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1. Dane osobowe
Imie i nazwisko Radostaw Lisiecki
Miejsce pracy: Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego PAN
Zakiad Spektroskopii Materiaiéw Laserowych
ul. Okélna 2, 50-422 Wroclaw
tel. 713954182, 600696718
email. R.Lisiecki@int.pan.wroc.pl

2. Stopnie naukowe i dyplomy

-Magister Chemii-2002 r.- Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Tytut pracy magisterskiej:
“"Dwuwymiarowa analiza korelacyjna widm FT-NIR wodnych roztwordw betalaktoglobuliny”
-Doktor Nauk Chemicznych-2006 r. — Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. W.
Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk. Tytut pracy doktorskiej: , Relaksacja stanéw wzbudzonych
lantanowcdw w krysztatach YVO, otrzymywanych metodg Czochralskiego”

3. Informacje o zatrudnienieniu

Od 1 grudnia 2006 - do 31 stycznia 2007 - chemik na etacie naukowo-technicznym w Instytucie
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. W. Trzebiatowskiego PAN w Zakiadzie Spektroskopii
Materiatéw Laserowych.

Od 1 lutego 2007- adiunkt w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN w Zaktadzie
Spektroskopii Materiatow Laserowych.

4. Tytut osiggniecia naukowego:
Wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003r, o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w
zakresie sztuki {Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.)}

»Okreslenie wplywu relaksacji wzbudzenia, transferu energii oraz temperatury na wlasciwosci
spektroskopowe krysztatow laserowych i materiatow luminescencyjnych domieszkowanych jonami
lantanowcow”

4.1. Wykaz publikacji bedacych osiagnieciem naukowym

H1. Tytut: ,Effect of temperature on spectroscopic features relevant to laser performance of
YVO.: Er’* and GdVO,: EF* crystals”
Autorzy: Radostaw Lisiecki, Piotr Solarz, Grazyna Dominiak-Dzik, Witold Ryba-Romanowski,
Tadeusz tukasiewicz
Czasopismo: Optics Letters — 34 (2009) 3271-3273
DOI: 10.1364/0L.34.003271, Cytowari: 6 (Web of Knowledge), IF=3.39

H2. Tytui: ,Spectroscopic characterisation of Er-doped LuVO, single crystals”
Autorzy: Radostaw Lisiecki, Grazyna Dominiak-Dzik, Piotr Solarz, Adam Strzep, Witold Ryba-
Romanowski, Tadeusz tukasiewicz
Czasopismo: Applied Physics B - 101 (2010) 791-800
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H3.

H4.

HS.

Hé6.

H7.

H8.

H9.

H10.

DOI: 10.1007/s00340-010-4212-6, Cytowan: 6 (Web of Knowledge), IF=1.78

Tytut: “Optical spectroscopy of Er’*-doped LaVO, crystal”

Autorzy: Radostaw Lisiecki, Witold Ryba-Romanowski, Enrico Cavalli, Marco Bettinelli
Czasopismo: Journal of Luminescence- 130 (2010) 131-136

DOI: 10.1016/j.jlumin.2009.07.037, Cytowari: 7 (Web of Knowledge), IF=2.14

Tytut: “,Luminescence spectroscopy of Er* - doped and Er*, Yb* co-doped LaPO, single
crystals”

Autorzy: Radostaw Lisiecki, Witold Ryba-Romanowski, Adolfo Speghini, Marco Bettinelli
Czasopismo: Journal of Luminescence - 129 (2009) 521-525

DOI: 10.1016/j.jlumin.2008.12.006, Cytowarn: 14 (Web of Knowledge), IF=2.14

Tytut: “Effect of temperature on spectroscopic features relevant to laser performance of
YVO.: Tm**, GdVO,: Tm™ and LuVO,: Tm** crystals”

Autorzy: Radostaw Lisiecki, Piotr Solarz, Grazyna Dominiak-Dzik, Witold Ryba-Romanowski,
Tadeusz tukasiewicz

Czasopismo: Optics Letters — 35 (2010) 3940-3942

DOI: 10.1364/0L.35.003940, Cytowan: 1 (Web of Knowledge), IF=3.39

Tytul: ,Excited State Absorption in Thulium Doped YVO, crystals”

Autorzy: Radostaw Lisiecki, Witold Ryba-Romanowski, Czestaw Koepke, Krzysztof Wisniewski,
Dawid Pigtkowski

Czasopismo: Applied Physics B - 91 (2008) 65-70

DOI: 10.1007/s00340-008-2946-1, Cytowan: 1 (Web of Knowledge) , IF=1.78

Tytut: ,,Optical study of La:Gas sTay 5014 Single crystal co-doped with Ho’ and Yb>*”

Autorzy: Radosiaw Lisiecki, Witold Ryba-Romanowski, Lucyna Macalik, Jarostaw Komar,
Marek Berkowski

Czasopismo: Applied Physics B

DOI 10.1007/s00340-013-5674-0, Cytowan: 0 (Web of Knowledge) , IF=1.78

Tytut: , Optical spectra and luminescence dynamics of the Dy - doped Gd,SiOs single crystal”
Autorzy: Radostaw Lisiecki, Grazyna Dominiak-Dzik, Piotr Solarz, Witold Ryba-Romanowski,
Marek Berkowski, Michat Gtowacki

Czasopismo: Applied Physics B - 98 (2010) 337-346,

DOI: 10.1007/s00340-009-3759-6, Cytowan: 7 (Web of Knowledge) , IF=1.78

Tytut: , Effect of temperature on optical spectra and relaxation dynamics of Sm™in Gd;GasOy;
single crystals”

Autorzy: Radostaw Lisiecki, Witold Ryba-Romanowski, Piotr Solarz, Adam Strzep,

Marek Berkowski

Czasopismo: Journal of Alloys and Compounds - 582 (2014) 208-212

DOI: 10.1016/j.jallcom.2013.07.148, Cytowan:0 (Web of Knowledge), IF=2.39

Tytut (Title): “VUV and UV-vis optical study on KGd,F; luminescent host doped with terbium
and co-doped with europium”

Autor: Radostaw Lisiecki

Czasopismo: Journal of Luminescence 143 (2013) 293-297

DOI: 10.1016/j.jlumin.2013.05.017, Cytowan: O (Web of Knowledge), IF=2.14

H=13 (Web of Knowledge), H=14 (Scopus)
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Oswiadczenia habilitanta oraz wspotautoréw dotyczace ich wkiadu w powstanie powyzszych prac
zostaly umieszczone w Zataczniku nr 4. Z powodu Smierci dr hab. Grazyny Dominiak-Dzik opinie
dotyczgcy jej udzialu w powstanie wymienionych prac przedstawit Prof. Witold Ryba-Romanowski
kierownik Zakiadu Spektroskopii Materiatéw Laserowych w INTiBS PAN.

