous (second harmonic generation - SHG) a acesteia au loc simultan. Acest tip
de cristale trebuie sa aiba pozitii cristalografice adecvate pentru a putea incorpora ionii activi laser,
astfel incat sd poatd apoi combina emisia laser directd din domeniul NIR a ionilor dopanti cu
proprietdtile de SHG ale cristalului gazda pentru a genera astfel radiatie laser in domeniul spectral
verde, de exemplu prin procese de auto-dublare de frecventa (self frequency doubling - SFD) [17]. In
general, un cristal bifunctional trebuie sa indeplineascd mai multe criterii, cum ar fi eficientd cuantica
ridicatd, conductivitate termicd bund, eficienta de absorbtie ridicata la lungimea de unda de pompaj,
emisie laser eficienta in domeniul NIR si, nu in ultimul rand, sa posede proprietdti de acord de faza
adecvate. Un alt aspect foarte important consta in posibilitatea de a obtine cristale cu o calitate optica
ridicata si dimensiuni mari, avand in vedere cd incorporarea unor cantitdti semnificative de ioni
trivalenti de pamanturi rare in cristalele NLO poate induce probleme majore privind cresterea
cristalelor si implicit poate conduce la degradarea calitatii optice a cristalelor crescute.

Scopul cercetarilor abordate in cadrul tezei de doctorat este de a dezvolta noi cristale
bifunctionale laser si optic neliniare pentru generarea de emisie laser in domeniile spectrale NIR, VIS
si UV. Cristalele investigate in acest scop sunt cristale acentrice de tip borat ce contin grupari trigonale
BOs aliniate paralel si care au atras un interes deosebit datorita potentialului lor ridicat pentru aplicatii
NLO.

In general, aceste cristale se caracterizeaza printr-o fereastra de transparenta larga in domeniul
UV, coeficienti NLO mari si birefringentd moderata [18]. Cristalele NLO de borati binari de tipul
LnM3(BO3)4 (Ln=La, Y si M = Al, Ga, Sc) au ca prototip structural mineralul huntite (CaMgz(CO3)4,
structura trigonald, grup spatial R32) [19], prezentand o dispunere avantajoasd, in straturi aproape
planare, a gruparilor anionice BO3 din structura lor [20,21]. Cristalul YAI3(BO3)4 (YAB) este cel mai
reprezentativ cristal al familiet LnM3(BOs)4, 1In special datoritd eficientei sale neliniare mari si a
pragului de distrugere laser ridicat [20,22-24]. Cercetarile efectuate pana in prezent pe cristalul YAB

s-au concentrat in principal pe proprietitile de SFD ale cristalelor dopate cu ioni Nd** sau Yb*",



obtinandu-se rezultate foarte bune pentru acest tip de aplicatie [25-27]. Cu toate acestea, principalul
dezavantaj al cristalului YAB consta in faptul ca poate fi crescut doar prin metoda cresterii din flux,
metoda care impune limitari serioase in ceea ce priveste dimensiunea si calitatea opticd a cristalelor
crescute. Un alt impediment al cristalelor de YAB este prezenta unor benzi de absorbtie determinate
de impurificarea cu diferite componente din flux, in special Fe si Mo, care limiteaza aplicatiile NLO
in domeniul UV [28,29].

Pentru a evita problemele de crestere a cristalelor de tip LnM3(BO3)4, cercetarea a fost orientatd
catre boratii binari pe baza de scandiu - LnSc3(BOs)4 [30-32], care prezinta polimorfism, cristalizand
in diferite faze structurale in functie de raportul razelor ionice ale Ln si Sc (rrn/rsc). De exemplu,
cristalul LaSc3(BOs3)4 - LSB are o structurd monoclinicd (grup spatial C2/c) [32] si, prin urmare,
susceptibilitatea neliniard de ordinul doi y® este nuld, in timp ce cristalul YSc3(BOs3)s - YSB este
izostructural cu mineralul huntite (structurd trigonala, grup spatial R32) permitand efecte neliniare de
ordinul doi (y®# 0) [32,33]. Astfel, prin dopajul cu lantanide cu raze ionice mici, structura LSB poate
fi modificata in structurd trigonala (grupul spatial R32) ca in cazul cristalelor crescute din flux Laj.
xNdxSc3(BO3)4 [34], LaxYySc(BO3)4, LaxLuySc,(BO3)s, BixLaySc,(BO3)4 si LaxGdySc,(BO3)s, unde x
+y + z =4 [35-39]. Chiar daca cristalul LSB are o topire incongruenta, acesta a fost crescut prin
metoda Czochralski pentru prima datd de Ivonina et al. [30] in 1991, cu anumite precautiuni
suplimentare. Mai tarziu, Durmanov et al. [32] au crescut de asemenea prin metoda Czochralski cristale
de tip LSB dopate cu diversi ioni de pdmanturi rare, avand structuri diferite in functie de raportul
razelor ionice ale ionilor dopanti si raza ionica a scandiului.

Teza de doctorat prezintd obtinerea prin metoda de crestere Czochralski, pentru prima data la
nivel international, a cristalelor de tip LaxYyScaxy(BO3)s pure si dopate cu ioni de Yb*" sau Nd** si
LaxGdyScaxy(BO3)s dopate cu ioni Pr’*, precum si caracterizarea proprietitilor structurale si NLO in
cazul cristalelor nedopate, si aditional a propriettilor spectroscopice si de emisie laser in cazul
cristalelor dopate cu ioni de pdmanturi rare, ale cristalelor obtinute.

Teza este structuratd in sapte capitole. Primul capitol inglobeazd elemente teoretice
fundamentale de spectroscopie optica, emisie laser si de optica neliniard. Al doilea capitol prezinta
metodele experimentale folosite pentru cresterea si caracterizarea cristalelor selectate. Tehnicile
experimentale tratate cuprind metoda Czochralski de cresterea a cristalelor, analiza structurala,
determinarea compozitiei chimice, caracterizarea proprietatilor optic neliniare, masurarea

proprietatilor spectroscopice si evaluarea performantelor de emisie laser. Capitolele trei, patru, cinci si



sase cuprind ansamblul rezultatelor obtinute pe cristalele de tip LaxYyScsxy(BO3)s - LYSB,
Yb:LaxYyScaxy(BO3)s - Yb:LYSB, Nd:LaxYyScaxy(BO3)s - Nd:LYSB si respectiv Pr:LaxGdyScsx-
y(BO3)s - Pr:LGSB. Capitolul sapte prezintd concluziile generale ale tezei de doctorat, precum si
perspectivele privind cercetarile abordate in cadrul tezei. Anexa 1 cuprinde lista de lucrari a autorului,
mai precis lista lucrarilor publicate in reviste cotate ISI relevante pentru teza, brevetele de inventie si

prezentarile la conferinte internationale.
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1. Notiuni fundamentale

In acest capitol sunt prezentate notiuni teoretice fundamentale privind ionii trivalenti de lantanide
(Ln®"), efectul laser, ionii activi laser si efecte optic neliniare de ordin doi. Aceste notiuni sunt esentiale
pentru a intelege fenomenele fizice si mecanismele implicate in cercetarile abordate n cadrul tezei de
doctorat. De asemenea, sunt descrise structura energeticd a configuratiilor 4fY, inclusiv efectul
campului cristalin si intensitdtile de tranzitie ale tranzitiilor 4f — 4f in cadrul teoriei Judd-Ofelt,
procesele neradiative care influenteazi proprietitile de luminescentd ale ionilor Ln**, precum si
criteriile de selectie ale materialelor investigate.

