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1
Einleitung

Farbzentren sind im optischen Bereich absorbierende Storstellen in Kristallen. Sie
werden absichtlich in Kristalle eingebracht, unter anderem durch die Bestrahlung
mit energiereichen Teilchen (Elektronen, Neutronen) oder mit Licht (Gammastrah-
lung, Rontgenstrahlung). Farbzentren verhalten sich in vieler Hinsicht &hnlich wie
Farbstoffmolekiile. Deshalb haben sie in der Laserphysik vergleichbare Anwendun-
gen wie organische Laserfarbstoffe gefunden. So werden sie als aktive Medien in fre-
quenzvariablen Lasern eingesetzt. [hr Einsatzbereich erstreckt sich insbesondere im
Infrarotgebiet iiber einen viel weiteren Wellenldngenbereich als der der organischen
Farbstoffe (Ausdehnung bis 5 pm). Ein Nachteil ihrer Anwendung als Laser liegt
bei den meisten Farbzentren in ihrer geringen Temperaturbestandigkeit, so dafl die
Laserkristalle haufig bei Stickstofftemperatur betrieben werden miissen. FEine Aus-
nahme bilden verschiedene Farbzentren in Lithiumfluorid-Kristallen, die eine hohe
Temperaturbestandigkeit aufweisen und bei Zimmertemperatur als aktive Medien
in Lasern benutzt werden kénnen. Hierzu gehort auch das F;, -Zentrum.

F5 -Zentren in Lithiumfluorid-Kristallen konnen nicht absepariert von anderen Farb-
zentren hergestellt werden. Vielmehr entstehen in den Kristallen bei Elektronen-
strahl-, Rontgen- oder Gamma-Bestrahlung hauptséchlich F-Zentren sowie neutrale
und geladene Fa-, F3- und Fy-Zentren. Eine spezielle Behandlung der bestrahlten
Lithiumfluorid-Kristalle ist notwendig, um einen Teil der erzeugten Zentren in F, -
Zentren zu wandeln. Eine klare Bestétigung des Vorhandenseins vieler verschiedener
Farbzentren in einem Lithiumfluorid-Kristall gibt das Absorptionsspektrum. Durch
die Uberlagerung (und Uberlappung) der Einzelspektren aller Zentren sind eben
diese nicht zugéngig. Nur ihre dominanten langwelligen Absorptionspeaks erlauben
die Identifikation der einzelnen Zentren. Die Présenz eines Absorptionspeaks sagt
jedoch noch nichts iiber die Anzahldichte und das Absorptionswirkungsquerschnitts-
spektrum des Zentrums aus.

In dieser Arbeit wird aufgezeigt, wie man mit linearen und nichtlinearen Absorp-
tionsmethoden sowie mit Fluoreszenzanalysen die Teilchendichte der F;-Zentren in
Lithiumfluorid deren Absorptions- und stimuliertes Emissionswirkungsquerschnitts-
spektrum bestimmen kann. In die nichtlinearen Absorptionsmessungen sind auch
andere Zentren involviert, die Zweiphotonenabsorption zeigen. Deshalb wird die
Zweiphotonenabsorption dieser Zentren mit diskutiert.

Im einzelnem werden folgende Gréfen fiir die F;-Zentren in einem LiF-Kristall
bestimmt: Die Teilchendichte, das Dy-Dy -Absorptionswirkungsquerschnittsspektrum,
die Oszillatorstirke des Dg-D;-Ubergangs, die Fluoreszenzlebensdauer des D;-Zu-
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stands, die Fluoreszenzquantenausbeute des D1-Dy-Ubergangs, die strahlende Lebens-
dauer des Di-Zustands und das stimulierte D;-Dy-Emissionswirkungsquerschnitts-
spektrum.

Das 2. Kapitel gibt eine kurze Einfithrung in die Thematik der Farbzentren. Es wird
auf deren Klassifizierung eingegangen. Die wichtigsten Wirtsmaterialien werden vor-
gestellt. Herstellungsverfahren fiir Farbzentren werden vorgestellt. Eine Darstellung
spektroskopischer Charakteristika schliefit dieses Kapitel ab.

Farbzentren in Lithiumfluorid sind Gegenstand des 3. Kapitels. Die Eigenschaften
des Wirtsmaterials werden zusammengestellt. Die in Lithiumfluorid vorkommenden
Farbzentren werden besprochen und ihre bekannten Eigenschaften aufgelistet. An-
wendungen von Farbzentren in Lithiumfluorid, insbesondere von LiF:F; -Kristallen,
bilden den letzten Abschnitt.

Im 4. Kapitel werden die Methoden kurz beschrieben, die bei der Bestimmung der
einzelnen Kenngroflen von LiF:F; benutzt wurden. Auch weitere in der Literatur
eingesetzte Verfahren werden erldutert. Es handelt sich dabei um die Teilchendich-
tebestimmung, um die kombinierte Ermittlung von Teilchendichte und Absorptions-
wirkungsquerschnitt, um die Errechnung der Oszillatorstédrke, um fluoreszenzspek-
troskopische Ermittlung von Fluoreszenzquantenausbeute, Fluoreszenzlebensdauer,
Fluoreszenzpolarisation, strahlender Lebensdauer und stimulierten Emissionswir-
kungsquerschnittsspektrum, um Excited-State-Absorption und um Zweiphotonen-
absorption.

MeBaufbauten werden in Kapitel 5 skizziert und kurz erlautert (Absorptionsmef-
anordnungen, FluoreszenzmeBanordung, Pikosekundenlaseranlage zur Messung der
sattigbaren Absorption, Zweiphotonenabsorption und Weifllichtverstéirkung). An-
hang B beschreibt die verwendeten Geréte und die experimentellen Details.

Die Mefergebnisse werden in Kapitel 6 zusammengestellt. Numerische Simulationen
und andere auswertende Berechnungen zur Ermittlung einzelner F;-Zentrenpara-
meter werden im 7. Kapitel préasentiert.

Eine Diskussion der Ergebnisse erfolgt im 8. Kapitel. Es werden dabei die in der
Literatur bisher berichteten Resultate mit einbezogen. Die gewonnenen spektrosko-
pischen Daten fiir den Infrarotfarbstoff IR26 (notwendig fiir Energiedichtemessungen
und zur Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute) wurden in Anhang A aus-
gegliedert.

Die Arbeit schlieft mit einer Zusammenfassung.
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Kurze Einfiihrung in Farbzentren

Der Begriff Farbzentrum bezeichnet eine vielfaltige Klasse von Punktdefekten in re-
guldren Kristallen. Er ist phenomenologisch entstanden aus der Beobachtung, dafl
unter bestimmten Voraussetzungen transparente Alkali-Halogenid-Kristalle charak-
teristische Farben (im sichtbaren Spektralbereich) annehmen konnten.

Farbzentren sind Defekte in nicht-leitenden Kristallen, an die Elektronen gebunden
sind. Die elektronische Struktur eines einzelnen F-Zentrums &hnelt einem Wasser-
stoffatom. Komplexere Farbzentren haben dhnliche spektroskopische Eigenschaften
wie Farbstoffmolekiile. Man findet Absorptionsbanden im sichtbaren und ultravio-
letten Spektralbereich [Ger89, Mol87, BaM94].

Dieses Kapitel legt seinen Schwerpunkt auf einfachere Farbzentren, wovon vor al-
lem die Laser-aktiven Zentren betrachtet werden. Eine umfassende Beschreibung
unterschiedlichster Farbzentren findet man in [Fow68].

2.1
Klassifizierung

Der einfachste Punktdefekt in einem Kristall ist eine Anionenfehlstelle; sie wird in
den Abbildungen als ausgefiillt graue Fliache gezeigt (zur Legende siehe Abbildung
2.1 rechts). Die Fehlstelle hat eine effektive positive Ladung; ist daran ein Elektron
gebunden, spricht man von einem F-Zentrum (Abbildung 2.1 links). Das einfache
F-Zentrum ist nicht Laser-aktiv (sieche Abschnitt 2.4).

(+)  Kation
@ Anion
¢ Elektron
Fehlstelle

© [Fremdatom

Abbildung 2.1: F-Zentrum (links). Legende fiir die in diesem Ab-
schnitt gezeigten Kristallkonfigurationen (rechts).
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Andere Farbzentren entstehen als Komplexe dieses einfachen F-Zentrums. Sind n
viele F-Zentren als néchste Nachbarn vorhanden, so bezeichnet man das als F,,-
Zentrum (n = 2,3, ...). Zentren hoherer Ordnung als n = 3 sind von eher geringem
Interesse.

Zwei Néchste-Nachbar-F-Zentren, die auf der [110] Achse angeordnet sind, bilden
ein Fo-Zentrum, mit zwei gebundenen Elektronen. Der linke Teil von Abbildung 2.2
zeigt die Kristallkonfiguration dieses Laser-aktiven Zentrums. Es kann sehr leicht
ionisiert werden [Mol87]. Die Ladung eines Farbzentrums wird durch hochgestellte +
und — angegeben, wie beispielsweise das einfach-ionisierte F§ -Zentrum (Abbildung
2.2 Mitte) oder das negativ geladene F, -Zentrum (rechts).

Abbildung 2.2: Fo-Zentren unterschiedlicher Ladung. Fy-Zentrum
(links), F§-Zentrum (Mitte) und F;-Zentrum (rechts).

Eine Stabilisierung der Farbzentren kann man durch verschiedene Mechanismen er-
reichen. Sind in der unmittelbaren Umgebung des Farbzentrums an einem, an zwei
oder an drei Plédtzen des kationische Untergitters positive Ionen durch andere Me-
tallionen ersetzt, so fiigt man der Bezeichnung ein A, B oder C hinzu. Die Fremda-
tome werden durch Dotierung eingebracht; ihre Ionenradien sind kleiner als die der
Kristallstruktur-angehérenden Atome. Abbildung 2.3 zeigt mogliche Kristallkonfi-
gurationen. Ein dotiertes Fremdatom neben einem F-Zentrum ergibt zusammen ein
Fa-Zentrum (links), analog folgt die Bezeichnung Fg-Zentrum (Mitte). Praktische
Anwendung findet dies bei Farbzentren hoherer Ordnung, wie dem (Fj )a-Zentrum
(rechts).

Abbildung 2.3: Farbzentren mit dotierten Fremdatomen. F -Zen-
trum (links), Fg-Zentrum (Mitte) und (F3)a-Zentrum (rechts).

Andere, unspezifizierte Defekte werden mit * angegeben, zum Beispiel (F3)**. Da-
neben gibt es auch Laser-aktive Zentren wie T1°(1) [Mol87] oder Zentren, deren
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Eigenschaften durch andere chemische Verunreinigungen dominiert sind. Eine wei-
terfithrende Klassifizierung gibt [Pen88, Seiten 295-296].