4.2, Oméwienie prac bedacych osiagnieciem naukowym

»Okreslenie wplywu relaksacji wzbudzenia, transferu energii oraz temperatury na wilasciwosci
spektroskopowe krysztatéw laserowych i materiatéw luminescencyjnych domieszkowanych jonami
lantanowcow”

4.2.1. Wstep

Era laseréow krystalicznych zostala zapoczatkowana na poczatku drugiej polowy
dwudziestego wieku i trwa do dnia dzisiejszego. Lasery krystaliczne zaznaczaja swoja,
obecno$¢ w nauce, medycynie, technice oraz wielu innych dziedzinach zycia.
Powszechno$é stosowania spdjnego, monochromatycznego zrédia éwiatla o coraz
wiekszych mocach i energiach wymusza intensywny rozwdj technologii laserowej,
przekladajac si¢ na intensyfikacje badan nad krystalicznymi oérodkami czynnymi.
Wysiltki technologiczne po$wiecane mozliwosci otrzymania krysztaléw o dobrej jakosei
optycznej oraz rozwdj péiprzewodnikowych Zrédel $wiatla przyczyniajg sie do stalego,
wysokiego zainteresowania laserami krystalicznymi. Wiedza niezbedna do zrozumienia
zjawisk zwigzanych ze wzbudzeniem optycznym, konwersja i dystrybucja energii w
oérodku krystalicznym oraz emisja promieniowania jest poglebiana i czesto wskazuje
nowy, ciekawy kierunek badan. Z tego wzgledu, w przypadku krysztaléw laserowych,
kluczowe staje si¢ rzetelne zbadanie 1 wyznaczenie szeregu parametréw
fizykochemicznych i spektroskopowych pomocnych w ocenie potencjalnych zdolnoéei
generacyjnych materiatu.

Rozw¢j oraz Scista wspolzaleznoéé inzynierii laseréw krystalicznych i technologii
wytwarzania laserow polprzewodnikowych duzej mocy gwarantuje intensyfikacje badan
nad krystalicznymi o$rodkami czynnymi. Zauwazalny jest wzrost znaczenia
praktycznego tlenkowych krysztaléw wanadianéw czy krzemianéw domieszkowanych
Jonami aktywnymi optycznie z rodziny lantanowcéw czy metali przejsciowych. Krysztaly
tlenkowe domieszkowane glownie neodymem potwierdzily juz swoja przydatnosé jako
czynne materialy laserowe. Jednakze, wiedza o wladciwoséciach spektroskopowych i
generacyjnych ukladéw tlenkowych domieszkowanych ciezszymi jonami lantanowcéw
(Sm3*,Dy3*,Er#*, Tm3, Ho*) jest juz znacznie mniejsza. Chociaz generacje $wiatla o
réznych dlugoéciach fal w zakresie widzialnym i bliskiej podczerwieni uzyskano juz w
kilkudziesigciu materiatach tlenkowych domieszkowanych erbem, ich znaczenie
praktyczne jest raczej marginalne. Z tego wzgledu uzasadnione staja sie badania matryc
tlenkowych domieszkowanych Er3, ktére pozwola wyznaczyé szereg parametréw
spektroskopowych niezbednych do podjecia pézniejszych préb generacyjnych. Ze
wzgledéw praktycznych najbardziej interesujaca wydaje sie generacja w zakresie bliskiej
podczerwieni dotyczaca relaksacji pierwszego stanu wzbudzonego erbu na poziom
podstawowy. Jest to emisja bezpieczna dla ludzkiego oka i odpowiada jednemu z
zakresow czestotliwoéci w telekomunikacji (~1.6 pm). Krystaliczne lasery erbowe oparte
sg przede wszystkim na tlenkowych i fluorkowych matrycach. Wéréd nich, wazne miejsce
zajmujg krysztaly wanadianu itru, gadolinu i lutetu, charakteryzujace sie wyjatkowo
korzystna kombinacja cech fizykochemicznych i spektroskopowych. Krysztaty
wanadianéw zajmuja takze istotne miejsce wérdd laseréw tulowych, zdolnych przede
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wszystkim do generacji w zakresie dlugoéci fal okolo~1.9 pm. Jony erbu i tulu w
krysztatach laserowych charakteryzuja sie intensywnymi i szerokimi spektralnie
pasmami absorpcji w zakresie emisji handlowo dostgpnych pélprzewodnikowych diod
pompujacych duzej mocy. Stosowanie zrédel pompujacych o duzej gestoéci mocy
powoduje znaczne obcigzenia cieplne w oérodku czynnym, doprowadzajac do wyraznego
wzrostu temperatury krysztatu. Biorac pod uwage przytoczony fakt, istotnego znaczenia
nabieraja badania majace na celu wyjasnienie, jak wzrost temperatury oérodka
krystalicznego wplywa na wladciwoéci absorpcyjne i emisyjne jonéw aktywnych
optycznie. 7 tego wzgledu, czesé pracy Habilitanta dotyczyla interpretacji zjawisk
zwigzanych z wplywem temperatury oérodka krystalicznego na relaksacje kluczowych w
procesie pompowania optycznego i emisji laserowej stanéw wzbudzonych erbu i tulu.
Wiedze o spektroskopowych i potencjalnych laserowych wlaéciwoéciach erbu w
krysztalach wanadianéw poszerzono w nastepstwie badain matrycy LaVOuEr.
Efektywnosé transferu energii oraz charakter zjawisk i czynnikéw, ktére w kluczowy
spos6b mogg wplyna¢ na wydajno$¢ pompowania optycznego i laserowej emisji erbu
oszacowano takze w ukladzie fosforanowym wspél-domieszkowanym jonami erbu i iterbu
LaPO+Er,Yb.