In particular, sunt prezentati ionii de paménturi rare Yb’*, Nd** si Pr’* selectati pentru a fi
investigati in teza de doctorat. Ionul Yb*" poate fi folosit pentru a obtine emisie laser la ~1.03 um
corespunzitoare tranzitiei Fs» — 2F7, iar in continuare, bazat pe proprietitile optice neliniare ale
cristalului gazdi, permite generarea de radiatie laser la ~0.51 pum prin procese de SFD. Ionul Nd**
permite obtinerea de emisie laser la ~1.06 um prin canalul *Fs3»—*111/2, care mai departe poate fi
convertitd la ~0.53 um prin procese de SFD. Ionul Pr** prezintd mai multe tranzitii cu lungimi de undi
de emisie in domeniul spectral vizibil, si anume: *P;—>Hs (albastru), *P1—>Hs (verde), *Po—>Hs
(portocaliu), *Po—>F: (rosu) si °Po—>F3 (rosu intens). Astfel, in functie de lungimea de undi a emisiei
laser fundamentale este posibila obtinerea de radiatie in domeniul spectral UV prin procese de SFD.

Criteriile pentru selectia cristalelor investigate in cadrul tezei au fost prezentate si discutate atat
din punct de vedere al emisie laser cat si din punct de vedere al proprietatilor optice neliniare. Tindnd
cont de aceste criterii, in cadrul tezei de doctorat au fost dezvoltate si investigate pentru prima datd o
serie de cristale de tip borat cu structura de tip huntite-Mg3zCa(COz3)4 ce pot fi crescute cu dimensiuni

mari si calitate optica ridicatd prin metoda Czochralski, dupa cum urmeaza:
1) cristalul gazda LaxYySc4x-y(BO3)s - LYSB cu proprietati optic neliniare favorabile pentru
SHG a radiatiilor fundamentale din domeniul NIR;

i) cristalul bifunctional Yb:LYSB pentru obtinerea de emisie laser directa in domeniul 1.03

um si generarea de radiatie in VIS prin procese de SFD;

111) cristalul bifunctional Nd:LYSB pentru obtinerea de emisie laser directa in domeniul 1.06

um si generarea de radiatie In VIS prin procese de SFD;

v) cristalul bifunctional Pr:LaxGdyScsx.y(BOs3)4 pentru obtinerea de emisie laser directd in

domeniul VIS si generarea de radiatie Tn UV prin procese de SFD.
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2. Metode de obtinere si caracterizare a cristalelor

In capitolul doi sunt prezentate metodele experimentale folosite pentru obtinerea si caracterizarea
cristalelor studiate in cadrul tezei de doctorat. Prima parte a capitolului este dedicatd metodei
Czochralski de crestere a cristalelor, mai exact regimul de temperature, parametrii de crestere, defecte
in cristale si posibile remedii. In continuare sunt prezentate diferite metode de caracterizare a cristalelor
din punct de vedere al structurii, compozitiei chimice, proprietdtilor spectroscopice si vibrationale,

proprietatilor optice neliniare, precum si a performantelor de emisie laser.

3. Cristale de tip LaxYyScsxy(BO3)s - LYSB

In acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinute pe cristalele optice neliniare de tip LaxYySca.x-
y(BO3)s — LYSB. Mai precis sunt prezentate cresterea prin metoda Czochralski a cristalelor LYSB cu
topire incongruentd, caracterizarea structurala, optica si vibrationala, precum si proprietatile optice
neliniare ale cristalelor obtinute.

Cristalele optice neliniare cu topire incongruenta de tip LaxYySc/(BOs)s (x +y +z=4) (LYSB)
au fost crescute pentru prima data prin metoda Czochralski. A fost dezvoltat si folosit un montaj termic
particular prezentat in Figura 1, iar compozitia topiturii, directia de crestere si vitezele de tragere si

rotatie au fost optimizate.

sistem de tragere si rotatie monocristal (11) —»
post-incalzitor din ZrO, (7)

) _ inel ceramic din Al,O, (6)
inel din Pt (5) germene monocristalin (10)

monocristal (12)

topitura (8) creuzetdin Ir (1)

izolatie termica din ZrO, (4)

suport din Al,O,(2)
«— bobina de inductie (9)

pahar din Al,O, (3)

Figura 1. Montajul termic proiectat si utilizat pentru cresterea prin metoda Czochralski a cristalelor LY SB.
Compozitia optima a topiturii initiale a fost deteminata ca fiind Lao.765Y0.4855¢2.75(BO3)4, iar
directia de crestere optima a fost gasitd ca fiind in lungul axei c. Vitezele de tragere si rotatie folosite
au fost 2 mm/h si respectiv 8 - 10 rpm. In aceste conditii, folosind montajul termic descris in Figura 1,

s-a reusit cresterea unui cristal LYSB cu diametru de aproximativ 13 mm si lungime de 25 mm,
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prezentat in Figura 2, cu calitate opticd inaltd din punct de vedere al transparentei, defectelor de crestere

si al testelor preliminare de SHG ale radiatiei laser de 1064 nm.

Figura 2. Cristal LYSB crescut de-a lungul axei ¢ din compozitia topiturii initiale

Lao.765Y0.4855¢2.75(BO3)a.

Cristalul crescut are o structura de tip huntite (grup spatial R32, Z = 3) avand parametrii celulei
unitate a = 9.8098(4) A si ¢ = 7.9802(3) A. Compozitia chimici a cristalului crescut a fost determinati
ca fiind Lao.78Y0.32S¢2.90(BO3)4. Dupa cum se poate observa din Figura 3, cristalul LYSB are o fereastra
de transparentd mare, avand o lungime de unda de transmisie minima mai mica de 200 nm (sub limita
inferioard de masurd a spectrofotometrului folosit). Banda interzisa a cristalului LYSB crescut prin
metoda Czochralski fost determinatd din plotul Tauc ca fiind E; = 6.0 eV. Pragul de distrugere laser a
fost masurat utilizand un laser pulsat Nd:YAG Q-smart 850 (1064 nm, 10 Hz, durata pulsului 6 ns) si
a fost determinat ca fiind 2 GW/cm?.
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Figura 3. Spectrul de transmisie al cristalului LY SB impreuna cu plotul Tauc (in medalion).

