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Kurzfassung

P. von Brunn: Spektroskopie und Laserexperimente an Nd**-, Ho’*- und Tm’*-dotierten

Sesquioxiden

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung seltenerddotierter Sesquioxide auf ihre

Eignung als aktive Medien fiir Laser im nahen und mittleren infraroten Spektralbereich.

Es wurden TmyOs- und Nd*":Lu,Os-Kristalle mit der Cooling Down Methode und der
Wirmeaustausch Methode (HEM) geziichtet. Untersucht wurden auch Ho*"-dotiertes
Lu0O;, ScO; und Y203 sowie Tm?*"-dotiertes LusO; und Sc:Os, die aus vorherigen

Ziichtungen zur Verfiigung standen.

Alle Materialien wurden spektroskopisch charakterisiert. In Nd*":Lu,O; konnten die
Emissionswirkungsquerschnitte durchgingig in einem Wellenlangenbereich von 850 nm
bis 2200 nm berechnet werden. Bei Ho*"-dotierten Sesquioxiden wurden die
Emissionswirkungsquerschnitte im Wellenldngenbereich von 2500 nm bis 3200 nm
erstmalig bestimmt. Die Lebensdauer des Multipletts °Is konnte zu ~600 ps und die des
Multipletts °I; zu ~10 ms ermittelt werden. In Tm?**-dotierten Sesquioxiden konnte die
Lage bestimmt und eine erste Abschétzung der Hohe der Emissionswirkungsquerschnitte
im Wellenlangenbereich zwischen 2300 nm und 2900 nm gegeben werden. Auch in den
Tm*"-dotierten Sesquioxiden ergaben die Messungen der Lebensdauer des Multipletts *H,

mit ~300 ps deutlich kiirzere Zeiten als die Lebensdauer des Multipletts *Hs mit ~2 ms.

Sowohl in Ho*- als auch in Tm?*'-dotierten Sesquioxiden konnte keine Lasertatigkeit
erzielt werden. Dies kann vermutlich den erhohten Laserschwellen, bedingt durch die
lange Lebensdauer der unteren Laserniveaus, zugeschrieben werden. Bei Laser-
experimenten mit Nd*":Lu,O; konnten auf insgesamt zehn unterschiedlichen
Wellenléngen in einem Bereich von 917 nm bis 1463 nm Laser realisiert werden. Dabei
lag bei Lasern der Wellenlinge 1076 nm und 1080 nm der maximal erreichte
differentielle Wirkungsgrad mit 70 % nahe der Stokes-Effizienz von 76%, was das
Potential dieses Verstarkermediums zeigt. Zudem stellen die realisierten Laserwellen-
langen mit 917 nm und 1463 nm die kiirzeste bzw. lingste bisher erzielte Wellenlange

mit einem Laser basierend auf Nd**:Lu,O; dar.



Abstract

P. von Brunn: Spectroscopy and Laser Experiments with Nd**-, Ho’'-, and Tm’*-doped

Sesquiozides

The topic of this work is the investigation of rare-earth-doped sesquioxides regarding
their suitability as active materials for lasers in the near- and mid-infrared spectral

range.

Tm,Os and Nd*":LuyOs-crystals were grown using the cooling down method and the
heat-exchanger method (HEM). The investigations also included Ho*'-doped Lu,Os,
Sc203, and Y203 as well as Tm?**-doped Lu,O; and Sc,Os, which were grown prior to the

experiments conducted in the framework of this thesis.

All materials were spectroscopically characterized in the near- and mid-infrared spectral
range. The emission cross-sections of Nd*":Lu,O; were calculated over a continuous
wavelength range from 850 nm to 2200 nm. For Ho**-doped sesquioxides the emission
cross-sections in the wavelength range from 2500 nm to 3200 nm were determined for
the first time. The lifetime of the multiplet °Is was measured to ~600 ps and of the
multiplet °I; to ~10 ms. Regarding Tm?*"-doped sesquioxides, the position was defined
and the height of the peaks was estimated for the emission cross-sections in the
wavelength range from 2300 nm to 2900 nm. The lifetime measurements of the
multiplet *Hy in Tm?*"-doped Lu,O; and ScyO; resulted in lifetimes of ~300 ps. Thus,

they also were much shorter than the lifetimes of the multiplet *H; with ~2 ms.

No lasing action was obtained in Ho**-doped and Tm?**-doped sesquioxides. This can be
most likely attributed to the higher laser threshold, due to the long lifetime of the lower
laser levels °I; and °Hs, respectively. In laser experiments with Nd*":Lu,Os, lasing was
realized on ten different wavelengths in the range from 917 nm to 1463 nm. With the
lasers operating on 1076 nm and 1080 nm, slope efficiencies of 70 % were achieved. This
is very close to the theoretically attainable Stokes-efficiency of 76 %, highlighting the
capabilities of this gain material. Furthermore, the realized wavelengths of 917 nm and
1463 nm represent the shortest and longest wavelength, respectively, ever obtained with
a Nd*":Lu,Os laser.
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1 Einleitung

Laser besitzen ein breites Anwendungsspektrum, beispielsweise in der Materialbearbei-
tung, der Unterhaltungstechnik oder der Telekommunikations- und Messtechnik.
Weitere Einsatzgebiete sind unter anderem in der Astronomie, Spektroskopie und der

Medizintechnik gegeben.

Mit dieser Vielzahl an bestehenden und zukiinftigen Verwendungsmoglichkeiten geht
eine betrdchtliche Anzahl benotigter Wellenldngen einher, um beispielsweise mit einem
Laser exakt Absorptionslinien eines Materials pikometergenau treffen zu kénnen. Dafiir
miissen neue Lasermaterialien entwickelt werden, die den sich standig &dndernden
Anspriichen gerecht werden und die Liicken der realisierbaren Laserwellenldngen

sukzessive schlieflen.

Laser mit einer Wellenldnge von ~2000 nm sind im medizinischen Sektor weit verbreitet,
da sie sich durch eine hohe Absorption im Wasser auszeichnen [Hal73], die es somit
ermoglicht, die Laser als Skalpellersatz nutzen zu koénnen [TKO07]. Da menschliches
Gewebe hauptsachlich aus Wasser besteht, besitzen Laser dieser Wellenlédnge eine
Eindringtiefe von nur einigen hundert Mikrometern. Bei einer ausreichend hohen
Intensitat wird ausschliefllich das bestrahlte Gewebe verdampft. Mit dieser Operations-
technik kann das Gewebe sehr genau geschnitten und der Warmeeintrag in umliegende
Bereiche minimiert werden, sodass unbeteiligtes (gesundes) Gewebe wenig Schiadigung
erfihrt. Ebenso werden Blutungen beim Durchtrennen von Gefdflen wahrend einer
Operation direkt gestillt, da die induzierte Leistung des Lasers zu einer Kauterisierung

der GeféBe und Koagulation des Blutes fiithrt [Zei06].

Bei einer Wellenldnge von ~3000 nm besitzt Wasser allerdings noch eine um zwei

Groflenordnungen héhere Absorption [Hal73]. Deshalb kénnen mit Lasern in diesem



1 Finleitung

Wellenlédngenbereich noch prézisere chirurgische Eingriffe erfolgen, da die eingebrachte
Laserleistung von der obersten Zellschicht nahezu vollstdndig absorbiert werden kann.
Die Eindringtiefe ist dabei so gering, dass beim Fokussieren des Lasers zellgenau eine
Verdampfung innerhalb einer Zelle verursacht werden kann, die die einzelne Zelle
zerstort [Kri94]. Der Vorteil der Kauterisierung unmittelbar an der Schnittstelle ist
hierbei zwar nicht gegeben, allerdings ermoglicht die Verwendung von Lasern mit der
Wellenlénge von ~3000 nm exakt Bereiche zu operieren, ohne das angrenzende Gewebe
in Mitleidenschaft zu ziehen. Das kann beispielsweise bei der Resektion von Hirntumoren
genutzt werden, indem ausschlieflich malignes Gewebe herausgeschnitten wird und die
empfindlichen umliegenden gesunden Hirnzellen nicht beschiadigt werden [OL03, Serl0,
Serl5]. Weitere Beispiele finden sich in der Zahnmedizin bei der Zahnsteinentfernung
[Aok04] oder Kariesbehandlung [Kel97] und in der Chirurgie beim Schneiden von
Knochen [Stii10].

Eine weitere Verwendung von Lasern der Wellenlinge ~3000 nm, aber auch im
Wellenléngenbereich  zwischen 1400 nm und 1500 nm ist bei Messungen der
Atmosphérenzusammensetzung gegeben [PMO08, Ame07]. Dabei wird ein gasspezifisches
charakteristisches Absorptionsspektrum mittels des sog. DIAL-Verfahrens (engl.
Differential Absorption LIDAR) gemessen. Hierbei wird ein zu einer Absorptionslinie des
zu untersuchenden Gases resonanter Laserpuls und anschlieend, leicht versetzt zu dieser
Wellenldnge, ein nicht-resonanter Laserpuls ausgesendet [Kiell]. Aus dem Quotienten
der beiden reflektierten Signale kann die Konzentration des Gases bestimmt werden
[Ban10]. Dies kann beispielsweise fiir die Detektion von Kohlenstoffdioxidemissionen bei
Fahrzeugen genutzt werden [Mul07] oder auch, um vom Weltraum aus tiber die gesamte

Distanz zwischen Satellit und Erdoberfléache die Methankonzentration zu messen [Piel6].

Als Laser fiir diese Wellenldngenbereiche bieten sich unter anderem Festkorperlaser an.
Sie besitzen eine exzellente Strahlqualitat und koénnen dank ihrer moéglichen robusten
und kompakten Bauweise auch in einer erschiitterungsreichen Umgebung eingesetzt
werden. Geeignete Dotierionen fiir aktive Medien bei Festkorperlasern mit einer
Wellenlangen von ~3000 nm sind neben dem bereits erfolgreich eingesetzten trivalenten
Erbiumion [Li12b, Heul8] das trivalente Holmium- und das trivalente Thuliumion.

Lasertatigkeit im Wellenlangenbereich von 1400 nm bis 1500 nm kann unter anderem
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sowohl mit vierwertigem Chrom [PMO8] als auch mit trivalentem Neodym [Brul6]

erzielt werden.

Mit den Sesquioxiden als Wirtskristall steht ein Material zur Verfiigung, das geringe
Phononenenergien besitzt und zudem auch bei Dotierung mit Seltenerd-lonen
hervorragende thermo-mechanische Eigenschaften aufweist [For99b, For99c, Pet08,
Kam13]. Folglich zeigen auch hohe Dotierungskonzentrationen nur geringfiigige
Nachteile und Laser mit beispielsweise Erbium-basierten Kristallen koénnen hohe
Ausgangsleistungen und differentielle Wirkungsgrade erzielen [Lil12b]. Insgesamt konnten
somit in der Vergangenheit bereits herausragende Ergebnisse mit vielen Seltenerd-
dotierten Sesquioxiden erzielt werden [Bud00, Koolla, Pet1l, Krdl5]. Dabei stellt die
Zichtung der Sesquioxide aufgrund ihres hohen Schmelzpunktes bei rund 2500 °C eine

Herausforderung dar.

Die vorliegende Arbeit befasst sich daher zunidchst mit der Herstellung seltenerddotierter
Sesquioxide. Anschliefend wird mit der spektroskopischen Untersuchung von Nd*'-
Ho*- und Tm*"-dotierten Sesquioxiden hinsichtlich ihrer Nutzbarkeit als Verstérker-
medium fiir Laser im nahen und mittleren Infrarotbereich ein Einblick in ihre
spektroskopischen Eigenschaften gegeben. Erginzend werden fiir einen Nd*":Lu,Os-

Kristall die ermittelten Laserkenndaten beschrieben.






2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen zum Verstandnis der
durchgefiihrten Spektroskopie- und Laserexperimente vorgestellt. Zundchst werden die
energetische Struktur der Seltenerd-Ionen und der Einfluss des Kristallfeldes dargelegt.
Im zweiten Teil folgt eine Darstellung von inter- und intraionischen Wechselwirkungen
von Strahlung mit Materie. Abschlielend wird die Funktionsweise eines Lasers erlautert.
Da dieses Kapitel eine zusammenfassende Ubersicht iiber die Grundlagen darstellt, sei
fiir detaillierte Beschreibungen auf spezialisierte Lehrbiicher fiir optische Spektroskopie

oder Laserphysik [Svel0, Hen06] verwiesen.

2.1 Energiezustande der Seltenerd-lonen

Im Periodensystem der Elemente gehoren zur Gruppe der Lanthanide die Elemente
beginnend bei Lanthan (Ordnungszahl Z = 57) bis einschliefllich Lutetium (Ordnungs-
zahl Z = 71). Aufgrund ihrer vergleichbaren chemischen Eigenschaften kann die Gruppe
um die beiden Elemente Scandium und Yttrium erweitert werden und wird damit als die
Gruppe der Seltenen Erden bezeichnet. Die Elektronenkonfiguration fiir Lanthan, Cer,
Gadolinium und Lutetium lautet [Xe](4/)*(5d)'(6s)? und fir die weiteren Lanthanide
[Xe](4/)(65)%, mit [Xe] & 15282p°4s*3d"04p°4d"5s°5p° fiir die Elektronenkonfiguration
von Xenon und mit n € [0, 14] von Lanthan (n = 0) bis Lutetium (n = 14). In einer
Kristallmatrix ionisch gebundener Kristalle liegen die Seltenen Erden meist als dreifach
positiv geladene Ionen vor. Hierbei bilden die beiden 6s Elektronen und entweder das 5d-
Elektron oder ein 4fFElektron die Ionenverbindung. Manche Seltenen Erden koénnen auch

in einem zwei- oder vierwertigen Zustand auftreten.
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Die wesentlichen spektroskopischen Eigenschaften der Lanthanide resultieren aus
Ubergingen der Elektronen des 4fOrbitals. Weil die vollbesetzten 5s- und 5p-Orbitale
weiter aulen liegen, wird das 4/*-Orbital vor duleren Einfliissen weitgehend abgeschirmt
und es ergeben sich relativ schmale Linienbreiten fiir optische Ubergéinge innerhalb der
4fSchale [Ray63, Bur62, Ste68]. Daher liegen die entsprechenden Energieniveaus in
unterschiedlichen Wirtskristallen auf einer vergleichbaren Hohe. Die Ionen kénnen somit
als freie Ionen betrachtet werden. Fiir die Berechnung der exakten Lage der Niveaus
kann mit dieser Naherung anschliefend die Erginzung des Kristallfeldes als Storung

hinzugefigt werden.

2.1.1 Das freie lon

Um die energetischen Verhaltnisse des lIons zu beschreiben, miissen die Energie-
Eigenwerte F des Eigenzustands W eines Ions mit N Elektronen errechnet werden, indem

die zeitunabhangige Schrodinger-Gleichung

HU=EU (2.1)

gelost wird. Der Hamilton-Operator H kann als

N 2

N, o ) ,
~ D; ZG 1 Z€ . ) .
H = —— I3

; <2me dmegr, " Amey 2mc?r} ) ;47r607“z‘j (2.2)

beschrieben werden, wobei p, [ und § Impuls-, Bahndrehimpuls- und Spinoperatoren
sind, m und e stehen fiir die Masse und die Ladung eines Elektrons, r; entspricht der
Distanz des i’ten Elektrons zum Kern und r;; ist der Abstand zwischen dem é’ten und
jten Elektron. Die Konstanten ¢, und c sind die Dielektrizitatskonstante bzw. die
Lichtgeschwindigkeit. Die einzelnen Terme des Hamilton-Operators H stehen fir die
kinetische Energie, die potentielle Energie im Zentralfeld des Kerns, die Spin-Bahn-
Kopplung der Elektronen und die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen

(von links nach rechts). Gleichung (2.1) stellt ein sogenanntes Vielkorperproblem dar
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und kann nicht analytisch gelost werden. Einen Losungsansatz stellt die Zentral-
feldnaherung dar, bei der ein kugelsymmetrisches effektives Zentralpotential V(rz)
eingefithrt wird, das die elektromagnetischen Wechselwirkungen zwischen -einzelnen
Elektronen beschreibt. Zudem kann die Spin-Bahn-Kopplung zunédchst vernachlassigt
werden, da sie zur Losung vergleichsweise kleine Beitrége leistet. Gleichung (2.2) ergibt

sich somit zu

H, = ﬁ; (% + ‘7(7“@-)> . (2.3)

Die Form des Potentials V(r

;) wird erreicht, indem die ITonenschale sukzessive mit

Elektronen aufgefiillt wird. Das Resultat dient als Startpunkt fiir die nachste Iteration.
Dies wird solange wiederholt, bis die Reihe konvergiert. Die erhaltene Losung ¥, des
zugehorigen Hamilton-Operators ]:IO kann als das Produkt der Wellenfunktionen ¥, der

einzelnen Elektronen geschrieben werden

:H v = H|n l;m;m,) (2.4)

=1 =1

Hierbei steht n, fir die Hauptquantenzahl, [, fiir die Bahndrehimpulsquantenzahl, m,
fir die magnetische Quantenzahl und m, fir die Spinquantenzahl. Die Energie-
Eigenwerte der Wellenfunktion |n,;m;m,) sind wegen des kugelsymmetrischen
Potentials beziiglich der Quantenzahlen m; und m, entartet. Damit das Pauli-Prinzip
erfilllt ist, muss die Gesamtwellenfunktion ¥ vollstandig antisymmetrisch sein, da die
Elektronen Fermionen sind. Dies kann iiber die Verwendung der Slater-Determinante,
eine Konstruktion fiir antisymmetrische Produktzustinde, anstelle des einfachen

Produktansatzes erreicht werden.

Die bisher vernachléssigten Teile des Hamilton-Operators H , die Coulomb-Wechsel-

wirkung der Elektronen untereinander

H B~ _Zﬁ; (V(TZ) dmeyr; ) Z47r€0r (2:5)
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und die Spin-Bahn-Wechselwirkung

N 2
~ 1 Zes o
Hon = E — 1.5, .
SB “— Ame, 2m302rf’ i% (2.6)

kénnen nun als Storterme eingefithrt werden. Es ergibt sich somit fiir den Hamilton-

Operator des freien Ions

~

Um die Energie-Eigenwerte zu berechnen, muss bekannt sein, welcher Storterm
dominiert. Bei leichten Elementen (Z < 30) ist die Coulomb-Wechselwirkung lfIEE
dominant und es kommt zur sogenannten LS- oder Russell-Saunders-Kopplung [Rus25].
Hierbei koppeln zunéchst die Bahndrehimpulse und Spinimpulse zum Gesamt-

bahndrehimpuls L =} 1; bzw. zum Gesamtspin S = >_ s;. Der Gesamtdrehimpuls J
ergibt sich zuJ =L + S.

Bei schweren Elementen liegt eine starke Spin-Bahn-Wechselwirkung I—AISB vor, bei der
zunachst die Spin- und Bahndrehimpulse eines Elektrons miteinander zu den
Drehimpulsen j; =1, +s; koppeln. Der Gesamtdrehimpuls ergibt sich dann zu
J = ZZ J;- In diesem Fall wird von einer jj-Kopplung gesprochen.

Fir die Lanthanide, die mit ihren Atommassen im mittleren Gewichtsbereich angesiedelt
sind, liegt keine signifikante Dominanz eines Storterms vor, sodass von einer inter-
medidren Kopplung gesprochen wird. In diesem Fall sind die Energieeigenzustéinde
Linearkombinationen von LS-Zustanden mit gleicher Quantenzahl J, deren Nomen-

klatur >*'1L; geméfl der Russel-Saunders-Kopplung iibernommen wird.

2.1.2 Ligandenfeldaufspaltung

Befindet sich das Ion dagegen in einer Kristallmatrix, muss die Wechselwirkung der

Elektronen mit dem elektromagnetischen Feld der umgebenden Ionen, den sogenannten
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Liganden, betrachtet werden. Der Hamilton-Operator H muss folglich um einen weiteren

Storterm fiir das Ligandenfeld

N 1 K& Z 2
Hyp = dre, Z Z r (2.8)

erginzt werden. Z,, bezeichnet die Anzahl der Elektronen in der 4fSchale des m’ten
Liganden und ﬁm gibt seine Position im Verhéltnis zum Kern an. Aufgrund der
Abschirmung der 4fSchale durch die dufleren Elektronen der 5s- und 5p-Schalen ist der
Einfluss des Ligandenfeldes im Vergleich zu der Coulomb- und der Spin-Bahn-
Wechselwirkung zwar um etwa eine Groflenordnung kleiner, darf aber trotzdem nicht
vernachlissigt werden. Aufgrund des antisymmetrischen Charakters von ﬁLF ist die
Entartung beziiglich der Quantenzahl des Gesamtdrehimpulses m; teilweise aufgehoben.
Bei Ionen mit gerader Anzahl an Elektronen spalten sich die **'LrZustande in 2J+1
Stark-Niveaus auf, bei ungerader Anzahl in J+1/2 Stark-Niveaus. Dieses Verhalten ist

als das Kramers Theorem bekannt [Kra30].

Innerhalb einer gegebenen Elektronenkonfiguration sind alle Zustidnde FEnergieeigen-
zustande des Inversionsoperators und besitzen daher die gleiche Paritéit. Die elektrischen
Dipoliibergénge zwischen Zustédnden gleicher Paritat sind Laporte-verboten [Lap25].
Dennoch kann innerhalb eines Kristallgitters eine Vermischung von Zustanden unter-
schiedlicher Paritat beobachtet werden. Nach dem Judd-Ofelt-Theorem vermischen sich
die 5d'-Zustande teils mit den 4f"'-Zustdnden von Ionen auf dem Nicht-Inversions-

symmetrieplatz des Kristallgitters [Jud62, Ofe62].

Der endgiiltige Hamilton-Operator, der alle vorher genannten Wechselwirkungen

berticksichtigt, ergibt sich schliellich zu

~

H = Hy+ Hyg + Hgp + Hy o - (2.9)
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2.1.3 Auswahlregeln

Ubergénge innerhalb eines 4fZustandes sind streng parititsverboten und sollten daher
nicht beobachtbar sein. Allerdings fiihrt ein nicht-inversionssymmetrischer Platz im
Kristallgitter zu einer geringen Beimischung von 5d-Zustinden, sodass diese Uberginge
schwach erlaubt werden. Aus der Judd-Ofelt-Theorie [Jud62, Ofe62] ergeben sich
folgende Auswahlregeln fiir Uberginge innerhalb der 4f£Zustéinde [Kam13]:

o Al =4+1
e |AS|=0
o |AL| <21
o |AJ]<2.

Werden nur die 4£4fUbergéinge in den Seltenen Erden betrachtet, kann die Regel weiter
préizisiert werden, da die Bahndrehimpulsquantenzahl der 4fSchale | < 3 ist. Zudem gilt

bei Tonen mit gerader Anzahl an Elektronen zusétzlich:

e J=0— J =0: verboten
e J=0— J =1,3,5: schwach erlaubt
e J=0— J =2,4,6: stark erlaubt.

Paritits- und Drehimpuls-verbotene 4f4fUberginge lassen Wirkungsquerschnitte in der
GroBenordnung von 102" cm? bis 10 cm? erwarten. Sind diese Uberginge zusitzlich
Spin-verboten und ein Spin-Flip ist beteiligt, sind die Wirkungsquerschnitte
typischerweise um eine Groflenordnung verringert. Erlaubte Uberginge, wie zum Beispiel
bei einem 4f"-4f"'5d-Ubergang, haben meist um GroBenordnungen hohere Wirkungs-

querschnitte.

2.2 Wechselwirkung von Strahlung und Materie

Das eigentliche Laserprinzip basiert auf der Wechselwirkung von Strahlung mit Materie,

wobei zwischen zwei Prozessarten unterschieden wird: Bei intraionischen Prozessen ist

10
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lediglich ein Ion beteiligt, wahrend bei interionischen Prozessen eine Wechselwirkung

zwischen mehreren Ionen stattfindet.

2.2.1 Intraionische Prozesse

Die intraionischen Prozesse teilen sich auf in die stimulierte Absorption und die
spontane sowie die stimulierte Emission. Eine schematische Darstellung der Prozesse ist

in Abbildung 2.1 gegeben.

E,, N, ' )
hv hv hv AVAVAVAVAS =
AVAVAVAVAL = AVAVAVAVAS = AVAVAVAVAS = hv
AVAVAVAVAL 5
hv
Ela Nl
Absorption spontane Emission stimulierte Emission

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der intraionischen Prozesse.
Stimulierte Absorption

Entspricht die Energie eines eingestrahlten Photons dem Energieunterschied zwischen
dem Grundzustand und einem energetisch hoher gelegenen Energieniveau, ist die
stimulierte Absorption des Photons moglich. Das Ion geht dabei in einen angeregten
Zustand tber. Fir ein Ion mit zwei Energieniveaus E, und E, seien N; und N, die
entsprechenden Besetzungsdichten. Absorbiert ein Ion, das sich im Grundzustand FE,
befindet, ein Photon mit der Energie F = hv = E, — F,, erreicht es den angeregten
Zustand E,. Die zeitliche Anderung der Besetzungsdichte N; des Grundzustandes E,;

kann demnach durch

dN,
(G) =—wa, (2.10)

abs

beschrieben werden. Die Ubergangswahrscheinlichkeit W,, ist dabei das Produkt aus

dem Absorptionswirkungsquerschnitt ,, und dem Photonenfluss F"

11
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Wi, =0,,F . (2.11)

Absorption aus angeregten Zustinden

Die Absorption eines Photons ist allerdings nicht auf ein Ion, das sich im Grundzustand
befindet, beschriankt. Ist ein Ion in einem angeregten Zustand und gelangt durch
Absorption eines Photons in einen energetisch noch hoheren Zustand, so wird dieser
Prozess als Absorption aus angeregten Zustdnden bezeichnet (ESA, engl. excited-state
absorption). Dieser Prozess kann sowohl vorteilhaft als auch nachteilig fir die
Laseroszillation sein. Wird als Startniveau eines Lasers ein iiber dem Pumpniveau
befindliches Energieniveau gewtinscht, kann das mithilfe von ESA angeregt werden und
den Laserprozess ermoglichen. Allerdings kann ESA auch zu einer Entvolkerung des
Startniveaus fithren, was einen Laseriibergang erschweren oder sogar vollstandig

verhindern kann.
Spontane Emission

Ein angeregtes Ion im Energieniveau E, ist bestrebt, in einen energetisch niedrigeren
Zustand E; zu relaxieren. Diese Differenz der beiden Energieniveaus kann mithilfe eines

spontan ausgesendeten Photons mit der Wellenlange

he

Ay = ———
12 Ez_El

(2.12)

iiberbriickt werden. Weder die Richtung noch die Phase des spontan ausgesendeten
Photons ist dabei vorbestimmt. Dieser Prozess wird daher als spontane Emission
bezeichnet. Die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten der spontanen Emission kann
beschrieben werden, als dass die Zerfallsrate der Besetzung des angeregten Zustands

proportional zur eigenen Besetzung des angeregten Zustands an sich ist:

dN,
(W) N =—AyN, (2.13)

12
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mit Ay = 73" als Einstein-Koeffizient oder Rate der spontanen Emission.
Stimulierte Emission

Bei der stimulierten Emission induziert ein eingestrahltes Photon mit der Energie
E =FE,—F, durch Wechselwirkung mit einem sich im angeregten Zustand FE,
befindlichen Ton die Emission eines weiteren Photons aus diesem Zustand. Dieses Photon
ist in Ausbreitungsrichtung, Frequenz, Phase und Polarisation identisch zu dem
eingestrahlten; es ist kohdrent zum eingestrahlten. Die Ratengleichung fiir die stimulierte

Emission ergibt sich analog zu der Ratengleichung der Absorption zu

dN,
(&), =~ Wa. (2.14)

wobei

W,, = 0y, F (2.15)

gilt.