Generacje w zakresie fal dluzszych ~ 2 pm otrzymano do tej pory tylko w niewielu
tlenkowych matrycach domieszkowanych holmem, glownie ze wzgledu na ograniczenia
zwlgzane z procesem pompowania optycznego. Uwage zwrdcono na zdolnoéci generacyjne
holmu w krysztale tlenkowym o nieuporzadkowanej strukturze LasGassTaos014 wspdl-
domieszkowanym jonami Ho?* i Yb3*. W nastepstwie badan spektroskopowych,
analizowano anizotropie i niejednorodne poszerzenie pasm optycznych istotnych dla
efektywno$ci procesu pompowania optycznego i laserowej generacji holmu. Oszacowano
réwniez wydajnoéé pozioméw luminescencyjnych i konkurencyjnej dla przejécia
laserowego emisji anty-Stokesowskiej Ho3".

W przeciwiefistwie do do$é obszernej listy laseréw krystalicznych emitujacych w
zakresie podczerwieni, jedynie laser rubinowy efektywnie generuje éwiatlo z zakresu
widzialnego. Niewatpliwy regres na tym polu badan wynika z braku mozliwoéci
wydajnego wzbudzenia jonéw aktywnych optycznie w niebieskim i ultrafioletowym
zakresie spektralnym. Obecnie obserwuje sie dynamiczny rozwéj struktur
polprzewodnikowych opartych na GaN czy InGaN. Z tego wzgledu, mozna oczekiwaé, ze
niebieskie lasery poétprzewodnikowe uzupeinia dostepny obecnie zestaw zrddet
pompowania optycznego. W nawigzaniu do przytoczonych argumentéw, kolejny etap
badan dotyczyt spektroskopowej oceny mozliwoéci wzmocnienia $éwiatta zéttego i
czerwonego w krysztalach krzemianéw i granatéw domieszkowanych jonami dysprozu i
samaru, ktére zdolne sg do efektywnej emisji w zakresie widzialnym, przy wzbudzeniu w
zakresie spektralnym 360-420 nm.

Aktualnie duza wage przywigzuje si¢ do poszukiwan wydajnych, tanich i
przyjaznych dla Srodowiska luminoforéw. Luminofory mogsa byé efektywnie wzbudzane w
UV 1 niebieskim zakresie spektralnym za pomoca emisji wzbudzonej mieszaniny gazéw
szlachetnych lub diod LED. Majac na uwadze mozliwo$é uzyskania efektywnej konwersji
wysoko-energetycznego promieniowania z zakresu VUV-UV na zakres widzialny, w
dalszych badaniach rozpatrywano polikrysztaly fluorkéw domieszkowanych jonami
europu i terbu. W wyniku prowadzonych badaii wykazano efektywns konwersje
wysokoenergetycznego promieniowania na zakres widzialny oraz skuteczny transfer
energii pomiedzy jonami luminescencyjnej domieszki.

4.2.2. Cel naukowy

Nadrzednym celem prowadzonych badari bylo okreélenie wplywu relaksacji
wzbudzenia, transferu energii oraz temperatury na wiadciwosci spektroskopowe
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krysztaléw laserowych i materialéw luminescencyjnych domieszkowanych jonami
lantanowcéw. W jednym z etapow badan podjeto wysitki, w celu poznana i wyjasnienia
wplywu wzrostu temperatury osrodka krystalicznego na dystrybucje energii wzbudzenia
oraz relaksacje stanéw wzbudzonych erbu i tulu w matrycach wanadianowych [H1, H5].
Wybdr krysztalow wanadianu itru, gadolinu i lutetu domieszkowanych erbem i tulem
podyktowany byl zdolnoécig tych materiatéw do wydajnej emisji promieniowania w
zakresie  podczerwieni przy efektywnym  wzbudzeniu optycznym  diodami
polprzewodnikowymi duzej mocy. W kolejnym etapie pracy poszerzono wiedze o
potencjalnych wiasciwosciach generacyjnych erbu w krysztatach wanadianéw, badajac
odpowiednio krysztaly wanadianu lutetu LuVOs domieszkowanego jonami Er®* [H2] oraz
nizej-symetryczny w poréwnaniu do wyzej wymienionych matrye, krysztal wanadianu
lantanu LaVOs [H3]. Poznanie wydajnoéci transferu energii oraz udzialu strat
optycznych w postaci zielonej emisji anty-stokesowskiej bylo gléownym celem
spektroskopowych badan krysztalu fosforanu lantanu wspdéldomieszkowanego jonami
erbu i iterbu [H4]. Z kolei mniej obiecujace wladciwodci laserowe krysztalu wanadianu
itru domieszkowanego tulem w poréwnaniu do izostrukturalnego krysztalu wanadianu
gadalinu GAVO4+Tm ukierunkowaly badania na oszacowanie konkurencyjnego do emisji
laserowe] procesu absorpcji ze stanéw wzbudzonych tulu w ukiadzie YVO4+Tm [H6].
Intencja badan krysztalu LGT:Ho,Yb byio okreélenie wplywu nieuporzadkowania
strukturalnego, transferu energii oraz pasozytnicze]j emisji anty-Stokesowskiej na
wydajno$é podczerwonej emisji holmu z pierwszego stanu wzbudzonego [H7].

Jednoczeénie, podjeto starania w celu interpretacji zjawisk absorpcji, transferu
energii wzbudzenia oraz emisji w ukladach tlenkowych potencjalnie przydatnych do
budowy laseré6w emitujacych swiatlo widzialne. Przedmiotem badan byly krysztaly
krzemianu gadolinu oraz granatu gadolinowo galowego domieszkowane odpowiednio
jonami dysprozu i samaru, zdolne do wydajnej emisji odpowiednio éwiatla 26ltego i
czerwonego [H8 i HII.

Potrzeba zglebienia wiedzy 2zwigzane] 2z konwersja promieniowania
krotkofalowego na zakres widzialny oraz transferem energii pomiedzy jonami
aktywnymi optycznie stala sie motywacja do badan polikrysztalow fluorku gadolinowo-
potasowego domieszkowanego jonami europu i terbu [H10].