2.2
Wirtsmaterialien

Die im sichtbaren und nahen infraroten Spektralbereich transparenten Kristalle, mit
denen nach Erzeugung von Farbzentren stimulierte Emission erzielt wurde, sind im
wesentlichen [BaM94]:

e reine oder dotierte Alkali (Li, Na, K, Rb)-Fluoride und -Chloride
Fa in KCI-Li, RbCl-Li
Fp in KCl-Na, RbCl-Na
F3 in LiF, NaF, KF, NaCl, KCl
Fy und Fyin LiF
(F3)* in NaF
(F#)a in NaF-Li, KCl-Na, KCl-Li
e Erdalkali-Fluoride CaFy, SrF,
o (F3)a in CaFy—Na, SrFy—Na
e Ca0, Al;O3, Diamant, MgFy
e Compoundfluoride KMgF3, YLiF,

o

O

(@)

O

O

(@]

Die physikalischen und mechanischen Figenschaften einiger wichtiger Wirtskristalle
sind in Tabelle 2.1 zusammengestellt. Die Dichte o ist fiir alle angegeben Materialien
vergleichbar, ebenso die Gitterkonstante d. Die Knuppsche Héarte H hingegen reicht
von 7 kg mm~2 beim KCI bis zu 8820 kg mm~2 beim Diamant. Insbesondere ist
die Harte der Alkali-Halogenide um eine bis zwei Groflenordnungen kleiner als die
von Saphir- (Al,O3) oder YAG-Kristallen (Y3Al;012); damit ist es schwerer, polierte
Oberflachen fiir optische Anwendungen zu erzielen. Die thermischen Eigenschaften
sowie der Brechungsindex der Kristalle aus Tabelle 2.1 (Diamant ausgenommen)
sind dhnlich den Werten von YAG-Kristallen (YAG: Yttrium-Aluminium-Granat).

' 0 d H T K n  Transparenz-
Kristall o /em?]  [A]  [kg/mm?  [K] [W/mK] gebiet [um)]
LiF 2.60 4,03 99 1143 142 139 0,1-70
NaF 2,79 4,63 60 1265 9,2 1,32 0,2 -14,0
KCl 1,99 6,29 7 1049 6,9 1,48 0,2 - 20,0
Cals 3,18 5,46 158 1673 9,7 1,43 0,1 -9,0
Diamant 3,01 3,57 8820 3773 550,0 2,40 —

MgF, 3,13 4,64 576 1486 31 1,38 0,1-7,0
YAG 4,55 12,01 1380 1930 13,0 1,82 0,3-5,5

Tabelle 2.1: Mechanische, thermische und optische Eigenschaften
der wichtigsten Wirtskristalle (zum Vergleich: Daten von YAG).
Dichte p, Gitterkonstante d, Knuppsche Hérte H, Schmelzpunkt
T, Wérmeleitkoeffizient K, Brechungsindex n. Nach [BaM94].
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Die fiir Farbzentren meistgenutzten Kristalle sind die Alkali-Halogenide; das Trans-
parenzgebiet reicht hier von 110 nm — 250 nm bis 7 — 35 um. Sie werden oft als
Materialien zum Bau optischer Elemente eingesetzt. Das Kristallgitter ist einfach ku-
bisch, das Punktgitter der Ionen kubisch flichenzentriert; die Raumgruppe ist damit
(Fm3m). Deshalb sind die Kristalle isotrop, und der Brechungsindex n héngt nicht
von der Polarisation oder der Ausbreitungsrichtung des Lichts ab. LiF und NaF im
besonderen haben eine nur geringe Hygroskopizitét; alle anderen Alkali-Halogenide
miissen bei Gebrauch an der Luft mit Oberflichenbeschichtungen versehen werden.
Die Kristalle spalten leicht entlang ihrer [100]-Ebenen.

Erdalkali-Fluoride kénnen einfach hergestellt werden. Sie sind weniger hygroskopisch
als Alkali-Halogenide; ihre mechanischen und thermischen Parameter sind ebenfalls
iiberlegen. Saphir und Diamant verfiigen iiber die besten Voraussetzungen fiir opti-
sche und Laseranwendungen (besser noch als YAG), konnen jedoch nicht in gleichem
Mafle produziert werden wie Alkali-Halogenide.

2.3
Herstellung von Farbzentren in Kristallen

Im wesentlichen besteht der Prozefl der Herstellung eines Farbzentrenkristalls aus
dem reinen Wirtskristall aus zwei Schritten [Moe94, Ger89, Mol87, BaM94]:

1. Erzeugung der Farbzentren durch Bestrahlung, additive oder elektrolytische
Kolorierung

2. Farbzentren-Selektion und -Aggregation, optisch induziert und /oder durch ther-
mische Behandlung

Die elektrolytische Kolorierung ist ein élteres Verfahren und wird heute weniger
hiufig angewendet; eine Beschreibung findet man in [Ger89, BaM94|. Die Farbzen-
tren-Selektionsmethoden (optisch/thermisch) werden fast immer kombiniert.

Bei jeder Herstellungsmethode entstehen im Farbzentrenkristall nicht selektiv Zen-
tren nur einer Spezies, sondern jede Art von Zusammenschlufl der einfachen F-
Zentren.

2.3.1
Erzeugung durch Bestrahlung

Durch die Bestrahlung der reinen Kristalle mit ultraviolettem Licht, Rontgenstrah-
lung, Gammastrahlung, Neutronen oder geladenen Teilchen — insbesondere Elektro-
nen — entstehen Schiden im Wirtskristall [Mol87, Ger89]. Leerstellen werden ent-
weder durch direkte Kollision oder durch einen Ionisations-/Rekombinationsprozef3
erzielt. Bei der Ionisation entsteht ein Elektron-Loch-Paar am Anion; die anschlie-
Bende Rekombination formt ein ,self-trapped* Exziton. Dieses Exziton zerfillt und
die dabei frei werdende Energie von einigen eV beférdert ein neutrales (Halogen-)
Atom an einen Zwischengitterplatz. Zuriick bleibt eine anionische Leerstelle.
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Die Erzeugung der Farbzentren mit elektromagnetischer Strahlung erfordert sehr
lange Belichtungszeiten. Praktische Anwendung finden hauptséchlich Elektronen-
strahlen. Um die Entstehung von komplexeren Zentren (Fs,...) unterdriicken oder
kontrollieren zu kénnen, bestrahlt man bei Temperaturen unter —50 °C [Mol87] oder
genauer im Bereich von 77 K bis 177 K [Ger89]. Kristalldicken von einigen Millime-
tern werden mit Energien um die 1 —2 MeV durchdrungen; die Stromdichten dabei
sind etwa 2—10 pA /em?. Die Kristalle werden eine bis zwei Stunden von zwei Seiten
her bestrahlt, um eine homogene Farbe zu erzielen.

Die meisten Fy-Farbzentrenkristalle werden so hergestellt.

Die Stochiometrie der Kristalle bleibt bei der Bestrahlung erhalten.

2.3.2
Erzeugung durch additive Kolorierung

Die reinen Kristalle werden in einer Alkalidampfatmosphére bis kurz unterhalb des
Schmelzpunkts erhitzt. Ziel ist es, den Kristall ins thermische Gleichgewicht mit dem
Metalldampf zu bringen [Mol87]. An der Kristalloberfliche adsorbieren Alkaliatome,
die thermisch ionisiert werden [Moe94]. Die frei werdenden Elektronen wandern in
den Kristall, Anionen heraus. Die Anionen verbinden sich mit den Metallionen an
der Oberfliche. Im Inneren des Wirtskristalls entstehen Anionenliicken, die von den
eindiffundierenden Elektronen gefiillt werden kénnen.

Eine Beschreibung der von Mollenauer zu diesem Verfahren entwickelten Heat-Pipe-
Ofen-Apparatur findet man in [Mol87, Ger89].

Hier wird die Stochiometrie der Kristalle verandert.

Diese Methode ist die selektivste, will man Farbzentren nur eines bestimmten Typs
erzeugen [BaM94, Mol87].

2.3.3
Aggregation

Die Komplexbildung des einfachen F-Zentrums (Abschnitt 2.1) zur Generierung
unterschiedlicher Farbzentren wird durch eine Anregung der F-Zentren in deren Ab-
sorptionsband induziert. Bei (oder nahe) Raumtemperatur wird der Kristall von
einer ungefilterten Glithlampe bestrahlt. Die angeregten F-Zentren werden ther-
misch ionisiert. Die entstandenen Anionenliicken diffundieren dann durch den Kri-
stall. Durch Anlagerung an andere F-Zentren entstehen Aggregate (Fo, F3)[Mol87,
Moe94]. Ebenso kénnen sich bei Vorhandensein von Dotierungsatomen Bindungen
zum F-Zentrum bilden (F) [Ger89).

Die konkrete Form der Aggregationstechnik variiert zwischen den unterschiedlichen
Typen von Farbzentren, die man im Kristall herstellen will.
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2.4
Spektroskopische Charakteristika

Das elektronische Potential der Farbzentren wird in erster Linie durch die Umgebung
im Wirtskristall vorgegeben. Die elektronischen Niveaus der Zentren sind stark an
die Kristallphononen gekoppelt. Die optischen Uberginge sind daher breite Bénder
(A ~ 1000 cm™!'); die vibronische Verbreiterung ist fast vollstindig homogen.
Der Ubergang mit der kleinsten Energie vom Grundzustand zum ersten angeregten
Zustand zeigt sowohl in Absorption und Emission eine hohe Oszillatorstéarke f > 0,1,
was mit Wirkungsquerschnitten von apsem 2 1071 cm? verbunden ist [Mol87].

Die meisten Absorptions- und Lumineszenzbédnder der Farbzentren sind Gauss-
formig. Thre zentrale Position der Absorption Apeax 188t sich durch die Mollwo-Ivey-
Beziehung

Apeak = const - d™ (2.1)

angeben, wobei d die Gitterkonstante ist; der Exponent m =1 — 2,5 hédngt von der
Art des Zentrums ab [BaM94|. Abbildung 2.4 zeigt einen linearen Zusammenhang
(m = 1) zwischen Ayeax und d fiir F-Zentren in Alkali-Halogeniden.
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Abbildung 2.4: Zentralwellenldngen Apeax der F-Zentren Absorpti-

onspeaks als Funktion der Gitterkonstanten d des Alkali-Halogenid-
Kristalls [Mol87].

Die Halbwertsbreite Av der Bander variiert mit der Temperatur

Av(T) = Av(0) - 1/ coth fuo (2.2)
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wobei wy die effektive Phononenfrequenz im Kristall und Av(0) die Halbwertsbreite

bei T = 0 K ist:
AI/(O) = \/81112'30'th (23)

Av(0) wird durch den effektiven Huang-Rhys-Faktor Sy der Elektron-Phonon-Kopp-
lung bestimmt [BaM94, Sto75].