Einstein hat nachgewiesen, dass der stimulierte Emissionswirkungsquerschnitt und der
Absorptionswirkungsquerschnitt sowie die entsprechenden Ubergangsraten zwischen zwei

nichtentarteten Niveaus gleich sind [Einl7], d.h.

Wy =W, und 0y =045 . (2.16)

13
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2.2.2 Interionische Prozesse

In einem dotierten Festkorper, beispielsweise einem Laserkristall als Verstarkermedium,
liegt hingegen nicht nur ein einzelnes lon vor, sondern eine Vielzahl an Ionen. Bei
interionischen Prozessen findet ein Energietransfer von einem angeregten Donatorion auf
ein Akzeptorion statt. Dabei konnen Donatorion und Akzeptorion desselben oder auch
unterschiedlichen Typs sein. In Abbildung 2.2 sind vier interionische Prozesse sche-

matisch dargestellt. Bis auf die Reabsorption sind sie alle nichtstrahlende Uberginge.

a) D A b) D A c) D A d) D A
i — e - 5 - 5
I - —
hv
AVAVAVAS =
S 4 O
Y
N U A T e A
Kreuzrelaxation Aufkonversion Energiemigration Reabsorption

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung von interionische Prozessen mit Donatorion D und

Akzeptorion A.

Diese Prozesse sind allerdings nicht nur von der Dotierkonzentration abhangig, sondern
ebenso von der Anregungsdichte. Das fiihrt wiederum dazu, dass nicht nur die
Lebensdauern der Energieniveaus verkiirzt werden, sondern auch das einfach-
exponentielle Verhalten der Abregung abweicht. Damit kann die effektive Lebensdauer

7¢, auch Fluoreszenzlebensdauer genannt, beschrieben werden als

1 1

S

Dabei steht 7, fir die strahlende Lebensdauer und Wp, fiir die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit oder Wechselwirkungsrate zwischen Donator- und Aktzeptorion, die

sich wiederum nach [F6r48, Dex53] ergibt zu:

14
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o ey 1 / fD(EgA(de_

o 2,4 6
87T n Ts Rdist

(2.18)

QA reprasentiert den integrierten Absorptionswirkungsquerschnitt des Akzeptorions, n
den Brechungsindex des Materials, Ry;,, den Abstand zwischen den beiden reagierenden
Ionen und fp bzw. f, die normalisierten Verteilungsfunktionen der Emissions- und

Absorptionsiibergidnge des Donator- bzw. Akzeptorions.
Kreuzrelaxation

Bei der Kreuzrelaxation (vgl. Abbildung 2.2 a) gibt das angeregte Donatorion einen Teil
seiner Energie an ein Akzeptorion ab, wodurch dieses in einen energetisch hoéheren
Zustand versetzt wird. Die Energie des Akzeptorions ist dabei nach dem Energieiibertrag
geringer als die Energie des Donatorions vor der Relaxation. Dieser Prozess hangt sehr
stark von der Hohe der Dotierkonzentration ab und ist reziprok proportional zur
sechsten Potenz des Abstands der Dotierionen Ry, [Sch96]. Dieser Prozess kann zu
groflen Energieverlusten fithren, wenn dabei das obere Laserniveau entvolkert wird. In
besonderen Féllen hingegen kann die Kreuzrelaxation auch zum effektiven Pumpen von
Ionen verwendet werden, wenn dadurch das obere Laserniveau bevolkert wird.
Beispielsweise entsteht so bei einem Thuliumlaser im 2 pm Wellenlangenbereich ein
Zwei-fiir-Eins-Pumpschema, bei dem aus einem absorbierten Anregungsphoton zwei
Ionen im angeregten Zustand gewonnen werden, die beide iiber stimulierte Emission
abgeregt werden koénnen. Das kann zu einem differentiellen Wirkungsgrad oberhalb der
Stokes-Effizienz fuhren [Kool2].

Aufkonversion

Wenn der energetische Zustand des Akzeptorions nach der Wechselwirkung héher als
der Ausgangszustand des Donatorions vor dem Transfer ist, wird von der Aufkonversion
(engl. upconversion) gesprochen (s. Abbildung 2.2 b). Dieser Prozess lasst sich bei
sogenannten Upconversionlasern nutzen. Hier kann eine Besetzung von Energieniveaus
erreicht werden, die energetisch iiber der Energie der Pumpphotonen liegen [Sil87,
Heu06]. Allerdings kann dieser Prozess den Laserbetrieb ebenfalls negativ beeinflussen,

da bei einer anschlieBenden Relaxation in die tiefer liegenden Energieniveaus ein

15
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Energieverlust, meist in Form von Warme, einhergeht und die strahlende Ubergangsrate

des Donatorions deutlich gesenkt wird.
Energiemigration

Der Energietransfer zwischen zwei Ionen wird als Energiemigration bezeichnet. Das
Donatorion gibt seine Energie vollsténdig an das Akzeptorion, das sich im Grundzustand
befindet, weiter (s. Abbildung 2.2 ¢). Anschliefend kann das Akzeptorion als Donatorion
fiir eine weitere Energiemigration angesehen werden, denn hierbei geht zunéchst keine
Anregungsenergie verloren. Dieser Prozess bewirkt eine Verteilung der Anregungsenergie
in die Umgebung des urspriinglich angeregten Ions. Hierdurch steigt allerdings auch die
Wahrscheinlichkeit, dass ein angeregtes Ion mit einer Storstelle, wie z. B. eine
Verunreinigung oder Gitterfehlstelle, im Kristall wechselwirkt, sodass die eingebrachte

Energie tiber nichtstrahlende Relaxationen abgebaut wird.
Reabsorption

Die Reabsorption verhalt sich ahnlich wie die Energiemigration, nur dass die Energie des
Donatorions iiber ein spontan oder stimuliert emittiertes Photon abgegeben wird und
von einem lon innerhalb des Kristall absorbiert wird (s. Abbildung 2.2 d). Dieser Effekt
fithrt zu einer Verldangerung der gemessenen Lebensdauer im Vergleich zur tatséchlichen
strahlenden Lebensdauer. Auch kann die Reabsorption das aufgenommene Fluoreszenz-
spektrum eines angeregten Kristalls beeinflussen, da Energie vom Emissionsbereich, der
mit einem Absorptionsbereich iiberlappt, verschoben wird zu einem Emissionsbereich,
bei dem keine Reabsorption auftritt. Hierdurch wird die Intensitat kiirzerer Wellen-

langen bei Fluoreszenzmessungen eines Ubergangs gemindert.

2.3 Nichtstrahlende Uberginge

Neben den zuvor genannten strahlenden Relaxationen kann die Energie eines angeregten
Zustands auch in nichtstrahlender Form abgegeben werden. Dabei relaxiert das Ion

unter Anregung von Gitterschwingungen in einen energetisch niedrigeren Zustand.
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Meistens treten diese Multiphononeniiberginge auf, wenn zwei Zustande einen relativ
kleinen energetischen Abstand aufweisen und durch Multiphononenrelaxation die
Energiedifferenz AE = E, — F, zwischen den beiden Niveaus auf das Kristallgitter

iibertragen wird

AE — E2 - El — p . h‘yphon 5 (2.19)

mit der Anzahl der bendtigten Phononen p und deren Frequenz v Bei tiefen

phon -
Temperaturen ergibt sich in einem Modell schwacher Elektron-Phonon-Kopplung die

nichtstrahlende Ubergangsrate W, _, die durch Multiphononenzerfille induziert wird, zu

ns?’

W= W, e BB (2.20)

wobei «a eine materialspezifische Konstante und W, die Ubergangsrate bei
Tieftemperatur zweier energetisch getrennter Niveaus mit dem Abstand AF ist. Mit
zunehmender Temperatur steigt die gemittelte Phononenenergie aufgrund der
Boltzmann-Verteilung. Nach Moos [Moo70] ergibt sich fir einen p-Phononen-Prozess bei

der maximalen Phononenenergie des Wirtskristalls Av

phon,max (1€ temperaturabhangige

Ubergangsrate zu

phon,max

hv P
W (T) — WO . e*a(EQ*El) . (1 —e kBT) . (221)

ns

Aus Gleichung (2.21) folgt, dass die Zeitskala der Thermalisierung sehr stark von den
energetischen Positionen der beteiligten Niveaus abhiangt. Fir p >4 spielt die
Multiphononenrelaxation im Allgemeinen gegeniiber den strahlenden Ubergéingen eine
untergeordnete Rolle. Diese Regel gilt fiir viele Wirtskristalle, aber schon Moos
registrierte leichte Abweichungen bei Untersuchungen von Y;03; [Moo70]. Es besitzt eine
noch geringere nichtstrahlende Ubergangsrate. Daher ist der in Gleichung (2.21)

beschriebene Zusammenhang als Ansatzpunkt zu sehen und bei Grenzfillen sollten noch
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weitere Figenschaften des Wirtskristalls beachtet werden. Mit Messungen der Infrarot-
Absorption oder aus Raman-Messungen konnen die Energien der optischen Phononen
bestimmt werden, wobei die maximale Energie die Mindestanzahl der bendétigten

Phononen fiir einen nicht-strahlenden Zerfall aufzeigt.

Die effektive Lebensdauer 7; (s. Gleichung (2.17)), die sich aus der strahlenden Lebens-

dauer 7, und der nichtstrahlenden Ubergangsrate W, , = 7. ! zusammensetzt, berechnet

S

sich aus

1 1 1 1
LW, = ——. (2.22)
T¢ Ts Ts Ths

2.4 Grundlagen der Laserphysik

Ein Laser (engl. Akronym fiir Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation)
beruht auf dem Prinzip der riickgekoppelten Verstiarkung eines Photonenflusses durch
stimulierte Emission. Er besteht aus einem aktiven Verstédrkermedium, einem optischen

Resonator und einer Pumpquelle.

In einem Festkorperlaser wird von der Pumpquelle die Anregungsenergie, normalerweise
in Form von Pumpphotonen mit der Wellenlange 4,, zur Verfiigung gestellt. Diese
werden vom aktiven Medium absorbiert und in Form von spontaner Emission wieder
abgegeben. Befindet sich das aktive Medium zwischen zwei hochreflektierenden Spiegeln,
kénnen die emittierten Photonen, die sich senkrecht zur Spiegeloberfliche bewegen,
innerhalb des durch die Spiegel begrenzten Resonators verstarkt werden. Die o6rtliche

Anderung des Photonenflusses ' im Resonator lisst sich mit

ar _
dz

o)

A EF(N, — N) (2.23)

gain(
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beschreiben. Mit der Dichte der optisch aktiven Ionen N, ist der Verstdrkungs-
A) iber

wirkungsquerschnitt o, (

aabs()\> (224>

definiert. Hierbei ist 04,5 = 07, der Absorptionswirkungsquerschnitt und ey, = 05, der
Emissionswirkungsquerschnitt. Eine Verstarkung des Photonenflusses kann dann erzielt

dF . . . . . .
werden, wenn — > 0 vorliegt und damit gg,in(4) > 0 ist, also eine Besetzungsinversion
dz

vorliegt mit

Ny . (2.25)

2.4.1 Lasermodelle

Die Verstarkung ist jedoch in einem einfachen Zwei-Niveau-System ohne Entartung
nicht moglich, da sich sowohl die Absorption als auch die stimulierte Emission aufgrund
der in Gleichung (2.16) beschriebenen Gesetzméfigkeit bei gleicher Besetzung aufheben.
Daher miissen sich mindestens drei unterschiedliche Energieniveaus an dem Prozess
beteiligen, um eine Inversion zu erreichen. Je nach Lage und Anzahl der beteiligten
Niveaus wird von einem Vier-Niveau-, Drei-Niveau- oder Quasi-Drei-Niveau-Laser

gesprochen (vgl. Abbildung 2.3).
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Es, N3 | A % Es, N3 | A % |
E, N, =YL\ PYR P F— E, Nz{ ﬁ
Pumpe Laser Pumpe Laser Pumpe Laser
Ei, Ny | % |
Y Y
Eo, No [l [=SPR\ DR P FR—— E;, N1{ == =]
Vier-Niveau Drei-Niveau Quasi-Drei-Niveau

Abbildung 2.3: Schema eines Vier-, Drei- und Quasi-Drei-Niveau-Lasers. Die geschwungenen Pfeile
stehen fiir die nichtstrahlenden Zerfille, die geraden Pfeile fiir strahlende Ubergiinge.
Die dunklen Bereiche innerhalb eines Niveaus haben dabei eine hohere
Besetzungsdichte als die helleren, gleiches gilt fiir die einzelnen Niveaus beim Quasi-

Drei-Niveau.

Bei dem Vier-Niveau-Modell werden Ionen aus dem Grundzustand E,, durch Absorption
von Pumpstrahlung der Wellenliange A, in das Niveau Fj angeregt. Von diesem aus
zerfallt die Anregungsenergie schnell nichtstrahlend in das obere Laserniveau E,. Der
Ubergang in das Niveau E, kann iiber stimulierte Emission erfolgen, von dem die
restliche Energie schnell wieder nichtstrahlend in das Grundniveau E,, zerféllt. Bei
diesem Modell herrscht somit sofort eine Besetzungsinversion, sobald ein Ion das Niveau
E, erreicht. Denn aufgrund der geringen Lebensdauer kann das Niveau E,, wie auch das
Niveau Ej, stets als leer angesehen werden. Somit lassen sich Laser mit geringer

Laserschwelle realisieren.

Das Drei-Niveau-Modell funktioniert nach einem vergleichbaren Prinzip, nur dass das
untere Laserniveau nicht durch nichtstrahlende Prozesse entvolkert wird, sondern direkt
dem Grundniveau E; entspricht. Zwar ist bei diesem Modell eine hohere Laserschwelle
zu erwarten, da sich eine Besetzungsinversion zwischen dem oberen Laserniveau E, und
dem Grundniveau F; einstellen muss, aber bedingt durch die Tatsache, dass nur ein
nichtstrahlender Zerfall am Laserprozess beteiligt ist, gilt es bei der Betrachtung von

Ubergéngen im #hnlichen Wellenlingenbereich als effizienter. Sobald die Pumpschwelle
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2.4 Grundlagen der Laserphysik

iiberschritten wird, geht weniger Energie iiber die nichtstrahlenden Prozesse in Form

von Wéarme an das aktive Medium verloren.

Des Weiteren existiert das Quasi-Drei-Niveau-Modell (bisweilen auch Quasi-Vier-Niveau-
oder Quasi-Zwei-Niveau-Modell genannt), bei dem nur zwei Niveaus vorhanden sind, die
allerdings jeweils aus mehreren Unterniveaus, den sog. Stark-Niveaus, bestehen, die
wiederum aufgrund ihrer geringen Energieliicken Phononen-gekoppelt sind [Fan87].
Gemafl dem Boltzmann-Gesetz sind im thermischen Gleichgewicht tiefer liegende
Energieniveaus starker besetzt als die hoher liegenden. Wegen des sehr geringen
Energieunterschieds unter den Stark-Niveaus ist auch der Energieverlust iiber
nichtstrahlende Zerfdlle sehr gering, sodass bei einer hohen Laserschwelle hohe

Lasereffizienzen moglich sind.

2.4.2 Ratengleichungen

Die zeitabhéngigen Besetzungsdynamiken der verschiedenen Energieniveaus konnen bei
einem Dauerstrichlaser (engl. continuous wave laser), kurz CW-Laser, mithilfe der

ortsunabhéngigen Ratengleichungen eines Quasi-Drei-Niveau-Lasers dargestellt werden.

Aus dem Zusammenhang nach [Einl6] kann mit Gleichung (2.11) und (2.15) die
Gleichung

dF = (09, FN,y)dz — (0,,FN;)dz = cF (N, — N, )dz (2.26)

aufgestellt werden. Analog dazu lautet die Rate, mit der die Pumpphotonen vom aktiven

Medium absorbiert werden,

Ep,eff

W, = (fipN; — f2,pN2)o-pW (2.27)
p

Dabei stehen f; , und f, , fiir die relative Besetzung der am Pumpprozess beteiligten

Stark-Niveaus der beiden Multipletts und E_ . fir die effektive Pumpleistungsdichte.

p,eff
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Da die Absorptionsrate des oberen Pumpniveaus aus der thermischen Besetzung durch
Absorption aus dem unteren Pumpniveau (vgl. Reabsorption) und der Emission aus dem
oberen bestimmt wird, werden effektive Wirkungsquerschnitte eingefithrt, die die relative
Besetzung der entsprechenden Multipletts beriicksichtigen. Beide Prozesse besitzen

denselben atomaren Wirkungsquerschnitt o, sodass mit den effektiven Absorptions-

p?

und Emissionswirkungsquerschnitten auf der Pumpwellenlénge

O-abS,p = fl,pap und Jem,p = f2,p0p (228)

Gleichung (2.27) umgeschrieben werden kann zu

E e
W, = (Uabs,le — 0 NQ) e . (229)

P em,p
hvp

Analog ergibt sich die Rate der Photonen, die emittiert werden, zu

W, = (o (2.30)

wobei E, . die effektive resonatorinterne Leistungsdichte ist. Da fiir die Dotier-

ionendichte gilt

geniigt es, die Ratengleichung fiir ein Multiplett aufzustellen. Wenn zuséatzlich noch die
spontane Emission aus dem oberen Laserniveau in Verbindung mit der Fluoreszenz-
lebensdauer 7; berticksichtigt wird, ergibt sich nach [SvelO] als Ratengleichung fiir das

obere Multiplett
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2.4 Grundlagen der Laserphysik

dNQ E Jeff
dt = hI?Up ((Nt N2)Uabsp NQJem,p> (2 32>
Er eff N. '
o h;jl <N208m,l (Ndot NZ)Uabs,l> _Tf :

Bei einem Vier-Niveau-Modell wird angenommen, dass das obere Pump- und das untere
Laserniveau wegen der sehr kurzen Lebensdauern unbesetzt sind. Damit verschwinden
die Absorptionswirkungsquerschnitte der Laserwellenlénge o,ps) sowie die Emissions-
wirkungsquerschnitte der Pumpwellenlénge ey, und nur die davon unabhingigen

Terme bilden die Ratengleichung.

Im Fall des Drei-Niveau-Modells wird wieder ein schneller Zerfall des oberen
Pumpniveaus in das obere Laserniveau angenommen, sodass auch hier die
Emissionswirkungsquerschnitte der Pumpwellenlédnge o, , gegen null konvergieren.

Zusatzlich gilt o,y = 0 wenn der Lasertibergang zwischen zwei nichtentarteten

em,l >

Niveaus stattfindet.

Die Gesamtzahl aller Laserphotonen in einem linearen Resonator ¢ hédngt von dem

Emissionswirkungsquerschnitt des Lasers o dem Absorptionswirkungsquerschnitt des

em,l’

Pumplasers o und den Resonatorumlaufverluste v ab [Svel0]:

abs,p

dqg qcl eq
T <N2Uem,1 o (Ndot - N2)Uabs,p> T o (233)
it~ Iy I

wobei [, die effektive Resonatorlinge ist und ! die Lénge des Verstérkermediums.

2.4.3 Laserschwelle

Sobald durch Verstarkung des Photonenflusses die resonatorinternen Verluste -,
ausgeglichen werden, setzt der Laserbetrieb ein. Dieser Punkt wird als Laserschwelle
bezeichnet und die dafiir notige Pumpleistung als Schwellpumpleistung. Bei einem

Resonatorumlauf addieren sich die Verluste durch die Transmission 7}, an m Spiegeln
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Yak,, = —In(1 =T,,) (2.34)

und die sonstigen internen Verluste L;, wie beispielsweise an den Spiegeln durch

Absorption und/oder Streuung oder im aktiven Medium,

v = —In(1 —L;) (2.35)

zu den Resonatorumlaufverlusten
B 1
Y=% +§ Em Yak,, - (2.36)

Wenn die zeitliche Anderung der Photonenanzahl % =0 ist, gleichen sich die

Verstarkung der Photonen und die Verluste im Resonator gerade aus und das System
befindet sich an der Laserschwelle. Aus Gleichung (2.33) ergibt sich daher die
Besetzungsdichte

. %_{— Ndotaabs,l

aem,l + Uabs,l

(2.37)

N,

Zusammen mit der Ratengleichung fir das obere Multiplett (s. Gleichung (2.32)) kann

iiber die Bedingung, dass % = (0 gilt, die absorbierte Schwellpumpleistung

+ NyotOansil) RV, A
Psp:(’Y dot b,l) p*ip (2.38)

(Uem,l + Uabs,l)Tf

berechnet werden. Dabei ist A, die Querschnittsfliche des gepumpten Kristallvolumens.

Mit der Gleichung (2.36) konnen die Resonatorumlaufverluste v in Gleichung (2.33)

aufgeteilt werden in die resonatorinternen Verluste v, und die Verluste durch die
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2.4 Grundlagen der Laserphysik

Transmission an m Spiegeln %%km- Damit kann die Laserausgangsleistung P, . als

Produkt aus der Rate der Photonen, die durch Auskopplung an den Spiegeln dem

System verloren gehen, und der Photonenenergie dargestellt werden zu:

Paus - Qth . (239)

Gleichung (2.32) kann fiir den Gleichgewichtszustand umgeschrieben werden zu

dN, P cy N,
e abs —_ _—— 0
it oAl Al T T (2.40)

mit A, als Querschnittsfliche des Lasers und P, als absorbierte Pumpleistung.

Werden die Gleichungen (2.38) bis (2.40) zusammengefasst, ergibt sich die Laser-

ausgangsleistung zu

P .= (P, — n——=(P,,— P -
aus ( abs Sp) 2,y Vp Ap ( abs sp)ndlff (241)

Hierbei ist 1y, der differentielle Wirkungsgrad, der sich ebenso als das Produkt der
Auskoppeleffizienz 7,, mit der Stokes-Effizienz n,, und der Uberlappeffizienz zwischen

Pump- und Lasermode 7, darstellen lasst:

/Yakm I/l Al

Naige = v v A = Naxlst "y - (2.42)

PP

In der Praxis verhalt sich das aktive Medium allerdings nicht wie ein idealer Absorber,
da es zu Streuverlusten am und im Kristall kommen kann. Zudem héngt die Absorption
von der Dotierungskonzentration ab, sodass der Ausdruck fiir den differentiellen
Wirkungsgrad noch um den Faktor fir den Absorptionswirkungsgrad n,,, = P,/ P,

erganzt werden kann.
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3 Wirtsmaterialien und Dotierionen

Dieses Kapitel gibt eine Einfiithrung in die Wirtsmaterialien und die Dotierionen, die im
Rahmen der vorliegenden Arbeit untersucht wurden. Im ersten Teil werden die
Eigenschaften der drei verwendeten kubischen Sesquioxide Lutetiumoxid (LuzOs),
Scandiumoxid (Sc;O3) und Yttriumoxid (Y20s) erlautert. Im zweiten Kapitel werden die
trivalenten Seltenerd-Ionen Holmium (Ho*"), Thulium (Tm®") und Neodym (Nd*')

vorgestellt.

3.1 Sesquioxide als Wirtsmaterialien

Der Name Sesquioxid entstammt dem lateinischen Wort ,sesqui®, mit der Bedeutung
eineinhalb, und bezeichnet das Verhaltnis von Sauerstoff zu den Metallionen in Hohe
von 1,5:1 bzw. 3:2. Viele Kristalle weisen dieses Verhaltnis auf, beispielsweise auch eines
der bekanntesten Materialen, Saphir (Al,O;), aber nur einige davon besitzen eine
kubische Struktur, wie die drei im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Wirtsmaterialien
Lu0O3, Sc:03 und Y205, Im Jahr 1964 konnte erstmals Lasertéitigkeit in einem
Sesquioxid-Kristall, ndmlich Nd*":Y,0;, nachgewiesen werden [Hos64]. Fiir den ersten
Sesquioxid-Dauerstrichlaser bei Raumtemperatur wurde ebenfalls Nd**:Y,O; verwendet
[Sto78]. Im nahen Infrarotbereich wurden 1999 am Institut fir Laser-Physik der
Universitat Hamburg die weltweit ersten Laser aus Sesquioxiden dotiert mit Ytterbium
(Yb*") entwickelt. Durch weitere Forschungsarbeiten konnten spéter sowohl differentielle
Wirkungsgrade bei Dauerstrichlasern von tiber 85 % — und damit nahe der Stokes-
Grenze — entwickelt werden [Pet11] als auch der bis heute effizienteste modengekoppelte

Laseroszillator mit einer optisch-optischen Effizienz von 67 % [Heul6]. In einem

27



8 Wirtsmaterialien und Dotierionen

Spektralbereich von 2 pm  zeigten bereits Ho*™-und Tm?"-dotierte Sesquioxide
Leistungen von fast 20 W bzw. 50 W bei Effizienzen von 76 % bzw. 59 % [Koolla,
Koollb, Kool2], sodass sie auch fir Laser im mittleren Infrarotbereich in Frage
kommen, die beispielsweise mit Er**-dotierten Sesquioxiden bereits erfolgreich realisiert

wurden [Lil2b, Fan16, Heul§].