Indicii de refractie au fost determinati prin metoda deviatiei minime intr-o prisma decupata din

cristalul crescut, iar curbele de dispersie impreuna cu fiturile Sellmeier sunt prezentate in Figura 4.
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Dupa cum se poate observa, cristalul LYSB este un cristal neliniar uniaxial negativ, avand indicele de
refractie ordinar (n,) mai mare decat indicele de refractie extraordinar (ne).
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Lungime de unda (um)

Figura 4. Curbele de dispersie a indicilor de refractie ai cristalului LYSB.

Cristalul LYSB are o birefringentd moderatd (An = 0.078 la 1064 nm), iar conform Figurii 5 limita
inferioard pentru care se poate obtine SHG de tipul I este 579 nm. Prin urmare, nu se poate obtine
emisie laser la 266 nm (armonica a patra a lungimii de unda fundamentale 1064 nm) prin SHG a
radiatiei la 532 nm 1n cristalul LYSB. Cu toate acestea, radiatia la 355 nm poate fi generata in cristalul
LYSB prin generarea sumei de frecventa (sum-frequency generation - SFG) de tipul II (eoe) a
lungimilor de undd fundamentale 1064 si 532 nm, la un unghi de acord de fazd 6 = 65.2°, asa cum se
poate observa din Figura 6. Unghiul de acord de faza pentru SHG de tipul I a lungimii de unda

fundamentale 1064 nm a fost determinat ca avand valoarea 8 = 33.4°.
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Figura 5. Curbele de acord de faza pentru SHG de tipul I si II in cristalul LYSB crescut prin metoda
Czochralski, determinate pe baza ecuatiilor Sellmeier.
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Figura 6. Curbele de acord de faza pentru SFG de tipul I si II (o + 2) in cristalul LYSB crescut prin

metoda Czochralski, determinate pe baza ecuatiilor Sellmeier

Principalele proprietati NLO ale cristalului LYSB crescut prin metoda Czochralski s-au dovedit

a fi similare cu cele ale cristalului LYSB crescut din flux si, totodatd, comparabile cu proprietatile
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neliniare ale cristalului YAB. De asemenea, proprietatile NLO ale cristalului LYSB obtinut sunt
comparate cu cele ale cristalelor NLO actual utilizate in diverse aplicatii, cum sunt: LiB3Os (LBO), -
BaB,0O4 (BBO), Li2B407, CsLiBsO1o (CLBO) , KTIOPO4 (KTP), KH2PO4 (KDP), LiNbO3 si KNbO3

si sunt prezentate in Tabelul 1.

Tabelul 1. Proprietatile NLO pentru SHG a radiatiei fundamentale 1064 nm in diferite cristale NLO

[1-23].
Tipul de | Fereastra de
def LDT* | Metoda de
Cristal 0 (grd.) acord de | transparenta Comentarii
(pm/V) (J/em?) | crestere
faza optica (nm)
LYSB 1.13 334 I 200 - 2800 20 Czochralski
YAB 1.45 30.8 I 170 — 2800 4-6 Flux
0=90
LiB30s
1.17 ¢ = 0] biaxial 160 - 2600 25 Flux
(LBO)
@150°C
B-BaB,04 | 2.01 22.8 I
198 - 2600 13 Flux
(BBO) 1.43 323 I
LixB4O 0.07 30.5 I 160 - 3500 40 Czochralski | Solubil in apa
CsLiBsO; | 0.49 29.2 I higroscopic
0 170 — 2600 25 Flux
0.95 42.1 I
(CLBO)
KTIOPO4 0=90
3.24 biaxial | 350 - 4500 15 Flux
(KTP) ¢ =22.81
KH,PO4 0.26 42.0 I solubil 1n apa
177 - 1700 10 Flux
(KDP) 0.34 58.6 I
LiNbO3 neacordabil @ 1064 nm 330 - 5500 14 Czochralski
0=90
KNbO3 10.90 ©=90 biaxial | 400 —4500 1.7 Czochralski
@188°C

*7,=10 ns, 4 = 1064 nm

Principalul dezavantaj al cristalelor YAB, LBO, BBO, CLBO, KTP si KDP este ca pot fi

obtinute doar prin metoda de crestere a cristalelor din flux, ceea ce implicd procese de crestere
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complexe si de lunga duratd, precum si unele limitari in dimensiunea si calitatea opticd a cristalelor
crescute. De exemplu, in cazul cristalului YAB, diferite componente ale fluxului precum Fe sau Mo
sunt prezente ca impuritdti in cristal si conduc la aparitia unor benzi de absorbtie care limiteaza
aplicatiile cristalului YAB 1n domeniul spectral UV.

LBO este in prezent cel mai utilizat cristal pentru SHG a radiatiei fundamentale 1064 nm de
mare putere datorita pragului de distrugere laser ridicat si acordului de faza necritic. Cu toate acestea,
cristalul LBO nu este acordabil in faza pentru lungimi de unda fundamentale mai mici de 688 nm, ceea
ce ii limiteaza functionalitatea in obtinerea radiatiei in domeniul UV.

Cristalul BBO prezinta atat acord de faza de tip I cat si de tip II pentru o gama larga de radiatii
fundamentale, cu cea mai scurta lungime de unda fundamentald de 410 mm pentru acordul de faza de
tipul 1. Limitérile cristalului BBO sunt dificultatea de crestere a cristalelor cu calitate inaltd si
sensibilitate unghiulara foarte mare a acordului de fazd, necesitdnd astfel o precizie foarte mare si
implicit o tolerantd foarte micd in ceea ce priveste pozitionarea cristalului In sistem.

Cristalele Li2B4O7, CLBO si KDP prezinta solubilitate in apd si, prin urmare, necesita foarte
mare atentie la manipulare, ambalare si mai ales la utilizare. Mai mult, toate au valori scazute ale des.
In ceea ce priveste cristalele KTP, LiNbOs si KNbOs, acestea poseda valori mari ale dg, dar nu sunt
transparente optic Tn domeniul UV.

Dupa cum se poate observa din Tabelul 1, cristalul LYSB crescut prin metoda Czochralski are
un coeficient neliniar efectiv dey= 1.13 pm/V aproape identic cu cel al cristalului LBO (1.17 pm/V),
permite acordul de faza de tipul I la 1064 nm (6, = 33.4°), are o fereastrd de transparentd opticd mare
de la 200 la 2800 nm, sensibil mai mare decat cea a cristalului LBO (198 - 2600 nm), are un prag
ridicat de distrugere laser LDT = 20 J/cm? apropiat de cel al cristalelor LBO si CLBO de 20 J/cm? si,
nu in ultimul rand, poate fi crescut cu dimensiuni mari si calitate optica inaltd prin metoda Czochralski.