2.4.1
F-Zentrum

Die elektronischen Zustédnde des Elektrons, das an das F-Zentrum gebunden ist,
sind durch Wasserstoffatom #hnliche Wellenfunktionen beschreibbar. Der Ubergang
Grundzustand — 1. angeregter Zustand entspricht dem 1s — 2p im Wasserstoft-
atom; die optische Absorption liegt im sichtbaren oder ultravioletten Spektralbe-
reich und wird F-Band genannt. Analog existieren Ubergéinge zu hoheren Niveaus.
Die Absorptionen des K-Band (1s — 3p) und der L-Bénder (angeregte Niveaus lie-
gen im Leitungsband des Wirtskristalls) sind allerdings weitaus geringer, da das
Spektrum vom F-Band dominiert wird; dessen Oszillatorstiarke ist nahezu f = 1
[Ger89, BaM94].

Im angeregten Zustand relaxiert das Elektron sehr schnell zu einem energetisch nied-
rigeren Niveau, indem sich das umgebende Gitter ausdehnt und die Wellenfunktion
des F-Zentrumelektrons diffuser wird [Ger89).

Das F-Zentrum selbst ist nicht laseraktiv. Dafiir gibt es mehrere Griinde [Ger89):

e Die Wellenfunktion des relaxierten angeregten Zustands ist weit ausgedehnt.
Dadurch ergibt sich fiir die Emission eine niedrige Oszillatorstédrke. Die Wahr-
scheinlichkeit, die Anregungsenergie auf andere Gitterpunkte zu iibertragen, ist
erhoht.

e Der relaxierte angeregte Zustand ist nur schwach gebunden. Es kiime zur Selbst-
absorption der Laserphotonen. Diese Uberginge fithren ins Leitungsband des
Wirtskristall, das F-Zentrum dissoziiert dabei.

2.4.2
Fa- und Fg-Zentrum

Die meisten Farbzentren in dotierten Kristallen haben ganz dhnliche spektroskopi-
sche Eigenschaften wie F-Zentren; diese sind daher ebenso nicht als Laser-aktive
Medien geeignet. Die wenigen F- und Fg-Zentren, die eine Lasertétigkeit theore-
tisch zulassen, werden als Typ II bezeichnet (im Gegensatz zu den zuerst genannten

Fa(I) und Fg(I)).

Wiéhrend die Typ-I-Zentren im relaxierten angeregten Zustand die gleiche Ionen-
konfiguration wie im Grundzustand haben, was analog zu Abschnitt 2.4.1 zu einer
ausgedehnteren Wellenfunktion des Elektrons fiihrt, kann beim Typ II ein Anion
an einen Zwischengitterplatz rutschen, bedingt durch die kleineren Ionenradien der
Dotierungsatome. In Abbildung 2.5 wird dies verdeutlicht.
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Abbildung 2.5: Anregung von Fg(II)-Zentren. Normale Kristallkon-
figuration (Fehlstelle) des Zentrums in Grund- und angeregtem Zu-
stand (links), Termschema (Mitte), Konfiguration (,,Doppelloch*-
Struktur) des relaxierten angeregten Zustands (rechts).

Links in Abbildung 2.5 wird die Kristallkonfiguration des Grundzustands 1 und
des nichtrelaxierten angeregten Zustands 2 gezeigt. Der angeregte Zustand 2 geht
schnell in den relaxierten angeregten Zustand 3 {iber, der nun die rechts angedeutete
Konfiguration aufweist. Die Wellenfunktion des Elektrons ist so geartet, daf} zu
beiden Seiten des Anions die Aufenthaltswahrscheinlichkeit gleich grof§ ist. Aufgrund
dessen ist die Wellenfunktion stark lokalisiert, und die Oszillatorstérke der Emission
ist hoch [Ger89, BaM94].

Bisher sind nur Lithium- oder Lithium/Natrium-Dotierungen als F A (I1)-Zentren
bekannt. Fg(II)-Zentren bilden sich bei Natriumfremdatomen, wenn die Kationen
in (110)-Richtung angeordnet sind.

Das p-Orbital (angeregter Zustand) spaltet bei Typ-II-Zentren auf und verursacht
so ein langerwelliges, zusétzliches Absorptionsband. Die Fluoreszenz zeigt eine un-
gewohnlich starke Stokes-Verschiebung. Die Fluoreszenzquantenausbeute ¢ ist 40 %
bei Stickstofftemperatur 77 K und wird 0 bei Zimmertemperatur [Ger89]. Deshalb
sind Laserstudien nur bei tiefen Temperaturen moglich, was charakteristisch fiir
Farbzentren ist.

Die hoheren angeregten Zustéande der F 5 (IT)- und Fg(II)-Zentren relaxieren schnell
strahlungslos in den niedrigsten angeregten Zustand. Dadurch kénnen diese Mate-
rialien bei unterschiedlichen Anregungswellenléingen gepumpt werden.

243
Zentren héherer Ordnung

Hoher aggregierte Farbzentren haben komplexere spektroskopische Eigenschaften.
Sie zeigen meist photochemische Reaktionsméglichkeiten. So kann man beispiels-
weise mit einem Fao-Farbzentrum Lasertétigkeit erzielen, das Zentrum ionisiert al-
lerdings photoinduziert sehr schnell zum Fj -Zentrum.
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Fy- und (Fy)4-Zentren konnen in guter Naherung durch das Modell eines Was-
serstoffmolekiils Hy beschrieben werden, das in einer dielektrischen Umgebung ist
[Sto75]. Die Struktur der Absorptions- und Emissionsspektren lassen sich detailliert
daraus ableiten. Eine genaue Darstellung findet man in [BaM94].

Das Fj-Farbzentrum hat ein Einelektronensystem und ist in Analogie zu einem
ionisierten Wasserstoffmolekiil Hy in dielektrischer Umgebung zu verstehen. Die
beiden Anionfehlstellen fungieren als Anziehungspunkte fiir das gebundene Elektron.
Dieser Ansatz ist nicht sehr genau, kann aber die Energieniveaus festlegen. Die
Ubergangsenergien sind [Ger89, BaM94]

B — 612 By (g) (2.4)
wobei € die Dielektrizitatskonstante des Wirtskristalls ist. EH+ bezeichnet die Ener-
gieniveaus des ionisierten Wasserstoffmolekiils, gemessen bei einem Abstand R der
Anionenfehlstellen. Aufgrund der unterschiedlichen Dielektrizitdtskonstanten der
Kristallumgebungen ergeben sich die unterschiedlichen Lagen der Absorptionen und
Emissionen fiir die Vielzahl von Kristallen, in denen diese Zentren erzeugt (und an-
gewendet) werden. F3-Farbzentren sind instabil bei Raumtemperatur und wandeln
sich in die stabilen Fy-Zentren um, indem sie die nicht-lokalisierten Elektronen im

Kristall einfangen. Eine ausfiihrliche Beschreibung spektroskopischer Details wird in
[BaM94] und [Mol87] gegeben.

Um eine Stabilisierung der Fj-Farbzentren zu erreichen, wird versucht, das Zen-
trum mit Dotierungsatomen zu umgeben (F3)a oder es an anderen Gitterdefekten
zu binden (Fj)*. Diese Zentren haben zwar verschobene Absorptions- und Fluo-
reszenzbander, ansonsten aber vergleichbare Eigenschaften wie die urspriinglichen
F3-Farbzentren.

Fy -Zentren wurden von M. Hirai et al zuerst in KCl und KBr entdeckt [HIV62].
Bedeutung erlangten sie allerdings nur in LiF-Kristallen. Zur genaueren Darstellung
sei auf alle folgenden Kapitel dieser Arbeit verwiesen.

Fs-Farbzentren und ihre ionisierten Formen werden fiir LiF als Wirtsmaterial im
folgenden Kapitel mitdiskutiert.






3
Farbzentren in LiF-Kristallen

3.1
Lithiumfluorid

Lithiumfluorid (LiF) ist ein farbloser kristalliner Festkorper. Es gibt kein natiirli-
ches, mineralisches Vorkommen von LiF. Lithium wird heute hauptséachlich aus dem
Mineral Spodumen LiAl(SiO3)s gewonnen. Das aus der heftigen Reaktion mit Was-
ser entstehende Lithiumhidroxyd LiOH dient als Ausgangspunkt fiir die Synthese
mit FluBisdure: LiIOH + HF — LiF + H5O. Das Salz wird anschlieSend durch Rekri-
stallisation gereinigt. Einkristalle sind kommerziell verfiighar und werden mit Hilfe
der Vakuum-Stockbarger-Technik in Dimensionen bis 100 mm geziichtet (Firmenin-
formation Korth Kristalle, 24161 Altenholz und Crystran Ltd., Dorset, UK).

Das Bravaisgitter von Lithiumfluorid ist kubisch flichenzentriert (fcc); die Basis
besteht aus einem Lithium- und einem Fluoratom, deren Abstand die halbe Raum-
diagonale des Wiirfels betréigt. Jedes Atom hat sechs néchste Nachbarn. In gleicher
Form kristallisieren auch NaCl, KCI, PbS, AgBr, MgO, MnO oder KBr.

Einige physikalische, mechanische, thermische und optische Eigenschaften sind in
Tabelle 3.1 zusammengetragen.

Lithiumfluorid hat ein Transmissionsgebiet von 120 nm bis 7 pum. Dieser weite Be-
reich wird im Ultravioletten durch Exzitonenabsorptionen der Halogenionen be-
grenzt, im Infraroten durch die Anregung von Gitterschwingungen [Moe94]. Die
optische Absorption durch Phononen ist in Form und Starke temperaturabhéngig
[Fow68, speziell Fig 1-3].

Ein Brechungsindexspektrum im Bereich von 400 nm bis 1700 nm ist in Abbildung
3.1 gezeigt.

Aufler fiir Laseranwendungen im Zusammenhang mit Farbzentren, auf die im fol-
genden eingegangen wird, werden Lithiumfluoridkristalle eingesetzt als

e Rontgenmonochromatorplatten (meistgenutzter Analysatorkristall),

e Material fiir VUV Optiken (die Lyman L,-Linie des Wasserstoffs bei 121 nm
wird noch gut transmittiert).