Die Verwendung der Sesquioxide als Wirtsmaterial griindet sich auf die besonderen
kristallographischen, optischen und thermischen Eigenschaften, die im Folgenden
beschrieben werden. AbschlieBend werden in der Tabelle 3.1 alle wichtigen Eigenschaften
der verwendeten Sesquioxide zusammengefasst und mit denen der bekannten Materialien
YAG (YsAl:01) und YLF (LiYF,) verglichen.

3.1.1 Kristallographische Eigenschaften

Die Lanthanidenreihe von LaxO; bis ThoO; bildet bei Raumtemperatur eine monokline
Struktur aus, wéahrend sie von Dy,O; bis Lu,Os zusammen mit Sc.Os und Y203 eine
kubische Bixbyit-Struktur, auch kubische C-Struktur genannt, ausbildet [Pau30]. Diese
gehort zu der Raumgruppe Ia3 in der Hermann-Mauguin-Schreibweise [Her28, Mau3l]
bzw. T§ in der SchonflieB-Notation [Sch91] und besitzt eine Gitterkonstante von ~10 A.
Die Einheitszelle enthélt 16 Formeleinheiten, entsprechend 32 Kationen und 48 Anionen.
Die Kationen kénnen weiterhin in 24 Kationen, die sich in einer Co-Symmetrie befinden,
und in die restlichen 8 Kationen, in einer Cs-Symmetrie, unterteilt werden. Die Cis-
Symmetrie ist eine dreizédhlige Symmetrie mit zusitzlicher Inversionssymmetrie und ist
parallel zur [111]-Richtung. Sie besitzt nur schwache magnetische Dipoliibergénge.
Durch die Inversionssymmetrie sind elektrische Dipoliibergénge innerhalb der 4fSchale
verboten und somit deutlich unwahrscheinlicher als fiir Ionen auf einem Platz mit C-

Symmetrie, bei der nur eine zweizdhlige Symmetrie (parallel zur [100]-Richtung) vorliegt.

Da die Ubergangsraten um mehrere Gréfienordnungen auseinanderliegen, iiberwiegen die
optischen Eigenschaften der Ionen auf den Co-Symmetrieplitzen die optischen Eigen-
schaften bei den kubischen Sesquioxiden. Damit ist die Aufteilung auf die unterschied-
lichen Symmetrieplétze bedeutend. Bei einem theoretischen Ansatz zur Bestimmung der

Verteilung auf die Symmetriepliatze zeigte sich nach [Sta07], dass sich die Kationen

28



3.1 Sesquioxide als Wirtsmaterialien

gemafl dem Verhdltnis der Symmetrieplatzanzahl aufteilen. Das gilt aber nur bei
gleichem Radius von Dotierkation und Gitterion sowie bei Raumtemperatur. Schon bei
einer Temperatur von 1300 K verschiebt sich das Verhéltnis immer mehr zu einer
zufilligen Aufteilung. Daher liefern auch unterschiedliche experimentelle Messungen der
Aufteilung unterschiedliche Ergebnisse. Sowohl von einer bevorzugten Besetzung der Cs-
Symmetrie [Mit97, Con05] als auch einer zufilligen [Hin88, Con03| oder sogar von einer
Bevorzugung der Cy-Symmetrie [Kre07] wurde berichtet. Zuriickzufiihren sind diese
differierenden Resultate darauf, dass die verwendeten Kristalle alle mit verschiedenen

Verfahren bei unterschiedlich hohen Temperaturen hergestellt wurden.

Da die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten und benutzten Kristalle alle bei deutlich
hoheren Temperaturen als 1300 K geziichtet wurden (s. Kapitel 4), kann, trotz einer
Variation der Ionenradien, von einer Zufallsverteilung der Dotierionen ausgegangen

werden.

3.1.2 Optische Eigenschaften

Die kubischen Sesquioxide besitzen ein grofles Transparenzfenster vom ultravioletten
Spektralbereich bei ~220 nm [Mix99] bis in den mittleren Infrarotbereich bei ~8 pm
[Nig68, Hei73]. Der Brechungsindex n bei Raumtemperatur der drei verwendeten

Sesquioxide kann mithilfe der Sellmeier-Gleichung [Sel71] vereinfacht mit

(B+CF)\*  EN

n*=A+ +
A2— 22 A2 N2

(3.1)

berechnet werden. Hierbei sind A bis F zusammen mit A; und A, die Sellmeier-
koeffizienten fiir die entsprechenden Sesquioxide. Die entsprechenden Werte fiir Lu,Os,
Sc:0s und Y203 wurden von [Zell3] bestimmt und sind im Anhang A in Tabelle A.1
aufgelistet.

Abbildung 3.1 zeigt den berechneten Verlauf der Brechungsindizes bei Raumtemperatur

fiir die in dieser Arbeit untersuchten Kristalle im Vergleich zu YAG und YLF.
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Abbildung 3.1: Brechungsindizes von Lutetium-, Scandium- und Yttriumoxid bei Raumtemperatur.

3.1.3 Thermische Eigenschaften

Die thermooptischen und thermomechanischen Eigenschaften sind die Hauptgriinde fiir
das grofle Interesse an Sesquioxiden als Wirtsmaterial bei Laserkristallen. Die
Warmeleitfahigkeit ist dabei ein entscheidender Faktor. Die undotierten Sesquioxide
bieten eine im Vergleich zum starker verbreiteten Wirtskristall YAG eine um 20 %
(LuOs) bzw. 80 % (Sc203) hohere Warmeleitféhigkeit und sind folglich als Wirtskristall

fiir Hochleistungslaser besser geeignet.

Besonders Lutetiumoxid bietet einen weiteren Vorteil bei einer Dotierung mit schweren
Seltenerd-ITonen. Da Lutetium selbst ein schweres Seltenerd-Ion ist, sind die
Massenunterschiede zu den Dotierionen deutlich geringer als bei den Granaten wie YAG,
bei dem sich die Dotierionen auf den Yttriumplatz setzen. Die Massenunterschiede
kénnen zu Phononenstreuung an Punktstorstellen fithren, wodurch die Ausbreitung der
Phononen im Kristallgitter beeintréchtigt wird. Wenn Lu,O; beispielsweise mit Tm?"-
dotiert wird (Massenunterschied 3,5 %), bleibt die Wérmeleitfahigkeit des undotierten
Kristalls (12,8 W m™ K') nahezu konstant oder nimmt bei hohen Konzentrationen nur
geringfiigig ab (Tm?"(5 at.%):Lw,0s: 11,3 W m? K'), wihrend sie bei YAG von

10,0 W m?* K' Dbei einer vergleichbaren Dotierionendichte von 10 at.% auf
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3.1 Sesquioxide als Wirtsmaterialien

6,0 W m? K" abfillt [Kool2]. In Abbildung 3.2 sind die Werte der Warmeleitfédhigkeit
von Tm*"-dotiertem Lu,Os; und YAG bei unterschiedlichen Tm?*'-Konzentrationen aus
[Kool2] angegeben. Dabei ist die Konzentration beziiglich ihrer Kationendichte (vgl.
Tabelle 3.1) bereinigt. Ahnlich verhilt es sich bei Holmium-dotiertem LuzOs.
14 : , —_— : : : :
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Abbildung 3.2: Warmeleitfihigkeit von Tm*":Lu,0O3; im Vergleich zu Tm*":YAG aus [Kool2]. Die

Dotierkonzentration ist in 10 cm™ angegeben.

Selbst bei der verwendeten Dotierung mit 0,6 at.% Neodym besitzt Lu,Os, trotz eines
Massenunterschiedes von 17,5 %, eine hohe Warmeleitfahigkeit (~12 W m?' K!
[For99a, Pet02, Did08]) und damit immer noch eine um ca. 20 % bessere
Wirmeleitfahigkeit als Nd*":YAG bei entsprechender Dotierung von 1 at.% [Agg05].

Bei Verwendung von Sc:0Os oder Y.0; als Wirtsmaterial fallt die Warmeleitfahigkeit der
undotierten Kristalle (18 W m™* K? bzw. 134 W m? K? [Pet09]) mit steigender
Dotierkonzentration aufgrund der grofleren Massenunterschiede zwar deutlich schneller
ab, aber sie ist im Rahmen der verwendeten Dotierungskonzentrationen dennoch

weiterhin hoher als die bei dotiertem YAG.

Die hohere Wiérmeleitfahigkeit ist besonders relevant bei Experimenten mit
Laseriibergingen mit geringer Stokes-Effizienz. Beispielsweise kann bei einer Dotierung
mit Holmium das aktive Medium bei einer Wellenlange von ~900 nm angeregt und der

optische Ubergang bei der Wellenldnge von ~2800 nm realisiert werden. Damit betragt
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die Stokes-Effizienz ungefahr 30 %, was bedeutet, dass 70 % der absorbierten Leistung
abgefithrt werden miissen, damit im Kristall weder thermische Linsen, strukturelle

Schéaden noch sonstige ungewollte thermische Effekte auftreten.

Des Weiteren sind die Phononenenergien des Wirtsmaterials von entscheidender
Bedeutung, vor allem bei Ubergingen im mittleren Infrarotbereich. Bei diesen
Ubergéngen liegt die Energieliicke zwischen den zwei beteiligten Laserniveaus im Bereich
von 3000 cm™ und kann daher von weniger Phononen iiberbriickt werden als bei
Ubergingen in kurzwelligeren Bereichen. Hohe Phononenenergien begiinstigen grofie
nichtstrahlende Zerfallsraten, die die Lebensdauer des oberen Laserniveaus und die
Quanteneffizienz des Laseriibergangs reduzieren oder strahlende Zerfallsraten sogar

vollstandig unterbinden konnen (s. Kapitel 2.3).

YLF beispielsweise besitzt eine vergleichsweise kleine maximale Phononenenergie,
weshalb es auch erfolgreich bei Lasern im mittleren Infrarotbereich zum Einsatz kommt.
YAG hingegen hat eine deutlich hohere maximale Phononenenergie und kann daher nur
fir Laser im Wellenlangenbereich bis ungefahr 2000 nm als Wirtsmaterial genutzt
werden. Durch die geringe Warmeleitfahigkeit von YLF ist seine Verwendung bei Lasern
mit hoher Leistung allerdings problematisch und nur mit einer aufwéndigen Kiithlung zu
realisieren. Laser mit Sesquioxiden als aktives Medium vereinen die jeweiligen Vorteile;
die Sesquioxide besitzen jedoch einen hohen Schmelzpunkt von tiber 2400 °C. Damit
bestehen bei ihrer Herstellung deutlich hohere Anforderungen als z. B. bei YAG und
YLF (s. Kapitel 4).

Eine Ubersicht der relevanten Parameter und Stoffeigenschaften der Sesquioxide im
Vergleich zu YAG und YLF gibt Tabelle 3.1.
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3.1 Sesquioxide als Wirtsmaterialien

LUQO;} SCQO;; YZOJ Y3A15012 LIYF4
Symmetrie kubisch kubisch kubisch kubisch  tetragonal
Raumgruppe Ia3 Ia3 Ta3 [a3d I4,/a
Platzsymmetrie Cg/Cgi Cg/Cgi CQ/Cgi D, Si
Kationendichte [10* ¢cm™]  285,8 339,0 268,1 138,9 139,1
Koordinationszahl 6 6 6 8 8
Kationenradius [A] 0,86 0,75 0,90 1,02 1,16
_ 5,16|a
Gitterkonstante [A] 10,391 9,857 10,602 12,00
10,85||c
Dichte [g em™] 9,42 3,85 5,03 4,56 3,97
Mohs Hérte 61/2 61/2 61/2 81/2 4-5
Schmelzpunkt [ C] 2450 2430 2430 1940 819
" e 5,3||a
Wirmeleitfahigkeit [W m™ K7 12,6 18,0 13,4 10,0 72|
2lle
thermoopt. Koeffizient 92 -4,6||a
, 5,8 8,9 8,5 9
[10° K] -6,6||c
therm. Ausdehnungskoeffizient 58 9.6 ]85 7 14,31||a
[10° K] ’ ’ ’ 10,05]c
Max. Phononenenergie [cm™] 618 672 597 857 500

Tabelle 3.1: Liste der relevanten Parameter und Eigenschaften der im Rahmen dieser Arbeit genutzten

Wirtskristalle im Vergleich zu YAG und YLF. Bei verschiedenen Werten entlang der

unterschiedlichen kristallographischen Achsen in YLF sind sie entsprechend ihrer parallelen

Richtung angegeben. Die Werte der Warmeleitfahigkeit, des thermooptischen Koeffizienten

und des thermischen Ausdehnungskoeffizienten sind bei Raumtemperatur gemessen. Die

Referenzen zu den hier aufgefiihrten Werten kénnen im Anhang B eingesehen werden.
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8 Wirtsmaterialien und Dotierionen

3.2 Dotierionen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde Lutetiumoxid mit den trivalenten
Lanthaniden Neodym, Holmium und Thulium dotiert, Scandiumoxid dagegen mit
Holmium und Thulium. Zudem wurden ein Holmium-dotierter Yttriumoxid-Kristall und

ein reiner Thuliumoxid-Kristall fiir spektroskopische Experimente verwendet.

Eine Ubersicht der Lage der Energieniveaus aller optisch-aktiven Seltenerd-Ionen aus
[Cha82, Pet98, For99a, Lea82, Kool2, Mix99] befindet sich im Anhang C.

3.2.1 Das trivalente Neodym-lon

Neodym ist das vierte Element der Lanthanidenreihe und besitzt die Ordnungszahl 60.
Als trivalentes Ion sind die beiden Elektronen der 6s-Schale und eines der 4fSchale
entnommen, sodass die 4fSchale mit drei Elektronen besetzt ist, die 182 Stark-Niveaus

belegen konnen. Die Elektronenkonfiguration lautet entsprechend [Xe]4f®.

Laser, die auf dem trivalenten Neodym-Ion Nd*' basieren, werden schon seit iiber 50
Jahren erforscht. Sie sind die am haufigsten verwendeten Dotierionen bei Festkorper-
lasern im nahen Infrarotbereich. Neben YAG [Geu64] und kubischen Sesquioxiden
[Hos64] wurde Nd** in einer grofien Vielfalt an unterschiedlichen Wirtsmaterialien
[Kam07, Kam13] erfolgreich als Dotierion eingesetzt. Aber erst 1999 wurde erstmals ein
Dauerstrichlaser mit Nd**-dotiertem Lu,Os; [For99a] entwickelt und in den Folgejahren
seine Leistungsdaten durch die Weiterentwicklung der Herstellungsverfahren mit neuen

Kristallen deutlich gesteigert [Haoll].

Angeregt wird das Nd*-Ion iiber Absorption bei einer Wellenlinge von 800 nm
(Abbildung 3.3, blauer Pfeil) in das Niveau ‘Fsp, von dem es aufgrund des kurzen
Energieabstandes von ca. 700 cm™ schnell in das Niveau *F3/, relaxiert. Von dort kann es
strahlend alle darunter liegenden Niveaus erreichen, die jeweils die Energie
nichtstrahlend bis zum Grundniveau abgeben. Wird Nd*" zur Dotierung von
Sesquioxiden verwendet, ergeben sich durch das starke Kristallfeld ungewohnliche

Wellenléngen, mit denen ebenso ein effizienter Laserbetrieb moglich ist. Beispielsweise
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3.2 Dotierionen

wird der Hauptiibergang in YAG bei der Wellenldnge von 1064 nm in LusO; auf
1076 nm verschoben und die lingste Wellenlinge bei einem Ubergang in das Niveau
‘Liz2 von 1444 nm auf 1463 nm. Damit reichen diese Laser in den Nutzungsbereich von
LIDAR-Experimenten [Wal02, PMO08] bzw. sind ebenso geeignet fiir effizientes direktes
Pumpen in das Laserstartniveau eines Er**-dotierten YAG-Kristalls [Whi07, Kud10].
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Abbildung 3.3: Energieniveauschema von Nd*:Lu,O;. Der blaue Pfeil deutet den Ubergang in das
obere Pumpniveau mit der Wellenldnge von ~800 nm an, der rote Pfeil die Emission

im Spektralbereich von 2,0 pm. Die grimen Pfeile zeigen die in unterschiedliche

Niveaus realisierten Laser.

3.2.2 Das trivalente Holmium-lon

Das Element mit der Ordnungszahl 67, Holmium, ist das elfte Element der
Lanthanidenreihe. Als trivalentes Ton besitzt es die Elektronenkonfiguration [Xe|4f!* und
hat 107 Multipletts mit dem Grundniveau Is. Das trivalente Holmium ist zusammen mit

dem trivalenten Thulium derzeit eines der bekanntesten Ionen fiir die Erzeugung von

Festkorperlasern im Spektralbereich von 2 pm.
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Abbildung 3.4: Energieniveauschema von Ho**:LuyOs. Der blaue Pfeil deutet den Ubergang in das
obere Pumpniveau mit der Wellenldnge von ~900 nm an, der rote Pfeil die Emission
im Spektralbereich von 3 pm. Erginzend sind mogliche ESA-Ubergéinge schwarz
dargestellt.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde hingegen der Ubergang im Wellen-
langenbereich von 3 pm untersucht. Abbildung 3.4 =zeigt die dafiir relevanten
Multipletts. Vom oberen Laserniveau °Is gibt es zwei mogliche strahlende Uberginge:
s — °Is bei der Wellenlinge von ~1200 nm und °Is — °I; bei ~3000 nm. Um das
Niveau °Is zu bevolkern, konnen die Ho**-Ionen entweder direkt in das Niveau °Is mit
einem Laser der Wellenlinge 1100 nm gepumpt werden oder es wird in eines der
nachsten, energetisch hoher gelegenen Niveaus angeregt. Deren energetischer Abstand
zueinander liegt jeweils unter 2000 cm, sodass ein schneller nichtstrahlender Zerfall und
damit eine Bevolkerung des Niveaus °Is angenommen wird. Der blaue Pfeil markiert die
Absorption bei einer Wellenlange von ~900 nm, die fiir die Spektroskopie und
Laserexperimente genutzt wurde. Allerdings begunstigt die groflie Anzahl an Multipletts
bei hoheren Energien (vgl. [Die63, Pei05]) eine Vielzahl an moglichen Endzustdnden fiir
ESA, sowohl fiir das Pumpniveau als auch fiir das obere Laserniveau. Auch die lange
Lebensdauer des unteren Laserniveaus beim Ubergang in das Niveau °I; stellt eine
Herausforderung beim Entwickeln eines Lasers im mittleren Infrarotbereich dar, da die

Bevolkerungsinversion nur schwerlich aufrechtzuerhalten ist. Realisiert werden konnten
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3.2 Dotierionen

diese Laser bisher nur in Fluorid-Wirtskristallen, da bei ihnen die Phononenenergie mit
beispielsweise 500 cm™ in YLF und KY3Fy [Mil70, Sil05], 470 cm™ in CaF, [Ric64],
350 cm™ in BaYFs [Sve88] oder sogar nur 330 cm™ in LiLuF, [NicO1] noch geringer ist
als bei Sesquioxiden und daher die Anzahl der schnellen (in der GroBenordnung von

Nanosekunden), nichtstrahlenden Ubergénge (Thermalisierungen) verringert ist.

Ubergang Wellenlinge Material — Effizienz — Leistung Quelle

T, — s 3,9 um ZBLAN (2 %) 11 mW [Sch97]

=L 29um  ZBLAN 4% 12mW  [Wet90]
Fy — 15 2.4 pm BaY,Fs - - [Joh74]
T, — g 2,1 pm ZBLAN - - [Bri8s]
T, — °I; 1,7 pm YLF - (90pJ) [Est79]
F, -, 14pm  ZBLAN 028 % _ [Brisg]

= 12pm  ZBLAN  (4%)  10mW  [Zhul2]
S = °I; 750 nm LaF, 0,4 % 7,7 mW [Reil3]

S, T 550nm  ZBLAN  62%  10mW  [Al9]

Tabelle 3.2: Verschiedene Laserwellenlangen in Ho*"-dotierten Fluoriden.

Tabelle 3.2 zeigt eine Ubersicht der Effizienz und Leistung fiir realisierte
Laserwellenlangen bei Ho*"-dotierten Fluoridkristallen bzw. —fasern. Die Effizienzen in
Klammern sind aus den Graphen selbst abgeleitete Werte. Die Leistungen sind bis auf
den Ubergang bei der Wellenlinge von 1,7 pm im Dauerstrichbetrieb angegeben.
Johnson et al. konnten bei einer Schwellpumpleistung von >70 J nur nachweisen, dass es
Laseremission bei 2,4 nm gab, die Laserleistung allerdings nicht messen [Joh74]. Der
Ubergang mit der Wellenléinge 1,7 pm wurde erstmalig 1979 mit einer Anregung eines
Kurzpulslasers —erreicht [Est79]. Im Rahmen der Experimente wurde zudem
Laseroszillation bei 3,9 pm demonstriert [Est79], aber erst 1997 konnte mit einer
Kithlung aus fliissigem Stickstoff ein Dauerstrichbetrieb in einer ZBLAN-Faser
(ZrFBaF;LaF3;AlF;NaF) nachgewiesen werden [Sch97].
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8 Wirtsmaterialien und Dotierionen

3.2.3 Das trivalente Thulium-lon

Benannt wurde Thulium von seinem Entdecker Per Theodore Cleve nach dem alten
Namen fir Skandinavien [Cle79]. Die Elektronenkonfiguration des dreiwertigen
Thuliums lautet [Xe|4f'>. Aufgrund der hohen Ordnungszahl (Z = 69) liegen die
Elektronen der 5s- und 5p-Schale so nahe am Kern, dass die Abschirmung des 4f
Orbitals nur noch unvollstindig erfolgt, da die Lanthanidenkontraktion besonders
ausgeprigt ist. Folglich ist die Linienbreite der Uberginge innerhalb des 4£Orbitals um
anndhernd eine Groflenordnung hoher als bei den Lanthaniden mit niedrigerer
Ordnungszahl. Durch diese breitere Aufspaltung der Niveaus (Vergleich Abbildung 3.5
mit Abbildung 3.4) variieren die spektroskopischen Eigenschaften, wie beispielsweise die
stimulierte Absorption oder Emission, noch mehr — je nachdem in welches Wirtsmaterial

Tm?* dotiert wird.

]
G4
20 -
— 3
- s F
g 15 F32
3
m H
o 4
= 1 1t |5
oo 10 - r?
- 3H
g 5
(NN ' 3F
5- c L ¢
1 =
1 00
] ?“
| 3
0 H6

Abbildung 3.5: Energieniveauschema von Tm?*":Lu,Os. Der blaue Pfeil zeigt den Ubergang in das
Pumpniveau bei einer Wellenldnge von ~800 nm, der rote Pfeil die Emission im
Spektralbereich von 2,5 pm. Ergénzend ist die Kreuzrelaxation *H,*Hs — 5F4’F,

schwarz dargestellt.

Tm*"-Ionen koénnen bei einer Wellenldnge von ~800 nm in das Niveau *H, angeregt

werden. Von dort gibt es wiederum drei mogliche strahlende Zerfallskanéle: entweder in
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3.2 Dotierionen

den Grundzustand *Hg bei einer Wellenlinge von ~900 nm, in das Niveau °*F; bei
~1500 nm oder in das Niveau *Hs bei ~2500 nm. Aber aufgrund der Lage der einzelnen
Niveaus kann auch ein in das Niveau *H; angeregtes Tm?"-Ion eine Kreuzrelaxation mit
einem weiteren, sich in der Nédhe befindlichen Tm?*"-Ion durchfiihren. Dadurch sind beide
Ionen anschliefend in das Niveau °F; angeregt. Das wird beispielsweise fiir effiziente
Laser im Wellenlangenbereich von 2 pm ausgenutzt, da durch die Absorption von einem
Pumpphoton zwei Laserphotonen emittiert werden kénnen [Koo12]. Fiir den im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Ubergang *H, — *H; bei einer Wellenlinge von ~2500 nm ist
dieser Vorgang allerdings nachteilig, da hier das obere Laserniveau entvolkert wird und
nur wenige Ionen fiir den gewiinschten Ubergang zur Verfiigung stehen. Daher sollten

nur geringe Dotierkonzentrationen verwendet werden.

Auch mit Thulium wurden in der Vergangenheit eine Reihe an Lasern unterschiedlicher
Wellenldnge von 460 nm bis 2350 nm mit Fluoridkristallen und -fasern realisiert [All89,
Thr94, Pas97, Canl7]. In Tm?*"-dotierten Lu,Os-Keramiken konnte bereits Lasertatigkeit
auf den Wellenliingen 1968 nm und 2068 nm erzielt werden [Bay18]. Der Ubergang bei
Hy — °*H; ist hingegen bei Tm*"-dotierten Sesquioxidkristallen bisher noch nicht

untersucht worden und wurde in der vorliegenden Arbeit erstmals analysiert.
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4 Kristallziichtung

Die Verwendung eines Kristalls als aktives Medium stellt hohe Anforderungen an das
Material, da es sowohl mechanisch als auch thermisch stabil sein muss. Zudem muss es
hochste optische Qualitatsanforderungen erfiillen. In der Kristallziichtung sind diverse
Herstellungsverfahren bekannt und etabliert, von denen sich allerdings nur wenige fiir
die Ziichtung von Sesquioxidkristallen eignen. In diesem Kapitel werden neben dem
Czochralski-Verfahren diejenigen Kristallziichtungsmethoden vorgestellt und diskutiert,

die im Rahmen dieser Arbeit angewendet wurden.

Der Schmelzpunkt der Ausgangsmaterialien von Sesquioxidkristallen liegt bei tiber
2400 °C, sodass eine Kristallziichtung mit hohen technologischen Anforderungen
verbunden ist. So ist zunachst die erforderliche Heizleistung aufzubringen; daneben
miissen die Tiegel- und Isolierungsmaterialien eine hohe thermische und chemische

Stabilitat aufweisen, um in diesen Temperaturbereichen eingesetzt werden zu koénnen.

Um einen Teil dieser Schwierigkeiten zu umgehen, wurde in der Vergangenheit viel mit
tiegellosen Verfahren experimentiert, bei denen der direkte Kontakt von Komponenten
der Ziichtungsanlage mit der Schmelze vermieden wird. Jedoch sind bei den tiegellosen
Zuchtungsmethoden, wie der Verneuil-Methode [Lev13, Bar58], der Floating-Zone-
Technik [Gas70] oder der Laser-Heated-Pedestral-Growth Technik [Tis91], ebenso wie
bei der Micro-Pulling-Down-Technik [Mun07] die Durchmesser der entstehenden
Kristalle stark limitiert. Auch besitzen sie in der Regel aufgrund prozessbedingter

Einschliisse und starker Verspannungen eine unbefriedigende Qualitat [Hub88].