Marele avantaj al cristalelor LYSB crescute prin metoda Czochralski consta in faptul ca pot fi
obtinute cu dimensiuni mari si calitate optica Tnaltd, ceea ce le face candidati foarte promitatori pentru
diferite aplicatii NLO in domeniile de lungimi de unda VIS si UV. De asemenea, bazat pe valoarea
mare a pragului de distrugere laser, cristalul LYSB este un cristal promitator pentru conversia de

frecventd a fasciculelor laser cu putere medie mare.
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4.  Cristale de tip Yb:LYSB

In acest capitol sunt prezentate proprietitile ionilor activi laser Yb** si rezultatele obtinute privind
cresterea si caracterizarea cristalelor bifunctionale laser si optice neliniare de tip Yb:LaxYyScsx-
y(BO3)s — Yb:LYSB.

TIonul Yb** poate fi folosit pentru obtinerea de emisie laser la ~1.03 um corespunzitoare tranzitiei
2Fsj, — 2F7p. Cristalul de calitate optica inaltd Yb:LYSB cu diametrul de ~12 mm si lungimea de 35
mm a fost crescut pentru prima datd prin metoda Czochralski din topitura cu compozitia initiald
LaosY0.4Ybo.0sSc2.75(BO3)4. Cristalul obtinut este prezentat in Figura 7. Dupa cum se poate observa,
acesta este foarte transparent, nu prezintd defecte vizibile si are sectiune transversald hexagonald
(Figura 7b) cu fatetele {2110} si {1120} bine dezvoltate, tipice pentru cristalele de tip huntite crescute
in lungul axei ¢. Compozitia chimica a cristalului a fost determinatd ca fiind

Lao.78Y0.32Ybo.04Sc2.86(BO3)4 (4 at.% Yb:LYSB).

Figura 7. Cristalul Yb:LYSB crescut prin metoda Czochralski situat in incinta camerei de crestere, deasupra
post-incdlzitorului (a). Sectiune transversala a cristalului Yb:LYSB (b).

Cristalul crescut are o transparenta optica foarte buna, fiind astfel avantajos pentru obtinerea de
emisie laser atat In domeniul NIR, cat si 1n domeniul VIS prin procese de SHG. Spectrele de absorbtie
in lumind polarizati la temperaturi scizute (10 K) corespunzitoare tranzitiilor °F7» — *Fs; sunt
prezentate in Figura 8. Acestea au o forma complexa, indicand o largire a liniilor precum si aparitia de
linii suplimentare cu intensitate slabd in apropierea tranzitiei zero-fononice 2F7 (0) <> 2Fsn (0°).
Asadar, cristalul Yb:LYSB prezinti o dezordine intrinsecd datorati prezentei ionilor Yb*" in pozitiile
prismatice trigonale ocupate de ionii La*" si Y**, cét si in pozitiile octaedrice ocupate de ionii Sc**,
ceea ce implica existenta de cationi cu raze ionice diferite in sferele de coordonatie cationica din jurul
ionilor Yb**. Acest fapt induce aparitia structurii multicentru in spectrele optice ale ionilor Yb*",

precum si largirea neomogena a liniilor spectrale.
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Figura 8. Spectrele de absorbtie In lumina polarizata la 10K ale cristalului Yb:LYSB.

Cinetica de emisie a nivelului *Fs;, al ionilor Yb*" dopati in cristalul 4 at.% Yb:LYSB a fost
masurata (la 300 K) monitorizand linia de emisie la 1070 nm sub excitare la 902 nm si 906 nm (Figura
9). Masuratorile au fost Inregistrate la temperatura camerei cu un osciloscop Tektronix 2024B sub
excitare cu laserul OPO OPOTEK RADIANT 355 LD. Pentru a se evita reabsorbtia, proba masurata a
fost diluatd 99% cu KBr. Timpii de viata masurati au fost de ~ 1230 ps si ~ 1350 us pentru centrii
Yb/RE si respectiv Yb/Sc, ceea ce reflecta proprietétile bune de stocare a energiei (timpi de viata mari).
Timpul de viati al nivelului °Fs, al ionilor Yb*" in Yb:LYSB este de ~ 1.8 ori mai mare decit pentru
cristalul Yb:YAB (680 us) [1] si de ~ 1.4 ori mai mare decat pentru cristalul Yb:YAG (951 ps) [2].
Astfel, cristalul Yb:LYSB este un candidat foarte promitdtor pentru functionarea in regim pulsat cu

putere mare de varf.

22



004 300 K

""‘ll# Ae= 802 nm (YB/Sc), v~ 1350 ps

o

In(ll,)

, k

T T T T
0 500 1000 1500 2000

T (ps)

Figura 9. Cinetica emisiei nivelului 2Fs, in cristalul Yb:LYSB.

Experimentele privind emisia laser in NIR au fost efectuate pe o proba din cristalul 4 at.%
Yb:LYSB orientati c-cut cu grosimea de 3.5 mm, slefuiti la calitate laser si nedepusa antireflex. In
Figura 10 este prezentata variatia energiei pulsului laser (E)) in functie de energia pulsului de pompaj
absorbita (Eas) in cristal. Folosind o oglindd de extractie (OCM) cu transmisia 7 = 0.03, cristalul
Yb:LYSB a emis pulsuri laser cu energia maxima E, = 1.23 mJ. Astfel, pentru o energie absorbita Euss
= 4.52 mJ, eficienta optica (in raport cu Eus) a fost 7. = 0.29. Laserul a functionat cu o eficienta a
pantei 775, = 0.61 (de asemenea, 1n raport cu Equps), iar pragul de emisie laser a fost de 2.1 mJ. Spectrul
de emisie laser a fost centrat la Aen = 1028.06 nm, cu o 1dtime de banda de emisie FWHM de 0.85 nm
(in limita rezolutiei spectrometrului utilizat).

Tabelul 2 prezintd o comparatie a performantelor de emisie laser ale cristalelor Yb:LYSB,
Yb:LGSB si Yb:YAB in regim de functionare cvasi-cw. Toate mediile active prezentate nu au fost
depuse antireflex. In ceea ce priveste eficienta pantei, valoarea 75, = 0.61 obtinuti pentru cristalul 4
at.% Yb:LYSB este mai mare decat valorile obtinute pentru cristalelele Yb:LGSB (75« = 0.44) [1] si
Yb:YAB (5« = 0.58) [3], dovedind astfel proprietatile intrinseci excelente ale cristalului 4 at.%

Yb:LYSB de a genera emisie laser cu eficientd ridicata la 1028 nm cu prag de emisie redus.
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Figura 10. Energia pulsurilor laser generate de cristalul 4 at.% Yb:LSYB in functie de energia a pulsului de
pompaj absorbita (Eaps). T reprezinta transmisia oglinzii de extractie OCM.