Lasermaterialien sollten nach [Pen88, Table 12] bestimmte thermische Vorausset-

zungen erfiillen; eine hohe thermische Leitfdhigkeit K und eine geringe Tempera-

turabhéngigkeit des Brechungsindex 3—; sind anzustreben. Lithiumfluorid weist die

geringste Temperaturabhingigkeit des Brechungsindex j—;ﬁ aller Alkali-Halogenide
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Parameter Wert Bemerkung
Gitterkonstante d 4,03A
Schmelzpunkt T, 1143 K
Siedepunkt T, 1949 K
Dichte o 2,63905 g cm™?
Loslichkeit in Wasser s 0,28 g pro 100 g 291 K
Molmasse M 25,9394 ¢ mol™!
Tonenradius Li* ri+ 90 pm
Ionenradius F~ re— 119 pm
mechanisch
Knuppsche Hirte H 99 kg mm~2
Elastizitatsmodul E 64,79 GPa
Schubmodul G 55,14 GPa
Kompressionsmodul K 62,03 GPa
Bruchmodul 10,8 MPa
Poisson-Koeffizient wo 0,28
thermaisch
Bindungsenthalpie Hy, (577+21) kJ mol™' 298 K
Wirmeleitfihigkeit K 142Wm?tK!
spez. Wirmekapazitit c 1562 J kg ! Kt
Wirmeausdehnung a  32x107¢ Kt in 0100 K
optisch
Dielektrizitéatskonstante e 90 298 K, 100 — 10° Hz
Brechungsindex n  1,37327 bei 2,5 pm
— nichtlinearer Teil ny  2,7x10722 m? V2
— Temperaturabhéngigkeit g—;ﬁ —1,2 x 1075 K1
Reststrahlenwellenlénge Ars 25 pm

Tabelle 3.1: Sammlung physikalischer, mechanischer, thermischer
und optischer Eigenschaften von Lithiumfluorid (LiF). Daten aus
[Pal91, CBM51, BaM94, Ker00]. Vergleichsdaten in Tabelle 2.1.

auf, der Wert ist nur minimal hoher als der von YAG mit (%)YAG =—-1x10° K

[BaM94]. Die thermische Leitfdhigkeit K von LiF ist grofier als die von YAG (siehe
Tabellen 2.1 und 3.1).

Der Brechungsindex n eines Materials hiangt auch von der Lichtintensitéit ab (nicht-
linearer Anteil ng). Dadurch kann es im Material bei hohen Intensitdten (Ein-
satz als Laser-aktives Medium etc.) durch Ausbildung eines Brechungsindexgradi-
enten zur Selbstfokussierung kommen. Die kritische Leistung fiir Selbstfokussierung
[Sha77, BaM94, Koe99, Pen88§]

A2
pSE o GoA~ 31
krit 87 no ( )

definiert die Grenze, bis zu der Laseranwendungen sinnvoll sind. Der Parameter ist
fiir LiF PSE = 0,46 MW groler als der Wert fiir YAG mit 0,30 MW.
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Abbildung 3.1: Brechungsindexspektrum von Lithiumfluorid. Ver-
lauf des Brechungsindex n im untersuchten Wellenldngenbereich
400 nm bis 1700 nm. Daten aus [PaH85, Pal85].

3.2
Bekannte Eigenschaften der vorkommenden Zentren

Bei der Erzeugung und Aggregation von Farbzentren in reinem Lithiumfluorid mit
einer der in Abschnitt 2.3 gezeigten Methoden entstehen neutrale und geladene
Komplexe des F-Zentrums verschiedener Ordnungen. Die eingeschlossenen Zentren
kénnen mit Hilfe von Absorptionsspektren anhand der Lage der Absorptionsbanden
identifiziert werden. Abbildung 3.2 zeigt exemplarisch ein solches Spektrum fiir einen
LiF-Kristall bei Zimmertemperatur.

Typisch fiir Lithiumfluorid ist das Auftreten der folgenden Zentren (mit Angabe des
Maximums der Absorption): F5 bei 960 nm, F3 bei 800 nm, Fy bei 520 — 550 nm (in
Abbildung 3.2 mit N bezeichnet), Fy und F3 bei 445 nm, und zuletzt F3 mit zwei
Banden, R; bei 320 nm und Ry bei 380 nm. Die Stéirke der Absorption wird durch
die Konzentration der Zentren im Kristall gegeben. Diese kann in einem gewissen
Bereich durch den Herstellungsprozef (Erzeugung und Aggregation) variiert werden;
so lassen sich beispielsweise Kristalle herstellen, bei denen die F; -Absorption héher
oder geringer als die der F; -Farbzentren ist. Allerdings existiert kein Verfahren, um
F5 -Zentren alleine in einem Kristall zu bilden.

Die Absorption des F-Zentrums in Lithiumfluorid liegt knapp unter 250 nm im
ultravioletten Spektralbereich (siehe Abbildung 2.4) und ist damit auBerhalb des
Wellenldngenbereichs von Abbildung 3.2.
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Abbildung 3.2: Exemplarisches Absorptionsspektrum eines LiF-
Kristalls mit Farbzentren, aufgenommen bei Zimmertemperatur.
Die Absorptionsbénder der bezeichneten Einzelzentren F3, F3 | Fy |

Fy, Fyund Fy (N) iiberlappen zum Gesamtspektrum. Entnommen
aus [BaM94].

Im Spektrum von Abbildung 3.2 fehlt das F3-Zentrum mit seiner Absorption bei
645 nm. Dieses Zentrum, mit dem bei tiefer Temperatur Lasertéitigkeit mit einer
Wellenlénge von 910 nm erzielt wurde, ist thermisch instabil. Die Konzentration von
F3 sinkt bei Zimmertemperatur rasch [BaM94]. Auch der Einsatz als Laserkristall
bei tieferen Temperaturen ist auf wenige Sekunden bis Stunden begrenzt, da das
aktive Medium optisch ausbleicht [Mol87].

In den folgenden Teilabschnitten werden bekannte Eigenschaften der fiir Lithium-
fluorid typischen Zentren vorgestellt. Bezeichnungen und Klassifizierung findet man
in Abschnitt 2.1.

3.2.1
F5-Farbzentrum

Dieser Teilabschnitt beinhaltet nur Daten, die nicht Gegenstand der Untersuchung
dieser Arbeit waren. Dem Vergleich und der Einordnung schon bekannter Teilergeb-
nisse mit eigenen Resultaten dienen die folgenden Kapitel dieser Arbeit.

Das Absorptionsband bei 960 nm wird F;-Farbzentren zugeordnet. Diese Zentren
entstehen parallel zu den ionisierten F3-Zentren. Der gefundene Huang-Rhys-Faktor
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von Sy = 2,95 [TPD72, MaG80] zeigt, dafl die Elektron-Phonon-Kopplung nicht sehr
grof ist. Die effektive Phononmode hat eine Frequenz von wy = 4,7 x 10 s71. Die
Halbwertsbreite Av des Gauss-formigen Bandes 148t sich mit Hilfe von Gleichung
(2.2) berechnen, mit Ar(0) = 1000 cm™! [TPD72, MaG80).

Die Emissionsspektren wurden bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht. Bei
Zimmertemperatur ergibt sich ein breites Lumineszenzband um 1120 nm [TPD72,

MaG80, BMOSS, GMC77, TeT96).

Absorption und Emission zeigen schon ab T' < 77 K eine Null-Phononlinie bei
1040,4 nm [GMW38T7], gefolgt von scharfen Absorptionspeaks, die zu Ein-, Zwei-
oder Multiphononiibergéngen gehéren.

Um die Haltbarkeit von F;-Zentren in Lithiumfluorid zu erhohen, wurden reine
Kristalle mit Magnesium-Dotierungen versehen. Die Konzentrationen wurden mit
107% — 107° Volumenanteil gewihlt. Die sonst bei Raumtemperatur thermisch in-
stabilen Zentren (Zerstordauer etwa 15 Tage [Hug66]) konnen dann beliebig lange
eingesetzt werden. Die thermische Zerstorung ist ein mehrstufiger Prozefi [BaM94],
dessen Kenntnis vor allem beim Aggregationsschritt zur Erzeugung von F; -Zentren
von Bedeutung ist.

Die Photodegradation von LiF:F; erfolgt vorrangig durch Anregung in einen hohen
angeregten Zustand, dessen Energie nahe der Unterkante des Leitungsbandes des
Lithiumfluorid-Wirtskristalls liegt. Das passiert durch Bestrahlung mit ultraviolet-
tem Licht oder durch mehrstufige Prozesse (zum Beispiel Zweiphotonenabsorption).
Auch die Stabilitdat bei gepulster Anregung wurde detailliert untersucht [BaM94].
F5 -Farbzentren werden durch optisches Pumpen in den ersten angeregten Zustand
nicht zerstort.

3.2.2
F,-Farbzentrum, M-Band

Das Fy-Farbzentrum besteht aus zwei benachbarten F-Zentren. Das Zentrum kann in
LiF als linearer Oszillator beschrieben werden, der in Richtung der [110]-Kristallach-
se liegt. Ein Absorptionsband ist um 445 nm zentriert [BaM94, TeT97, BDMO00]. Die-
ses lingerwellige Absorptiongebiet entspricht einem Ubergang '3, — '3, [BaM94].
Weitere Absorptionen findet man in unmittelbarer Nahe zum F-Zentrum und ordnet
ihnen 'Y}, — ', dhnliche Uberginge zu [Fow68].

Die Emission der Fy-Zentren, mit einem Maximum bei 670 nm, startet vom nied-
rigsten angeregten Niveau aus (o-artiger, lingerwelliger Ubergang). Das lifit sich
auf eine schnelle Relaxation 7, — '3, zuriickfithren [BaM94]. Die Fo-Lumineszenz
erstreckt sich iiber einen Bereich von 580 nm — 850 nm und deckt sich damit mit
der der F-Zentren (im Gegensatz zu den F-Zentren kann sie jedoch auch bei Zim-
mertemperatur beobachtet werden). Die strahlende Lebensdauer ist 7y, = 17,2 ns
[BaM94]. Die Oszillatorstirke des Ubergangs wird in [BaM94] mit f = 0,11 fiir
T = 300 K angegeben, die Fluoreszenzquantenausbeute mit ¢p = 100 %.

Die Absorptionen des Fa-Zentrums um 445 nm und des F3 -Zentrums bei 448 nm (im
Anschlufl beschrieben) liegen aufeinander. Das so gebildete Band wird als M-Band
bezeichnet [NaW67, Nah67].
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3.2.3
F;F—Farbzentrum

Das F5-Zentrum wird durch drei N#ichste-Nachbar-F-Zentren gebildet; der Komplex
ist einfach ionisiert. Die Fehlstellen sind in C3, Punktsymmetrie angeordnet [BaM94]
(zur Erklarung der Punktgruppen- und Symmetriebezeichnungen siehe [HaW93, Sei-
ten 84ff]). Der Absorptionspeak dieses Zentrums liegt bei Zimmertemperatur auf
448 nm.

Die griine Fluoreszenz des LiF:F3-Zentrums hat ihr Maximum bei 506 nm [Nah67]
oder 539 nm [BaM94]. Die strahlende Lebensdauer ist 7., = 11,1 ns [BaM94], bei
einer Quantenausbeute von ¢rp = 100 %. Die Oszillatorstirke der Absorption wurde
zu faps = 0,2 und die der Emission zu fe,, = 0,17 berechnet [BaM94].

Die Form der Absorptions- und Lumineszenzbinder des F3-Zentrums kann im Ge-
gensatz zu den meisten anderen Farbzentren nicht durch eine Gauss-Kurve genéhert
werden [BaM94]. In LiF sieht man das nur fiir das Fluoreszenzband, die Absorption
iiberlappt mit der der Fy-Zentren; in NaF jedoch unterscheiden sich die Bénder.