Um Kristalle mit grofleren Durchmessern herzustellen, die unter anderem bei der
Entwicklung eines Scheibenlasers benétigt werden [Gie94], sind nach heutigem Stand der

Technik letztendlich tiegelbasierende Methoden nahezu unabdingbar. Das Tiegelmaterial
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muss dabei eine effektive Einkopplung des Magnetfeldes erlauben, um den Tiegel
induktiv tiber das hochfrequente Wechselfeld einer Spule zu erhitzen. Auch muss der
Tiegel bei Temperaturen bis zum Schmelzpunkt der Ausgangsmaterialien und dartiber
hinaus mechanisch und chemisch stabil bleiben. Er ist wahrend einer Ziichtung nicht nur
den Bestandteilen der Schmelze ausgesetzt, sondern auch deren Abdampfungen, ebenso
wie der Ziichtungsatmosphédre bzw. den Ausgasungen der Isolierung. Um all diese
Anforderungen zu erfiillen, kommen Rheniumtiegel zum Einsatz, deren Schmelzpunkt
bei 3186 °C [Kuc99] liegt und die chemisch stabil gegeniiber der Schmelze sind. Wegen
der reaktiven Eigenschaft des Rheniums muss jedoch besonders auf die Ziichtungs-

atmosphére geachtet werden (vgl. Kapitel 4.2.1).

4.1 Das Czochralski-Verfahren

Das Czochralski-Verfahren (s. Abbildung 4.1), benannt nach dem polnischen Wissen-
schaftler Jan Czochralski, ist ein weit verbreitetes Kristallziichtungsverfahren. Hierbei
wird zundchst das Ausgangmaterial, meist in Form von Pulvern, in einem induktiv
geheizten Tiegel geschmolzen. Um ein gleichméfiiges Temperaturprofil und eine
thermische Isolierung zu erhalten, ist der Tiegel sowohl mit Zirkonoxidgranulat umgeben
und mit Zirkonoxidfilzmatten umschlossen als auch mit einem Deckelring aus

Aluminiumoxidkeramik bedeckt.

Nach vollstandiger Verfliissigung wird ein diinner Ziehdraht oder Impfkristall (Impfling),
der an einer Ziehstange befestigt ist, in die Schmelzoberfliche getaucht. Aufgrund des
Temperaturunterschieds zwischen Ziehdraht oder Impfkristall und der Schmelze beginnt
sie sofort an der Kontaktstelle zu kristallisieren. Wird die rotierende Ziehstange nun sehr
langsam angehoben, kristallisiert zunehmend Schmelze an der Kontaktflache. Die
Rotation der Ziehstange ist notig, um eventuell auftretende Inhomogenitédten im

radialsymmetrischen Temperaturprofil zu minimieren.
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Czochralski-Ziichtungsanlage.

Um das anfangliche polykristalline Wachstum mit unterschiedlicher Wachstumsrichtung
bei Benutzung eines Ziehdrahtes zu unterdriicken, wird die Temperatur nach dem
Animpfen erhoht, sodass sich ein Flaschenhals bildet. Dabei konkurrieren die
unterschiedlichen Wachstumsrichtungen zunéchst miteinander, bis sich letztlich nur eine
durchsetzt. Anschliefend wird die Temperatur wieder gesenkt und damit der
Durchmesser des Kristalls erhoht. Durch diese Verfahrensweise wird ein monokristallines
Wachstum bei Ziichtung eines grofien Kristalls geférdert. Der Durchmesser des Kristalls
wird iiber die Steuerung der Heizleistung — und damit der Temperatur der Schmelze —

und die Zuggeschwindigkeit kontrolliert.

Fiir jeden Kristall konnen die Wachstumsparameter (Tiegel, Ziehdraht oder Impfkristall,
Heizleistung, Ziehgeschwindigkeit) variiert werden, sodass eine Vielzahl an unter-
schiedlichen Kristallen mit diesem Verfahren geziichtet werden kann. Jedoch ist
bekannt, dass beim Einsatz dieses Verfahrens fiir die Ziichtung von hochschmelzenden
Sesquioxiden deutliche Dimensionseinschrénkungen herrschen. So konnten nur Proben
mit einem Durchmesser von maximal 15 mm und einer Linge von wenigen Millimetern
geziichtet werden [For99al]. Zuriickzufiihren ist das auf die thermische Strahlung der
Schmelze und der Tiegelwande, wodurch die Kristallbildung der Schmelze verhindert
wird oder bereits kristallisiertes Material wieder abschmilzt. Wird beispielsweise Y203 als
Wirtskristall verwendet, betrdgt der Emissionsgrad bei 2400 °C ungefahr 0,8 [McM68].

Damit verhélt es sich nahezu identisch zu einem Schwarzkorper, der einen Emissionsgrad
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4 Kristallziichtung

von 1 besitzt, und absorbiert fast die komplette thermische Strahlung, die in seine
Richtung zielt. Folglich ist das Czochralski-Verfahren fiir die Ziichtung der Sesquioxide,

die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, nicht zum Einsatz gekommen.

4.2 Die Cooling Down Methode

Die Cooling Down Methode stellt verfahrenstechnisch eine einfache Moglichkeit dar,
einen Kristall zu ziichten, da hierbei die Ausgangsmaterialien lediglich eingeschmolzen
und anschlieflend langsam abgekiihlt werden. Allerdings herrscht bei der Cooling Down
Methode im Gegensatz zur Czochralski-Methode beim Kristallwachstum nur eine
Vorzugsrichtung entlang des Temperaturgradienten vor, da es keinen definierten
Startpunkt in Form eines Impfkristalls oder Ziehdrahtes gibt. Dafiir kann der Tiegel
vollsténdig, also auch oberhalb, mit Zirkonoxidfilzmatten umschlossen und zusétzlich
mit einem Rheniumdeckel abgeschlossen werden (s. Abbildung 4.2). Der Deckel sorgt
dafiir, dass der Temperaturgradient innerhalb des Tiegels gesenkt wird. Dank dieser voll-
umschlieenden Warmeisolierung konnen sehr hohe Temperaturen durch das induktive
Heizen des Rheniumtiegels erreicht werden und so auch hochschmelzende Materialien,
wie beispielsweise Sesquioxide, fiir eine Kristallziichtung verwendet werden. Der Tiegel
hangt dabei an Haltedrdhten aus Rhenium, die an Befestigungspunkten in einer

Aluminiumoxidkeramik eingehéngt werden.

Nachdem das Ausgangsmaterial vollstandig verfliissigt ist, wird die Temperatur
schrittweise bis unter den Schmelzpunkt abgesenkt. Dadurch beginnt die Kristallisation
und erste Kristallite bilden sich am kéltesten Punkt, an der Oberflache der Schmelze.
Die Tiegelwande bleiben durch die Induktion stets der heifleste Bereich, weshalb dort die
Schmelze zunéchst fliissig bleibt. Bei der Kristallisation an der Oberflache der Schmelze
gibt es keinen ausgezeichneten niedrigsten Temperaturpunkt, was dazu fiithrt, dass sie an
mehreren Punkten gleichzeitig startet. Dadurch bilden sich viele konkurrierende

Wachstumsrichtungen aus, die mnicht wie beim Czochralski-Verfahren durch
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der Cooling Down-Ziichtungsanlage.

ein Kingreifen von auflen auf eine dominierende beschrankt werden konnen, da mit der
globalen Temperaturanderung der Startpunkt der Kristallisation nicht vorgegeben
werden kann. Nach der vollsténdigen Erstarrung der Schmelze kann daher der Kristall
aus einer Reihe an kristallinen Bruchstiicken bestehen. Anschlieend wird der erstarrte
Kristall langsam weiter abgekiihlt, um Spannungen innerhalb des Kristalls und damit

weitere Zerteilungen zu vermeiden.

Zwar ist eine Kristallztichtung nach der Cooling Down Methode im Vergleich zu anderen
Verfahren schnell und einfach aufzubauen, aber sie bedarf dennoch vieler Detail-
kenntnisse, um damit auch Sesquioxide schmelzen und daraus Kristalle in hoher
Qualitat ziichten zu kénnen. Wenn auch regelméfiig Ziichtungen von hervorragenden
Kristallen mit der Cooling Down Methode gelingen [Heul8], kann jedoch nie eine
vergleichbare Kontrolle iiber den eigentlichen Ziichtungsprozess erlangt werden, wie zum

Beispiel beim Czochralski-Verfahren.

4.2.1 Die Heraeus-Ziichtungsanlage

Die Ziichtungsanlage EKZ 150/200 der Firma Heraeus-Leybold kann sowohl fiir
Ziichtungen nach der Cooling Down Methode als auch dem Czochralski-Verfahren
verwendet werden. Sie besitzt eine wassergekiihlte Induktionsspule mit fiinf Windungen

bei einer Hohe von 37 mm. Die Spule mit einem Innendurchmesser von 45 mm wird von
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einem Generator der Firma Hittinger GmbH mit einer Frequenz von 200 kHz bei einer
Maximalleistung von 36 kW betrieben. Die gesamte Technik ist in einer Druckkammer

integriert, die eine gezielte Zusammensetzung der Ziichtungsatmosphére gestattet.
Die Tiegel

Die nutzbaren Tiegel haben eine Hohe von 27 mm sowie einen dufleren und inneren
Durchmesser von 22 mm bzw. 17 mm. Das maximale innere Volumen der Tiegel
betragt 5 cm?® Sie bestehen — wie alle im Rahmen dieser Arbeit genutzten Deckel,
Rheniumhaltedrahte, Gestelle und Abstandshalter — aus reinem Rhenium, das einen
Schmelzpunkt von 3186 °C besitzt. Daneben hétten nur noch Wolfram (3422 °C),
Osmium (3033 °C), Tantal (3020 °C) und Kohlenstoff (4000 °C) ausreichend hohe
Schmelzpunkte fiir eine Hochtemperaturziichtung [Kit89]. Das toxische Osmium und das
sehr reaktive Tantal scheiden aus Handhabungsgriinden aus. Kohlenstofftiegel erwiesen
sich in vorangegangenen Versuchen ebenso als ungeeignet, da sie bei Kontakt mit der
oxidischen Schmelze stark angegriffen werden [Mix99, For99al. Die Reaktivitat des
Wolframs mit der Schmelze fithrte durch Einlagerung des Wolframs zu irreversiblen,
dunkelgriinen Verfarbungen in den Kristallen, die gleichermaflen ein Ausschlusskriterium

darstellen.

Ausschliellich die Rheniumtiegel erwiesen sich als hinreichend geeignet. Allerdings ist
bei ihrem Einsatz besonderes Augenmerk auf den freiwerdenden Sauerstoff aus dem
Ausgangsmaterial und der Zirkonoxidisolierung zu richten. Denn bei den zu erwartenden
Ziichtungstemperaturen ist Rhenium nicht inert beziiglich des freien Sauerstoffs, sodass
eine bestimmte Ziichtungsatmosphére herrschen muss, damit sowohl der freiwerdende
Sauerstoff gebunden und ausgespiilt wird als auch die verwendeten Ausgangsmaterialen
und das Rhenium nicht miteinander reagieren. Hergestellt wurden die Rheniumtiegel

mithilfe eines galvanischen Abscheideverfahrens von der Firma Plasma Processes, LLC.
Die Warmeisolierung

Die Wérmeisolierung besteht aus mehreren, ca. 2,5 mm dicken Zirkonoxidfilzmatten der
Firma Zircar Zirconia, Inc., die den Tiegel umgeben. Sie bestehen aus Fasern mit einer

Lange von 6 pm und besitzen daher vergleichbare gesundheitsschadliche Auswirkungen
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4.2 Die Cooling Down Methode

wie Asbest, weshalb sie mit besonderer Vorsicht gehandhabt werden miissen. Bis zu
einer Temperatur von ungefahr 1800 °C sind sie zertifiziert und weisen ein
vorhersagbares Verhalten beziiglich ihrer Formstabilitat und Festigkeit auf. Wenn die
Zirkonoxidfilzmatten beim Aufschmelzen in Kontakt mit dem Tiegel kommen, schmelzen
sie sofort an der Beriihrungsstelle. Dadurch ergeben sich Locher in der Isolierung, was zu
einem willkiirlichen Temperaturgradienten fithrt und meistens in einer parasitéren
Kristallisation der Schmelze an der Tiegelwand endet. Des Weiteren reagieren die
Rheniumtiegel mit dem geschmolzenen Zirkonoxid. Sie werden dadurch zwar nicht sofort
unbrauchbar, aber je ofter sie mit Zirkonoxid in Kontakt kommen, desto starker wird
die Oberfliche des Tiegels angegriffen, bis die gesamte Formbestdndigkeit des Tiegels
beeintrachtigt wird.

Der Tiegel selbst kann bei der Cooling Down Methode mit einem Rheniumdeckel als
erganzende Isolierung verschlossen werden, damit beim Schmelzen des Ausgangs-
materials bei der Ziichtung von Sesquioxidkristallen der Generator nicht standig auf
Hochstleistung betrieben werden muss. Als weitere Mafinahme gegen den vertikalen
Temperaturgradienten wurden bei den im Rahmen der vorliegenden Arbeit durch-
gefithrten Kristallziichtungen zusétzliche Zirkonoxidfilzmatten sowie eine Aluminium-
oxidkeramikscheibe als oberste Isolierung verwendet. Somit wird der Bildung von

Kristallfragmenten entgegengewirkt.
Die Ziichtungsatmosphare

Wie bereits erwahnt, reagiert das Rhenium mit gasformigem Sauerstoff. Folglich muss
die Zuchtung unter einer reduzierenden Atmosphéare stattfinden, in der beispielsweise

Wasserstoff den freiwerdenden Sauerstoff binden kann.

Dennoch sind wahrend einer kompletten Ziichtung zeitlich aufeinanderfolgend zwei
unterschiedliche Atmosphéren einzustellen. Beim Aufschmelzen und bis zur voll-
standigen Kristallisation der Schmelze ist eine moglichst sauerstoffarme Atmosphére
vonnoéten, damit das Rhenium nicht mit dem Sauerstoff reagieren kann [Pet09]. In dieser
Phase wird ein Gasgemisch aus 5 % Wasserstoff und 95 % Stickstoff verwendet. Jedoch
fithrt im fertigen Kristall das Fehlen von Sauerstoff in der Ziichtungsatmosphire zu

Sauerstofffehlstellen bzw. Farbzentren [Mil65]. Deshalb wird im Anschluss an die
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Kristallisation die Atmosphére in der Ziichtungskammer gewechselt. Dem vorherigen
Gasgemisch werden zusatzlich 300 ppm Sauerstoff beigemischt und bis zum Ende der
Zichtung beibehalten. Alternativ miisste der Kristall — abhdngig von seiner Dicke — iiber
Wochen getempert werden [Ber68], da Temperofen in der Regel vergleichsweise niedrige
Temperaturen aufweisen und der Einbaukoeffizient des Sauerstoffs exponentiell von der
Temperatur abhéngt. Mit dieser Technik des Wechselns der Atmosphéare wahrend einer
Zichtung konnen sowohl die Rheniumeinschliisse minimiert als auch die Sauerstoff-

fehlstellen besetzt werden.

4.2.2 Der Ziichtungsverlauf bei der Cooling Down Methode

Zu Beginn einer neuen Kristallziichtung wird der Tiegel mit dem Ausgangsmaterial
gefiillt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit der Cooling Down Methode ein klein-
volumiger Kristall aus reinem Tm-Os fiir ausschlieBllich spektroskopische Untersuchungen
geziichtet. Das TmyO; hatte eine 5N Reinheit, was einer Reinheit von 99,999 %
entspricht.

Da die Ausgangsmaterialien in Pulverform vorliegen, gibt es einen grofien Dichte-
unterschied zwischen dem Ausgangsvolumen und der Schmelze bzw. dem Kristall. So ist
ein vor dem Aufschmelzen voller Tiegel nachher nur zu ca. 20 % gefillt, weshalb der
Tiegel zwischenzeitlich wieder mit neuem Material befillt werden muss. Je nach

gewlinschter Kristallgrofle sind in der Regel drei bis sechs Aufschmelzvorgéinge notig.

Die Isolierung besteht aus zwei Zirkonoxidfilzmatten an den Innenwénden der
Quarzglasrohre und mehreren Matten auf dem Aluminiumoxidkeramiksockel unterhalb
des hangenden Tiegels. Oberhalb wird der Tiegel in eine Aluminiumoxidkeramikscheibe
eingehangt und noch einmal mit Zirkonoxidfilzmatten und einer weiteren Aluminium-

oxidkeramikscheibe isoliert.

Bei jedem Aufschmelzvorgang muss die Ziichtungskammer bis zu einem Absolutdruck
von ca. 1 mbar evakuiert werden. AnschlieBend wird sie mit einem Gemisch aus 20 %
Wasserstoff und 80 % Stickstoff gefiillt, um die freien Sauerstoffatome zu binden. Diese

Prozedur wird mindestens dreimal wiederholt, bis sich ein Sauerstoffpartialdruck von
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4.2 Die Cooling Down Methode

unter 1 X 10 mbar einstellt. Nach diesem Spiilen der Atmosphére wird die Kammer
mit der Ziichtungsatmosphéare von 5 % Wasserstoff und 95 % Stickstoff gefiillt, damit
der beim Aufheizen aus dem Ausgangsmaterial sowie der Zirkonoxidisolierung stetig
austretende Sauerstoff gebunden und ausgespiilt wird. Dafiir werden iiber einen
Gasregler stets 330 ml/min der Ziichtungsatmosphédre der Kammer zugefithrt und iiber

ein Ventil abgelassen.

Ein Aufschmelzvorgang dauert ungefahr einen Tag, inklusive Aufheizen und Abkiihlen.
Ausreichende Aufheiz- und Abkiithlphasen sind geboten, um unnétige Spannungen im
Tiegel oder sonstigen Materialien zu vermeiden. Ebenso neigen die Zirkonoxidfilzmatten
wie zuvor beschrieben dazu, bei grofler Hitze zu schrumpfen. Experimente haben gezeigt,
dass die Matten durch Sintern eine gewisse Steifigkeit erlangen. Daher wird die
Generatorspannung iiber eine Stunde auf 40 % der Schmelzspannung hochgefahren und
dort fiir eine weitere Stunde gehalten. Anschliefflend wird iiber eine Stunde die Spannung
auf 80 % erhoht und fir acht Stunden gehalten. Zum Abschluss des Aufheizvorganges
wird die Spannung innerhalb einer Stunde auf 100 % gefahren. Damit dauert der
komplette Aufheizvorgang bis zum Schmelzpunkt zwolf Stunden. Um sicherzustellen,
dass das gesamte Ausgangsmaterial geschmolzen ist, wird die Schmelzspannung fiir eine
Stunde gehalten, bis sie schliefllich tiber einen Zeitraum von weiteren acht Stunden

wieder vollstdndig heruntergefahren wird.

Die eigentliche Kristallziichtung nach dem letztmaligen Einfiillen des Ausgangsmaterials
in den Tiegel unterscheidet sich bei der Cooling Down Methode nur beim Abkiihlprozess
von dem wiederholten Aufschmelzvorgang. Um die Sauerstofffehlstellen wieder zu
besetzen, wird zunichst die Generatorspannung innerhalb von drei Stunden auf ca. 75 %
der Schmelzspannung heruntergefahren, sodass sich der Kristall vollstindig bildet.
Anschlieend wird die Ziichtungsatmosphéare auf das Gemisch mit zusétzlichen 300 ppm
Sauerstoff umgestellt und das gesamte System so fiir bis zu zwei Tage gehalten.
Anschlielend wird der Generator iiber einen Zeitraum von zwolf Stunden vollsténdig
heruntergefahren. Die abschlieende Separation von Tiegel und Kristall erfolgt mittels

Ausbohren oder manueller Erschiitterung.
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4 Kristallziichtung

4.2.3 Ziichtungsergebnisse des Tm,0,

Mit der Cooling Down Methode ist es gelungen, diverse Kristallbruchstiicke von
augenscheinlich exzellenter Qualitdt und ohne jegliche Streuungszentren mit einer Dicke
von einigen Millimetern zu ziichten (vgl. Abbildung 4.3). Das in Kapitel 5.3.1 naher
beschriebene Ergebnis der spektroskopischen Untersuchung hat diesen ersten Eindruck

bestatigt.
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Abbildung 4.3: Bruchstiicke des Tm,Os-Kristalls. Die Gitterkantenldnge betrégt jeweils 5 mm.

4.3 Die Warmeaustausch Methode (HEM)

Ein weiteres Ziichtungsverfahren ist die Warmeaustausch Methode, kurz HEM (engl.
Heat-Exchanger Method) genannt, mit der alle im Rahmen der vorliegenden Arbeit

untersuchten grofivolumigen Sesquioxidkristalle hergestellt wurden.

Entwickelt wurde dieses Verfahren, damals noch unter dem Namen Gradientenofen
Technik (engl. gradient furnace technique), bereits 1970 von Schmid et al. [Sch70]. Dabei
wird die Kristallisation von einem Punkt aus gestartet und ermoglicht so ein im Idealfall
vollstiandig monokristallines Wachstum. Um einen kleinen Ausgangspunkt fir die
Kristallisation zu erhalten, ist der Tiegelboden zu einer Art Flaschenhals geformt und

der gesamte Aufbau entsprechend erweitert (s. Abbildung 4.4) [Pet08].
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der HEM-Ziichtungsanlage.

Fir einen stabilen Stand und um ein Heranfithren der Rheniumdiise bis an den
Flaschenhals zu ermoglichen, steht der Tiegel auf einem Rheniumgestell. Zudem wird bei
einer Ziichtung nach der HEM eine sehr gute Isolierung oberhalb des Tiegels benotigt,
da sich sonst eventuell parasitiare Kristallisationskeime an der Schmelzoberfldche bilden.
Folglich werden weitere Zirkonoxidfilzmatten mit einem Abstandshalter moglichst nah
an den Rhenium-Tiegeldeckel platziert und sorgen so zusammen mit den seitlichen und
unteren Zirkonoxidfilzmatten fiir eine gleichméaflige thermische Isolierung in alle Raum-

richtungen.

Der Tiegelboden ist konisch zulaufend ausgefithrt und besitzt einen flaschenhalsartigen
Fortsatz. An diesem kann passgenau eine Rheniumdiise platziert werden, die ein
gezieltes Abkiithlen des Tiegelbodens ermoglicht. Hierfiir wird Ziichtungsatmosphére
abgepumpt und mittels eines Warmetauschers abgekiihlt. Anschliefend wird tiber die
Rheniumdiise das gekiihlte Gas an den Boden des Flaschenhalses gefiihrt, der daraufhin
abkiihlt. Bei entsprechend hoher Flieirate des Kiihlgases wird der Kristallisationsprozess
dort eingeleitet. Das hierbei aufgeheizte Gas wird abgeleitet und wieder an die
Zichtungskammer zuriickgegeben. Die Wahrscheinlichkeit, dass sich unterschiedliche
Orientierungsrichtungen beim wachsenden Kristall ausbilden, ist durch die Verengung
am Tiegelboden gering, sodass am konisch zulaufenden Boden des Tiegels nur noch eine

Vorzugsrichtung vorliegt und ein grofler Einkristall entstehen kann.
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Nachdem der Tiegelinhalt vollsténdig aufgeschmolzen ist, wird der Gasstrom langsam
verstarkt, was zu einem Wachstum des Kristalls in die Schmelze hinein fithrt. Dabei
kommen die Kristallaulenflichen zunéchst nicht in Kontakt mit den weiterhin induktiv
geheizten Tiegelwénden. Erst bei Erreichen des maximalen Gasflusses und gleichzeitiger
langsamer Verringerung der Generatorleistung und damit einer geringeren induzierten
Hitze erfolgt eine komplette Auskristallisation der Schmelze. Der spite Kontakt mit den
Tiegelwénden zieht ein weitestgehend spannungsfreies Kristallinneres nach sich, sodass

ein grofles nutzbares Kristallvolumen zur Verfiigung steht.

Ein weiterer Vorteil der HEM liegt darin, dass der ganze Inhalt des Tiegels verwendet
wird (im Gegensatz zum Czochralski-Verfahren) und nur die MaBe des Tiegels die
Kristallgrofle beschrianken. Industriell konnten nach diesem Verfahren bereits qualitativ
hochwertige Saphirkristalle mit einem Gewicht von bis zu 35 kg und einem Durchmesser

von 35 cm hergestellt werden [KhaO1].

Ein Nachteil bei der HEM ist das Fehlen jeglicher optischer und sensorischer Kontrollen.
Im Gegensatz zu der Czochralski-Methode kann durch die benotigte Isolierung kein Bild
vom Inhalt des Tiegels wahrend einer Ziichtung bereitgestellt werden. Ebenso ist es
nicht moglich, eine Temperatursonde in der Nahe des Tiegels zu platzieren, da die
Locher in den Isolierungsschichten fiir die Leitungen zur Sonde zu einer ungleichméfigen
Isolierung fithren wiirden. Damit kéme es in diesen Bereichen zu einer parasitiren

Kristallisation der Schmelze an den Tiegelwéanden.

Dennoch konnten durch die iiber Jahre gesammelten Erfahrungen und Experimente am
Institut fiir Laser-Physik der Universitit Hamburg die relevanten Parameter ermittelt
werden, mit denen neue Kristallziichtungen nach der HEM durch gezielte
Parameteranpassungen erfolgreich realisiert werden konnten. Zum Beispiel wurde das
Sintern der Zirkonoxidfilzmatten zum ersten Mal gezielt wahrend des Aufschmelz-
vorganges durch das stufenweise Erhohen der Generatorspannung genutzt, um eine
gleichbleibende Isolierung zu ermoglichen. Ebenso konnte mit dem Wechsel der
Ziichtungsatmosphéare die Herstellungszeit der Kristalle deutlich verktirzt werden. Mit all
diesen Optimierungen war das Institut fiir Laser-Physik weltweit als einziges in der

Lage, Sesquioxide in dieser hohen optischen Qualitidt und Grofle zu ziichten.
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4.8 Die Wairmeaustausch Methode (HEM)

4.3.1 Die Crystalox-Ziichtungsanlage

Diese Anlage wurde von der Firma Crystalox crystal growth systems gefertigt. Die
wassergekiihlte Induktionsspule besitzt sieben Windungen mit einem Innendurchmesser
von 110 mm bei einer Gesamthéhe von 100 mm. Die Induktionsspule wird von einem
Hiittinger Generator mit einer Arbeitsfrequenz von 400 kHz und einer Maximalleistung
von 36 kW bei 10 kV betrieben.