Tabelul 2. Performantele de emisie laser in regim de functionare quasi-cw ale cristalelor Yb:LYSB,

Yb:LGSB, [3] s1 Yb:YAB [1] nedepuse antireflex.

Lungi de | Lungi d
Concentratia ungiimea - ce ) Lungimea . .e Transmisia | Eficienta
. .. . | unda de | unda de emisie .. .

Cristal de ioni dopanti ompai ] oglinzii de | pantei de

Yb** (at.%) I()nm)p  Apump (;’:n) extractie T | emisie 754
Yb:LYSB | 4 971.5 1028.06 0.03 0.61
Yb:LGSB | 12.9 972 1069.4 0.03 0.44
Yb:YAB 10 970 1043 0.029 0.58

De asemenea, au fost determinati principalii parametri NLO pentru SHG a radiatiei fundamentale
de 1028 nm. Coeficientul neliniar efectiv mare, precum si unghiul mic de walk-off indica faptul ca
Yb:LYSB este un cristal cu proprietati intrinseci favorabile pentru generarea eficientd de radiatie laser
in verde (la 512 nm) 1n configuratie SFD. Proprietatile NLO foarte bune ale cristalului Yb:LYSB,
impreund cu posibilitatea de a creste cristale de dimensiuni mari si de calitate Tnaltd prin metoda

Czochralski, precum si performantele excelente de emisie laser in NIR, recomandad cristalul
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bifunctional Yb:LYSB pentru constructia de noi surse de laser in domeniile spectrale NIR si verde

bazate pe procese de emisie laser directa si respectiv de SFD.
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5. Cristale de tip Nd:LYSB

In acest capitol sunt prezentate propriettile ionilor activi laser Nd** si rezultatele obtinute privind
cresterea si caracterizarea cristalelor bifunctionale laser si optice neliniare de tip Nd:LaxYyScsx-
y(BO3)s - Nd:LYSB.

TIonul Nd** permite obtinerea de emisie laser la ~1.06 pum prin canalul *F3—*111. Cristale de tip
Nd:LYSB au fost obtinute pentru prima data la nivel international folosind metoda Czochralski de
crestere a cristalelor. In acest scop, s-a utilizat un montaj termic asemanitor cu cel utilizat in cazul
cristalului LYSB nedopat. Temperaturile de crestere, determinate cu ajutorul unui pirometru optic, au
fost de 1480 + 10 °C. Cele mai bune rezultate in ceea ce priveste calitatea optica a cristalelor crescute
au fost obtinute pentru directia de crestere <001>, paralela cu axa cristalografica ¢. Valorile optime ale
vitezelor de tragere si rotatie au fost de asemenea determinate ca fiind 2 mm/h si respectiv 8 rpm.
Dimensiunile tipice ale cristalelor crescute sunt de aproximativ 10 - 12 mm 1n diametru si 25 - 30 mm
in lungime. In Figura 11 sunt prezentate doua dintre cele mai bune calitativ cristale Nd:LYSB crescute
din  materii  prime cu  compozitille  Lao71sNdo.osYo4s5Sc275(BO3)s  si respectiv
Lao.765Ndo.05Y0.4355¢2.75(BO3)4. Cristalele obtinute sunt transparente, nehigroscopice si stabile din
punct de vedere chimic. Dupa cum se poate observa din Figura 11, calitatea optica a cristalului crescut
din topitura cu compozitia initiald Lao 765Ndo.0sY0.4355¢2.75(BO3)4 (Figura 11b) este superioara si, in
consecintd, toate investigatiile prezentate in continuarea capitolului au fost efectuate pe acest cristal.
Compozitia chimica a cristalului a fost determinata ca fiind Lao 772Ndo.046 Y0.287S¢2.895(BO3)4, ceea ce

corespunde unei concentratii de ioni Nd** in cristalul crescut de 4.6 at.% (4.6 at.% Nd:LGSB).

Figura 11. Cristale Nd:LYSB crescute din topituri cu compozitia initiala (a) Lao.715Ndo.05Y0.4855¢2.75(BO3)4 si
(b) Lao.76sNdo.05Y0.4355¢2.75(BO3)a.
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Cristalul 4.6 at.% Nd:LGSB are o transparenta optica ridicata, fiind avantajos atat pentru obtinerea
de emisie laser in domeniul NIR, cat si in domeniul VIS prin procese de SHG. Investigatiile
spectroscopice au demonstrat ci ionii Nd*" dopati in cristalul LYSB nu prezinti structurd de
multicentru, ocupand doar pozitii cationice de La*". Sectiunea eficace de absorbtie in domeniul de
interes pentru pompajul optic eficient al ionilor Nd*" (~ 800 nm) a fost calculati si a fost obtinuti o
valoare maxima oups = 5.1x10%2° cm? la A = 808 nm pentru polarizarea ¢ la 300K. Din spectrele de
emisie au fost calculate sectiunile eficace de emisie corespunzitoare tranzitiilor “F3,—*Io/2 (890 nm)
si *F32—*1112 (1060 nm), iar valorile obtinute sunt favorabile pentru generarea de emisie laser la~1.06
um. Cinetica emisiei nivelului *F3/; al ionilor Nd** dopati in cristalul 4.6 at.% Nd:LYSB a fost misurati
la 300 K sub excitare la lungimea de unda 808 nm. Din graficul prezentat in Figura 12, se observa
caracterul aproape exponential al cineticii de emisie, ceea ce demonstreaza ca la nivelul de dopaj cu
ioni Nd** de 5 at.% transferul de energie intre ionii Nd** este inc# foarte mic. Acest lucru se datoreazi
in principal distantei mari dintre ionii Nd*>* in reteaua cristalini a cristalului. Valoarea timpului de viati

experimental a fost determinata ca fiind zex, = 140 ps.
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Figura 12. Cinetica de emisie la 300K a nivelului *F3); al ionilor Nd** in cristalul 4.6 at.% Nd:LYSB.

Experimentele laser au fost realizate pe o proba din cristalul 4.6 at.% Nd:LYSB orientata in lungul
axei ¢ cu grosimea de 3.88 mm, neacoperitd antireflex. Lungimea de unda de emisie laser a ionilor
Nd*" in matricea cristalini LYSB este centrati la 1062 nm. Figura 13 prezintd variatia energiei
pulsurilor laser in functie de energia pulsurilor de pompaj, pentru diferite valori ale transmisiei oglinzii
de extractie 7= 0.03, 0.05, 0.10 s1 0.20. Valoarea maxima masurata pentru energia pulsurilor laser este

de 7.17 mJ si corespunde unei energii de pompaj absorbitd in cristal de 12.17 mJ. Astfel, laserul a
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functionat cu o eficienta ridicatd a pantei de emisie de #s = 0.63, similard cu cea obtinuta pentru
binecunoscutul cristal Nd:YAG [1] in conditii experimentale asemanatoare utilizand o proba depusa

atireflex.
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Figura 13. Variatia energiei pulsurilor laser in functie de energia pulsurilor de pompaj absorbite pentru
diferite transmisii ale oglinzii de extractie 7= 0.03, 0.05, 0.10 si 0.20.
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6. Cristale de tip Pr:LGSB