F;-Zentren sind bei Zimmertemperatur stabil. Thermische Zerstorung tritt ab 350 K
auf. Sind keine Fy-Zentren im Kristall vorhanden, so bleiben die F3-Farbzentren
auch beim optischen Pumpen (als Laser-aktives Medium) stabil. Durch die schnelle
Tonisation von Fo- zu Fj -Zentren beim Pumpen im M-Band werden die F3-Zentren
umgewandelt: F§+F, + hv —F3+F] [BaM94].

3.2.4
F3- und F3-Farbzentren

Die Anordnung des Komplexes der Fehlstellen, die F3- und F5 -Farbzentren formen,
ist identisch mit der der F;-Farbzentren: Die F-Zentren bilden ein gleichseitiges
Dreieck; die Symmetrieachse ist [111] im Kristall. Die beiden Hauptabsorptions-
banden des F3-Zentrums sind R; um 320 nm und Ry um 380 nm [BVW66]. Das
F5-Farbzentrum absorbiert bei 800 nm [BaM94].

Zur Ry-Absorption gehort eine Emission im Bereich von 495 nm, das Ro-Band emit-
tiert bei 730 nm. Bei Zimmertemperatur wird jedoch die Fluoreszenzquantenaus-
beute beider Bénder Null [BBC72].

Eine optische Anregung in den R-Absorptionen hat noch folgende Nebeneffekte:
(a) Ionisierung der F3-Zentren, (b) Reorientierung der Zentren, oder (c) Zerstérung
durch den ProzeB Fs + hv —Fy+F [BaM94].

3.2.5
Fs-Farbzentrum

Im Bereich von A = 550 nm erkennt man in Abbildung 3.2 eine Schulter in der
Absorption. Diese wird von Fy-Zentren verursacht [KaO69, EvS71, TeT97, BMTOL1,
SYT94]. Die Absorption der Fy-Farbzentren spaltet in zwei Béander auf, das N;-Band
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bei 520 nm und das Ny-Band bei 550 nm. Man rechnet die beiden Bénder unter-
schiedlichen Kristallkonfigurationen der vier F-Zentren zu [EvS71]: N; bezeichnet
F4-Farbzentren in tetragonal Symmetrie Ty, Ny gehort zu einer kubischen Symme-
trie Coqp.

3.3
Anwendungen

Lasertétigkeit wurde in Lithiumfluorid mit Fo-, F3 -, F3- und F; -Farbzentren erzielt
[BaM94]. Die breiten Absorptions- und Emissionsbénder liefern gute Voraussetzun-
gen fiir die Verwendung als abstimmbare Laser. Hohe, nahezu temperaturunabhéngi-
ge Fluoreszenzquantenausbeuten erlauben den Einsatz bei Zimmertemperatur. Wei-
ter sind die genannten Zentren entweder thermisch stabil oder durch Dotierungen
zu stabilisieren. Der Stokes-Shift ist grofi genug, um Vier-Niveau-Lasertatigkeit zu
gewahrleisten.

Von LiF:F;, -Zentren als aktive Medien in Infrarotlasern wird in vielen Verdffent-
lichungen berichtet [BMOS88, GMCT77, TeT96, BBV86, BZF97, GMWS87, BDESS,
GuK81, LPT81, GMN78, MFX01]. Einen Gesamtiiberblick bietet [BaM94].

Der erste LiF:F; -Laser wurde 1977 vorgestellt [GMC77|. Er wurde mit einem Ru-
binlaser gepumpt und lieferte 15 ns lange Pulse mit bis zu 1,8 MW Leistung in einem
Wellenlédngenbereich von 1100 nm bis 1200 nm.

In [BZF97] wird ein super-verbreiterter Multilinienlaser eingefithrt. Mit einem 20 ns
Neodym-YAG-Laser gepumpt liefert er Emissionen von 140 nm Breite um 1140 nm.
Die Verdoppelung dieser Wellenléngen zu 70 nm Breite im sichtbaren Spektralbe-
reich fithrte zum englischen Namen der ,,sun-color oscillation®.

Auch Subpikosekundenlaser sind realisierbar aufgrund des breiten Gain-Profils. 1986
wird in [BBV86] von einem durchstimmbaren F5-Laser berichtet, dessen Dauern
unter 500 fs lagen. Er war zwischen 1080 nm und 1250 nm abstimmbar und hatte
10 MW Spitzenleistung.

In [BaM94]| findet man einen kontinuierlich laufenden 70 mW Laser, der im Spek-
tralbereich von 1140 nm bis 1200 nm arbeitet. Ein Dauerstrich-Neodym-YAG-Laser
mit 9 W Pumpleitung ist dafiir erforderlich.

Ebenso héufig werden LiF:F;-Kristalle als sédttighare Absorber in passiv giitege-
schalteten Neodym-Lasern eingesetzt [BMO88, GMN78, CMS83, BDI82, BVMS&2,
BIL82, BVMS&2, LLL&3|.

[CMS83] nennt noch folgende weitere Anwendungen:

e Einsatz als nicht-linearer Schalter; Erhohung des Strahlungskontrasts und der
Selbstanregungsgrenze zwischen Verstéirkerstufen (in grofier Anzahl) von Hoch-
leistungs-Neodym-Glaslasersystemen, die in der kontrollierten Kernfusion an-
wendet werden

e Intracavity Spektroskopie

e Differenzfrequenzerzeugung im Infraroten; erzeugte Strahlung im Bereich von
7 pm bis 16 pm






4
Charakterisierungsmethoden

Die fiir F, -Farbzentren in Lithiumfluorid ermittelten spektroskopischen Parameter
sind Gegenstand der folgenden Abschnitte. Neben den im Rahmen dieser Arbeit ein-
gesetzten Methoden stellt dieses Kapitel auch andere Verfahren vor, wie sie in der
Literatur fiir LiF:F; -Kristalle berichtet werden. Nach der Darstellung der Parame-
ter, die aus den Ergebnissen von linearen und nichtlinearen Transmission messenden
Experimenten gewonnen werden, werden die Grundlagen der Auswertung der Emis-
sionsdaten sowie die Charakterisierung durch Anregungs-Abtast-Versuche erldutert.

4.1
Absorptionskoeffizient

Die Transmissionsspektren der untersuchten Kristalle geben die Lage der Absorp-
tionsbénder in den Einzelkristallen wieder. Da die langwelligen Absorptionsmaxima
der bisher untersuchten Farbzentren in Lithiumfluorid bekannt sind, kénnen damit
die vorhandenen Zentren identifiziert werden. Die relative Stéarke der Absorption im
Vergleich der unterschiedlichen Zentren zueinander oder im Vergleich zu anderen
Kristallen wird im Absorptionskoeffizienten ausgedriickt.

Der Absorptionskoeffizient () ist bestimmt durch die Transmissionsdnderung pro

Langeneinheit geméaf
InT' (A
a\) = -2 z( ) (4.1)

wobei T die Transmission und [ die Probenlénge ist. Fiir die lineare Kleinsignal-
transmission gilt das Lambert-Beer-Gesetz:

T = (4.2)

Absorptionskoeffizientenspektren sind deshalb iiber wellenlingenabhéngige Trans-
missionsmessungen zugingig bei bekannter Probendicke. Die aus dem Experiment
erhaltenen Transmissionswerte werden um die Reflexionsanteile an den Grenzflachen
korrigiert:

2

n—1

n—+1

T=(1-R?* e und R= (4.3)

mit R: Reflexion und n: Brechungsindex des Kristalls. Vielfachreflexionen innerhalb
des Kristalls werden vernachléssigt.
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4.2
Teilchendichte und Absorptionswirkungsquerschnitt

Das Lambert-Beer-Gesetz aus Gleichung (4.2) kann man auch schreiben wie
T = e~ Noows! (4.2-w)

wobei Ny die Teilchendichte, 0,1, der Absorptionswirkungsquerschnitt und [ die Pro-
benldnge ist. In die Kleinsignaltransmission geht das Produkt aus Teilchenanzahl
und Absorptionswirkungsquerschnitt ein (N « 0aps). Je hoher der Absorptionswir-
kungsquerschnitt o,,s umso weniger Absorber verursachen die gegebene Absorption.

Der Absorptionswirkungsquerschnitt o, gibt die absolute Gréfie der Absorption ei-
ner bestimmten Spezies, hier eines bestimmten Farbzentrums, an und charakterisiert
so dessen optisches Verhalten. Seine direkte Bestimmung aus linearen Transmissions-
messungen setzt die Kenntnis der Teilchendichte (oder oft auch: Teilchenanzahldich-
te) Ny voraus.

In Lithiumfluoridkristallen iiberlappen die Absorptionsbéinder der Farbzentren mit-
einander. Die Gesamtabsorption trigt bei allen Wellenlédngen des Spektrums Antei-
le unterschiedlicher Zentren. Aus dem Herstellungsprozef3 ist die Teilchendichte der
Farbzentren nicht bekannt.

4.2.1
Teilchendichte

Zur Bestimmung der Teilchendichte der F;-Zentren kann man an eine aktinome-
trische Bestimmung denken, wobei durch eine Art chemische Reaktion (Titration)
ein bekannter Stoff durch Reaktion mit den F;-Zentren verwandelt wird, wie in
Reaktion (4.4) skizziert.

F, + A > FJA (4.4)

Falls das Verhalten von A quantitativ bekannt ist, 148t sich die Anzahldichte der in
der Reaktion (4.4) aufgebrauchten A-Zentren angeben und damit auch die Anzahl-
dichte der F, -Zentren.

Aktinometrische Bestimmungsmethoden sind generell gut geeignet, um Teilchenan-
zahldichten zu ermitteln, falls die Reaktionen eindeutig und die Eigenschaften des
Titrationsstoffes bekannt sind. In Referenz [GMW87] wird eine solche Methode be-
nutzt, sie fithrt aber zu falschen Werten, da in Wirklichkeit komplexere Reaktionen
ablaufen, wie diese Arbeit in der Diskussion zeigen wird.
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4.2.2
Absorptionswirkungsquerschnitt und Einsteinkoeffizienten

Der Absorptionswirkungsquerschnitt o,p,s kennzeichnet die Absorptionsstérke einer
absorbierenden Einheit (hier eines F3-Zentrums). Er ist definiert durch

(0%
abs — N, 4.5
Tabs = 7 (4.5)

wobei v der Absorptionskoeffizient und Ny die Teilchenanzahldichte ist. () ist iber
Transmissionsmessung zugéngig, Ny hingegen fiir Farbzentren unabhéngig nicht be-
stimmbar.