Die Crystalox-Anlage kann fiir alle drei vorgestellten Ziichtungsverfahren eingesetzt
werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde sie jedoch ausschliefllich fiir

Ziichtungen nach der HEM verwendet.
Die Tiegel

In dieser Anlage werden Tiegel mit einem Auflendurchmesser von 50 mm, einer
Wandstarke von 5 mm und einer Hohe von 80 mm nach dem in Abbildung 4.4
beschriebenen Aufbau eingesetzt. Auch sie bestehen aufgrund der in Kapitel 4.2.1

beschriebenen Voraussetzungen aus Rhenium.
Die Isolierung

Zur Isolierung werden ebenfalls Zirkonoxidfilzmatten und Aluminiumoxidkeramik-
scheiben verwendet. Um auch den freien Raum oberhalb des Tiegels zur Isolierung zu
nutzen, wird dieser zusétzlich mit Zirkonoxidfilzmatten aufgefiillt. Damit sie nicht in
direktem Kontakt zu dem Tiegeldeckel stehen, wird auf dem Deckel ein Abstandshalter
aus Rhenium platziert, der bereits oberhalb der Spule steht und so nicht mehr induktiv

geheizt wird.
Die Ziichtungsatmosphare

Die Ziichtungsatmosphéare bei der Warmeaustausch Methode ist identisch zu der

Atmosphére bei der Cooling Down Methode.
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4.3.2 Der Ziichtungsverlauf bei der HEM

Eine Ziichtung beginnt mit dem Vermischen der benétigten Ausgangsmaterialien, die
alle in Pulverform vorliegen, entsprechend der gewiinschten Dotierkonzentration. Die
Reinheit der Wirtskristalle Lu,O3; und Y203 betrug 6N und die des Sc;O3; Pulvers 5Nb
(entspricht 99,9995 %). Die Dotierionen Ho,0O3 und TmoO; besalen eine Reinheit von
5N; Nd,O3 dagegen von 4N. Vergleichbar zu der Cooling Down Methode werden fiinf bis
sechs Aufschmelzvorgéinge bendtigt, um das gesamte Pulver aufzuschmelzen und

Kristalle in der angestrebten Grofie zu erhalten.

Fiir die seitliche Isolierung werden, je nach herstellerbedingter schwankender Dicke von
2,5 mm + 0,7 mm, finf bis sechs Lagen Zirkonoxidfilzmatten verwendet. Nach unten
wird mit sechs Lagen Zirkonoxidfilzmatten und zwei Aluminiumoxidkeramikscheiben
isoliert. Fir den freien Raum oberhalb des Tiegels werden bis zu 15 Matten verwendet,

auf denen weitere bis zu acht Matten und zwei Aluminiumoxidkeramikscheiben den

Abschluss bilden.

Die Aufschmelzvorginge laufen analog zum Aufschmelzen bei der Cooling Down
Methode ab, nur dass ein absoluter Kammerdruck von 1300 mbar mit der Ziichtungs-
atmosphare eingestellt wird, um ein Eindringen der Raumluft und damit von Sauerstoff
zu verhindern. Ermoglicht wird das exakte Einstellen und Halten des Kammerdrucks
inkl. des Spiilens mit neuer Ziichtungsatmosphére bei einer Durchflussrate in Hohe von
300 ml/min durch den Einsatz einer vollstindig neu entworfenen Steuerung des
Atmosphéarendrucks sowie neuer digitaler Massendurchflussregler und Magnetventile

[Heul8]. Dies gestattet, die Atmosphére reproduzierbar sehr genau einzustellen.

Nach dem letzten Aufschmelzen wird die Tiegeltemperatur fiir zwei Stunden bei
Aufschmelztemperatur gehalten, um ein vollkommenes Schmelzen des Ausgangsmaterials
sicherzustellen. Zuséatzlich wird bereits nach einer Stunde der Durchfluss des Kiihlgases
gestartet und tiber einen Zeitraum von 16 Stunden gleichmaflig bis zu einem
Maximalwert von 60 1/min gesteigert. Wéhrenddessen beginnt der Kristall vom
Flaschenhals an zu wachsen. Damit auch der Rest der Schmelze bis zu den
Tiegelwénden moglichst spannungsfrei kristallisiert, wird nach 18 Stunden der Generator

langsam mit einer Spannungsrampe von 0,01 V/h in mehreren Tagen auf 75 % Prozent
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der Schmelzleistung gesenkt. Ab diesem Zeitpunkt wird — wie bei der Cooling Down
Methode — die Ziichtungsatmosphare auf das Gemisch mit zusétzlichen 300 ppm
Sauerstoff umgestellt und das Tempern fiir zwei bis drei Tage ermoglicht. Zum
Abschluss werden der Generator und der Durchfluss des Kiihlungsgases tiber einen
Zeitraum von zwei Tagen gleichmaflig heruntergefahren und damit die Ziichtung

beendet.

4.3.3 Ziichtungsergebnisse mit der HEM

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein groBvolumiger Nd*"-dotierter Lutetium-
oxidkristall geziichtet. AuBerdem standen verschiedene Ho*- und Tm?*"-dotierte
Sesquioxide aus fritheren Ziichtungen fiir die in Kapitel 5 beschriebenen spektros-

kopischen Untersuchungen zur Verfigung [Kool2].
Nd3+:LUQO3

Die ersten Laser mit Nd*'-dotierten Sesquioxiden gehen auf das Jahr 1964 zuriick
[Hos64]. Aber erst 1999 konnte ein nach der Bridgman-Methode [Bri23] geziichteter
Nd*":Lu,Os-Kristall als Dauerstrichlaser realisiert werden [For99al. In den folgenden
Jahren wurden hauptséchlich Keramiken aus Nd*":Lu,O; hergestellt und erst im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wurde erstmals ein Nd*':Lu,O;-Kristall in ausgezeichneter
optischer Qualitdt nach der HEM geziichtet. Aus einem der in Abbildung 4.5 a)
gezeigten Bruchstiicke wurde ein Quader mit den Kantenlangen
7,7 mm x 6,9 mm x 3,3 mm gesagt und fiir spektroskopische Messungen und Laser-

experimente bis zu einer maximalen Korngréfie von 0,25 pm poliert (Abbildung 4.5 b).
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__ i

Abbildung 4.5: Geziichteter Nd*":Lu,Os-Kristall. a) GroBe Kristallbruchstiicke. b) An vier Seiten

polierter Kristall. Die Gitterkantenlinge betrigt jeweils 5 mm.

by |
l

Ho?*- und Tm?*"-dotierte Sesquioxide

Effizienter Laserbetrieb bei Wellenlingen um die 2 pym konnte bereits sowohl in Ho*"-
als auch in Tm?*"-dotiertem Lu,Os realisiert werden [Koolla, Koollb|. Um die Eignung
als Material fir Laser im Wellenldngenbereich um die 3 pm zu iiberpriifen, wurden die
vorhandenen Kristalle Ho*":LusOs, Ho?*":ScoO; und Ho*":Y20s;, sowie Tm?**:LuxO; und
Tm?*":Sc;03 (s. Abbildung 4.6, von links nach rechts) mit unterschiedlichen Dotier-

konzentrationen verwendet.

a) L1l w»

l l |

Abbildung 4.6: Polierte Ho*"- und Tm?*"-dotierte Sesquioxide. Nach der HEM geziichtetes Ho*":LuyOs3,
Ho*":Sc;03 und Ho*:Y»0; (a) sowie Tm*":LuOs und Tm*":Sc,O; (b). Die Gitter-

kantenlénge betragt jeweils 5 mm.
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Die spektroskopischen Eigenschaften eines Kristalls sind entscheidend fiir seine Verwend-

barkeit als Laserkristall.

Im Folgenden werden zunédchst die wichtigsten spektroskopischen Messmethoden
beschrieben und abschliefend die Ergebnisse der Kristalluntersuchungen vorgestellt und

diskutiert.

5.1 Messtechniken

Um ein Material spektroskopisch zu charakterisieren, wird zunéchst die Absorption
bestimmt. Mit den daraus gewonnenen Informationen kann anschlielend die stimulierte
Emission gemessen bzw. errechnet werden. Ebenso geben die Fluoreszenzlebensdauer
und die Absorption aus angeregten Zusténden weitere Hinweise auf die Eigenschaften

eines aktiven Mediums.

5.1.1 Grundzustandsabsorption

Wenn Licht der Wellenlinge A mit einer eingestrahlten Intensitét I,(A) durch eine
Kristallprobe der Lénge [ geleitet wird, nimmt die Intensitdt hinter der Probe I(\,1)

nach dem Lambert-Beer-Gesetz

I\ = Iy(A) - e (5.1)

o7



5 Spektroskopische Untersuchungen

ab. Der wellenldngenabhéngige Absorptionskoeffizient a/(\) ergibt sich zu
0o(A) )
A)=-1
a(N) l n([()\,l) (5.2)

Damit lassen sich aus dem Transmissionsspektrum der Probe und der Dotierungs-

konzentration Ny, die Absorptionswirkungsquerschnitte berechnen:

_ o)

Oabs — Ndot : (53)

Die Bestimmung des Transmissionsspektrums des TmyOs; und Nd*":Lu,O; erfolgte mit
einem Zweistrahl-Spektrophotometer Cary 5000 UV-Vis-NIR der Firma Varian Inc, im
Folgenden kurz Cary genannt. Zur Messung der Transmissionscharakteristika der Ho?"-
und Tm*"-dotierten Kristalle stand das modernere Gerat Lambda 1050 UV/Vis/NIR
Spektrophotometer der Firma PerkinElmer, Inc. im Rahmen einer Kollaboration mit

dem Leibniz-Institut fiir Kristallziichtung in Berlin zur Verfiigung.

5.1.2 Fluoreszenzcharakterisierung

Die Emissionswirkungsquerschnitte konnen auf zwei Arten ermittelt werden. Entweder
werden mit der Reziprozitdtsmethode, auch McCumber Theorie [McC64] genannt, die
Emissionswirkungsquerschnitte aus den Absorptionswirkungsquerschnitten berechnet
oder sie werden mit einem gemessenen Fluoreszenzspektrum iiber die Fiichtbauer-

Ladenburg Gleichung errechnet.
Reziprozititsmethode

Bei der Reziprozitdtsmethode wird ausgenutzt, dass die atomaren Absorptions- und

Emissionswirkungsquerschnitte o,, fiir einen bestimmten Ubergang zwischen zwei

at

Niveaus identisch sind (s. Gleichung (2.16)) [Ein16]. Bei Ubergingen zwischen Stark-
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Multipletts unterscheiden sich die Wirkungsquerschnitte nur durch die unterschiedliche

thermische Besetzung (Boltzmann-Verteilung) der beteiligten Stark-Niveaus:

Oabs = Ju " Oat und (5.4)

Uem = fo : O-at . (55)

Die Besetzung der Stark-Niveaus ist durch

Lz%ffwf, (5.6)

(2

mit der Entartung g,, der Energie des entsprechenden Stark-Niveaus F;, der Energie des
niedrigsten Stark-Niveaus E,, der Boltzmann-Konstanten kg und der Temperatur 7'

gegeben. Z; steht fir die Zustandssumme

E,—E,

Zi=>Y g;-e Ml . (5.7)

Mit den Gleichungen (5.4) — (5.7) konnen schlieflich die Emissionswirkungsquerschnitte

0.y aus den Absorptionswirkungsquerschnitten berechnet werden:

7 ENL*%
)\) = Uabs()\)iu e ksl (58)

o

Tem

Hierbei ist Z,, die Zustandssumme des unteren bzw. Z_ die des oberen Multipletts und
Ey;, die Energie der Nullphononenlinie (Abstand der untersten Stark-Niveaus der beiden

beteiligten Multipletts).

Zu beachten ist bei der Reziprozitdtsmethode, dass sie nur in Bereichen mit signifikanter
Absorption angewendet werden kann, da sie direkt abhdngig von den Absorptions-
wirkungsquerschnitten ist. AuBerdem wird im langwelligen Teil eines Ubergangs bei

dieser Methode das Signalrauschen verstarkt, da der Exponentialteil in Gleichung (5.8)

59
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durch den zunehmenden energetischen Abstand zur Nullphononenlinie sehr grofi wird.
Daher wird zur Ermittlung der Emissionswirkungsquerschnitte meist eine Kombination

aus Reziprozitdtsmethode und der Fiichtbauer-Ladenburg Gleichung verwendet.
Fiichtbauer-Ladenburg-Methode

Bei der Fiuchtbauer-Ladenburg-Methode erfolgt die Berechnung der Emissions-
wirkungsquerschnitte auf Basis eines gemessenen Fluoreszenzspektrums. Der Aufbau zur

Bestimmung des Fluoreszenzspektrums ist in Abbildung 5.1 dargestellt.

Aufgenommen wurde das Spektrum mit einem 1 m langen Einzelstrahlmonochromator
der Firma HORIBA Jobin Yvon GmbH. Durch den einfachen Wechsel der verschiedenen
Blaze-Gitter und der Moglichkeit, unterschiedliche Detektoren zu verwenden, konnte ein
grofler Spektralbereich abgedeckt werden. Mithilfe einer PC-Steuerung kann nach einer
Eichung die Rotation des Blaze-Gitters in eine Wellenlédnge iibersetzt werden. Manuelles
stufenloses Einstellen des Eingangs- und Ausgangsschlitzes in einem Bereich zwischen
0 mm und 3 mm lie} eine Variation der Spaltéffnung mit einer Genauigkeit von bis zu

5 pm zu.

Lock-In Verstarker PC

Ti:Sa Spiegel Ausgangs-
Detektor  schlitz

Spiegel

Chopper \
Gitter
Kristall O O [: j
Linse Linse Eingangs- Monochromator
schlitz

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Bestimmung der Fluoreszenz.
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Angeregt wird die Probe mit einem durchstimmbaren Titan-Saphir-Laser (Ti:Sa) der
Firma Spectra Physics. Die erzeugte Fluoreszenz wird tiber Linsen durch den
Eingangsschlitz in den Monochromator geleitet. Die Probe selbst muss so platziert
werden, dass sie unter streifendem Einfall vom Pumplaser angeregt wird, um die
Anregung auf die Oberfliche zu begrenzen. Wenn die Probe vom Pumplaser
durchdrungen wird und so Ionen weiter innen im Kristallvolumen angeregt werden, kann
die Fluoreszenz durch Reabsorption geschwécht werden (vgl. Kapitel 2.2.2) und das
gemessene Signal nimmt ab. Um das am Detektor gemessene Signal aus dem
Hintergrundrauschen herauszufiltern, wird ein Lock-In Verstarker zwischen Detektor

und PC verwendet.

Als Detektor wurde im nahen und mittleren infraroten Bereich ein mit fliissigem
Stickstoff gekiihlter Indiumantimonid (InSb) Detektor, Modell DSS-IS020L der Firma
HORIBA Jobin Yvon GmbH, verwendet. Er besitzt einen Wellenlangenmessbereich von
2 pm bis 5,5 pm mit einer maximalen Detektivitit von 1,2 x 10" %ﬁ bei der
Wellenldnge 4,8 pm. Das entspricht einem um zwei Groéflenordnungen schlechteren
Signal-Rausch-Verhéaltnis im Vergleich zu einem siliziumbasierten Detektor, der fiir den
sichtbaren und mnahinfraroten Bereich bis 1,1 pm zum Einsatz kam. Fur den
Spektralbereich von 1,1 pm bis 2,5 pm wurde ein Detektor auf Indiumgalliumarsenid
(InGaAs)-Basis benutzt.

Mit diesen Detektoren wurde die Fluoreszenzintensitat Iy, gemessen, die allerdings
noch mit der spektralen Empfindlichkeit k(\) des kompletten Systems behaftet ist.
Daher muss erginzend eine Kalibrationsmessung durchgefithrt werden. Dafiir wird an
der Position der Probe eine Schwarzlichtquelle aufgestellt und eine Messung iiber
denselben Spektralbereich durchgefiihrt. Das erhaltene Spektrum kann anschlieBend mit
dem theoretischen Schwarzkorperspektrum bei 1900 K verglichen werden, da das
spektrale Profil der verwendeten Quelle SLS202L der Firma Thorlabs GmbH durch einen
Schwarzkorperstrahler bei 1900 K ausreichend genau beschrieben wird. Mit diesem
Vergleich wird der Faktor k£(\) bestimmt, um den anschlieend die gemessene Intensitét

Lo korrigiert wird, sodass die berichtigte gemessene Fluoreszenzintensitat aus

61



5 Spektroskopische Untersuchungen

1 A
If: Mess( >

0 (5.9)

resultiert.

Fir isotrope Kristalle ergibt die korrigierte gemessene Fluoreszenzintensitat I;
zusammen mit der strahlenden Lebensdauer 7, in der Fiichtbauer-Ladenburg Gleichung

[Fiic23, Lad21, Mou86, Wal98| die Emissionswirkungsquerschnitte

N A0\
8mn(A)2ety [ AL (A)dX\

(5.10)

Tom(

Dabei ist n(A) der Brechungsindex des Kristalls (vgl. Kapitel 3.1.2) bei der
entsprechenden Wellenldnge und 3 das Verzweigungsverhiltnis der Ubergéinge aus dem

oberen Energieniveau.

5.1.3 Fluoreszenzdynamik

Die Fluoreszenzlebensdauern der beim Laserprozess involvierten Niveaus haben
zusammen mit den Emissionswirkungsquerschnitten einen groflen Einfluss auf die
Laserschwellen. Erst bei Erreichen einer Bevolkerungsinversion kann ein Laserprozess

starten.

Lebensdauermessungen bendétigen eine Anregungsquelle, die Pulse mit einer Lénge
unterhalb der Lebensdauer des Multipletts erzeugt. Hierfiir wurde in der Vergangenheit
die sogenannte Pinhole-Methode verwendet [Sum94, Kiih07]. Dabei wird die Reab-
sorption minimiert, indem der Kristall hinter einer Lochblende (engl. pinhole) stehend
von einem Optisch-Parametrischen-Oszillator mit Pulsdauern von etwa 10 ns angeregt
wird. Das emittierte Licht wird kollimiert und auf den FEingangsspalt des Mono-
chromators fokussiert. Die Zerfallsmessung wird mit stdndig kleiner werdenden
Blendenlochdurchmessern so lange wiederholt, bis das Rauschen im Verhaltnis zum

Signal zu grof wird. Uber die erhaltenen Zerfallskurven werden schlieBlich die
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Lebensdauern in Abhéangigkeit der Blendenlochdurchmesser bestimmt. Werden nun die
Lebensdauern gegen die entsprechenden Durchmesser linear aufgetragen, zeigt der
Schnittpunkt der Interpolation mit der y-Achse die Lebensdauer bei einem Blenden-
durchmesser von 0 mm, die damit einer komplett reabsorptionsfreien Lebensdauer

entspricht.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Fluoreszenzlebensdauer jedoch mit der
Lock-In Methode nach Edmondson et al. bestimmt [Edm96]. Verwendet wurde dafiir der
Fluoreszenzmessaufbau aus Abbildung 5.1, da die Anregung dabei ebenso mit einem
Chopper moduliert war. Der fiir den Detektor benotigte Lock-In Verstarker integriert
iiber eine Zeitkonstante, um ein — zunédchst durch Rauschen tiberlagertes — Signal
auswertbar messen zu konnen. In der Praxis zeigte sich, dass Integrationszeiten von
mind. 300 ms erforderlich waren, um ein akzeptables Signal-Rausch-Verhaltnis zu
erhalten. Somit konnten die Lebensdauermessungen nicht direkt erfolgen. Um wie bei
der Pinhole-Methode eine Abklingkurve nach einer Anregung ausreichend genau messen
zu konnen, werden mind. 1000 Datenpunkte benétigt. Dafiir miisste bei einer erwarteten
Lebensdauer von 1 ms der Lock-In Verstarker jedoch im MHz-Bereich integrieren, was
Integrationszeiten von unter einer Mikrosekunde bedeuten wiirde und daher nicht

umsetzbar war.

Edmondson et al. zeigten aber, dass die Fluoreszenzlebensdauer 7, auch mit dem
verstarkten Signal des Lock-In Verstérkers V. zusammenhéngt und bei einfach-
exponentiellen Zerfillen gleichwertige FErgebnisse wie die Pinhole-Methode liefert
[Heul8]. Der Verstiarker empféngt ein mit der Periode Ty; moduliertes Signal I(¢) vom
Detektor. Von dem modulierenden Element (Chopper) erhélt er das Referenzsignal, das
er mit I(¢t) multipliziert und tiber eine gewisse Zeit integriert. Dadurch werden alle
Rauschanteile und Signale herausgefiltert, die nicht dieselbe Frequenz wie die
Referenzfrequenz besitzen. Ein Lock-In Verstarker braucht somit immer einen

Unterschied beim modulierten Signal zwischen der Hell- und der Dunkelphase, um eine

Spannung ausgeben zu kénnen.

Wenn der Verstérker ein mit der Periode T); moduliertes Signal I(t) vom Detektor

empfingt, vergleicht er die Intensitdten der beiden Phasen. Gilt zudem 7, <« T},/2, dann
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ist im Intervall 0 <t < T,,;/2 die empfangene Intensitat I(¢) = I, und im Intervall von
Ty/2 <t <T, ist sie I(t) = 0. Damit ist die Differenz der beiden Signale von der Hell-
und Dunkelphase mit Al = I, — 0 am grofiten und der Verstirker gibt eine maximale
Verstéarkerspannung V. aus. Wird die Periode Ty; kleiner, gilt die Beziehung
Tr < Ty;/2 immer weniger und ein immer groBer werdender Teil der Fluoreszenz strahlt
bis in die Dunkelphasen hinein. Damit wéchst der Fluoreszenzanteil in der Dunkelphase
und es gilt I(t) # 0, sodass die Differenz zwischen den beiden Phasen immer geringer
und damit die Differenzintensitit AT stetig kleiner als die Startintensitit I, wird. Uber
ein Steuergerat am Chopper kann die Modulationsperiode T}, eingestellt werden. Sie
wird so lange verringert, bis die Differenzintensitéat nicht mehr messbar ist und damit die
Intensitaten in den beiden Phasen nahezu identisch sind. Die vom Lock-In Verstarker

ausgegebene Spannung ist demnach V_ . = 0. Dieser Zusammenhang kann in folgender

aus

Gleichung beschrieben werden [Edm96]:

N|—

2
VausUo, [, 7¢) = 21, <F2(f, ;) + (%—i— QWfoF(f,Tf)> ) (5.11)

mit

1
¢ el 9
1+ 4n2 f277

F(f,m) = fr (5.12)

Damit zeigt sich, dass das verstirkte Signal V, . nur von der frei wahlbaren Ausgangs-
intensitat [,, der Modulationsfrequenz des Eingangssignals f und der Fluoreszenzlebens-

dauer 7; des oberen Multipletts abhéngig ist.

Fir Messungen wird das Signal des Lock-In Verstirkers bei unterschiedlichen
Modulationsfrequenzen aufgenommen und die normalisierte Amplitude gegen die
Frequenz aufgetragen. Gleichung (5.11) wird an diese Daten mit den freien Variablen I,
und 7; angepasst. Als Startwerte haben sich I, =1 und 7z = 0,001 s etabliert. Die
Lebensdauer 7; wird so nach mehreren Iterationsschritten ermittelt. Es zeigte sich, dass
die mittels der vorgestellten Methode erzielten Ergebnisse sehr gut mit denen aus

(Kontroll-) Messungen nach der Pinhole-Methode tibereinstimmen.
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5.2 Holmium-dotierte Sesquioxide

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden bei Holmium-dotierten Sesquioxiden sowohl
Absorptions- und Emissionswirkungsquerschnitte berechnet als auch die Fluoreszenz-

lebensdauern bestimmt.

5.2.1 Absorptionsspektrum

Das Absorptionsspektrum bei Raumtemperatur wurde in einem Wellenlangenbereich von
250 nm bis 2200 nm mit einer Auflésung von 0,25 nm fiir Ho*":Lu,O;, Ho*":Sc,O3 und
Ho*"Y,0s aufgenommen. Mit den Gleichungen (5.1) bis (5.3) wurden die Absorptions-
wirkungsquerschnitte berechnet; das Ergebnis ist in Abbildung 5.2 dargestellt.

16 T T T T T T T — T T _16
] Ho™:Lu,0,
121 . ?12
] x 10 :
8 ] —> [ 8
44 - 4
0 44 ‘lll b u- T an- — T |M‘k T 0
& Ho™:5¢,0, &
£ 12 12 E
o x 10" o
o 81 —> -8 o
l_% 4 ] l [ 4 8
b X b
0 - - I — lh"i" T — Im' o -0
] Ho™:Y,0,
12 4 . - 12
x10° :
8] > 8
g h\ 3
o—:m,—-Lr-ﬂ. N A : — A —Ff 0
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Wellenlange [nm]

Abbildung 5.2: Absorptionswirkungsquerschnitte von Ho**-dotiertem LusOj, Sc:O; und Y20s. Zur
besseren Ubersicht ist der Wellenlingenbereich ab 700 nm der rechten Ordinate mit

einer um eine Grofenordnung niedrigeren Skala zugeordnet.

65



5 Spektroskopische Untersuchungen

Im sichtbaren Bereich sind die Absorptionswirkungsquerschnitte mit bis zu
1,1 x 10" cm? bei einer Wellenldnge von 448 nm in Ho*":Lu,Os; am grofiten. Aus
Ubersichtsgriinden ist der Graph daher bei der Wellenlinge 700 nm getrennt und die
Wirkungsquerschnitte des langwelligen Bereichs sind der rechten Ordinate mit einer um
eine Groflenordnung niedrigeren Skala zugeordnet. Im Wellenldngenbereich um 900 nm
wurden die Daten mit einer Auflosung von 0,2 nm ermittelt, was die detaillierte
Darstellung (s. Abbildung 5.3) der Peaks, die im Rahmen dieser Arbeit fir die Anregung

bei Emissionsmessungen und fiir Laserexperimente genutzt wurden, ermoglichte.