4.2.3. Wyniki badan
Wpiyw temperatury na wiasciwosci spektroskopowe krysztatow YVOEr* | GAVO,:Er. [H1]

Pompowanie optyczne zrodlami poétprzewodnikowymi duzej mocy generuje
znaczne ilosci ciepla w materiale laserowym, przyczyniajac si¢ do wyraznego wzrostu
temperatury krysztalu. Gradienty temperatur inicjujg powstanie mechanicznych
naprezen, ktore zmniejszajg trwalos¢ materiatu laserowego 1 moga wplywaé na zdolnoéci
generacyjne. Przy wzbudzeniach wigzka o duzej gesto$ci mocy, obserwowano
powierzchniowe i objetoéciowe uszkodzenia materiatu laserowego [1]. Dane literaturowe
wskazuja, ze temperatura krysztalu wanadianu itru domieszkowanego neodymem
wzrasta do wartosci T= 585.8 K, kiedy materiatl laserowy pompowany jest wigzka o
dhugoscei fali 800 nm i mocy 25 W [2]. Oczekiwany efekt temperaturowy w krysztatach
wanadianéw domieszkowanych erbem powinien by¢é jeszcze istotniejszy, ze wzgledu na
znacznie wiekszy defekt kwantowy w pordéwnaniu do krystalicznych laseréw
neodymowych. O dystrybucji ciepta w krysztale laserowym w istotny sposéb decyduje
przewodnictwo cieplne materialu, ktorego wielko$¢ ma wplyw na skale obciazen
termicznych. Krysztaly wanadianu itru charakteryzuja sie wiekszym przewodnictwem
cieplnym od krysztaléw wanadianu gadolinu [3], zatem interesujace bylo poréwnanie
spektroskopowych wlasciwosci krysztalow GdVO4«Er i YVO4Er w temperaturach
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zblizonych do wartosci osiaganych w trakcie generacji laserowej. W nastepstwie badan
zaobserwowano, ze wzrost temperatury Kkrysztaldw wplywa na zmniejszenie
intensywnoéci pasma emisji laserowej erbu z pierwszego stanu wzbudzonego w zakresie
spektralnym 1450 — 1650 nm. Wykazano, ze proces wygaszania laserowej emisji erbu
jest znacznie mniej niekorzystny w przypadku wanadianu gadolinu, szczegdlnie gdy
uwzgledni sie nadal intensywna w wyzszych temperaturach dlugofalows cze$é pasma
emisji erbu w GdVO4. Na efektywnosé laserowej emisji erbu w podczerwieni ~ 1.6 pm
wplywa kilka czynnikéw zaleznych od temperatury. Miedzy innymi, wielkos$ci
wspblczynnika absorpcji w zakresie wzbudzenia optycznego, predkosé transferu energii z
poziomu pompowania optycznego do stanu emisyjnego, skuteczno$é pasozytniczej emisji
anty-Stokesowskiej 1 wydajnos¢é kwantowa pozioméw luminescencyjnych erbu.
Zaobserwowano, ze w temperaturze T=500 K wspdlczynnik absorpcji erbu przy diugoéci
fali pompownia 980 nm w krysztalach wanadianu itru i gadolinu obniza sie o okolo 20
procent. Efektywnoéé zielonej emisji anty-Stokesowskiej maleje efektywnie w wyzszych
temperaturach w krysztale wanadianu gadolinu, jednak w przypadku wanadianu itru
straty optyczne zwigzane z zielong up-convertowans emisjq sg nadal znaczace. Pomimo
strukturalnego podobienstwa wykazano wymowne rdznice wlasciwosci
spektroskopowych krysztaléw wanadianowych domieszkowanych erbem. Badania
dowiodly, ze dynamiczna relaksacja promienista stanu pompowania optycznego
polaczona ze spadkiem efektywno$ci procesu up-conversji predysponuja przede
wszystkim krysztal GAVO4+:Er do efektywnej generacji ~ 1.6 pym w warunkach wysokich
obcigzen termicznych.

Spektroskopowa charakterystyka krysztatow LuvO,:Er**. [H2]

Krysztaly wanadianu itru i gadolinu wyrdznia szereg mechanicznych,
fizykochemicznych 1 spektroskopowych wlaéciwosci, ktére sa niezwykle istotne w
projektowaniu laseréw na ciele stalym. Obiecujace proby generacyjne z wykorzystaniem
uktadow YVO4Er i GdVOsEr [4] oraz obserwowana odmienna charakterystyka
spektroskopowa krysztalu LuVO4+Tm w relacji do pozostalych wanadianéw
domieszkowanych tulem[5], staly sie przestanks do spektroskopowych badan krysztaléw
wanadianu lutetu domieszkowanych erbem. Analiza niskotemparaturowych widm
absorpcji 1 emisji erbu w krysztale wanadianu lutetu pozwolila wyznaczyé energie
skladowych pola krystalicznego pozioméw elektronowych. Szczegdlna uwage zwrdcono na
rozszczepienie stanéw, ktére zdefiniowane zostaly jako wyzszy (4lis=) i korticowy (4lism)
poziom laserowy. Wyniki badai dowodza, ze rozszczepienie stanu podstawowego erbu w
krysztale wanadianu lutetu jest wigksze niz w krysztalach YVO4:Er i GAVO4«Er. Straty
zwigzane z re-absorpcja podczerwonej emisji laserowej, choé istotnie, nie powinny by¢
wieksze w LuVO4Er niz we wczeéniej badanych krysztalach wanadianéw. Badania
spolaryzowanych widm absorpcji wykazaly znacza anizotropie pasm, przejawiajaca sie w
odmiennym ksztalcie oraz intensywnoéci 1 dystrybucji poszczegblnych skladowych.
Pasmo absorpcji lis2—41112 (~ 980 nm) zarejestrowane w polaryzacji (m) réwnoleglej do
osi optycznej krysztalu jest szczegdlnie korzystne dla efektywnego wzbudzenia jonow
erbu. Relacja teoretycznie wyznaczonego, radiacyjnego czasu zycia pierwszego stanu
wzbudzonego erbu (‘lize) do eksperymentalnego czasu zycia, dowodzi wysokiej
wydajnosci kwantowej wyzszego poziomu laserowego erbu , bliskiej 97%. Czas zycia
wyzszego poziomu laserowego erbu w krysztale LuVOs jest nieznacznie krétszy w
poréwnaniu do krysztaléw YVO4:Er i GAVO4:Er, jednakze nie jest to tak duza réznica jak
w krysztalach wanadianéw domieszkowanych tulem, gdzie wydajno$é kwantowa
wyzszego poziomu laserowego tulu (3Fs) w LuVO4sTm jest o 70 % mniejsza niz w
krysztatach wanadianéw itru i gadolinu. Dostateczna wartoéé przekroju czynnego na
emisje *[i32—*152 oraz charakter widm wzmocnienia optycznego wskazuja, ze generacja
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laserowa erbu w krysztale LuVO4 powinna obejmowaé zakres spektralny 1575 — 1610
nm. Pokazano, ze w krysztale LuVO4:Er podobnie jak w ukladzie GAVO4:Er [H1] wraz ze
wzrostem temperatury maleje efektywno$é niekorzystnej dla akeji laserowe] widzialnej
emisji anty-Stokesowskiej w zakresie spektralnym 520-560 nm. Badania spektroskopowe
dowodza, ze uklad LuVO+Er moze byé rozpatrywany jako potencjalny material laserowy,
zdolny do generacji okolo 1.6 pm.