Absorption und Emission werden allgemein durch die Einsteinkoeffizienten erfafit.
Ausgehend von Ubergéingen hv = F, — E; zwischen zwei Niveaus |1) und |2) mit
den Teilchenbesetzungszahlen N;, Ny und Energien E;, F5 (und gleicher Entar-
tung) gilt fiir die spontane Emission, zu der es durch Wechselwirkung mit Quanten-
fluktuationen des Vakuums kommt, sowie fiir stimulierte Emission und Absorption
[KnS89, Dem95]

ON. N.

spontane Emission 2= Ay Ny = -2 (4.6)
ot Tsp
ON:

stimulierte Emission 8—t2 = —By1 I cN, (4.7)
ON

Absorption (9_151 = —BislcN; (4.8)

wobel 7y, die Zerfallszeit des oberen Niveaus |2) ist, ¢ die Lichtgeschwindigkeit im
Material mit dem Brechungsindex n, und I die eingestrahlte Intensitéat. Die einzelnen
Koeffizienten héngen wie folgt zusammen [KnS89, Dem95|:

Srhy?
Ay = = By (4.9)

Bgl = Blg (410)

Im Falle von verbreiterten Zustédnden (Absorptions- und Emissionbanden) wird eine
Linienformfunktion g(v) eingefiihrt. Die Zerfallszeit des oberen Niveaus 7y, ist gleich
der strahlenden Lebensdauer 7,,4. Man erhalt [KnS89, PWM71, DBP90, BZF97,
Sil96, Gel91]

Ay = ! (4.11)
Trad
B (v) = Bia(v) = Bay - g(v)
3 3
Co _ Co a(v)
8rhvdnd =7 () = 8mhy3n? Az (4.12)
/a(y) dv
und
hvn
Uabs(l/) - —B21(V) (413)
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oder komplett eingesetzt

% a(v)
=0
8m12N2 Traa /a(u) v

Tabs (V) (4.13a)

Daraus hat man einen Zugang zum Spektrum o,ps(A) des Absorptionswirkungsquer-
schnitts mittels des Absorptionskoeffizientenspektrums «(\) iiber den Einsteinkoef-
fizienten A (strahlende Lebensdauer 7,4, Gleichung (4.11)) und seine Verkniipfung
zum Absorptionsintegral des betrachteten Ubergangs (Einstein B Koeffizient). Ahn-
lich [Sma27] mifit man die strahlende Lebensdauer des angeregten Zustands. Ein
By (v) Spektrum findet man bei [GrM82].

Ein anderer Ansatz ist die Abschitzung durch die Strickler-Berg-Formel (4.31), die
die Kenntnis der Emissionscharakteristik voraussetzt.

4.2.3
Kombinierte Bestimmung der Teilchendichte und des
Absorptionswirkungsquerschnittes durch sattigbare Absorption

Teilchendichte Ny und Absorptionswirkungsquerschnitt oy, kénnen durch eine Mes-
sung der Kleinsignaltransmission 7 und der nichtlinearen Energietransmission Tg
von intensiven Pikosekundenlichtpulsen als Funktion der Pulsintensitéit gemeinsam
ermittelt werden (sdttigbare Absorption, Ausbleichen).

Aus Gleichung (4.2-w) ergibt sich

InT,
Ny = ——20 (4.14)
O'Ll

wenn man mit 7T die lineare Kleinsignaltransmission und mit op, den Absorpti-
onswirkungsquerschnitt bei der Laserwellenldnge bezeichnet. Ziel ist es, op, aus der
Sattigungsenergiedichte der Ausbleichmessung zu erhalten und damit aus der Kennt-
nis von Tj gleichzeitig auf die Teilchendichte Ny zu schlieffen. Dieses Verfahren wird
im folgenden dargestellt.

Bei hohen Laserintensitédten bleibt die Besetzung des Grundzustands der Farbzen-
tren nicht mehr konstant; es werden immer mehr Zentren angeregt und die Beset-
zungszahl des angeregten Zustands wachst, wiahrend sich der Grundzustand ent-
leert. Damit stehen die absorbierenden Einheiten zur Absorption nicht mehr zur
Verfiigung, der Kristall bleicht aus.

Im thermischen Gleichgewicht sind hohere Niveaus entsprechend ihrer Energie nur
thermisch besetzt. Dies wird durch eine Boltzmann-Verteilung beschrieben [KnS89]:

Np Ep—E;

Dabei sei mit dem Index p allgemein ein angeregtes Niveau bezeichnet, wahrend
N Teilchendichte und E; Energie des Grundzustands sind, mit Ny = >, N;. Im



4.2. Teilchendichte und Absorptionswirkungsquerschnitt

thermischen Gleichgewicht und im Falle von Kleinsignaltransmissionsmessungen ist
N, < N; = Nj. Bei intensiver Anregung kann N; deutlich abnehmen.

Als Séttigungsintensitét Iy, ¢ oder Séattigungsenergiedichte wy, g, definiert man nun
den Wert, bei dem der Absorptionskoeffizient ap, auf die Hélfte zuriickgegangen und
dadurch die Transmission der Probe auf Ty, = +/T} gestiegen ist, falls keine Excited-
State-Absorption auftritt (deren Einflufl wird spéter noch behandelt) [Her67]:

WL, sat = WL <Tsat =V T0> (416)

Im folgenden werden zwei einfache Energieniveausysteme unterschieden, die in Ab-
bildung 4.1 gezeigt sind. Die erwarteten Fluoreszenzlebensdauern 7y sind ldnger
als die Pulsdauern der Anregungspulse At;, < 7% (langsamer séttigbarer Absorber
[Her67]).

3 I | 2 | |
2 Y | |
Uy, | Vr, :
| | TF
oL 3 oL |
[
[
| Y 1 Y

Abbildung 4.1: Sattigbare Absorption im Drei- (links) und Zweini-
veausystem (rechts)

Ist die Anregungsenergie grofler als der Energieabstand zwischen Grundzustand 1
und erstem angeregten Zustand 2, und erfolgt eine schnelle Relaxation von hoheren
Zustdnden 3 in den ersten angeregten Zustand 2 (zum Beispiel Franck-Condon-
Relaxation), dann kann man eine Dreiniveaubeschreibung fiir die Absorptionsdyna-
mik nutzen (Abbildung 4.1 links). Die notwendige Sattigungsenergiedichte ist gege-

ben durch

h
W sat (3 Niveau) = et (4.17)
oL

Hier kann eine komplette Inversion geschaffen werden, mit Ny(wy, — 00) = Np.

Fallt die Anregungsenergie mit dem Energieabstand zwischen Grundzustand 1 und
erstem Anregungszustand 2 zusammen, dann 148t sich die Absorptionsdynamik mit
einem Zweiniveausystem beschreiben (Abbildung 4.1 rechts) und die Sattigungs-
energiedichte ist

h

Wy sat (2 Niveau) = i (4.18)

20’L
wobei hier nur die Hélfte der Molekiile im angeregten Zustand akkumulierbar ist,
das heifit Ny(wp, — 00) = Np(wy, — o00) = Ny/2 [Her67].

Durch eine Messung der Sattigungsenergiedichte wy, gt aus der nichtlinearen Ener-
gietransmission Tg(wy,) erhélt man den Absorptionswirkungsquerschnitt op,. Wie
dargestellt ergibt sich dadurch aus Gleichung (4.14) die Teilchenanzahldichte Nj.

|25
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Fiir die in dieser Arbeit vorgestellte experimentelle Situation der Anregung der F; -
Farbzentren mit einem Neodymglaslaser erfolgt eine Zweiniveauanregung, da die
Laserwellenldnge A\;, = 1054 nm in etwa dem Energieabstand des rein elektroni-
schen Ubergangs vom Grundzustand in den ersten angeregten Zustand entspricht
[GMWS87, NaW67, BDP84, PeS84].

Die reale Situation des Termschemas umfafit fiir LiF:F; mehrere angeregte Niveaus.
Der Einflul von Excited-State-Absorption auf die gemessenen Transmissionwerte
wird in Abschnitt 4.8 kurz dargelegt.

4.3
Oszillatorstarke

Die Osrzillatorstérke f eines Ubergang§ Grundzustand — angeregter Zustand ist das
Verhiltnis der quantenmechanischen Ubergangsstirke dieses Ubergangs zur totalen
Ubergangsstéirke vom Grundzustand zu allen hoheren Niveaus [HaW93].

Die Oszillatorstérke eines Ubergangs gibt direkt Auskunft dariiber, ob dieser elek-
trisch-Dipol-erlaubt, elektrisch-Quadrupol-erlaubt, magnetisch-Dipol-erlaubt oder
Spin-erlaubt ist [Bal62, STK70, Tam99].

Die verallgemeinerte Smakula-Gleichung [SmD72; Sto75, Dex56, Fow68§]

2
f=n ( EO) Ameo meg /oabs(ﬁ) di (4.19)

Eeﬁ' me?

abs

benutzt man zur Berechnung der Oszillatorstirke. Die vorkommenden Parameter
sind: m die Elektronenmasse, e die Elementarladung, und o,,s der Absorptions-
wirkungsquerschnitt. Die Integration erstreckt sich iiber das betrachtete Absorp-
tionsband ([, ). Die Gleichung kann in Wellenléingenabhéngigkeiten umgewandelt
werden mit der Beziehung

Tans(A) dA

% (4.20)

O'abs<7;) dv =

Der Faktor (EE—(;)2 von Gleichung (4.19) bedarf der weiteren Diskussion. Darin ent-
halten sind die externe elektrische Feldstarke Ey und die lokale Feldstirke E.g am
Ort der absorbierenden Einheit. Dieses effektive Feld héangt in komplexer Weise von
den Eigenschaften des Farbzentrums und der Umgebung ab [SmD72]. Fiir unter-
schiedliche Systeme findet man in [SmD72, Sto75, Val02] verschiedene Néherungen,
um zu erkldarbaren Werten zu kommen. Hier wird die Lorentz-Lokalfeldkorrektur

B\’ 9
e — 4.21
(Eeﬁ?) (n2 + 2)2 ( )
benutzt, die die Gleichung (4.19) ergénzt zu
In  4dre mcg/ .
_ () d 4.22
f (2127 re? Tabs(V) dV (4.22)

abs



4.4. Zweiphotonenabsorption I 27

Die Anwendung dieser Naherung erfiillt die Summenregel nicht exakt (die Summe
aller Oszillatorstirken aller Ubergéinge > fz0—2, = 1). Experimentell sind aller-
dings nur die Absorptionsintegrale und die Brechungsindizes zugénglich, was andere
Approximationen erschwert.

4.4
Zweiphotonenabsorption

Falls das Medium, das durch Laserpulse angeregt wird, iiber ein Ubergangsniveau
verfiigt, dessen Energie der doppelten Frequenz des eingestrahlten Lichts entspricht
und die Lichtintensitédt geniigend grof wird, nimmt die Wahrscheinlichkeit zu, daf3
zwei Photonen simultan absorbiert werden; den Proze3 nennt man Zweiphotonen-

absorption [She84, Sut96].

Abbildung 4.2 zeigt den Vorgang in einem einfachen Termschema aus Grundzustand
und angeregtem Zustand.