Eine Anregung im sichtbaren Spektralbereich wurde fiir die Messungen nicht genutzt, da
bei Anregung in das Niveau °S,,°F, oder in dariiberliegende Niveaus mit anschliefendem
strahlungsfreien Zerfall in das Niveau 5S,,°F, ein Ubergang mit einer Kreuzrelaxation in
das Niveau °Is ermoglicht wird. Die dabei freiwerdende Energie kann an zwei
Akzeptorionen weitergegeben werden, die dadurch jeweils einen Iy — °I; Ubergang
durchfithren [Gom96]. Mit dieser Kreuzrelaxation wird zwar das Niveau °Is angeregt,
aber da zwei weitere Ionen dafiir in das Niveau °I; angeregt werden, ist das fiir einen
Lasertibergang °Is — °I; mit einer Wellenldnge von ~3 pm hinderlich. Daher wurden
Kristalle mit niedrigen Dotierkonzentrationen fiir die Laserexperimente benutzt. Des
Weiteren miisste bei einer Nutzung einer Anregungsquelle im blauen Spektralbereich die
vom Material absorbierte Energie bis zum Erreichen des oberen Laserniveaus °Is iiber
nichtstrahlende Zerfille an das Kristallgitter abgegeben werden, um schliefllich dort fiir
den Laseriibergang zur Verfiigung zu stehen. Dies wiirde im Vergleich zu einer Anregung
in das Niveau °I; mit einer Pumpquelle bei einer Wellenlénge von ~900 nm eine ungefahr

viermal so hohe Belastung fiir den Kristall darstellen.

Erganzend sei erwahnt, dass Messungen von Peijzel et al. darauf hindeuten, dass es zu
ESA sowohl aus dem Zielniveau des Anregungslasers (Pump-ESA) als auch aus dem

Start- und Zielniveau des Lasers (Laser-ESA) kommen kann [Pei05].

Der Ubergang vom Grundniveau °Is in das obere Laserniveau °Is bei einer Wellenlinge
von ~1145 nm scheint offensichtlich geeignet fiir einen Drei-Niveau-Laser, konnte aber

aufgrund fehlender Pumpquellen nicht ndher untersucht werden.
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5.2 Holmium-dotierte Sesquioxide

Eine Groflenordnung kleiner sind die Absorptionswirkungsquerschnitte bei dem
Ubergang °Is — °I;. Diese Wellenlingenregion dagegen konnte mit dem Ti:Sa als
Anregungslaser erreicht werden. Damit war es moglich, die Peaks bei einer Wellenldnge
von ~889 nm (LuwO und Y:0s3) und 887 nm (Sc:0s) mit jeweils einer Halbwertsbreite

von 1,07 nm zu nutzen.

Insgesamt zeigen sich die Peaks des Spektrums bei Ho*":Sc.O; am weitesten verteilt,
gefolgt von Ho**:Lu,O3; und am wenigsten bei Ho*":Y,0s3. Zudem weist Ho**:Y>0s5 in
einem Wellenléngenbereich von 850 nm — 930 nm ein breitbandiges Absorptions-
spektrum auf. Die groBten Absorptionswirkungsquerschnitte sind in Ho**:Lu,O; bei
888,6 nm mit 4,0 x 10* cm? in Ho*":Sc,O3 bei 887,4 nm mit 5,8 x 10?2 c¢m? und in
Ho*":Y20; bei 889,2 nm mit 3,1 x 10 cm? zu finden.

[10% cm?]

abs

(e]

— P '
700 750 800 850 900 950 1000

Wellenlange [nm]

Abbildung 5.3:  Absorptionswirkungsquerschnitte von Ho*LuyOs, Ho*Sc;0O; und Ho*:Y,03; im
Wellenldngenbereich von 700 nm bis 1000 nm.
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5.2.2 Emissionsspektrum

Um Emissionswirkungsquerschnitte tiber die Fiichtbauer-Ladenburg Gleichung zu
berechnen, muss das Fluoreszenzspektrum bekannt sein. Dafir wurde der in
Kapitel 5.1.2 beschriebene Aufbau verwendet. Das gemessene Spektrum (in Abbildung
5.4 griin dargestellt) wurde ab einer Wellenlinge von 1950 nm im Uberlapp an das
Spektrum aus fritheren Messungen (Abbildung 5.4 schwarz) [Kool2] angeglichen. Im
Rahmen dieser Arbeit konnte erstmals ein durchgingiges Spektrum in einem
Wellenlangenbereich von 1100 nm bis 3200 nm bei Holmium-dotierten Sesquioxiden

dargestellt werden.

- alt 7]
neu

T - L E— LI T
1200 1600 2000 2400 2800 3200
Wellenldange [nm]

Fluoreszenz [w. E.]
|
|

Abbildung 5.4: Fluoreszenzspektrum von Ho*':LuyO;. Daten aus fritheren Messungen bei Wellenlangen

von 1100 nm bis 2500 nm (schwarz), neue Daten von 1950 nm bis 3200 nm (griin).

Fir die Berechnung der Emissionswirkungsquerschnitte mit der Gleichung nach
Fichtbauer-Ladenburg werden allerdings zudem noch die strahlende Lebensdauer 7, und
das Verzweigungsverhiltnis 3 benotigt. Die Lebensdauer konnte iiber den Ubergang bei
einer Wellenlinge von 3 pm gemessen werden (s. Kapitel 5.2.3). Das Verzwei-
gungsverhéltnis vom oberen Laser-Niveau setzt sich aus den Ubergingen bei Wellen-
langen von ~3 pm und ~1,2 pm zusammen. Die Emissionswirkungsquerschnitte fiir den
kiirzeren Wellenlédngenbereich konnten mit der McCumber-Gleichung (5.8) in
Kombination mit der Fuchtbauer-Ladenburg-Gleichung (5.10) berechnet werden.
Dariiber wird der Faktor T% der Fiichtbauer-Ladenburg-Gleichung bestimmt, der die

Angleichung ermoglichte. Mit der bekannten strahlenden Lebensdauer kann damit das

Verzweigungsverhaltnis 3 fir den Ubergang von °I; — °Is mit einer Wellenlinge von
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~1,2 pym berechnet werden und ergibt sich zu B(°ls — °Is) = 0,95. Daraus lasst sich
sofort das Verzweigungsverhéltnis fiir den Ubergang von Niveau °I; in das Zielniveau des
Lasers °I; mit S(°ls — °I;) = 1 — B(ls — °Is) = 0,05 berechnen. Im Vergleich zu
Ho*"YLF (5 = 0,09 [Zhall]) ist dies ein nur etwas niedrigerer Wert. Da die strahlende
Lebensdauer 7, = 600 ps und das Verzweigungsverhéltnis §(°Is — °I;) damit bekannt
sind, konnten, wie in Abbildung 5.5 dargestellt, auch die Emissionswirkungsquerschnitte
fiir den vollstdndigen Wellenlangenbereich von 1100 nm bis 3200 nm erstmalig bei Ho*"-

dotierten Sesquioxiden berechnet werden.
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Abbildung 5.5: Emissionswirkungsquerschnitte von Ho**-dotiertem LuyOs, Sc;0; und Y505,

Auffillig hierbei sind die hohen Wirkungsquerschnitte im mittleren Infrarotbereich im
Vergleich zu den Wirkungsquerschnitten im nahen Infrarotbereich. Der Grund liegt
darin, dass die Wellenlange mit der fiinften Potenz in die Berechnung eingeht und so der
vergleichsweise kleine Fluoreszenzanteil deutlich starker gewichtet wird. Ebenso wird
allerdings das Rauschen der Messung verstarkt und ist deutlich bei Ho*":Lu,Os; und

Ho*":Sc,03 im vergroBerten Ausschnitt des mittleren Infrarotbereichs von Abbildung 5.6
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zu erkennen. Das Rauschen, vorwiegend aus der Wasserdampfabsorption entstanden,
konnte trotz einer Kalibrationsmessung nicht herausgerechnet werden. Zuriickzufiihren
ist das auf die sich adndernde Luftfeuchtigkeit durch &uflere Wettereinfliisse oder
eventuell auch nur durch unterschiedliche Personenzahlen im Labor. Da jede Messung
mehrere Stunden andauerte, konnte eine gleichbleibende Umgebung nicht garantiert
werden und erklart, dass die sich zeitlich verdndernde Wasserabsorption nicht

herausgerechnet werden konnte.
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Abbildung 5.6: Emissionswirkungsquerschnitte von Ho*":LuyOs;, Ho*:Sc;O3; und Ho*": Y03 im
Wellenlangenbereich von 2500 nm bis 3200 nm.

Bei einer konstanten, niedrigen Luftfeuchtigkeit hebt sich die Absorption des
Wasserdampfes bei Kalibrations- und Experimentmessungen nahezu vollsténdig auf und
konnte daher sehr gut herausgerechnet werden (s. Abbildung 5.6, Ho*":Y.0;). Die
maximalen Werte liegen in einem Bereich von 1 x 10% cm? bis 2 x 10 c¢cm? bei

Wellenléngen zwischen 2840 nm und 2845 nm. Damit sind sie in einer vergleichbaren
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Groflenordnung, wie beispielsweise Ho**-dotiertes Bleifluorid (PbF;) (1,4 x 10 cm?)
[Zhal5] oder Gallium-Lanthan-Sulfid-Glas (GLS-Glas) (2,2 x 10 cm?) [Sch99].

5.2.3 Fluoreszenzlebensdauer

Die Lebensdauern der am Laserprozess beteiligten Niveaus °Is und °I; der Ho**-dotierten
LuyOs-, Sc:0s- und Y20;-Kristalle wurde mit der in Kapitel 5.1.3 vorgestellten Lock-In
Methode bestimmt. Hierfir wurden die Ho*"-Ionen bei einer Wellenlidnge von rund
900 nm in das Niveau °I; angeregt und die Fluoreszenz bei einer Wellenlédnge von ~3 pm

bzw. bei ~2 pm detektiert.

Zunachst wurde bei unterschiedlichen Frequenzen des Choppers das Signal
aufgezeichnet. Daraus konnten die normalisierten Amplituden in Abhéngigkeit der
entsprechenden Frequenzen ermittelt und gegeneinander aufgetragen werden. Mithilfe
der Gleichung (5.11) wurde eine Anpassungskurve iiber die Daten gelegt und die
Fluoreszenzlebensdauer des oberen Laserniveaus °Is (s. Abbildung 5.7) und des unteren

Laserniveaus °I7 (s. Abbildung 5.8) ermittelt.

Die Lebensdauern des Niveaus °Is berechneten sich in Ho**(0,3 at.%):Lu.O3 zu 600 ps, in
Ho* (0,12 at.%):S¢203 zu 567 ps und in Ho* (0,4 at.%):Y>.0; zu 594 ps. Die
Standardabweichung betrug in allen Fallen ca. 2 %. Damit stimmt der Wert der
Fluoreszenzlebensdauer des Ho*":Lu,O3 sehr gut iiberein mit dem Wert der Lebensdauer
von 590 ps aus vorherigen Messungen [Kool2] und verifiziert die hier verwendete

Messmethode.
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Abbildung 5.7: Messung der Fluoreszenzlebensdauer des Niveaus °Is von Ho*'(0,3 at.%):Lu,Os,
Ho*(0,12 at.%):Sc;03 und Ho*'(0,4 at.%):Y>20; mit der Lock-In Methode. Die
Lebensdauern wurden zu 600 ps, 567 ps bzw. 594 ps bestimmt.

Bei den Messungen des Niveaus °I; berechneten sich die Lebensdauern zu 9,5 ms, 85 ms
und 11,4 ms in Ho* (0,3 at.%):Lu.0s, Ho** (0,12 at.%):Sc:03 bzw. Ho* (0,4 at.%):Y:0s.
Mit einem Energieniveauabstand von ~4700 cm™ ist die Liicke zwischen den Niveaus °I;
und °Is ausreichend grofl; sodass die Rate der nichtstrahlenden Zerfille als gering

angenommen werden kann, was von der Lange der Lebensdauer bestatigt wird.

Ergebnisse der Pinhole-Methode zeigten ebenfalls bei allen drei gemessenen Ho?™-

dotierten Wirtskristallen Fluoreszenzlebensdauern in Hohe von ~10 ms [Koo12].
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Abbildung 5.8:

Messung der Fluoreszenzlebensdauer des Niveaus °I; von Ho*'(0,3 at.%):Lu,Os,
Ho*"(0,12 at.%):Sc;03 und Ho* (0,4 at.%):Y>O3; mit der Lock-In Methode. Die

Lebensdauern wurden zu 9,5 ms, 8,5 ms bzw. 11,4 ms bestimmt.

5.3 Thulium-dotierte Sesquioxide

Die Thulium-dotierten Kristalle werden zunéchst hinsichtlich ihres Absorptions-

spektrums beschrieben. Anschliefend wird iiber eine Fluoreszenzmessung im Wellen-

langenbereich um 2400 nm eine erste Abschitzung der Emissionswirkungsquerschnitte

gegeben. Abschliefend werden die Ergebnisse der Fluoreszenzlebensdauerermittlung des

oberen und unteren Laserniveaus vorgestellt.
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5.3.1 Absorptionsspektrum

Bei den Tm?*'-dotierten Lu:Os- und Sc.Os-Kristallen wurde das Transmissionsspektrum
bei Raumtemperatur in einem Wellenldngenbereich von 250 nm bis 2200 nm mit einer
Auflésung von 0,25 nm aufgenommen und daraus die Absorptionswirkungsquerschnitte
berechnet (vgl. Abbildung 5.9). Mit 1,2 x 10% c¢m? ist der Absorptionswirkungs-
querschnitt in Tm*":Sc,Os bei der Wellenldnge 683,8 nm am grofiten.

Zusatzlich wurden die Absorptionseigenschaften eines reinen Tm,Os-Kristalls untersucht.
Hierbei betrug die Auflosung bei Wellenldngen unterhalb von 900 nm ebenfalls 0,25 nm,
oberhalb messbedingt 0,5 nm. Bei Tm,O; ist deutlich ein verbreitertes Absorptions-
spektrum bei Wellenldngen oberhalb von 1000 nm zu erkennen. Begriindet ist dies durch
die schlechtere Auflésung und damit einhergehend die groflere Schrittweite, die ein

Darstellen der einzelnen Peaks nicht mehr ermdglichte.
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Abbildung 5.9: Absorptionswirkungsquerschnitte von Tm?**:LuyO3, Tm?**:Sc,03 und Tm,Os.
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Der fiir Emissionsmessungen und Laserexperimente genutzte Ubergang *Hs — *H, in das
obere Laserniveau in dem Wellenldngenbereich von 730 nm bis 840 nm ist in Abbildung
5.10 vergroflert dargestellt. Der maximale Absorptionswirkungsquerschnitt liegt bei
3,6 x 10 em? (A = 796,0 nm) in Tm?*":Lu,O3 und bei 4,5 x 10" cm? (A = 795,7 nm)
in Tm*":Sc,03, wahrend er in Tm,O3 4,7 x 10 cm? (A = 796,6 nm) betrigt. Zudem
zeigt sich, dass der Absorptionsbereich bei Tm*":Sc,O; aufgrund der groBleren Stark-

Niveauaufspaltung breiter als bei Tm?*":Lu,Oj ist.
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Abbildung 5.10: Absorptionswirkungsquerschnitte von Tm?*":LuyOs;, Tm?*":Sc;0; und TmpO; im
Wellenlangenbereich von 730 nm bis 840 nm.

5.3.2 Emissionsspektrum

Die Fluoreszenzmessungen gestalteten sich sowohl bei Tm*":Lu,O; als auch bei
Tm?*":Sc,05 aufgrund des sehr geringen Messsignals trotz Dotierungen von bis zu 5 at.%

bzw. 1,2 at.% als kompliziert. Daher musste die Spaltbreite des Monochromators weiter
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5 Spektroskopische Untersuchungen

geoffnet werden, um genug Lichteinfall auf den Detektor zu ermoglichen. Die Auflésung

lag nunmehr bei 3 nm.

Wie in Abbildung 5.11 dargestellt, besitzen Tm?*":LuyO3 und Tm?**:Sc;O; beim Ubergang
vom Niveau *Hy in das Niveau *Hs eine maximale Fluoreszenz bei den Wellenldngen
~2349 nm bzw. ~2373 nm. Diese Wellenlingen entsprechen ecinem Ubergang vom
Niveau *H; in eines der unteren Stark-Niveaus des Niveaus *H;. Zudem besitzt
Tm*":LusOs3 eine leichte Fluoreszenz bei der Wellenlinge ~2650 nm. Bei Tm*":Sc,0s
hingegen ist dieser Peak stérker ausgepragt und leicht zur Wellenldnge ~2640 nm
verschoben. Des Weiteren lasst sich die Fluoreszenz in das energetisch hochstgelegene
Stark-Niveau des Niveaus *Hs bei der Wellenlinge ~2860 nm beobachten. Durch die
stiarkere Aufspaltung der Energieniveaus (vgl. Kapitel 3.2.3) befindet sich das hochste
Stark-Niveau in Tm*":Lu,O; tber 100 cm™? niedriger als in Tm?*":Sc,0s. Die
entsprechende Wellenléinge fiir den Ubergang in dieses Stark-Niveau liegt bei ~2760 nm.
Im Fluoreszenzspektrum kann bestenfalls eine leichte Erhohung der Fluoreszenz in

diesem Bereich festgestellt werden.
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Abbildung 5.11: Fluoreszenzspektren von Tm?*":Lu,O3; und Tm?":Sc,0; im Wellenldngenbereich von
2180 nm bis 2900 nm des Ubergangs *H; — *H;. Die steile Flanke bei Tm?**:Sc,O3 bei
der Wellenlinge von ~2210 nm ist die abfallende Fluoreszenz des Ubergangs
¥, — *Hs.
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Mit der Fluoreszenzlebensdauer 7, = 288 ps des Niveaus *Hy fehlt somit bei Tm*":Lu,Os
nur das Verzweigungsverhdltnis S(*Hs — °*H;), um mit dem Fluoreszenzspektrum die
Emissionswirkungsquerschnitte berechnen zu kénnen. Fiir dotierte Sesquioxide ist dieses
Verzweigungsverhéltnis allerdings unbekannt. Bei weiteren Tm?"™-dotierten Kristallen
konnte das Verzweigungsverhéltnis S(*Hs — *H;) zu der bisher schon bekannten unteren
Grenze B (*Hy — °H;) = 0,011 in Tm?*-dotiertem Gadolinium-Scandium-Gallium-
Granat (Tm*":GSGG) [Sel94] und zu der oberen Grenze 5(*H,; — *H;) = 0,04 in Tm?"-
dotierten Yttrium-, Gadolinium- und Lutetium-Vanadaten (Tm?*":YVO,; Tm?*":GdVO,
und Tm?*":LuVO,) [Lis06] bestimmt werden. Da ebenso das Verzweigungsverhaltnis
B(*Hs — Hs) = 0,027 in Tm*":YLF [Wal98] bekannt ist, werden, unter der Annahme,
dass sich die Verzweigungsverhéltnisse in Tm?**-dotierten Sesquioxiden vermutlich
ebenfalls im Rahmen dieser Werte befinden, die Emissionswirkungsquerschnitte jeweils
mit den beiden Grenzwerten bestimmt. Zusitzlich wurde bei Tm?*":Sc,O3; dieselbe
Fluoreszenzlebensdauer wie bei Tm*":Lu,O; angenommen, da die Fluoreszenzlebens-
dauermessungen stark von einer Kreuzrelaxation beeinflusst waren (s. Kapitel 5.3.3). Da
beide Wirtskristalle kubische Sesquioxide sind, weisen sie vergleichbare Eigenschaften

auf und lassen damit ebenfalls eine Abschétzung fiir Tm*":Sc,O3 zu.

Die in Abbildung 5.12 dargestellten Ergebnisse lassen in Tm*":Lu,Os eine Abschétzung
der Hohe der Emissionswirkungsquerschnitte fiir die Wellenlinge 2349 nm in einem
Bereich von 2,8 x 102 c¢m? bis 10,2 x 10* cm? zu. Die Wirkungsquerschnitte fir den
Ubergang *H; — *Hs im Bereich der lingsten moglichen Wellenlinge ~2765 nm liegen
zwischen 0,3 x 102! ¢cm? und 1,0 x 10* cm? Bei Tm?*":Sc,O3 befindet sich der hochste
Peak der Emissionswirkungsquerschnitte zwischen 3,0 x 102" ¢m? und 10,9 x 10* cm?
bei der Wellenlénge 2373 nm. Der kiirzeste Ubergang vom Niveau *H, in das Niveau °H;
bei der Wellenldnge 2862 nm besitzt bei beiden Verzweigungsverhaltnissen Emissions-

wirkungsquerschnitte zwischen 0,3 x 10* cm? und 1,2 x 10 cm?
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Abbildung 5.12: Emissionswirkungsquerschnitte von Tm?*":Lu,O3 und Tm?**:Sc,O3 in dem Wellenlédngen-
bereich von 2180 nm bis 2900 nm.

Damit liegt der Wert des hochsten abgeschéatzten Emissionswirkungsquerschnitts in
Tm*:LuyO; bei der Wellenlinge 2349 nm nahe dem hochsten Wert des Ubergangs
Fy — *Hg in Hohe von 11,0 x 10 cm? bei der Wellenlédnge 1943 nm [Kool2]. Ebenso
betrigt bei Tm*:Sc.03; sowohl beim Ubergang *H, — °Hs als auch beim Ubergang
3F, — 3Hg der maximale Wert der Emissionswirkungsquerschnitte ~11 x 102" c¢m? bei
den Wellenléngen 2373 nm bzw. 1972 nm [Kool2]. Daher lassen in beiden
Wirtskristallen die Emissionswirkungsquerschnitte die Moglichkeit zu, einen Lasers bei

einer Wellenlange von ~2360 nm zu realisieren.

5.3.3 Fluoreszenzlebensdauer

In fritheren Messungen konnte bereits eine sehr starke Abhéangigkeit der Fluoreszenz-
lebensdauer des Niveaus *Hs von unterschiedlichen Dotierkonzentrationen nachgewiesen
werden [Kool2|. Je héher der Wirtskristall mit Tm*" dotiert wird, umso starker sinkt
der mittlere Abstand der Tm?'-Ionen zueinander, sodass sich die Rate der Kreuz-
relaxationen *Hy,*Hg — °F4,°F, erhoht und das Niveau *H, nichtstrahlend entvolkert wird.

Da es sich hierbei um das obere Laserniveau des Ubergangs *H, — °H; bei einer
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Wellenlénge von 2700 nm handelt, sind dort eine hohe Bevolkerungsdichte und eine
lange Lebensdauer gewiinscht. Aus diesem Grund wurden Kristalle mit der niedrigsten

verfiigbaren Tm?*"*-Konzentration von 0,2 at.% und 1,0 at.% in LuO; bzw. ScO;

verwendet.
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Abbildung 5.13: Messung der Fluoreszenzlebensdauer des Niveaus *Hy von Tm?(0,2 at.%):Lu,O3; und
Tm*(1 at.%):Sc,0;. Die Lebensdauern wurden zu 288 ps und 40 ps bestimmt.

Fir die Lebensdauermessungen des Niveaus °*Hy wurden mit dem Ti:Sa die Tm?*'-
Kristalle bei einer Wellenldnge von 790 nm angeregt. Die bei steigender Chopper-
Frequenz fallenden Signalwerte wurden mit der Lock-In Methode analysiert und die
Lebensdauer 7; zu 288 ps in Tm*":LuO; und zu 40 ps in Tm*":Sc,05 berechnet (s.
Abbildung 5.13). Auffallig ist hierbei die deutlich kiirzere Lebensdauer des dotierten
Scy0s, die darin begrindet ist, dass bereits bei einer Tm**-Konzentration von 1 at.% die

Kreuzrelaxation sehr effizient ablauft.

Die Messungen des Niveaus *H; erfolgten unter resonantem Pumpen dieses Niveaus,
indem ein Nd*":Lu,Os; Laser aufgebaut wurde, der bei der Wellenldnge 1108 nm
oszillierte (vgl. Kapitel 6.2.2) und somit eine Anregung ermoglichte. Da eine erhéhte
nichtstrahlende Rate in das energetisch nahegelegene Niveau *F; vermutet wurde, wére
ebenfalls eine kurze Lebensdauer des Niveaus *H; mit diesem Aufbau messbar. Im
Experiment konnte diese Annahme jedoch nicht bestédtigt werden; die gemessenen
Fluoreszenzlebensdauern waren mit 2,2 ms in Tm?*"(0,2 at.%):Lu,O; und 2,4 ms in
Tm*"(1 at.%):Sc20s3 deutlich ldnger (s. Abbildung 5.14). Die Energieliicke zwischen den

beiden Niveaus *Hs; und *F4 betragt tiber 2000 cm™ und ist folglich mit mindestens vier
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Phononen zu tiberbriicken. Damit befindet sich die Anzahl genau an der Grenze zu der
in Kapitel 2.3 beschriebenen Regel nach Moos [Moo70]. Da LusOs; und Sc.O; ebenfalls
wie Y»0; kubische Sesquioxide sind, konnte die bereits von Moos bemerkte Abweichung
von der Regel bei Y,0O3 auch auf die beiden anderen Sesquioxide zutreffen. Daher scheint
trotz der
nichtstrahlende Rate vorzuliegen. Die lange Lebensdauer wurde auch bei Messungen mit

der Pinhole-Methode bereits 1999 festgestellt [For99a], aber seitdem, vermutlich

kleinen Energieliicke zwischen den beiden Niveaus eine geringere

aufgrund der sehr schwer detektierbaren Fluoreszenz, nicht weiter diskutiert.

Allerdings ergibt sich durch die lange Lebensdauer des Niveaus °H; eine neue
Moglichkeit fiir einen Laser bei dem Ubergang *H; — °F, in einem Wellenlingenbereich
zwischen 3810 nm und 4960 nm. Mit einem Pumplaser bei einer Wellenlange von
~1200 nm koénnte direkt das Niveau *H; angeregt und ein Drei-Niveau-Laser realisiert

Ebenso die

Kreuzrelaxation “Hy,*Hg F.°F, umgangen und damit wiren hohere Dotier-

werden. wird bei einer solchen Anregungswellenlinge effiziente

—

konzentrationen fiir eine erhéhte Absorptionseffizienz denkbar.
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Abbildung 5.14: Messung der Fluoreszenzlebensdauer des Niveaus *Hs von Tm?*7(0,2 at.%):Lu,Os und

Tm* (1 at.%):Sc;,0s. Die Lebensdauern wurden zu 2,2 ms und 2,4 ms bestimmt.
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5.4 Neodym-dotiertes Lutetiumoxid

Neben den spektroskopischen Untersuchungen im mittleren Infrarotbereich wurden
zudem bei Nd*":Lu,O; im nahen Infrarotbereich die Absorptions- und Emissions-
wirkungsquerschnitte bestimmt. Mit den Ergebnissen aus der ESA-Messung wurden

abschliefend mogliche Laserwellenlangen identifiziert.