Wiasciwosci spektroskopowe krysztatu LavO,:Er*. [H3]

Badania udokumentowane w pracach [H1-H2] ugruntowaly wiedze na temat
wlasciwosci  spektroskopowych 1 laserowych domieszkowanych erbem krysztaléw
wadadianu itru, gadolinu i lutetu, ktére charakteryzuja sie tetraedryczng strukturg
zyrkonu. Atrakcyjne cechy erbu w tetraedrycznych krysztalach wanadianéw staly sie
zacheta do dalszych badan. Uwage skupiono na charakteryzujacym sie mniejsza
symetria 1 krystalizujacym w ukladzie jednoskoénym wanadianie lantanu
domieszkowanym erbem. Krysztaly LaVOs sa znacznie mniej poznane w poréwnaniu z
krysztalami wanadianu itru , gadolinu i lutetu. Ocena wlasciwoéci emisyjnych
lantanowcéw w ukladzie LaVOy4 ogranicza sie praktycznie do jonéw neodymu i iterbu
[6,7]. Zasadnicza motywacja badan krysztalu LaVOs domieszkowanego erbem bylo
oszacowanie potencjalnych zdolnosci laserowych erbu w zakresie podezerwieni ~ 1.6 pm
oraz okre§lenie efektywnos$ci konkurencyjnej do przejécia laserowego zielonej emisji
anty-Stokesowskiej. Analiza ilosciowa ICP pokazala, ze molowa relacja jonéw Er/La
wynosi jedynie 0.3 mol. %, przy nominalnej relacji 1 mol.%. Przyczyna niedoboru
domieszki jest duza rdznica pomiedzy promieniami jonowymi lantanu i erbu. Analiza
niskotemperaturowych widm emisji pozwolila wyznaczyé rozszczepienie skltadowych pola
krystalicznego wyzszego (*l132) oraz konicowego (4lis2) poziomu laserowego. Poniewaz
jony erbu w wanadianie lantanu zajmuja pozycje lokalne o niskiej symetrii (C1),
wielko$ci rozszezepienia pierwszego stanu wzbudzonego i stanu podstawowego Er3* sa w
LaVO4 wieksze w poréwnaniu do tetraedrycznych wanadianéw itru, gadolinu i lutetu w
ktorych erb zajmuje wezly o symetrii D2g. Réznice w strukturze wanadianu lantanu i
krysztatéow (Y,Gd,Lu)VOs nie maja odzwierciedlenia w charakterze widm ramana.
Najwyzej energetyczne drgania (V-0) w LaVO4Er3* obserwowane sg przy energiach (912
em?) tylko nieznacznie wiekszych niz w krysztale YVO+Er3* (890 cm''). Obliczono
przekrdj czynny na emisje w zakresie potencjalnej generacji laserowej, ktory okresla jaka
jest zdolno$é jonu erbu w danej symetrii koordynacji ligandéw do emisji fotonéw w
danym zakresie spektralnym. Oszacowano obiecujacg warto$é przekroju czynnego na
emisje erbu (4l132-4l1s52 ~ 1.6 pm) w krysztale LaVOs. Ponadto, dynamiczna relaksacja
pasma pompowania optycznego do wyzszego poziomu laserowego w LaVO4:Er jest takze
korzystna dla potencjalnej generacji laserowej. Efektywnoéé konkurencyjnej do przejécia
laserowego zielonej emisji anty-Stokesowskiej (Huw, 4Ssz—is52) zbadano przy
wzbudzeniu krysztalu LaVO4Er?* dlugoéciami fal 808 i 980 nm. Intra-jonowy proces
absorpcji ze stanu wzbudzonego oraz konwersja wzbudzenia na drodze transferu energii
byty rozpatrywane w trakcie interpretacji zjawiska up-konwersji w krysztale LaVO4Er.
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Wiasciwosci luminescencyjne krysztaléw LaPO4:Er** i LaPO4:Er*',Yb*, [H4]