2

1%

TF
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Abbildung 4.2: Einfaches Termschema zur Zweiphotonenabsorpti-

on. Durch zwei Laserphotonen hry, kann die Energiedifferenz zwi-

schen Grundzustand und angeregtem Zustand itberwunden werden

(links). Dem Ubergang wird ein Absorptionswirkungsquerschnitt

a£2) zugeordnet (rechts).

Die Zweiphotonenabsorption ist ein nichtlinearer Prozef. Die Pumpimpulstransmis-
sion nimmt mit steigender Anregungsintensitét ab gemafl der Relation [She84, Sut96]

oIy, 2
oder
T L (4.24)
L= @ -
1+ OZ%JQ)ILZ

mit dem Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten oz(L2), der eingestrahlten Intensitét Iy,
und der Kristallange [ (Ausbreitung des Lichts in z-Richtung). Der Zweiphotonen-

absorptionskoeffizient hdngt mit dem Wirkungsquerschnitt J(L2), der dem Ubergang
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zugeordnet wird, wie folgt zusammen

hl/
2 L (2
UI( ) = N ozI( )

wobei N die Teilchenanzahldichte der zwei Photonen-absorbierenden Spezies ist.

(4.25)

In LiF:F; -Kristallen finden sich andere Farbzentren, die nicht bei der Anregungswel-
lenldnge der F,-Zentren absorbieren, jedoch bei der halben Wellenlénge. Fiir diese
Zentren tritt dementsprechend bei hoher Pumpenergiedichte Zweiphotonenabsorp-
tion auf; deshalb muf dieser Prozefl miteinbezogen werden, will man das nichtlineare
Transmissionsverhalten des Kristalls verstehen.

4.5
Fluoreszenzspektroskopie

Die angeregten Farbzentren relaxieren in den elektronischen Grundzustand zum Teil
strahlend unter Aussendung eines Photons, zum Teil nichtstrahlend durch inne-
re Konversion oder durch Degradationsprozesse (Zerstorung des Zentrums, siehe
Abschnitt 4.2.1). Innere Konversion bedeutet die Abgabe der Anregungsenergie in
Gitterschwingungen, welche schliellich thermalisieren.

Der Anteil der strahlenden Relaxation wird durch die Fluoreszenzquantenausbeute
¢r charakterisiert, die Zeitkonstante des Ubergangs mit Fluoreszenzlebensdauer 7w
bezeichnet.

4.5.1
Fluoreszenzquantenausbeute und -verteilung

Das Verhaltnis
Zahl der emittierten Photonen

Pr

- Zahl der absorbierten Photonen

definiert die Fluoreszenzquantenausbeute ¢p. Genauer mufl zwischen der externen
und intrinsischen Quantenausbeute unterschieden werden [For51, PeL87]. Wéhrend
die intrinsische Quantenausbeute die Photonen z&hlt, die im Inneren des Kristalls
pro infinitesimalem Volumenelement entstehen, ist die externe Fluoreszenzquanten-
ausbeute die Grofle, die direkt gemessen werden kann; sie gibt die Zahl der Photonen
an, die den Kristall verlassen, und beinhaltet damit Reabsorption, Reemission und
Reflexion (an den Grenzflichen) [PeL87].

Um das breite Spektrum des Fluoreszenzlichts aufzunehmen, wird der Farbzentren-
kristall im Absorptionsband der F; -Zentren mit einer Dauerlichtquelle angeregt und
das emittierte Licht spektral aufgelost vermessen. Die spektrale Dichte der Quan-
tenausbeute nennt man Fluoreszenzquantenverteilung Fy()). Sie wird aus dem re-
gistrierten Fluoreszenzsignal Sp(\) gewonnen [Pel.87]. Das Integral iiber die Fluo-
reszenzquantenverteilung ergibt die Fluoreszenzquantenausbeute

b = / Ee(\) dA (4.26)
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Das emittierte Licht wird in alle Raumrichtungen (Raumwinkel Q = 47) abge-
strahlt. Nur ein Anteil des gesamten Lichts wird detektiert. Zur Absolutkalibrierung
wird eine Referenzsubstanz mit bekannter Fluoreszenzquantenausbeute ¢r g benutzt
(IR26 siehe Abschnitt A.2). Dann ist

- /emEF()\)d)\
Pr R / Err(\) dA

Die gewonnen Daten werden nach den in [Pel.87, HPP99| wiedergegebenen Metho-
den mit Hilfe von Computerprogrammen ausgewertet.

(4.27)

4.5.2
Fluoreszenzpolarisation

Die Fluoreszenz des F; -Kristalls zeigt eine polarisationsabhéngige Dynamik, wenn
man die Farbzentren mit linear polarisiertem Licht anregt und die Emission polari-
sationsabhéngig detektiert.

Die Orientierungen der elektrischen Dipolmomente des absorbierenden Ubergangs
(1—2) sind im Kristall isotrop verteilt (siche Abschnitt 7.1). Wegen des linear
polarisierten Lichts absorbieren die Dipolmomente winkelabhéingig mit o,us(6) =
30 abs,0 cos? 6, wobei 6 der Winkel zwischen der Polarisationsrichtung des Lichts und
der Orientierung des Ubergangsdipolmoments ist. Die Emission durch das Dipol-
moment des Ubergangs (2—1) erfolgt polarisiert, so daB das Fluoreszenzsignal nach
einem Polarisator ebenfalls richtungsabhéngig ist [Feo61].

Zur Messung der Fluoreszenzpolarisation wird ein Polarisator im Fluoreszenzpfad
einmal parallel (Fluoreszenzsignal S)) und einmal senkrecht () zur Polarisations-
richtung im Anregungspfad eingesetzt. Der Grad der Fluoreszenzpolarisation ist
definiert durch [Lak83, Dor66]:

S = SN

Prl2) = Si(A) + 5L (N)

(4.28)

Der Fluoreszenzpolarisationsgrad Py hingt davon ab, wie das Ubergangsdipolmo-
ment fiir Absorption (1—2) zu dem fiir Emission (2—1) orientiert ist und welche
Reorientierung die Emissionsiibergangsdipole innerhalb der Fluoreszenzlebensdauer
7 erfahren.

Mit Pr = 0 hat man eine schnelle Reorientierung des Emissionsdipolmoments inner-
halb von 7, bei urspriinglich isotroper Verteilung und gleicher Lage des Absorptions-
und Emissionsdipolmoments erhélt man fiir eine unendlich lange Reorientierungs-
zeit 7o, — oo den maximalen Wert von Py . = 0,5 [Lak83, Dor66]. Die Reorien-
tierungszeit ist gegeben durch [WeP95]:
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Das Fluoreszenzsignal ist unabhéngig von der Reorientierung der Farbzentren fiir
den ,,magischen Winkel“ 6,, = arctan(v/2) = 54,7° [Dor66, CMV75]. Ist der Po-
larisator im Detektionszweig unter magischem Winkel zur Orientierung des Anre-
gungslichts eingebracht, kann man die Fluoreszenzquantenausbeute polarisations-
unabhéngig messen [Lak83].

4.5.3
Fluoreszenzlebensdauer

Die Fluoreszenzlebensdauer 7 kennzeichnet das zeitliche Verhalten der Lichtemis-
sion. Die Farbzentren werden mit Lichtpulsen sehr kurzer Dauer angeregt (Pikose-
kunden oder Femtosekunden), kiirzer als das zu erwartende zeitliche Abklingen der
Fluoreszenzintensitit. Die exponentiell abnehmende Relaxation wird aufgenommen.
Man erwartet einen Abfall auf % des Signals im Nanosekundenbereich.

Gibt es fiir die Riickkehr des angeregten Zentrums in den elektronischen Grundzu-
stand keinen anderen Kanal (vergleichbar der Triplettbildung und Phosphoreszenz
in einem Farbstoffmolekiil), so ist die Fluoreszenzlebensdauer gleich der Grundzu-

standsabsorptionserholzeit TEES;Z) = Tp.

4.6
Strahlende Lebensdauer

Die strahlende Lebensdauer bezeichnet die fiktive Lebensdauer eines angeregten
Zustands, falls dieser allein durch strahlende Emission deaktiviert werden konnte.
Die Grofie ist in einem exponentiell abklingenden System experimentell zugingig
durch Messung der Fluoreszenzlebensdauer 7 und der Fluoreszenzquantenausbeute
¢r. Es ist

(4.30)

Trad = =
PF
Wie schon in Abschnitt 4.2.2 mit den Gleichungen (4.11) bis (4.13a) gezeigt, ist
die strahlende Lebensdauer 7y,q durch den Einstein A Koeffizienten definiert. Uber
die Relation zwischen Einstein A und B Koeffizienten sowie den Zusammenhang des
Einstein B Koeffizienten mit dem Absorptionsintegral ist die strahlende Lebensdauer
zugangig [KnS89, PWMT71, DBP90, BZF97, Sil96, Gel91]. In passender Umformung
ergibt sich die Strickler-Berg-Formel [StB62, BiD63]:

; / Er()) dA
L _ STk Jem / ”ab;m d\ (4.31)
Trad Nabs / EF()\) )\3 d\

abs

mit den mittleren Brechungsindizes des Emissions- ng und Absorptionsgebiets n,ps
(in Fall der LiF:F; -Kristalle kann np = n,p,s verwendet werden). fabs und fe ., bedeu-
ten die Integration {iber den gesamten Wellenldngenbereich, der vom betrachteten
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Absorptions- respektive Emissionsband abgedeckt wird. Die Brechungsindizes n.,ps
und ng ergeben sich exakt aus

/a () () @)

/ Tabs(A) dA
abs

/ n(\) Ep()) dA

/em Fe(\) dA

und ny = (4.32)

Nabs =

4.7
Stimuliertes Emissionsspektrum

Das Einsteinsche Aquivalenzprinzip besagt, daB fiir einen Ubergang zwischen zwei
Zusténden (bei gleicher Entartung) der Absorptionswirkungsquerschnitt gleich dem
stimulierten Emissionswirkungsquerschnitt ist [KnS89, Dem95], wie in Gleichung
(4.10) ausgedriickt. Bei verbreiterten Bandern gilt dies fiir die Absorptions- und
Emissionsintegrale, mit Korrekturen wegen der Wellenldngenverschiebung zwischen
Absorption und Emission (Stokes-Shift).

Durch Anwendung dieser Aquivalenz liaft sich fiir den Dy—D;-Ubergang der F;-
Farbzentren das stimulierte Emissionswirkungsquerschnittspektrum ey, () aus dem
zugehorigen Absorptionswirkungsquerschnittsspektrum o,ps(A) und der spektralen
Verteilung der Fluoreszenz Er()) errechnen [DBP90, PWMT1]

AL Ep() abs(V
Tem(\) = n”F r() /“b; g (4.33)
abs / EF(A/> >\/3 d)\/ 2

Dazu setzt man den Ausdruck fiir die strahlende Lebensdauer 7,.q (Strickler-Berg-
Formel (4.31)) in die Relation
A\ Er(A A
Tem(\) = F() - Er()) (4.34)
8T nZ o Trad / Er(X)dN TR COTE

ein, die die Bestimmung des stimulierten Emissionswirkungsquerschnitts aus Fluo-
reszenzlebensdauer und -quantenverteilung erlaubt [DBP90, Sil96, Gel91, BZF97];
Gleichung (4.34) ergibt sich aus den Gleichungen (4.9) bis (4.13a).