In acest capitol sunt prezentate proprietitile ionilor activi laser Pr’* si rezultatele obtinute privind
cresterea si caracterizarea cristalelor de tip Pr:LaxGdySc4x-y(BO3)s - Pr:LGSB. Au fost crescute prin
metoda Czochralski, pentru prima datd la nivel international, doua cristale de tip Pr:LGSB.
Compozitiile initiale ale  topituri au  fost  Lao.6s56P10.022Gdo.572S¢2.75(BO3)4 si
Lao.651Pr0.027Gdo 572Sc2.75(BO3)4, iar vitezele de tragere si rotatie au fost optimizate la 2 mm/h si
respectiv 8 - 10 rpm. Figura 14 prezinta cristalele obtinute. Dupa cum se poate observa, ambele cristale
sunt de calitate optica buna, avand dimensiuni de aproximativ 12 mm in diametru si 40 mm in lungime.
Compozitille  chimice ale cristalelor crescute au  fost determinate ca  fiind
Lao.750P10.020Gd0.450S¢2.780(BO3)4  s1 Lao.743Pr0.025Gdo.452S¢2.780(BO3)4, corespunzand astfel unei
concentratii de ioni Pr’" de 2.0 at.% si respectiv 2.5 at.%. Prin urmare, valorea coeficientului de

segregare al ionilor Pr** in matricea gazdi LGSB este k= 0.92.

Figura 14. Cristale Pr:LGSB crescute din compozitiile initiale ale topiturii Lao.ss6Pr0.0220Gdo.572S¢2.75(BO3)4 (a)
si Lag.ss1Pr0.027Gdo.572S¢2.75(BO3)4 (b). Figurile din medalioane prezinta elemente laser decupate din fiecare

cristal.

Proprietatile spectroscopice ale cristalului 2.5 at.% Pr:LGSB au fost investigate. Sectiunile eficace de
emisie stimulatd corespunzitoare tranzitiei 'D,—>H4 a ionilor Pr** in cristalul 2.5 at.% Pr:LGSB sunt
prezentate In Figura 15. Se poate observa ca cea mai mare valoare pentru sectiunea eficace de emisie
a fost obtinutd pentru polarizarea m, gem = 2.22x102° cm? la A = 603.6 nm, cu o lirgime maximai la
semiiniltime (FWHM) de 2.86 nm. Cinetica de emisie a nivelului 'D; al ionilor Pr** a fost inregistrati
la 300 K sub excitare la 4. = 457 nm pe o proba de cristal si, de asemenea, pe pulbere din cristalul 2.5
at.% Pr:LGSB diluatd de 99 de ori cu KBr, pentru a masura timpul de viata al ionilor Pr** izolati.
Curbele de cinetica a emisiei sunt prezentate in Figura 16. Reprezentarea logaritmica pentru cinetica

emisiei nivelului 'D; arati o evolutie exponentiald pentru proba diluati, sugerand ci nu existi procese
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de transfer de energie intre ionii Pr’* din aceasti proba. Timpul de viatd masurat a fost 7 =290 us. In

cazul probei de cristal, curba de cineticd a emisiei are o forma neexponentiala, sugerand stingerea

emisiei 'D,—>Ha din cauza proceselor eficiente de transfer de energie prin canale multifononice si de

relaxare incrucisatd (CR). Timpul de viati masurat al nivelului D> este mai mic dect timpul de viati

al ionilor izolati Pr** avand o valoare 7 = 149 ps.

1 2.5 at.%Pr:LGSB
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Figura 15. Sectiunile eficace de emisie in lumina polarizata ale ionilor Pr** in cristalul 2.5 at.% Pr:LGSB

corespunzitoare tranzitiei 'D> — *Ha.
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Figura 16. Cinetica emisiei la 300K a nivelului 'D; al ionilor Pr** in cristalul 2.5 at.% Pr:LGSB. [20]
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Ansamblul rezultatelor obtinute in urma investigatiilor spectroscopice arata cd 2.5 at.% Pr:LGSB
poate fi considerat un cristal laser promitdtor cu emisie in domeniul spectral portocaliu la ~ 603 nm.

Proprietitile optice neliniare ale cristalului 2.5 at.% Pr:LGSB au fost de asemenea investigate. in
Figura 17 sunt prezentate curbele de acord de faza calculate pentru SHG de tip I (19, A9, A5, ) si tip
11 (A9, AS,, 45, ). Lungimea de unda minima pentru SHG de tip I a fost determinata ca fiind ~ 576 nm.
Prin urmare, radiatie UV la 301.5 nm poate fi generata in cristalul 2.5 at.% Pr:LGSB prin SHG de tip
I a lungimii de unda fundamentala 603 nm la un unghi de acord de faza de 71.5°.

Avand in vedere proprietatile spectroscopice favorabile ale cristalului 2.5 at.% Pr:LGSB de a
genera emisie laser la ~ 603 nm, Impreund cu capacitatea sa de a permite SHG de tipul I al acestei
lungimi de unda fundamentale, cristalul 2.5 at.% Pr:LGSB poate fi un candidat promitator pentru

obtinerea de surse laser in domeniul UV la ~ 301.5 nm in configuratie de SFD.
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Figura 17. Curbele de acord de faza pentru SHG de tip I si tip II in cristalul 2.5 at.% Pr:LGSB.
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7. Concluzii generale si perspective

Obiectivul principal al tezei de doctorat il constituie dezvoltarea tehnologiei de crestere prin
metoda Czochralski, pentru prima data la nivel international, a cristalelor NLO si/sau laser cu topire
incongruenta de tip LaxYyScsxy(BO3)4 - LYSB si LaxGdyScsx-y(BO3)4 - LGSB pure si/sau dopate cu
ioni de pamanturi rare optic activi. De asemenea, caracterizarea proprietatilor structurale si NLO in
cazul cristalelor pure, si aditional a proprietétilor spectroscopice si de emisie laser in cazul cristalelor
dopate cu ionii de pdmanturi rare selectati, constituie unul dintre obiectivele principale ale tezei de
doctorat. Astfel, in cadrul tezei de doctorat au fost dezvoltate si investigate pentru prima datd o serie
de cristale de tip borat, cu structurd trigonala de tip huntite-Mg3Ca(CO3)4 si implicit cu proprietati
NLO foarte avantajoase, crescute cu dimensiuni mari si calitate opticad ridicatd prin metoda

Czochralski, dupa cum urmeaza:

- cristalul LY'SB pur cu proprietati NLO foarte favorabile pentru SHG cu eficientd mare a radiatiilor

fundamentale din domeniul NIR;

- cristalul bifunctional Yb:LYSB pentru obtinerea de emisie laser directd la ~ 1.03 pum si, de
asemenea, pentru generarea eficientd de radiatie in domeniul VIS (la ~ 515 nm) prin procese de

SFD;

- cristalul bifunctional Nd:LYSB pentru obtinerea de emisie laser directd la ~ 1.06 um si, de
asemenea, pentru generarea eficientd de radiatie in domeniul VIS (la ~ 530 nm) prin procese de

SFD;

- cristalul bifunctional Pr:LGSB pentru obtinerea de emisie laser directa la ~ 603 nm si, de

asemenea, pentru generarea de radiatie In domeniul UV (la ~ 301.5 nm) prin procese de SFD.