5.4.1 Absorptionsspektrum

300 400 500 600 700 800 900
Wellenldange [nm]

Abbildung 5.15: Absorptionswirkungsquerschnitte von Nd**:Lu,O; im Wellenldngenbereich von 300 nm
bis 900 nm.

Die Messung des Transmissionsspektrums von Nd*'-dotiertem Lu,Oj; erfolgte im Cary
mit einer Auflosung von 0,15 nm in einem Wellenldngenbereich von 300 nm bis
950 nm. Die berechneten Absorptionswirkungsquerschnitte sind in Abbildung 5.15
dargestellt. Die hochsten Peaks mit bis zu 12,8 x 10 cm? sind bei einer Wellenlénge
von ungefihr 600 nm bei einem Ubergang in das Niveau ‘Gs» zu beobachten. Im
Wellenlédngenbereich der géngigen Pumplaserdioden von 700 nm bis 900 nm besitzt
Nd*:Lu,O; ein Maximum von 6,4 x 10% cm? bei einer Wellenldnge von 821,5 nm.
Damit ist es im Vergleich (s. Abbildung 5.16) zum etablierten Nd*:YAG leicht ins
Langwelligere verschoben und die Absorptionswirkungsquerschnitte sind nur um ~20 %
niedriger (vgl. Nd&*"YAG: 7,9 x 10% cm? bei der Wellenldnge 808 nm [Cze02]). Ebenso
eignet sich Nd*":Lu,O; fiir das resonante Pumpen in das obere Laserniveau ‘Fs, mit der

Wellenldange 893 nm, da es hier sogar hoéhere Absorptionswirkungsquerschnitte
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(2,8 x 10% cm?) besitzt als Nd*"YAG mit 1,3 x 102 cm? bei der Wellenlinge
885 nm, mit dem bereits erfolgreich Quasi-Drei-Niveau Laser realisiert werden konnten
[Lup02]. In Tabelle 5.1 sind die hiufig genutzten Uberginge von Nd**-dotiertem Lu»O;
im Vergleich zu YAG und YLF zusammengefasst.

Nd*":Luy,O3 Nd*"YAG Nd*":YLF
A Oabs A Oabs A Oabs
Ubergang nm| [10% cm?] nm| [10% cm?] nm| [10™ cm?]
806,9 3,9 808,6 7,9 792,0 14
419/2 — 4Fs/‘z
821.,5 6,4 822.,0 2,1 824,1 0,5
Tojs — *Fapo 893,3 2,8 885,3 1,3 862,5 6

Tabelle 5.1: Vergleich der Absorptionswirkungsquerschnitte von Nd*":Lu,O3, Nd*:YAG und Nd*":YLF.
Die Vergleichswerte von Nd*":YAG und Nd**:YLF sind aus [Cze02].

LA L L L L e
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|_||n 4 | |
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Abbildung 5.16: Absorptionswirkungsquerschnitte von Nd**:Lu,O; und YAG im Wellenldngenbereich
von 770 nm bis 850 nm.

5.4.2 Emissionsspektrum

Die Emissionswirkungsquerschnitte wurden mit der Fiichtbauer-Ladenburg Gleichung
(5.10) ermittelt. Sowohl das Verzweigungsverhéltnis 3 fiir alle vier méglichen Uberginge
vom Niveau ‘Fsp, in die Niveaus Iy (8 ~ 0,46), Tnp (8 ~ 0,42), T (B ~ 0,12) und
Tis2 (B~ 0,004) als auch die strahlende Lebensdauer 7, = 309 ps waren aus [For99al
bekannt.
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Abbildung 5.17: Emissionswirkungsquerschnitte von Nd**-dotiertem Lu,Os. Zur besseren Ubersicht ist
der Wellenlangenbereich ab 1700 nm der rechten Ordinate mit einer um eine

Groflenordnung kleineren Skala zugeordnet.

Die maximalen Werte der Emissionswirkungsquerschnitte von 6,0 x 10% cm? bzw.
59 x 10 cm? lagen bei den Wellenlangen 1076 nm und 1080 nm (vgl. Abbildung
5.17). Damit sind sie rund eine Grofenordnung niedriger als beim Peak der hochsten
Emissionswirkungsquerschnitte bei einer Wellenldnge von 1064 nm in Nd*":YAG
[Cze02].

Bei Laserexperimenten auf Wellenlingen abseits des Ubergangs mit den hochsten
Emissionswirkungsquerschnitten ist dies allerdings von Vorteil, da die Peakhohen der
Emissionswirkungsquerschnitte sich nicht so sehr voneinander unterscheiden, wie es bei
Nd*":YAG der Fall ist. Damit kann die Emission bei einer Wellenlénge von 1076 nm
einfacher unterdriickt werden und stattdessen ein Laser bei den Ubergingen ‘Fs» — ‘o)
mit der Wellenlinge von ~900 nm bzw. *Fs» — “*Li3» mit der Wellenldnge von

~1400 nm oszillieren.

Die Peaks der Emissionswirkungsquerschnitte des Ubergangs in den Grundzustand liegen
in einem Wellenlangenbereich zwischen 880 nm und 952 nm bei Werten zwischen
1,1 x 10® cm? und 3,0 x 10% cm? Bei dem Ubergang in das Niveau I3 ist der
hochste Peak mit 3,1 x 10% cm? bei der Wellenlinge 1359 nm und selbst die
langwelligsten Ubergéinge bei Wellenldngen von iiber 1450 nm liegen in einem Bereich

zwischen 0,3 x 10 cm? und 0,5 x 10?% cm? Die Fluoreszenz und schlieflich auch die
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5 Spektroskopische Untersuchungen

Emissionswirkungsquerschnitte des Ubergangs *Fss — *li52 konnten nach bestem
Wissen des Autors erstmalig im Rahmen der vorliegenden Arbeit fiir Nd*":LusO;
bestimmt werden. Eine zehnfach vergroflerte Darstellung der Emissionswirkungs-
querschnitte zeigt die rechte Seite der Abbildung 5.17. Der gesamte Wellenldangenbereich
des Ubergangs ‘Fs» — *Ii52 erstreckt sich von 1750 nm bis zu 2120 nm, mit einem

hochsten Peak von 1,5 x 10! c¢m? bei der Wellenlange 1755 nm.

In der Tabelle 5.2 sind im oberen Teil die Emissionswirkungsquerschnitte bei den
Wellenlédngen angegeben, die in darauffolgenden Experimenten als Laser in die Niveaus
Toj2, 1o und 132 realisiert werden konnten. Die entsprechenden Peaks der Uberginge
in die gleichen Stark-Niveaus bei den Vergleichswirtskristallen YAG und YLF sind
[Cze02] entnommen. Ergdnzend enthélt die untere Tabellenhilfte fir Nd*":Lu,Os die
Werte der hochsten Emissionswirkungsquerschnitte bei den entsprechenden Wellen-
lingen fiir den Ubergang ‘Fi» — “Iis.. Wihrend fiir Nd**:YLF keine Werte bekannt
sind, konnten bei Nd*:YAG zumindest die Wellenldngen der Emissionspeaks aus einer

Intensitdtsmessung in [Xul6a] ermittelt werden.
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5.4 Neodym-dotiertes Lutetiumoxid

Nd**:Lu,Os Nd**:YAG Nd**:YLF
A Oom A Oom A Oom
Ubergang nm| [10% cm?] nm| [10% cm?] nm| [10™ cm?]
Wy Ty, 9170 19 9005 1,1 8732 21
9518 15 9465 3.8 9043 1,2
‘Fyp — Lup 1052,2 2,3 1052,7 8,9 1043,1 5,9
10562 2,2 10545 05 10475 22,2
1076,3 5,0 1062,0 174 1053,2 2,7
1080,5 49 1064,2 29,3 10574 40
1107,7 34 11129 4,0 10725 3.9
Py — Ly 13589 3.1 13382 74 13216 23
1452,9 0,45 14142 24 13544 03
1463,0 0,35 14444 2,5 1370,6 0,6
Fyy — T 17589 0,15 17376 - ; ;
18236 0,08 18343 - ; -
19543 0,72 2030,0 - ; -
1991,8 0,68 2063,4 - - -
2102,7 0,79 2136,3 - - -

Tabelle 5.2: Vergleich der Emissionswirkungsquerschnitte von Nd*":Luy,O3, Nd*":YAG und Nd**:YLF bei
den Ubergingen ‘Fso — ‘o, ‘Fsp — Tije und ‘Fapp — ‘Lz (Nd*:YAG und Nd**:YLF aus
[Cze02]). Ergénzend sind im unteren Teil die Peaks der Wirkungsquerschnitte des

Ubergangs *Fi — Lis2 in Nd*:Lu,O; im Vergleich zu den entsprechenden Wellenlingen in
Nd*'YAG [Xul6a] dargestellt.
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6 Laserexperimente

In diesem Kapitel werden die durchgefithrten Laserexperimente beschrieben, die auf

Basis der vorherigen spektroskopischen Untersuchungen unternommen wurden.
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Abbildung 6.1: Energieniveauschemata von Nd*":Lu,O; Ho*":LuO; und Tm*":LusO;, inkl. der
genutzten Pumptibergéinge (blau), Emissionsiiberginge (rot) und realisierten

Laseriibergénge (griin).

Zunichst werden die Versuche erliutert, einen Laser auf dem Ubergang °I; — °I; in
Ho**-dotierten Sesquioxiden bzw. auf dem Ubergang *H, — °H; in Tm®**-dotierten
Sesquioxiden zu realisieren. Anschliefend erfolgt die Darstellung der Laserexperimente

mit Nd*":Lu,Os bei unterschiedlichen Wellenlangen mit verschiedenen Auskoppelgraden.
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6 Laserexperimente

Zur Ubersicht sind in Abbildung 6.1 alle untersuchten strahlenden Uberginge sowie die

jeweiligen Pumpiibergange eingezeichnet.

6.1 Ho**- und Tm?>*-dotierte Sesquioxide

Fir alle Versuche im mittleren Infrarotbereich wurde ein hemisphérischer Resonator
verwendet (s. Abbildung 6.2). Damit konnte fiir die Grundlagenexperimente die
Resonatorlinge einfach variiert und vor allem bei Experimenten im Wellenldngenbereich
der hochsten Wasserdampfabsorption auch bei unterschiedlichen Kristalllangen sehr kurz

gehalten werden.

Kristall

Ti:Sa Linse Spiegel Spiegel  Filter

Abbildung 6.2: Aufbau des hemisphérischen Resonators fiir Laserexperimente im mittleren Infrarot-

bereich.

Als Pumpquelle wurde der Ti:Sa genutzt, der auf die Wellenlinge der Absorptions-
maxima der jeweiligen Ho*™~ und Tm?*'-dotierten Kristalle gestimmt werden konnte.
Uber eine Linse mit der Fokuslinge f; = 100 mm wurde der Pumpstrahl in das aktive
Medium fokussiert. Die Kristalle waren auf einem wassergekiihlten Kupferblock
angebracht. Begrenzt wurde der Resonator mit einem Einkoppel- und einem
Auskoppelspiegel. Der planparallele Einkoppelspiegel ist antireflektierend fir die
Pumpwellenlinge und hochreflektierend fiir die Laserwellenléingen beschichtet. Der
Auskoppelspiegel, mit einem Kriimmungsradius von 100 mm, ist ebenfalls anti-
reflektierend fiir die Pumpwellenlinge beschichtet und besitzt eine Reflektivitidt von
>99 % bei den untersuchten Wellenlangen. Im Anschluss an den Resonator wurde der
Pumplaser herausgefiltert, um die Leistung der Laser im Wellenlangenbereich zwischen

2,3 pm und 3,1 pm zu messen.
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6.2 Nd?*dotiertes LuzO3

Trotz Variation verschiedener Resonatorparameter konnte keine Lasertatigkeit auf den

im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Wellenldngen erzielt werden.

Bei den Ho*'-dotierten Sesquioxiden konnte die Laserschwelle wahrscheinlich aufgrund
der geringen Absorptionswirkungsquerschnitte von maximal 0,6 x 102 cm? (s.
Kapitel 5.2.1) nicht erreicht werden. Bei einer Ho*'-Konzentration von 0,4 at.% betragt
die Absorptionslange ~45 cm. Da die Kristalllingen mit <1 cm alle deutlich darunter
lagen, konnten auch nur ~2 % der eingestrahlten Pumpleistung absorbiert werden. Die
maximal absorbierte Pumpleistung betrug daher nur ungefihr 50 mW. Zudem ist das
Verhéltnis der Lebensdauern der am Laserprozess beteiligten Niveaus °Is und °Ir
ungiinstig, da das obere Laserniveau °Is mit ~600 ps deutlich kiirzer ist als das untere
Laserniveau °I; mit 10 ms (vgl. Kapitel 5.2.3). Damit wird das Erreichen einer

Besetzungsinversion zusatzlich erschwert.

Hingegen konnte bei einer Ho*"-dotierten Fluoridfaser bereits ein Kaskadenlaser bei den
Wellenldngen 3 pm und 2,1 pm realisiert werden, um das untere Laserniveau zu
entvolkern. Mit einem giitegeschalteten Laserbetrieb wurden bei Pulsdauern von ~1 ps
iiber 800 mW Ausgangsleistung und eine Pulsenergie von 7,47 pJ bei der Wellenlénge
3 pm und 255 mW Ausgangsleistung und eine Pulsenergie von 2,17 pnJ bei der
Wellenldnge 2,1 pm erzielt [Lil5.

Bei den Versuchen mit Tm?*"-dotiertem ScyO; fand vermutlich schon bei der kleinsten
verfiigbaren Dotierkonzentration von 1 at.% eine so effektive Kreuzrelaxation
SHy,*Hg — °F4,°F, statt, dass das obere Laserniveau *Hj nicht ausreichend bevolkert
werden konnte. Zusammen mit der unerwartet langen Lebensdauer des unteren
Laserniveaus *H;, sowohl in Tm?*":Sc;O; als auch in Tm?":LuyO;, war es nicht moglich,

Laseroszillation auf dem Ubergang *H, — *H; nachzuweisen.

6.2 Nd3*-dotiertes Lu,0;

Die Laserexperimente mit Nd*":Lu,Os erfolgten alle an einem konzentrischen Resonator

(vgl. Abbildung 6.3). Zusammen mit dem Ti:Sa als Pumpquelle ermoglichte dieser
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6 Laserexperimente

Aufbau durch das Fokussieren mit einer Linse der Fokuslinge f, = 100 mm einen
Pumpfokusdurchmesser von ~50 pm inmitten des Kristalls. Der Nd*":Lu,O;-Kristall war
6,9 mm lang, 0,6 at.% Neodym-dotiert und wurde passiv tiber einen Kristallhalter aus
Kupfer gekiihlt. Mit einer Absorptionsliange von ~0,7 mm konnten damit theoretisch
iber 99 % der eingestrahlten Leistung absorbiert werden. Eine experimentelle
Uberpriifung der absorbierten Leistung ergab bei allen Experimenten an der
Laserschwelle eine Absorptionseffizienz zwischen 91 % und 95 %. Ein Grund fiir die
niedrigere Effizienz war vermutlich das Ausbleichen des Kristalls im Pumpkanal. Der
Einkoppelspiegel M1, mit einem Kriimmungsradius von 100 mm, ist antireflektierend fiir
die Pumpwellenldange von 821,5 nm und hochreflektierend auf den erwarteten Laser-
wellenlédngen zwischen 900 nm und 1500 nm beschichtet. Alle Auskoppelspiegel M2 sind
ebenfalls antireflektierend auf der Pumpwellenldnge, haben einen Kriitmmungsradius von
100 mm und besitzen unterschiedliche Transmissionen von 0,1 % bis 15 % auf den
jeweiligen Laserwellenlangen. Fiir die Leistungsmessungen der Nd*'-Laser wurde hinter
dem Spiegel M2 der Pumplaser herausgefiltert. Die Nd**-Laser wurden auf hochste
Ausgangsleistung und nicht explizit auf ihre Strahlqualitdt hin optimiert. Zudem befand
sich im Resonator kein polarisierendes Element, weshalb sie wahrscheinlich nur die

fundamentale Transversalmode TEMy, besaflen und zufallig polarisiert waren.

Spiegel Spiegel
M1 M2

Ti:Sa Linse Kristall Filter
Abbildung 6.3: Aufbau des nahezu konzentrischen Resonators fiir Laserexperimente mit Nd**:LuyOs.
6.2.1 Grundzustandslaser in das Niveau "IQ/2

Fiir die Drei-Niveau-Laser in das Niveau Iy (vgl. Abbildung 6.4) mit den Wellenléngen
917 nm und 951 nm wurde ein Spiegel M1 mit einer Transmission von 99 % bei der

Pumpwellenldnge 821,5 nm und einer hochreflektierenden Beschichtung bei Wellen-
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6.2 Nd°*-dotiertes Luz O3

langen zwischen 890 nm und 1040 nm verwendet. Als Spiegel M2 stand fiir die
jeweiligen Wellenléingen jeweils nur ein Spiegel zur Verfligung, der eine hohe
Reflektivitat auf der gesuchten Wellenlénge besitzt und zusitzlich die Oszillation auf
den beiden Wellenlingen mit den hochsten Emissionswirkungsquerschnitten bei

1076 nm und 1080 nm (s. Kapitel 5.4.2) unterdriickt.
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Abbildung 6.4: Energieniveauschema von Nd*":Lu,O; mit strahlenden Ubergéingen in das Grundniveau

o2 (griin) und dem Pumplaseriibergang bei der Wellenlédnge 821,5 nm (blau).

Bei einer Wellenldnge von 917 nm und einem Auskoppelgrad Tak = 6,8 % konnte die
Laserschwelle bei einer absorbierten Leistung in Hohe von 360 mW erreicht werden. Es
wurde eine maximale Ausgangsleistung von 0,65 W mit einem differentiellen
Wirkungsgrad von 33 % erzielt (s. Abbildung 6.5, a). Die hochste optisch-optische
Effizienz lag hier bei 28 % (s. Abbildung 6.5, b). Die Laserwellenldnge von 917 nm
stellt nach bestem Wissen des Autors die kiirzeste Laserwellenlinge dar, die bei einem

Nd*- Sesquioxid jemals erreicht werden konnte.

Durch Austausch des Spiegels M2 konnte in dieser Konfiguration auch ein Laser bei der
Wellenlange 951 nm realisiert werden. Bei einem Auskoppelgrad von Tax = 0,4 % sank
die Laserschwelle auf 312 mW. Der differentielle Wirkungsgrad mit 24 % und die
maximale Ausgangsleistung Pusmx = 0,41 W (s. Abbildung 6.5, a) waren im Vergleich
zum Laser bei der Wellenldnge 917 nm ebenso niedriger. Ein Grund dafiir ist der sehr

geringe Auskoppelgrad bei der Laserwellenldnge, also ein ungiinstiges Verhéltnis
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6 Laserexperimente

zwischen resonatorinterner und ausgekoppelter Leistung. Der bisher erreichte
differentielle Wirkungsgrad sowie die Ausgangsleistung fiir einen Grundzustandslaser der
Wellenldange 951 nm [For99a] konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit gesteigert
werden. Untersuchungen mit Nd*":LuysScoisOs [Reil2] zeigten, dass differentielle
Wirkungsgrade von ~50 % und Laserschwellen von ~200 mW mit Nd*'-dotierten

Sesquioxiden in diesem Wellenléngenbereich moglich sind.

a) USLELELEE BLEL AL NLELELELE B b)0,3 LI B B B |
0.6 - W 97nm, T, =68% i —|—97nm, 7, =68%
! W 951nm, T, =04% 1 —m—951nm, 7, =04%
— '? 0,2— -
E'n %41 Naigr = 33 § 7 % -
o =
0,24 1 7 01 .
0,0 RN ALY JLALELELAN NLELELE 0,0 4= JUSLELELEN LRLEL LN LN LA
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25
Pabs [W] Pabs [W]

Abbildung 6.5: Laserkenndaten bei den Wellenlangen 917 nm und 951 nm in Nd*":LuyOs;. Die
Eingangs-Ausgangs-Leistungen sind in a) und die zugehérigen optisch-optischen

Effizienzen in b) dargestellt.

Beim Einsatz von Nd?*":Lu.Os; wéren weitere Verbesserungen auf beiden Wellenldngen
mit kleineren Kristalllangen realisierbar. Der in allen Laserexperimenten verwendete
Kristall war mit 6,9 mm fiir diese Grundzustandslaser sehr lang, was zu Reabsorption

fithrte, die wiederum eine deutlich hohere Laserschwelle nach sich zog.

In Abbildung 6.6 ist das jeweilige Emissionsspektrum der Laser dargestellt, das mithilfe
eines optischen Spektrumanalysators aufgenommen wurde. Der Ubergang in das hochste
Stark-Niveau des Grundniveaus ‘ly; (vgl. Abbildung 6.4) entspricht der Wellenlénge
951,5 nm (Abbildung 6.6, blau) und in das dritte Stark-Niveau der Wellenlange
916,7 nm (Abbildung 6.6, violett).
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6.2 Nd°*-dotiertes Luz O3
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Abbildung 6.6: Emissionsspektren der Laser bei den Wellenldngen 916,7 nm und 951,5 nm

6.2.2 Laser in das Niveau *l,,
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Abbildung 6.7: Energieniveauschema von Nd**:Lu,O; mit strahlenden Ubergéingen in das Niveau Iy

(grin) und dem Pumplasertiibergang bei der Wellenldnge 821,5 nm (blau).
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6 Laserexperimente

Fiir alle folgenden Laserexperimente wurde ein weiterer Spiegel M1 verwendet, der eine
Reflektivitat von mind. 99,9 % in dem Wellenbereich zwischen 1050 nm und 1500 nm
besaf. Damit konnten alle strahlenden Ubergange vom Niveau *F;» sowohl in das
Niveau Iy1» als auch in das Niveau ‘Iy3» untersucht werden (vgl. Abbildung 6.7). Die
Transmission des Einkoppelspiegels bei der Pumpwellenldnge sank dagegen, sodass mit
27 W ungefahr 86 % der Pumpleistung zur Verfligung standen. Fir transmissions-
abhangige Messungen standen bei den Wellenlangen 1052 nm, 1076 nm und 1108 nm
ein, vier bzw. drei Spiegel M2 zur Verfiigung (vgl. Abbildung 6.8).

Der Ubergang mit den hdchsten Emissionswirkungsquerschnitten liegt bei den
Wellenldangen 1076 nm und 1080 nm (vgl. Abbildung 5.17). Da beide Peaks nahezu
identische Hohen aufweisen, oszillierte der Laser stets auf beiden Wellenlangen. Dabei
variierte das Verhaltnis der Intensitaten der beiden Laserwellenlingen mit dem
Transmissionsgrad des Spiegels M2 und der Pumpleistung. Abbildung 6.8 c) zeigt, dass
der hochste differentielle Wirkungsgrad 74 = 70 % bei einem Auskoppelgrad von
10,1 % erreicht wurde. Ebenso wurde bei dieser Transmission die maximale
ausgekoppelte Leistung mit P, ¢ ... = 1,4 W gemessen. Der differentielle Wirkungs-
grad reprasentiert nach bestem Wissen des Autors die hochste Effizienz, die jemals in
einem Nd*-dotierten Sesquioxid erreicht wurde und entpricht ~92 % der Stokes-
Effizienz, die sich zu 76 % berechnet. Die benétigte Schwellpumpleistung lag bei
61 mW. Mit einem Spiegel der Transmissivitat 1,2 % dagegen lag die Laserschwelle bei
einer Pumpleistung von nur 8 mW. Die optisch-optische Effizienz lag bei allen
Transmissionsgraden bis zum Erreichen der maximal moglichen Pumpleistungen tiber
50 % und konvergierte auf einen stabilen Wert. Das heif3t, bei den durchgefiihrten
Laserexperimenten kam es nicht zu einem thermischen Uberrollen. Bei der Transmission
von 10,1 % stieg die optisch-optische Effizienz 7, sogar noch weiter an und besaf
einen Maximalwert von 65 % in Bezug auf die absorbierte (s. Abbildung 6.8 d) und
57 % auf die eingestrahlte Leistung.
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Abbildung 6.8: Laserkenndaten bei den Wellenldngen 1052 nm und 1108 nm sowie 1076 nm in
Nd*":Lu,O;. Die Eingangs-Ausgangs-Leistungen sind in a) fiir die Wellenldngen
1052 nm & 1056 nm und 1108 nm und in c) fiir die Wellenlinge 1076 nm &
1080 nm dargestellt. Die zugehérigen optisch-optischen Effizienzen sind in b) bzw. d)

angegeben.

Die Emissionsspektren in Abbildung 6.9 zeigen exakt die Wellenldngen aller realisierten
Laser in das Niveau *Iii. Aufgenommen wurden alle Spektren mit den Auskoppel-
graden, bei denen die Laser ihren besten differentiellen Wirkungsgrad besaflen. Bei der
Wellenldnge 1076,1 nm ist gleichzeitig der Laser bei der Wellenlange 1080,1 nm zu
erkennen (griin). Der Laser der lingsten Wellenlénge in dieses Niveau oszillierte bei einer
Wellenlédnge 1107,6 nm (orange). Auch bei der Wellenldnge 1051,8 nm stellte sich ein

zusétzlicher Laser bei einer Wellenldnge von 1055,6 nm ein (hellblau).

Aufgrund der nah beieinander liegenden Wellenldngen 1052 nm und 1076 nm gelang es
nur mit einem Spiegel M2, Laser der Wellenléinge 1076 nm zu unterdriicken und einen
Laser der Wellenlénge 1052 nm zu realisieren. Mit den niedrigeren Emissionswirkungs-

querschnitten bei dieser Wellenldnge stieg die Laserschwelle auf 47 mW bei einem
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6 Laserexperimente

Auskopplungsgrad von nur 0,3 %. Somit konnte ein differentieller Wirkungsgrad von
38 % und eine optisch-optische Effizienz von ebenfalls 38 % erzielt werden (vgl.
Abbildung 6.8 b). Auch dieser Lasertibergang konnte im Rahmen der vorliegenden

Arbeit nach bestem Wissen des Autors zum ersten Mal realisiert werden.