Badania potencjalnych zdolnosci laserowych erbu w matrycach tlenkowych o dosé
niskiej symetrii nie byly ograniczone tylko do krysztalu wanadianu lantanu. Metody
spektroskopii  optycznej wykorzystano w  badaniach  krysztalu LaPO4Er3*
domieszkowanego erbem oraz krysztalu LaPO4Er®, Yb® wspél-domieszkowanego
jonami erbu 1 iterbu. W pierwszym etapie prac oceniono zdolnosci absorpcyjne erbu i
iterbu w zakresie spektralnym odpowiadajacym emisji wydajnych pélprzewodnikowych
zrédel pompujacych InGaAs. Stwierdzono, ze w ukladzie LaPOs+Er®, Yb3 szczegdlnie
atrakeyjne dla celow wzbudzenia optycznego jest poszerzenie spektralne pasma absorpcji
iterbu okolo 980 nm. Widmo absorpcji erbu w zakresie poczerwieni (4Ii52—*I132)
postuzylo do obliczenia eksperymentalnej sily oscylatora. Nastepnie, oszacowano
radiacyjng predkos¢ przejicia oraz radiacyjny czas zycia wyzszego poziomu laserowego
(“Iae). Wzajemna relacja eksperymentalnego i teoretycznego czasu zycia pierwszego
stanu wzbudzonego erbu wskazuje na wydajnoé¢ kwantowa wyzszego poziomu
laserowego rzedu 50 %. Jest to warto$¢ znacznie mniejsza niz w domieszkowanych erbem
krysztalach wanadianéw. Z drugiej strony nalezy podkreslié, ze fosforany charakteryzuja
sie¢ znaczng dynamika sieci, ktéra ma wplyw na predko$é wielofononowej emisji ze
stanéw wzbudzonych jonéw lantanowcéw. Przekrdj czynny na emisje erbu w zakresie
przejscia laserowego (‘Iize—4152 ~1.6 pm) w krysztale LaPO4+Er3* nie jest wysoki.
Pewna zaleta jest jednak dostateczna warto$é efektywnego przekroju czynnego na
emisje, ktora pozwala oczekiwaé potencjalnie malych strat optycznych na re-absorpcje
promieniowania. Osiagniecie inwersji obsadzeri w laserach erbowych zazwyczaj wymaga
zastosowania duzych mocy wzbudzenia. W trakcie badan spektroskopowych z uzyciem
diody o dlugosci fali 980 nm 1 gestosci mocy wzbudzenia 195 W/cm?2 nie obserwowano
zielonej emisji anty-Stokesowskiej w krysztale LaPO4Er3*, Natomiast w krysztale o tej
same] koncentracji wspéldomieszki iterbu zaobserwowano efektywna, pasozytnicza
emisje ze standéw 2Hie, Sse erbu, obsadzanych w dwufotonowym procesie konwersji
energil wzbudzenia. Dowiedziono, ze straty optyczne w ukladzie LaPO4s+Er, Yb3* sg
nieuniknione. Aczkolwiek, dynamiczny bezpromienisty transfer energii Yb-Er oraz
znaczna predkos¢ relaksacji z poziomu pompowania optycznego 4I112 erbu sa korzystne w
procesie obsadzenia wyzszego poziomu laserowego.

Wopiyw temperatury na wiasciwosci spektroskopowe krysztatow YVO,:Tm>*,GdVO,: Tm**
i LuvO,:Tm*, [H5]

W poréwnaniu do erbowych laseréw Kkrystalicznych, matarialy laserowe
domieszkowane tulem pompowane za pomoca diod laserowych AlGaAs (808 nm),
charakteryzuja sie jeszcze wiekszym defektem kwantowym, siegajacym 58 %. Procesy
decydujace o dyssypacji energii wzbudzenia ze stanu pompowania do wyzszego poziomu
laserowego moga przyczyniaé sie¢ do generacji duzej iloéci ciepla i w konsekwencji
powstania znacznych obciazen termicznych w materiale laserowym. Z tego wzgledu,
celem badan krysztaléw wanadianowych domieszkowanych tulem bylo oszacowanie
efektywnoéci temperaturowo — zaleznych proceséw mogacych mieé wplyw na obsadzenie
i relaksacje wyzszego poziomu laserowego (3F4) tulu w warunkach, ktére mogg
wystepowaé w czasie generacji laserowe;j.

Krysztaly wanadianéw YVO4Tm3, GdVO4+Tm3* i LuVO4+Tm3* zdolne sa do
laserowe] generacji w zakresie podczerwieni ~ 1.9 pm [8,9,10]. Najbardziej obiecujace
wyniki uzyskano dla krysztatu wanadianu gadolinu domieszkowanego tulem [4], ktéry
charakteryzuje sie do$¢ korzystnymi wartodciami wspélczynnikéw przewodnictwa
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cieplnego 1 rozszerzalnosci cieplej. W nawigzaniu do wezeéniejszych badan, poréwnano
jak wzrost temperatury krysztatéw wanadianowych wplywa na zdolnosci absorpcyjne 1
emisyjne jonéw tulu. Pokazano, ze wzrost temperatury prébki do T=500 K, przyczynia
sie generalnie do zmniejszenia wspoélczynnika absorpcji pasma pompowania optycznego
tulu (He—3Hs ~ 0.8 pm). Jednakze, przy dlugoéci fali pompowania optycznego A=808 nm
zaobserwowano korzystny brak wplywu temperatury na absorpcje tulu. Intensywnosé
emisji laserowej tulu (CFy4—3Hg ~ 1.9 pm) w centralnej cze$ci pasma maleje wraz ze
wzrostem temperatury, natomiast intensywnosé¢ emisji w zakresie dlugofalowym
praktycznie si¢ nie zmienia. Analiza rezultatéw badan dowiodla, ze za poszerzenie pasm
emisji laserowej tulu w czeéci krétkofalowej odpowiada gléwnie termiczne obsadzenie
wyzszych skladowych pola krystalicznego pierwszego stanu wzbudzonego tulu 3Fi Z
drugiej strony, jednorodne termiczne poszerzenie pasma emisji laserowej jest
zaniedbywalnie male. Straty zwigqzane z re-absorpcja promieniowania laserowego
oceniono, szacujac efektywny przekrdj czynny na emisje dla kilku warto$ci parametru
inwersji obsadzen. Jak pokazaly wyniki badan, efektywny przekrdj czynny na emisje
laserowa tulu w krysztalach wanadianéw maleje dwukrotnie, gdy temperatura wzrasta
od 300 K do 500 K. W konsekwencji, wyzsza temperatura probki osiaggana w procesie
pompowania optycznego moze niekorzystnie wplywaé na wydajnoéé akcji laserowej.
Efektywnoé¢ generacji laserowej w znacznym stopniu zalezy od dynamiki relaksacji
wyzszego poziomu laserowego (3F4) i stanu pompowani optycznego tulu ((H4). Biorac pod
uwage ten fakt, zbadano temperaturows zaleznosé¢ eksperymentalnych czaséw zycia
kluczowych dla emisji laserowej stanéw wzbudzonych tulu. Pokazano, ze wydajnoéé
gérnego poziomu laserowego w wyzszych temparaturach (T=700K) moze zmniejszy¢ sie
nawet o 25-30 % w krysztalach wanadianéw itru, gadolinu i lutetu. Niespodziewanie,
wydajnoé¢ kwantowa emisji laserowej tulu w krysztale LuVO4+Tm3* jest znaczaco
mniejsza niz w izostrukturalnych krysztatach GdVO4+Tm3* i YVO4+Tm3*. Szybkie
przeniesienie energii wzbudzenia z poziomu pompowania do wyzszego poziomu
laserowego jest korzystne dla efektywnoéci przejscia laserowego. Badania dowiodly, ze w
wyzszych temperaturach czas zycia poziomu pompownia optycznego skraca sie
efektywnie, przyczyniajac sie do dynamicznego procesu obsadzenia gérnego poziomu
laserowego tulu. Powyzej postulowana zaleta nie zmienia jednak faktu, ze wzrost
temperatury krysztaldow wanadianowych domieszkowanych tulem moze wplywaé na
obnizenie ich zdolnosci generacyjnych w zakresie podczerwieni.