Principalele rezultate obtinute pot fi rezumate astfel:

1. Cristale optice neliniare cu topire incongruenta de tip LYSB au fost crescute prin metoda
Czochralski folosind un montaj termic original, proiectat si dezvoltat in cadrul cercetarilor efectuate.
Au fost optimizate compozitia topiturii, directia de crestere si vitezele de tragere si rotatie. In aceste
conditii, a fost obtinut pentru prima datd un cristal de tip LYSB de calitate inalta, atat din punct de
vedere al transparentei si defectelor de crestere cat si al testelor preliminare privind SHG a radiatiei
laser de 1064 nm, cu dimensiuni de aproximativ 13 mm in diametru si 25 mm 1in lungime. Directia

optima de crestere Czochralski a fost gasitd ca fiind paraleld cu axa cristalofizica Z (sau axa
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cristalografica ¢) a cristalului, iar vitezele de tragere si rotatie au fost optimizate la valorile de 2 mm/h
si respectiv 8 - 10 rpm. Compozitia initiala a topiturii a fost Lao.765Y0.4855¢2.75(BO3)4, 1ar compozitia
cristalului crescut a fost determinatd ca fiind Lao.78Y0.32S¢2.90(BO3)s. Cristalul crescut are o structurd
de tip huntite (grup spatial R32, Z = 3) avand parametrii celulei unitate a=9.8098(4) A si c = 7.9802(3)
A. Fereastra de transparenti optica si indicii de refractie au fost misurati, iar curbele de acord de fazi
pentru SHG s1 SFG (o + 2w) de tip I s1 II au fost determinate pe baza ecuatiilor Sellmeier. Principalele
proprietati NLO ale cristalului LYSB crescut prin metoda Czochralski s-au dovedit a fi similare cu
cele ale cristalului LYSB crescut din flux si comparabile cu proprietdtile neliniare ale cristalului YAB,
cel mai reprezentativ cristal cu structura de tip huntite datorita eficientei sale neliniare mari si a pragului
de distrugere laser ridicat. Marele avantaj al cristalelor LY SB crescute prin metoda Czochralski consta
in faptul cd pot fi obtinute cu dimensiuni mari si calitate optica Tnaltd, ceea ce le face candidati foarte
promitatori pentru diferite aplicatii NLO in domeniile spectrale VIS si UV. Valorea mare a pragului
de distrugere laser al cristalului LYSB obtinut, de aproximativ patru ori mai mare decat a cristalului
YAB, recomanda cristalul LYSB pentru conversia de frecventa a fasciculelor laser cu putere medie
mare.

Rezultatele obtinute privind cristalele NLO de tip LYSB au fost publicate in articolele:

1. L. Gheorghe, M. Greculeasa, A. Broasca, F. Voicu, G. Stanciu, K. N. Belikov, E. Yu. Bryleva, and
0. Gaiduk, “Incongruent Melting LaxYySc4-x-y(BO3)s - LYSB Nonlinear Optical Crystal Grown by the
Czochralski Method,” ACS Appl. Mat. Interfaces, 11(23), 20987-20994 (2019);

2. A. Broasca, M. Greculeasa, F. Voicu, C. Gheorghe and L Gheorghe, “Pure and Yb-Doped LaxYyScs-
xy(BO3)4 Crystals: A Review of Recent Advances,” Crystals 13(2), 169 (2023).

2. Cristalul bifunctional 4 at.% Yb:LYSB cu calitate opticd ridicatd si dimensiuni de 12 mm in
diametrul si 35 mm in lungime a fost crescut folosind metoda Czochralski de crestere a cristalelor.
Spectrul de transmisie optica a evidentiat o transparenta optica ridicata, avantajoasa atat pentru emisia
laser in NIR, cat si pentru emisia laser in domeniul VIS prin procese de SHG. Investigatiile
spectroscopice ale cristalului 4 at.% Yb:LYSB au dezvaluit o structura intrinseca dezordonata, oferind
astfel benzi largi de absorbtie si emisie avantajoase pentru pompajul eficient cu diode laser si, de
asemenea, pentru emisia laser in pulsuri scurte. Pulsuri laser cu energia de 1.5 mJ pentru o energie de
pompaj absorbitd de 4.25 mJ au fost obtinute cu o eficientd ridicatd a pantei de emisie de 0.57 si un

prag de emisie laser de 1.2 mJ. Au fost determinati principalii parametri NLO pentru SHG a radiatiei
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fundamentale de 1028 nm, iar valoarea relativ mare a coeficientului neliniar efectiv si unghiul mic de
walk-off indicd faptul ca Yb:LYSB are proprietati intrinseci foarte bune pentru generarea eficienta de
radiatie in verde (la 512 nm) in configuratie de SFD. Astfel, proprietatile NLO bune ale cristalului
Yb:LYSB, cuplate cu posibilitatea de a creste cristale cu dimensiuni mari si de calitate Tnaltd prin
metoda Czochralski, precum si cu performantele excelente de emisie laser in NIR, recomanda cristalul
bifunctional Yb:LYSB pentru constructia de noi surse de laser in domeniile spectrale NIR si verde
bazate pe procese de emisie laser directa si respectiv de SFD.

Rezultatele obtinute privind cristalele bifuntionale laser si NLO de tip Yb:LYSB au fost publicate in
articolele:

1. A. Broasca, M. Greculeasa, F. Voicu, S. Hau, G. Croitoru, C. Gheorghe, N. Pavel, L. Gheorghe,
“Efficient near-infrared laser emission and nonlinear optical properties of a newly developed
Yb:LYSB laser crystal,” J. Alloys & Comp. 844, 156143 (2020);

2. A. Broasca, M. Greculeasa, F. Voicu, C. Gheorghe and L Gheorghe, “Pure and Yb-Doped LaxYyScs-
xy(BO3)4 Crystals: A Review of Recent Advances,” Crystals 13(2), 169 (2023).