Des Weiteren wurde erstmalig mit einem Nd*'-dotierten Sesquioxid ein Laser bei der
Wellenlinge 1108 nm entwickelt. Hierbei gelang der Ubergang in das dritthéchste Stark-
Niveau deutlich einfacher als bei Nd*":YAG, da das Verhéltnis der Emissions-
wirkungsquerschnitte bei den Wellenléngen 1076 nm und 1108 nm 3:2 betragt, wahrend
in Nd*:YAG bei den entsprechenden Wellenlingen 1064 nm und 1112 nm das
Verhiltnis 7:1 ist. Somit konnte der Ubergang bei der Wellenlinge 1076 nm einfacher
unterbunden und Leistungskurven eines Lasers bei der Wellenlange 1108 nm
aufgenommen werden. Zudem konnte dieser Laser, wie in Kapitel 5.3.3 erwéhnt, fir die
Anregung von Tm?*"-dotierten Kristallen genutzt werden. Mit allen verfiigbaren Spiegeln
M2 der Auskoppelgrade 5,2 %, 6,8 % und 9,4 % zeigten sich vergleichbare differentielle
Wirkungsgrade, maximale Ausgangleistungen und optisch-optische Effizienzen
(s. Abbildung 6.8, a). Die differentiellen Wirkungsgrade blieben nahezu konstant bei
tiber 60 % und besaflen maximale optisch-optische Effizienzen von >55 %. Die hochsten
Auskoppelleistungen wurden in allen drei Fallen zu mehr als 1,2 W bestimmt. Bei
hoheren Auskoppelgraden erhohte sich die Laserschwelle entsprechend von 169 mW auf
210 mW.
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Abbildung 6.9: Laseremissionsspektren bei den Wellenldngen 1051,8 nm und 1055,6 nm, 1076,1 nm
und 1080,1 nm sowie 1107,6 nm.

6.2.3 Laser in das Niveau *l,3
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Abbildung 6.10: Energieniveauschema von Nd*":Lu,O; mit strahlenden Ubergiingen in das Niveau ‘I,

(griin) und dem Pumplaseriibergang bei der Wellenldnge 821,5 nm (blau)

Insgesamt konnten in das Niveau “li3» Laser auf drei unterschiedlichen Wellenléngen

realisiert werden (s. Abbildung 6.10). Die kiirzeste Wellenlinge war dabei der Ubergang
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6 Laserexperimente

in das dritte Stark-Niveau bei 1359 nm. Bei den Auskoppelgraden 5,3 % und 12,5 %
waren sowohl die Laserschwellen von ~100 mW als auch die maximalen Ausgangs-
leistungen nahezu identisch (s. Abbildung 6.11, a). Die differentiellen Wirkungsgrade
tbertrafen mit 36 % und 37 % [Lil2a]

~15 Prozentpunkte und stellen damit nach bestem Wissen des Autors die hochsten

die von erzielten Wirkungsgrade um

differentiellen Wirkungsgrade fiir einen Laser bei der Wellenlange 1353 nm in
Nd*":Lu,O; dar.

a) N — b) S —
12+ m 13sonm,7,= 53% TR 1359m, T, = 53%
1 m 3s9nm7T, =125% 0,6 | W 1359nm, 7, =125% i
. ] m us3nm, 7= 01% |45 m, T, = 01%
= 08 m ussomr7,-95% 9 F—1453n0m, T, = 95%
et 1w wesnm, 7, =58% ‘—_“_‘ 0;4 —|-—®—1463nm, T, = 58% T
4 " o
® - N =37% 2
Q044 ' = oa |
1M =36% !
i 1 —&—8—8—88an
g Ny = 12 %
0,0 - B e B S 0,0 4 e A e
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Pabs [W] Pabs [W]

Abbildung 6.11: Laserkenndaten bei den Wellenlangen 1359 nm, 1453 nm und 1463 nm in Nd**:LuyOs.
Die Eingangs-Ausgangs-Leistungen sind in a) und die zugehérigen optisch-optischen

Effizienzen in b) dargestellt.

Des Weiteren konnten zwei Laser auf Wellenldngen realisiert werden, die oberhalb der
langsten in Nd*":YAG moglichen Wellenlédnge des Niveaus ‘I3, in Hohe von 1444 nm

liegen.

Bei einer Wellenldnge von 1453 nm konnte bei einem Auskoppelgrad von 9.5 % ein
differentieller Wirkungsgrad von 43 % und eine Maximalleistung von ~0,8 W erreicht
werden. Dabei lag die Laserschwelle bei 111 mW und die maximale optisch-optische
Effizienz bei iiber 35 %. Da es bisher nur initiale Experimente bei dieser Wellenlange

gab [For99a], konnten die Laserleistungswerte in allen Bereichen verbessert werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte in Nd**:Lu,O3 zudem ein Laser mit der nach
bestem Wissen des Autors hochsten Wellenlange von 1463 nm erstmalig realisiert
werden. Hierfliir wurde ein Spiegel M2 verwendet, der eine Oszillation ausschliellich auf

der Wellenldnge 1463 nm erméglichte. Der Spiegel besafl einen Transmissionsgrad von
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6.2 Nd°*-dotiertes Luz O3

58 % auf der gewiinschten Laserwellenldnge. Mit fast 400 mW war die Laserschwelle
zwar die hochste in allen Experimenten, allerdings konnte eine Ausgangsleistung von

tiber 0,6 W bei einem differentiellen Wirkungsgrad von 32 % erreicht werden.

In Abbildung 6.12 sind die Emissionsspektren der drei realisierten Laser auf den
Wellenldngen 1359,0 nm, 1452,9 nm und 1462,7 nm dargestellt. Die Aufteilung in
mehrere Peaks bei den Wellenldangen ~1453 nm und ~1463 nm resultiert vermutlich aus

Etalons innerhalb des Resonators.
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Abbildung 6.12: Laseremissionsspektren bei den Wellenldngen 1359,0 nm, 1452,9 nm und 1462,7 nm.

6.2.4 Zusammenfassung der Laserergebnisse

In der Tabelle 6.1 sind alle realisierten Laserwellenlangen mit ihren entsprechenden
Parametern aufgelistet. Sie lassen eine Abschéitzung der Verluste mithilfe der
differentiellen Wirkungsgrade wund der optisch-optischen Effizienzen sowie der
Auskoppelgrade zu und zeigen eventuell realisierbare Verbesserungsmoglichkeiten bei

den Lasern in die verschiedenen Niveaus auf.
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6 Laserexperimente

Ubergang Al Tax Py, Pyusmex Naite Nopt
Fapp — [nm)] (%] [mW] [mW] (%] (2]
o2 917,0 6,8 360 651 33 28

951,8 0,4 312 408 24 18

T, 10522 4+ 10557 03 47 774 33 33
1076,3 + 1080,1 1,2 8 1106 52 52

1076,3 + 1080,1 5,2 41 1209 60 58

1076,3 + 1080,1 10,1 61 1422 70 65

1076,3 + 1080,1 15,0 105 1401 64 60

1107,6 9,2 169 1235 63 58

1107,6 6,8 197 1202 63 56

1107,6 94 210 1213 64 56

Tigjo 13589 9,3 103 779 36 36
13589 12,5 112 831 37 35

1452,9 0,1 111 260 12 12

14529 9,5 375 793 43 35

1463,0 5,8 398 627 32 26

Tabelle 6.1: Laserparameter aller realisierten Nd*":Lu,O3; Laser. Bei den Wellenldngen 1052,2 nm und

1076,3 nm gab es zusatzlich jeweils einen parasitaren Laser bei 1055,7 nm bzw. 1080,1 nm.

Wenn die Sellmeier-Gleichung (vgl. Gleichung (3.1)), verbunden mit der Annahme, dass
hauptséchlich Rayleigh-Streuung [Boy03] Verluste im Kristall nach sich zieht, betrachtet
wird, ergeben sich 6,6 mal hohere Verluste bei einer Wellenldnge 917 nm im Vergleich
zu den Verlusten bei der Wellenldange 1463 nm. Die resonatorinternen Verluste kénnen
durch Umformen der Gleichung (2.43) fiir den kleinsten verfiigharen Auskoppelgrad mit

L, = (%— 1>TAK nach oben hin abgeschatzt werden. Die geringsten Verluste mit

L, = 0,3 % traten demnach bei der Wellenlinge 1052 nm auf und stehen fir die
maximalen Verluste im Kristall. Die etwas hoheren Verluste bei anderen Wellenlangen
und Auskoppelgraden in das Niveau I, resultieren vermutlich aus zusétzlichen
Verlusten, wie beispielsweise fehlerhaften Spiegelbeschichtungen oder einem unvoll-
stindigen Uberlapp von Pump- und Lasermode. Damit war die Leistungsfihigkeit der

Laser in das Niveau *I;;» nahezu ausschlieflich durch die Stokes-Effizienz und der
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6.2 Nd?*dotiertes LuzO3

Resonatoreffizienz beschrankt. Bei den Lasern in das Niveau *lis liegen die Verluste L,
mit 0,36 % ebenfalls nahe dem berechneten Wert aus der Rayleigh-Streuung in Hohe
von 0,1 %. Dagegen sollten bereits die theoretischen Verluste aufgrund der Rayleigh-
Streuung bei einem Laser mit der Wellenlénge 917 nm fast doppelt so hoch sein wie die
Verluste bei der Wellenlénge 1052 nm, was ebenfalls eine Erklarung fiir die schlechteren
Ergebnisse darstellt. Daher scheint es moglich, durch eine Kirzung der Kristalllange die

Rayleigh-Streuung zu verringern und eine Effizienzsteigerung von ca. 50 % zu erreichen.

Eine abschlieende Ubersicht der besten Ergebnisse jeder untersuchten Wellenlinge zeigt
Abbildung 6.13. Dabei markieren die farbigen Peaks entsprechend ihrer vorherigen
Farbwahl in den Abbildungen der Laseremissionsspektren die Wellenldangen der
erfolgreichen Laserexperimente. Die Hohe dieser Emissionsspektren entspricht dem
maximalen differentiellen Wirkungsgrad des Lasers der jeweiligen Wellenlénge. Die
gestrichelte Kurve stellt die Stokes-Effizienz und damit den theoretisch maximal
erreichbaren differentiellen Wirkungsgrad bei einer Pumpwellenlinge von 821,5 nm dar.

Zusatzlich sind fiir einen Vergleich die Emissionswirkungsquerschnitte grau abgebildet.
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6 Laserexperimente

MNgise [ %]

/L / L

l_-l,.—..l-l- T

90 N

—-_-—--—-_\\A-—--—--—--—-_\\Q-_—--—-_—-_-—--_--—_

d 32> Yopa R S P > Y2

D L — LELELI

T A e T

880 900 920 940 1060 1080 100 120 1360 1380 1400 1420 1440 1460

Die farbigen Peaks sind die gemessenen Emissionsspektren der jeweiligen Laserexperimente. Die jeweilige Hohe der
farbigen Peaks entspricht dem maximalen differentiellen Wirkungsgrad (linke Ordinate) der Laser bei den entsprechenden

Wellenlédngen. Die Emissionswirkungsquerschnitte (grau) sind der rechten Ordinate zugeordnet. Zusétzlich ist die Stokes-

Wellenlange [nm]

Effizienz bei einer Pumpwellenldnge von 821,5 nm als gestrichelte Kurve eingezeichnet.
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Abbildung 6.13: Ubersicht der differentiellen Wirkungsgrade aller Laserexperimente in Nd**:LuyOs.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Nd*'-, Ho*"- und Tm?*"-dotierte Sesquioxide
teilweise neu geziichtet und spektroskopisch auf ihren Einsatz als aktive Medien fiir
Festkorperlaser im nahen und mittleren Infrarotbereich hin untersucht. Dabei wurden
die Absorptions- und Emissionswirkungsquerschnitte sowie die Lebensdauern der
beteiligten Niveaus oder die Absorption aus angeregten Zustédnden fiir alle verfiigbaren
Kristalle bestimmt. Erste Laserexperimente wurden im mittleren Infrarotbereich bei
Wellenlangen von ~3000 nm mit Ho®*™- und Tm?*"-dotierten Sesquioxiden durchgefiihrt;
im nahen Infrarotbereich wurden mit Nd*":Lu,O; verschiedene Laser im Wellenldngen-

bereich zwischen 917 nm und 1463 nm realisiert.
Kristallziichtung

Mit der Cooling Down Methode konnte ein Tm,Os-Kristall hervorragender optischer
Qualitét gezilichtet werden. Dafiir wurde die Isolierung des Tiegels sowie die Ziichtungs-
atmosphéare dahingehend optimiert, dass wiederholt Kristalle hoher Giite hergestellt

werden konnten.

Zudem wurde mittels der Warmeaustausch Methode (HEM) unter Nutzung einer
neuentwickelten Steuerung mit neuen Ventilen und Reglern ein Nd*":Lu,O;Kristall von
exzellenter optischer Qualitit geziichtet. Mit der neuen Technik und einer optimierten
Waérmeisolierung konnten die Umgebungsparameter, wie z. B. die Ziichtungsatmosphéare
und Temperatur, gezielt eingestellt und somit ein gleichméfiges Aufschmelzen und

Kristallisieren gewahrleistet werden.

Ergénzend standen aus fritheren Ziichtungen die Ho*"-dotierten Sesquioxide Lu,Os, Sco0s

und Y»0; sowie die Tm?*"-dotierten Sesquioxide Lu,O3 und Sc2O3 zur Verfligung.

103



7 Zusammenfassung und Ausblick

Spektroskopie

Mit den Spektroskopieuntersuchungen von Ho*"-dotiertem LusOs;, ScoOs; und Y20;
konnten nach bestem Wissen des Autors erstmals die Emissionswirkungsquerschnitte des
Ubergangs °I; — °I; in kubischen Sesquioxiden bestimmt werden. Dafiir wurde das bisher
unbekannte Verzweigungsverhaltnis  in das Zielniveau mithilfe der bekannten
Emissionswirkungsquerschnitte des Grundzustandiibergangs zu 0,05 berechnet. Die
maximalen Werte der Emissionswirkungsquerschnitte liegen zwischen 1 x 10 c¢m? und
2 x 10* cm? in einem Wellenldngenbereich zwischen 2840 nm und 2845 nm. Insgesamt
erstreckt sich der Wellenldngenbereich moglicher Emissionen in Ho*":Lu,O3 von 2800 nm
bis 3050 nm, in Ho*":Sc,O;3 von 2700 nm bis 3150 nm und in Ho*":Y»0; von 2790 nm
bis 3080 nm. Die Fluoreszenzlebensdauer des oberen Laserniveaus °Is konnte zu ~600 ps
in allen Wirtsmaterialien bestimmt werden. Die Fluoreszenzlebensdauer des Laserziel-

niveaus °Ir hingegen wurde zu ~10 ms berechnet.

Fir Tm*'-dotiertes Lu:Os; und Sc:Os; konnte eine erste Abschatzung der Emissions-
wirkungsquerschnitte des Ubergangs *H, — °H; vorgenommen werden. Demnach
befindet sich der grofite Emissionswirkungsquerschnitt in einem Bereich zwischen
~3 x 10% e¢cm? und ~11 x 10* cm? in Tm*":Lu,Os bei der Wellenldnge 2349 nm und
in Tm?*":Sc,0; bei 2373 nm. Der Ubergang vom Niveau *Hy in das hochste Stark-Niveau
des unteren Laserniveaus *Hs erfolgt in Tm?*":Sc,O; bei einer Wellenldnge von ~2860 nm.
Die Messung der Fluoreszenzlebensdauer des Niveaus *H, ergab einen Wert von 288 ps
in Tm*":Lu,O; und 40 ps in Tm*":Sc;0s;. Die deutlich kiirzere Lebensdauer von
Tm?3":Sc205 ist wahrscheinlich der starken Kreuzrelaxation *Hy,*Hs — °F4,°F4 zuzuordnen,
die schon bei der vorliegenden Tm?**-Dotierkonzentration von 1 at.% sehr ausgeprigt
war. Die Fluoreszenzlebensdauer des Niveaus *Hs konnte zu ~2 ms bestimmt werden.
Die Ursache der unerwartet langen Lebensdauer geht vermutlich auf eine geringe

nichtstrahlende Rate zurick.

In Nd*":Lu,Os; konnten nach bestem Wissen des Autors erstmals die Emissions-
wirkungsquerschnitte aller Uberginge vom Niveau ‘Fs» in die darunter liegenden
Niveaus *Lisj2, ‘iz, *Liz und “lg; bestimmt werden. Dabei erstreckte sich der

Wellenldngenbereich der Emissionswirkungsquerschnitte des Ubergangs ‘Fsp — s
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7 Zusammenfassung und Ausblick

von 1750 nm bis 2120 nm, mit einem hochsten Peak von 1,5 x 102! cm? der

Emissionswirkungsquerschnitte bei der Wellenlange 1755 nm.
Laserexperimente

Bei Laserexperimenten mit Ho*'-dotierten Sesquioxiden erschwerten die Lebensdauern
der beiden beteiligten Niveaus mafigeblich die Bildung einer Besetzungsinversion und
damit die Realisierung eines Lasers bei einer Wellenlénge um 3000 nm. Zusammen mit
den niedrigen Absorptionswirkungsquerschnitten auf den verfligbaren, jeweiligen Pump-
wellenlangen und damit einer absorbierten Pumpleistung von maximal 50 mW war es

nicht moglich, einen Laser auf dem Ubergang °Is — °I; zu realisieren.

Die lange Lebensdauer des unteren Laserniveaus kénnte ebenfalls die nicht erfolgreichen
Laserexperimente im mittleren Infrarotbereich mit Tm?"-dotierten Sesquioxiden begriin-

den.

In Nd*":LusO; konnten im Rahmen dieser Arbeit Laser auf insgesamt zehn unter-
schiedlichen Wellenléngen realisiert werden. Dabei war bei den Grundzustandslasern die
Wellenlange 917 nm nach bestem Wissen des Autors die kiirzeste jemals erreichte
Wellenlange mit einem Nd*":Lu,Os-Kristall. Zusétzlich konnte ein Laser der Wellenlénge
951 nm ebenso in das Niveau “Iyj realisiert werden. Beim Ubergang in die Stark-Niveaus
mit den grofiten Emissionswirkungsquerschnitten wurde bei den Wellenlangen 1076 nm
und 1080 nm ein differentieller Wirkungsgrad von 70 % erreicht. Des Weiteren konnten
beim Ubergang in das Niveau “I;;» erstmals Laser bei den Wellenlingen 1052 nm und
1108 nm realisiert werden, die zudem eine Effizienz von bis zu 64 % aufwiesen. Damit
waren die Laser beim Ubergang in dieses Niveau fast ausschlieBlich durch die geringen
Kristallverluste limitiert und lagen nahe der Stokes-Effizienz. In das Niveau *lIis5
konnten weitere drei Laser bei den Wellenlangen 1359 nm, 1453 nm und 1463 nm
realisiert werden, wobei die Wellenlange 1463 nm nach bestem Wissen des Autors der

hochsten jemals in Nd*":Lu,Oj; erzielten Wellenldnge entspricht.
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Ausblick

Bei der Ziichtung der Kristalle sollten kiinftig auch weitere Herstellungsverfahren
bedacht werden. Vor allem ist hierbei die Erzeugung von Sesquioxidkeramiken zu
nennen, da sie bei deutlich niedrigeren Temperaturen herzustellen sind und in den
letzten Jahren eine deutlich zunehmende Qualitat aufwiesen, sodass sie gegenwartig
bereits &dhnliche Materialeigenschaften wie Sesquioxidkristalle zeigen [Sanl3]. Laser-
ausgangsleistungen von bis zu 4 W mit einem differentiellen Wirkungsgrad von 20 %
[Tocl5] sowie ein differentieller Wirkungsgrad von 38 % bei einer Laserausgangsleistung
von 1,3 W [Xul6b] konnten bei der Wellenlinge 1076 nm mit Nd*-dotierten
Sesquioxidkeramiken erzielt werden. Bei der Wellenlange 1360 nm konnte ebenfalls
bereits Lasertatigkeit mit einer Ausgangsleistung von 200 mW und einem differentiellen
Wirkungsgrad von 8 % erreicht werden [Xul6b]. Ebenso zeigt die hohe Ausgangsleistung
von 24,6 W mit einem differentiellen Wirkungsgrad von 41 % bei einer Ho*":Y,0s-
Keramik [Zhal8] das groBe Potential, das neben den hier untersuchten seltenerddotierten

Sesquioxidkristallen auch seltenerddotierte Sesquioxidkeramiken besitzen.

Bei kiinftigen Laserversuchen im mittleren Infrarotbereich sollte sowohl bei Ho*'- als
auch bei Tm*"-dotierten Sesquioxiden mit einem zusétzlichen Laser bei ~2 pm bzw.
~1,4 pm die Besetzung des unteren Laserniveaus verringert werden koénnen. Diese
Kaskadenlaser kénnen fiir eine schnellere Entvolkerung sorgen und zu einer niedrigeren
Schwellpumpleistung bei dem gewiinschten Laser fithren, was beispielsweise in einer
Ho**-Fluoridfaser bereits realisiert wurde [Lil5]. Ein weiterer Ansatz wére eine
Kodotierung, beispielsweise mit Praseodym, die es ermoglicht, das untere Laserniveau
des Holmiums mit einem Energietransfer an das Praseodym zu entvolkern, das im
Anschluss eine hohe Rate an nicht strahlenden Ubergéingen zur Abregung nutzt. Diese
Kodotierung konnte kiirzlich in Lithium-Lutetium-Fluorid (LiLuF,) mit einem

differentiellen Wirkungsgrad von 16 % erfolgreich eingesetzt werden [Niel§].

Zudem kann bei Ho*'-dotierten Sesquioxiden eine Pumpquelle mit einer Emissions-
wellenlange von 1145 nm zu einer verbesserten Anregung des Laserstartniveaus °Ig
fithren, da bei dieser Wellenlange die Absorptionswirkungsquerschnitte anndhernd 50

mal so grof3 sind wie bei einer Wellenldnge von ~900 nm.
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In Tm*-dotierten Sesquioxiden scheint der Ubergang *H; — °F4, bedingt durch die
ahnlichen Lebensdauern der beteiligten Niveaus von jeweils ungefihr 3 ms, eine
Moglichkeit zu bieten, Lasertatigkeit im Wellenlangenbereich zwischen 3810 nm und

4960 nm erzielen zu konnen.

In Nd*:LuO; kann kunftig die Leistungsfihigkeit bei Grundzustandslasern noch
gesteigert werden, indem die Reabsorption mit kiirzeren Kristallen vermindert wird.
Allerdings muss hierbei fiir eine ausreichend hohe Absorption auch die entsprechende
Absorptionsldnge beachtet werden. Ebenso kénnen mit optimierten Beschichtungen der
Spiegel noch weitere Laseriibergange realisiert werden, die bisher durch Oszillationen auf
Wellenldngen mit hoheren Emissionswirkungsquerschnitten verhindert wurden. Aufler-
dem ermoglichen es die hohen Absorptionswirkungsquerschnitte im Wellenlangenbereich
von ~900 nm, direkt das Laserstartniveau *Fs;, anzuregen. Somit kann eine weitere
Leistungsverbesserung erzielt werden, da sich mit der langeren Pumpwellenldnge eine
hohere Stokes-Effizienz ergibt und die eingestrahlte Leistung direkt fiir strahlende

Ubergénge genutzt werden kann.

Zudem konnten bereits Laser in das Niveau *li5» bei einer Wellenlédnge von 1834 nm in
Nd*:YAG mit einem differentiellen Wirkungsgrad von 11 % erreicht werden [Xul6al. In
Nd?**-dotierten Sesquioxiden lassen die Emissionswirkungsquerschnitte ebenfalls Laser in
das Niveau “I5» bei Wellenldngen von ~2 pm moglich erscheinen und kénnten daher

Gegenstand kiinftiger Untersuchungen sein.
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A Sellmeierkoeffizienten von Lu,0s3,
SC203 und Y203

Material A B C D E A Ay

L0 183439 178370  4,6942E-8 18381E-9 807129  0,15242  30,76181
Se,0; 170242 212751  A2466E-8 44756E-9 812837  0,15252  24,17302
Y203 1,90529 1,63174  3,8972E-8 5,2520E-9  7,88959 0,16029  29,40642

Tabelle A.1: Sellmeierkoeffizienten der Sesquioxide LusOs, ScoO3 und Y,05 [Zell3].
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B Quellen fiir die in Tabelle 3.1
aufgefiihrten Werte

LUQO;; SCQO;; Y203 Y3A15012 LIYF4

Symmetrie [Pau30] [Pau30] [Pau30] [Dob04] [Web03]

Raumgruppe [Pau30] [Pau30] [Pau30] [Dob04]  [Web03]
Platzsymmetrie [Pau30)] [Pau30] [Pau30] [Kam13] [Eic94]
Kationendichte [10* cm™] [Guzl4] [Gel67] [Fau80| [Dob04] [Bas95]
Koordinationszahl [Kam13] [Kaml3] [Kaml3] [Kaml3] [Web03]
Kationenradius [A] [Kam13] [Kaml3] [Kaml13] [Kaml3]  [Gar93]
Gitterkonstante [A]  [Guzl4] [Gel67] [Fau80| [Dob04] [Bas95]
Dichte [g cm™ [Gme74]  [GmeT74]  [GmeT4] [Sat06] [Bas95|

Mohs Harte [Gme74]  [Gme74]  [Gme74] [Kaml3]  [Kam93]

Schmelzpunkt [° C] [For99a]  [For99a]  [For99a] [Cas80] [Web03]

Warmeleitfahigkeit [W m™ K] [Pet11] [Pet11] [Pet11] [Pet11] [Agg05]
th t. Koeffizient 42

CITHOOPE. 08 [lj;ef KCf]“ Loils]  [Pet09]  [Pet09]  [Wyn99]  [Agg05]

therm. Ausdehnungskoeffizient [Loil5] [Cme74]  [CGme74]  [Wyn99) [Agg05]
[10° K|

Max. Phononenenergie [cm™]  [Mix99] [Mix99] [Mix99] [Hur68] [Mil70]
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C Energieniveauschema der optisch
aktiven Seltenerd-lonen in Y,0;
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Praseodym und Erbium aus [Pet98], fiir Neodym und Thulium aus [For99al, fir Promethium, Europium und

Wirtskristall Y»03. Dabei stammen die Daten fiir Cer, Samarium, Gadolinium und Dysprosium aus [Cha82], fiir
Terbium aus [Lea82], fiir Holmium und Thulium aus [Koo12] und Ytterbium aus [Mix99].

Energieniveauschema aller optisch aktiven Seltenerd-Ionen nach Dieke [Die63], hier allerdings dotiert im

40 -
35 -
30 4
10 -
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Abbildung C.1: Dieke-Diagramm aller optisch aktiven Seltenerd-Ionen in Y-O;.
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