Zjawisko absorpcji ze stanéw wzbudzonych obserwowane w krysztale YVO,:Tm**. [H6]

Efektywno&¢ podczerwonego przejécia laserowego tulu ~ 1.9 pm w krysztalach
wanadianéw zalezy od parametréw materialowych oraz wlaéciwoéci fizyko-chemicznych,
ktére charakteryzujg material laserowy. Istotna jest absorpcyjna charakterystyka pasm
pompowania optycznego oraz wydajnosé emisji zwiazanej z przejSciem laserowym =z
pierwszego stanu wzbudzonego tulu. Relaksacja wyzszego poziomu laserowego oraz
poziomu pomowania optycznego w znacznym stopniu zalezy od skutecznoéci proceséw
promujacych obsadzenie wyzszych stanéw wzbudzonych tulu. Z tego wzgledu, w
kolejnym etapie badan analizowano wplyw zjawiska absorpgji ze stanéw wzbudzonych
na potencjal laserowy tulu w zakresie podczerwieni. Proces absorpcji ze stanu
wzbudzonego jest konkurencyjny dla dynamicznego przeplywu energii wzbudzenia z
pasma pompowania optycznego do wyzszego poziomu laserowego. Wykonano bezposredni
pomiar z wykorzystaniem dwu-wigzkowgo wzbudzenia oraz wyznaczono teoretyczne
pasma absorpcji z poziomu laserowego i poziomu pompowania optycznego do wyzej
lezacych stanéw wzbudzonych tulu. Teoretyczne widmo absorpcji ze stanéw
wzbudzonych wyznaczone na podstawie réznic energii pomiedzy poszczegdlnymi
skladowymi pola krystalicznego pozioméw elektronowych tulu, charakteryzowalo sie
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dobra zgodnoscia z widmami eksperymentalnymi. Analiza eksperymentalnych i
teoretycznych widm pozwolita na ilosciowsq i jakoSciowa ocene udziatu procesu absorpcji
ze stanu wzbudzonego na efektywnos$¢ relaksacji fundamentalnych dla przejscia
laserowego ~ 1.9 pm pozioméw energetycznych tulu. Zjawisko absorpcji ze stanu
wzbudzonego w krysztalach wanadianu itru domieszkowanego tulem zwigzane jest
przede wszystkim z przejSciami ze stanu 3Fs do pozioméw Tm3* o wyzszej energii.
Diugosci fali przejé¢ absorpeyjnych ze stanéw wzbudzonych nie s3 zbiezne z dtugos$ciami
fal pompowania optycznego ~0.8 pm i laserowej emisji ~ 1.9 pm, jednakze przejécie
absorpcyjne ESA 3F4—3Hs moze wplywaé na wydajnoéé emisji tulu 3Hs—3F4 ~ 1.48 pm.
Niska efektywno$¢é przejécia z pierwszego stanu wzbudzonego tulu do stanu 1G4 w
niebieskim zakresie spektralnym wskazuje, ze badany uklad aktywator-matryca raczej
nie moze by¢ rozpatrywany jako laserowy material wykorzystujacy mechanizm
kaskadowego pompowania w nastepstwie lawinowego wzbudzenia fotonéw.

Spektroskopowa ocena laserowego potencjatu krysztatu La;Gas sTag 50,4 domieszkowanego jonami
holmu i iterbu. [H7]

Weczesniejsze badania spektroskopowych wtasciwosci krysztatéw tlenkowych
domieszkowanych erbem i tulem dotyczyly przede wszystkim oceny wplywu dynamiki
relaksacji elektronowej, transferu energii oraz temperatury na emisyjne przejécia
laserowe z przedzialu dlugosci fal 1.48 -1.9 pm. Badania materialéw laserowych wspél-
domieszkowanych holmem i iterbem daja mozliwoéé analizy przejécia laserowego o
diuzszej fali ~ 2.0 pm, atrakcyjnej ze wzgledu na szerokie medyczne, przemystowe i
naukowe zastosowania. Krysztaly LasGassTaos014 (LGT) charakteryzuja sie ciekawymi
wlasciwoéciami  strukturalnymi. Specyficzne ulozenie atomdéw wykazuje pewien
nieporzadek, wynikajacy z czeéciowego, wspdlnego obsadzenia wezléw oktaedrycznych
przez trGjwartoéciowe jony galu i pieciowartoéciowe jony tantalu. Nieporzadek
strukturalny przeklada si¢ na niejednorodne poszerzenie pasm optycznych holmu i
iterbu. Poszerzenie pasm pompowania optycznego moze eliminowaé koniecznoéé $cislej
kontroli temperaturowej zrodla wzbudzajacego a wieksza szerokoéé spektralna pasma
emisji laserowej pozwala zwigkszyé zakres przestrajania dlugosci fali generacji. W
wyniku badan spektroskopowych, zaobserwowano, ze najmniejsza szerokoéé potéwkowa
najintensywniejszej linii absorpcyjnej holmu w przejéciu 51s—5I7 mierzona w T=5K byta
w przypadku ukladu LGT:Ho,Yb dziesigciokrotnie wieksza od szerokosci poléwkowych
adekwatnych linii absorpeyjnych w znanych uporzadkowanych materialach laserowych
domieszkowanych holmem. Krysztat LGT wspéldomieszkowano jonami iterbu aby
znmiwelowaé brak pasm absorpcji holmu w zakresie spektralnym 0.75-1.1 pm. Analiza
ilosciowa ICP wykazala znacznie mniejsze stezenie jonéw aktywnych optycznie w
krysztale LGT:Ho,Yb od stezen intencjonalnych. Widma absorpcji iterbu ~ 1.0 pm istotne
dla procesu pompowania optycznego oraz widma absorpcji holmu ~ 2.0 kluczowe dla
wydajnosci laserowej emisji charakteryzowaly sie dominujacymi liniami elektronowymi i
znaczng anizotropia w ksztalcie i intensywnoéci pasm. Dla procesu pompowania
optycznego z wykorzystaniem transferu energii Yb-Ho korzystniejsza wydaje sie
polaryzacja prostopadia do osi optycznej ,0”, natomiast mniejsze re-absorpcyjne straty
optyczne oczekiwane sa dla polaryzacji réwnoleglej do osi optycznej ,ir”. Widma absorpcji
mierzone w temperaturze pokojowej wykorzystano do obliczeh sil oscylatoréw oraz
predkosci przejé¢ ze stanéw wzbudzonych uczestniczacych w procesie pompowania
optycznego i laserowej emisji. Oszacowano przekrdj czynny na emisje 317—5[s Ho3*
okreslajac zdolno$¢ danego jonu holmu w strukturze LGT do generacji laserowej w
zakresie spektralnym 1900-2100 nm. Anizotropia widm emisji laserowej holmu odnosi
si¢ do réznic w ksztalcie i intensywnosci poszczegélnych sktadowych pasm. Zaréwno
wysoka wydajno$¢ kwantowa wyzszego poziomu laserowego 517 holmu jak i wartoéé
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przekroju czynnego na emisje wskazuja, ze krysztal LasGassTaosO14Ho,Yb moze by¢
rozpatrywany jako potencjalny osrodek czynny lasera generujgcego okoto ~ 2.0 pm.