3. Cristalul bifunctional 4.6 at.% Nd:LYSB a fost de asemenea obtinut utilizind metoda Czochralski
de crestere a cristalelor. Cristalul obtinut are o transparentd optica ridicatd, fiind avantajos pentru
obtinerea de emisie laser directd in NIR, cat si in domeniul VIS prin procese de SHG sau SFD.
Investigatiile spectroscopice efectuate au dezviluit faptul ci ionii Nd*" dopati in cristalul LYSB nu
prezinti structurd de multicentru, ocupand doar pozitii cationice de La*". Din spectrele de emisie au
fost calculate sectiunile eficace de emisie corespunzitoare tranzitiilor *F3o—*lox si *F3o—*11152, iar
valorile obtinute sunt foarte favorabile pentru generarea de emisie laser la ~ 1.06 um. Experimentele
laser efectuate, au permis obtinerea de emisie laser la 1062 nm cu o eficientd mare a pantei de emisie
nsa=0.63. O valoarea maxima a energiei pulsurilor laser de 7.17 mJ a fost obtinutd pentru o energie
de pompaj absorbita de 12.17 mlJ.

Rezultatele obtinute privind cristalele bifuntionale laser si NLO de tip Nd:LYSB nu au fost inca
publicate, o parte dintre acestea constituind subiectul brevetului de inventie depus la Oficiul de Stat
pentru Inventii si Marci (OSIM):

1. Gheorghe Lucian-Marian, Broasca Alin-Constantin, Greculeasa Madalin, Voicu Flavius-Marian,

Chircus Gheorghe-Laurentiu, “Metoda de crestere prin tehnica Czochralski a monocristalului cu topire
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incongruenta LaxYyNd;Sc4-x-y-(BO3)s (Nd:LYSB),” cerere de Brevet de Inventie depusa la OSIM cu
nr. de inregistrare A/00730 din data de 15 noiembrie 2022.

Dezvoltarea cristalelor de tip Nd:LYSB s-a bazat in principal pe cercetarile efectuate pe cristalele
izostructurale de tip Nd:LaxGdySc.(BO3)4s — Nd:LGSB, iar rezultatele obtinute au fost publicate in
urmatoarele articole:

1. C. A. Brandus, S. Hau, A. Broasca, M. Greculeasa, F. M. Voicu, C. Gheorghe, L. Gheorghe, and T.
Dascalu, “Efficient 1 um Laser Emission of Czochralski-Grown Nd:LGSB Single Crystal,” Materials
12(12), 2005 (2019);

2. M. Greculeasa, A. Broasca, F. Voicu, S. Hau, G. Croitoru, G. Stanciu, C. Gheorghe, N. Pavel, L.
Gheorghe, “Bifunctional LaxNdyGd,Scasx-y-(BO3)4 crystal: Czochralski growth, linear and nonlinear
optical properties, and near-infrared laser emission performances,” Opt. & Laser Techn. 131, 106433
(2020);

3. C. A. Brandus, M. Greculeasa, A. Broasca, F. Voicu, L. Gheorghe, and N. Pavel, "Diode-pumped
bifunctional Nd:LGSB laser passively Q-switched by a Cr*":YAG saturable absorber," Opt. Mater.
Express 11(3), 685-694 (2021);

4. A. Broasca, M. Greculeasa, F. Voicu, G. Stanciu, S. Hau, C. Gheorghe, C. A. Brandus, N. Pavel, M.
Enculescu, L. Gheorghe, “Growth and characterization of 3.5 at.% Nd:LGSB bifunctional crystal,”
Opt. Mat. 123, 111832 (2022).

4. Cristale bifunctionale de tip Pr:LGSB au fost crescute pentru prima data prin metoda Czochralski
din compozitiile initiale ale topituri Lao.6s6Pr0.022Gdo.572S¢2.75(BO3)4 s1 Lao.651Pr0.027Gdo.572S¢2.75(BO3)4,
utilizand viteze de tragere si rotatie optimizate de 2 mm/h si-respectiv 8 - 10 rpm. Si 1n acest caz,
directia optima de crestere Czochralski a fost gasitd ca fiind paraleld cu axa cristalografica ¢ a
cristalului. Ambele cristale obtinute sunt de calitate optica bund, avand dimensiuni de aproximativ 12
mm 1n diametru si 40 mm in lungime. Compozitiile chimice ale cristalelor crescute au fost determinate
ca fiind Lao.750P10.020Gdo.450S¢2.780(BO3)s si respectiv Lag.743Pro.025Gdo.452S¢2.780(BO3)4, corespunzand
unei concentratii de ioni Pr** de 2.0 at.% si respectiv 2.5 at.% in cristalele obtinute. Au fost investigate
proprietdtile spectroscopice ale cristalului 2.5 at.% Pr:LGSB, iar rezultatele obtinute arata ca acesta
poate fi considerat un material laser promitator cu emisie Tn domeniul spectral portocaliu la ~ 603 nm.
Totodata, s-a determinat cd acordul de faza pentru SHG de tip I al lungimii de unda fundamentala de

603 nm poate fi realizat in cristalul 2.5 at.% Pr:LGSB la un unghi de acord de faza de 71.5°.
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Proprietatile spectroscopice promitatoare ale cristalului 2.5 at.% Pr:LGSB de a genera emisie laser la
~ 603 nm, impreuna cu capacitatea sa de a permite acordul de faza pentru SHG de tip I a acestei lungimi
de unda fundamentale, recomanda cristalul 2.5 at.% Pr:LGSB pentru realizarea de surse laser in
domeniul UV la ~301.5 nm prin procese de SFD.

Rezultatele obtinute privind cristalele de tip Pr:LGSB au fost publicate in articolul:

1. A. Broasca, M. Greculeasa, F. Voicu, G. Stanciu, S. Hau, C. Gheorghe, L. Gheorghe, “Pr:LGSB as
a new nonlinear optical crystal: Czochralski growth and optical characterization,” J. Alloys & Comp.

908, 164633 (2022).

Perspective
Investigatiile viitoare asupra cristalelor LYSB se vor concentra in urmatoarele doud directii:

- optimizarea in continuare a compozitiei materiei prime (compozitia initiald a topiturii);

- experimentarea si realizarea de noi surse laser cu emisie in domeniul VIS, necesare pentru diverse

aplicatii practice, bazate pe procese de SHG 1in cristalele LYSB.

Investigatiile viitoare asupra cristalelor bifunctionale Yb:LYSB, Nd:LYSB si Pr:LGSB se vor
concentra Tn urmatoarele trei directii principale:

- efectuarea de experimente laser privind generarea de emisie laser la ~ 603 nm in cristalele

Pr:.LGSB;

- efectuarea de experimente privind SFD a emisiilor fundamentale la 1028 nm, 1062 nm si ~ 603

nm a cristalelor Yb:LYSB, Nd:LYSB si respectiv Pr:LGSB;

- optimizarea compozitiei matricilor gazdi (LYSB si LGSB) si a continutului de ioni dopanti (Yb*",
Nd** si respectiv Pr**), in scopul eficientizirii proceselor de SFD in cristalele Yb:LYSB, Nd:LYSB
si Pr:LGSB.
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