Spektroskopowe wiasciwosci krysztatow Gd,Si0s (GSO) domieszkowanych jonami dysprozu. [H8]

Praktyczne 1 technologiczne aspekty sprawiajg, ze lasery krystaliczne
domieszkowane jonami lantanowcow zdolne sa glownie do generacji z nizej lezacych
stanéw wzbudzonych w zakresie podczerwieni. Koherentne krystaliczne Zrodla $wiatla
pracujace w zakresie widzialnym bez przystawek oscylatoréw parametrycznych czy
generatordw harmonicznych sa nieliczne 1 ograniczaja sie do czerwonego lasera
rubinowego Al:03:Cr i lasera tytan-szafir Al2Os:Ti. Ograniczona liczba krystalicznych
ukladéw laserowych pracujacych w zakresie widzialnym wynika z niedostateczne;j ilo$ci
intensywnych pasm absorpcji lantanoweéw w zakresie wysokoenergetycznym, powyzej
metastabilnego poziomu luminescencyjnego. Obecnie obserwuje sie dynamiczny rozwdj
piiprzewodnikowych laseréw GaN i InGaN emitujacych coraz wieksze moce $wiatla z
zakresu UV-Vis, ktére moga efektywnie wzbudzaé lantanowce zdolne do skutecznej
emisji w zakresie widzialnym. Ze wzgledu na specyficzng strukture pozioméw f-
elektronowych, jony dysprozu charakteryzuja sie metastabilnym stanem wzbudzonym
‘Foe w zakresie niebieskim, ktérego intensywna emisja rozgalezia sie na nizej lezace
multiplety SHs i SFy z zakresu bliskiej podczerwieni. W badanych krysztatach
Gd2Si105:1%Dy 1 Gd2Si05:5%Dy krzemianu gadolinu, gdzie jony dysprozu zajmuja dwie
nieréwnocenne pozycje lokalne oszacowano eksperymentalnie az 58 % udzial zéltej (575
nm) emisji Dy3" w rozgalezieniu luminescencji ze stanu metastabilnego. Zdolnoéé¢ jonu
aktywnego optycznie do emisji zéltego $wiatla analizowano w jednostkach przekroju
czynnego. Warto$é przekroju czynnego na emisje dysprozu ‘Foe—SHis2 jest obiecujaca i
wyzsza niz w wielu znanych tlenkowych matrycach domieszkowanych Dy3*. Analizowano
predkosci przej$¢ promienistych oraz wyznaczono radiacyjny czas zycia poziomu
luminescencyjnego dysprozu. Wyniki badaf potwierdzily gléwny udzial przejsé
promienistych w relaksacji stanu metastabilnego i jego wysoka (95%) wydajnoéé
kwantowa. Badania dynamiki relaksacji stanu metastabilnego dysprozu w funkeji
temperatury nie wykazaly znaczacych zmian eksperymentalnego czasu zycia stanu 4Fas
w zakresie T=5-300 K. W krysztale o wiekszej koncentracji jonéw dysprozu
Gd25105:6%Dy  zaobserwowano efektywne wygaszanie luminescencji w procesie
bezpromienistego transferu energii na drodze relaksacji krzyzowej. Intensywne pasma
absorpcji dysprozu w zakresie UV-Vis ograniczaja sie do kilku linii, z ktérych obiecujace
wladciwosci w aspekeie procesu pompowania optycznego posiadaja pasma okoto 360 nm.
Réznice wystepujace w charakterystyce niskotemperaturowych widm optycznych oraz
liczba skladowych pola krystalicznego poszczegélnych multipletéw dowodza obecnosci
jonéw dysprozu w wezlach o 7 i 9 krotnej tlenowej koordynacji. Zaobserwowano, ze jony
zajmujace wezly o nizszej symetrii Cs (CN=7) uczestnicza w wydajnym procesie transferu
energii Gd-Dy. Na podstawie szczegélowych badan mozna wnioskowaé, ze krysztaly
Gd=2S105:%Dy charakteryzuja, sie kombinacja korzystnych cech spektroskopowych, ktore
moga, by¢ istotne dla dalszych préb uzyskania wzmocnienia éwiatla zottego.

Wpiyw temperatury na dynamike relaksacji i spektroskopowe wiasciwosci jonéw samaru
w kwsm{aCh Gd3Gas0;; (GGG). [Hgl

W poréwnaniu do jonéw dysprozu domieszkowanych w uktadach tlenkowych, jony
samaru w zakresie spektralnym 360-380 nm charakteryzuja sie mniej intensywnymi
pasmami absorpcji. Z drugiej strony spinowo dozwolone przejécia absorpeyjne samaru ze
stanu podstawowego (Hsz) do dwéch multipletéw SPse i P32 wyrdzniaja, sie znaczng
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