4.8
Excited-State-Absorption und WeiBllichtverstarkung

Die Abbildungen 4.1 und 4.2 zeigen stark vereinfachte Termschemata, die die Ener-
gieniveaus der F; -Farbzentren nicht vollstandig wiedergeben. Analog zu organischen
Farbstoffmolekiilen sind hohere angeregte Zusténde vorhanden. In den nichtlinea-
ren Experimenten, in denen durch hohe Anregungsenergiedichten der Grundzustand
entvolkert und angeregte Zusténde bevolkert werden, spielt auch die Excited-State-
Absorption eine zunehmende Rolle. Ein einfaches Modell zeigt Abbildung 4.3.
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Abbildung 4.3: Prinzip der Excited-State-Absorption, erklédrt an ei-
nem einfachen Termschema, siehe Text

Die Farbzentren werden durch intensive Laserpulse vom Grundzustand 1 in den
ersten angeregten Zustand 2 angehoben. Ist die Intensitét eines Pulses hoch genug,
oder erfolgt innerhalb der Fluoreszenzlebensdauer 7% ein Abtastpuls, so kann eine
weitere Anregung in ein hoheres Niveau 3 folgen, mit dem Excited-State-Absorp-
tionswirkungsquerschnitt o, (fiir einen intensiven Laserpuls mit oy 1, bezeichnet).
Dieser Zustand relaxiert normalerweise sehr schnell mit einer Zeitkonstante 7ey.

Die séttighbare Absorption unterliegt in diesem Fall einem zusétzlichen Einfluf}: Ist
die Absorptionsstéirke des angeregten Zustands kleiner als die des Grundzustands
Oex 1, < 01,, dann wéchst die Energietransmission T durch den Kristall bei steigen-
der Anregungsenergiedichte. oy, begrenzt jedoch die maximal erreichbare Trans-
mission. Ist hingegen oex1, > o1, féllt die Transmission bei grofler werdenden Inten-
sitdten, man spricht von einem invers séttigbaren Absorber [GiH67]. Der Einfluff und
das Zusammenspiel der Parameter wird spéter (Abschnitt 7.1) bei den Ergebnissen
erlautert.

Einen direkten Zugang zum Spektrum o (A) des Excited-State-Absorptionswir-
kungsquerschnitts erhdlt man durch ein Pump-Abtast-Experiment, bei dem das zu
untersuchende System durch einen intensiven Anregungspuls prépariert wird und
anschlieBend mit einem zeitverzogerten Abtastlichtkontinuum (WeiBlicht iiber brei-
ten Spektralbereich) untersucht wird. Man kann damit Transmissionsspektren des
angeregten Zustands unmittelbar messen [PBL93].

Im Fluoreszenzbereich des LiF:F, -Farbzentrenkristalls wird das abtastende Weif3-
lichtkontinuum in der Intensitét verstiarkt. Das Spektrum der Verstarkung G(\) ist

definiert durch
L.\ r,l)rdr
/0 (A7) SV

G(\) = s = (4.35)
/ Ly (X, r,0) rdr Sprein()

wobei [ die Kristallange ist, Sp,aus(A) das gemessene Signalspektrum nach und
Sprein(A) das Weillichtspektrum vor dem Kristall bezeichnet. Durch die Messung
von G(A) kann durch noch zu beschreibende Methoden auf o, (\) im Emissionsge-
biet geschlossen werden.
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Der mafigebliche Parameter, der angibt, ob G(\) > 1 ist, ist der effektive stimulierte
Emissionswirkungsquerschnitt

Uem,eﬂ(A) = O-em()\) - O-ex()\) (436)

Er spiegelt die Tatsache wieder, dafl zwei konkurrierende Prozesse fiir Lichtver-
starkung und Lasertétigkeit entscheidend sind. Nach der Anregung mit intensiven
Laserpulsen (Pumpen) kann ein Photon ein angeregtes Farbzentrum zur stimulier-
ten Emission bringen, oder das Photon wird durch Excited-State-Absorption eines
angeregten Zentrums absorbiert. Nur fiir ooy og(A) > 0 ist G(A) > 1.
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5
MeBaufbauten

Dieses Kapitel gibt alle Experimente und Techniken schematisch und prinzipiell
wieder, die zur Untersuchung und Charakterisierung des LiF:F, -Kristalls dienten.

Einen detaillierten Einblick und weiterfiihrende Literaturhinweise findet man in den
Anhéngen A ab Seite 81 und B ab Seite 87.

5.1
Untersuchte Kristalle

Um die spektroskopischen Eigenschaften von F;-Farbzentren in Lithiumfluorid zu
ermitteln, standen mehrere Kristalle zur Auswahl; sie sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.
Die Kristalle (K1) — (K6) wurden von Prof. Taiju Tsuboi! zur Verfiigung gestellt. Die
Bezeichnung von einigen der Kristalle in der Tabelle ergibt sich aus der Bedeutung
fiir die spektroskopische Untersuchung (siehe folgendes Kapitel).

Nummer Bezeichnung Dimensionen [mm|] Anmerkung/Aussehen

(K1) LiF:F5 50 x 30 x 8,2 Laserkristall, Brewsterflachen

(K2) 54,9 x 8 x 8 Q-Switch-Kristall mit Schéden

(K3) 17,3 Bezeichnung: Nol, oberes Ende
abgerundet im Viertelkreis

(K4) 19,9 Quader, Stufenversetzte, unregel-
méfige Oberflachen

(K5) 57 aus runder Scheibe geschnitten,
oben Halbkreis

(K6)  LiF:FoFy 40 x 20 x 8 Laserkristall, Brewsterflichen

(K7) LiF 20 x 20 x 1 Lithiumfluoridfenster ohne Farb-

zentren, sehr diinn

Tabelle 5.1: Verfiighbare und untersuchte Lithiumfluoridkristalle. Als
Dimensionen sind entweder dreidimensionale Abmessungen oder die
grofite Kristallange angegeben.

Die Kristalle (K1) und (K6) sind Laserkristalle, deren kleinste Fléchen im Brew-
sterwinkel abgeschriigt sind. Mit (K1) wurde von Prof. Tsuboi Lasertatigkeit fiir

!Faculty of Engineering, Kyoto Sangyo University, Kamigamo, Kita-ku, Kyoto 603-8555, Japan
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F -Farbzentren erzielt [Tsu99, Tsu00], (K6) war als aktives Medium eines Fy-Farb-
zentrenlasers im Einsatz. Die Kristalle wurden hergestellt und gekauft von General
Physics Institute Company, Moskau. Die Farbzentren sind durch Gammabestrah-
lung bei Raumtemperatur erzeugt worden (Firmenangabe). Die homogene Kolorie-
rung von (K1) iiber den ganzen Kristall wurde durch Absorptionsmessungen an
mehreren Stellen tiberpriift. Von den Kristallen (K1) bis (K5) war vorab bekannt,
dafl sie eine nicht-verschwindende F; -Zentrenkonzentration aufweisen. Abbildung
5.1 zeigt Photos der Kristalle (K1), (K3), (K5) und (K6).

 ES -

(K1) (K3) (K5) (K6)
LiF:F; LiF:F,Fy

Abbildung 5.1: Photos von untersuchten LiF-Farbzentrenkristallen

In Kapitel 6 wird gezeigt, dal Kristall (K1) LiF:F; der geeigneteste Kandidat der
F5 -Farbzentrenspektroskopie ist. Daher wird dieser Kristall in vielen Experiment-
beschreibungen der folgenden Abschnitte hervorgehoben.

5.2
Absorptionsmessung

Fiir optische Dichten A < 3 bei Kristalldicken [ < 8 mm (nach Gleichung (6.1) sind
das Transmissionen 7" > 0,001) wurde die Kristalltransmission mit einem kommer-
ziellen Spektralphotometer Beckman ACTA M IV gemessen. Damit waren Absorp-
tionskoeffizienten von o < 9 em™! iiber einen Wellenlingenbereich von 630 nm bis
3,7 um (obere Mefigrenze des Spektralphotometers) zugéngig.

Ein Teil des Kristalls (K1) wurde abgespalten und zu verschiedenen Dicken herun-
terpoliert (1 mm, 0,5 mm, 0,25 mm, 0,13 mm und 82 pgm), um im Bereich star-
ker Absorption messen zu konnen. Diese Kristallfragmente waren kleiner als der
Strahlquerschnitt des Spektralphotometers. Deshalb wurde ein Transmissionsmef-
platz aufgebaut, dessen Anordnung in Abbildung 5.2 gezeigt wird.

La L1 A L2 Kristall L3 F L4 Sp

Abbildung 5.2: Schematischer Aufbau der Transmissionsmessung.
La Halogenwolframlampe, L1-L4 Sammellinsen, A Spalt, F Neu-
tralglasfilter, Sp Gitterspektrograph mit Diodenarray.
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Der linke Teil der Abbildung 5.2 zeigt die Realisierung einer brauchbaren Lichtquelle,
mit deren Lichtstrahl die Probe (der Kristall) durchstrahlt wird. Das transmittierte
Licht wird gesammelt und mit Hilfe eines Spektrographen ausgewertet. Eine genaue
Erklarung der Komponenten steht in Abschnitt B.3.1. Mit diesem Mefplatz wurden
die Absorptionsspektren von 330 nm bis 630 nm gewonnen.

5.3
Sattigbare Absorption

Das Ausbleichen der F; -Farbzentren in Lithiumfluorid unter Anregung im Absorp-
tionsgebiet der Zentren wurde mittels der in Abbildung 5.3 schematisch dargestellten
Anlage gemessen (experimentelle Details in Abschnitt B.3.2 mit Abbildung B.3).

F L Kristall

ps Laser --———-— "_'_\? ..... ~I._._\\ ______ H___\ .......

i i
| —s |
| |

|
| |
|:| PD1 |:| PD2 |:| PD3

Abbildung 5.3: Schematischer Aufbau zur séttigbaren Absorption.
ps Laser Pikosekunden-Neodymglaslaser, F Neutralglasfilter, L Sam-
mellinse, SA séttigbarer Absorber zur Messung der Energiedichte,
PD1-PD3 Photodioden.

Die Pikosekundenpulse eines Neodym-Glaslasers mit einer Wellenldnge von A\, =
1054 nm und einer Pulsdauer von At;, = 6 ps (siche Abschnitt B.1.1 oder [ScP90])
werden durch Filter und eine Sammellinse in der Anregungsintensitéit variiert. Mit
den Photodioden PD3 und PD1 wird die nichtlineare Energietransmission durch die
Kristalle gemessen. Das Verfahren zur Bestimmung der eingestrahlten Energiedichte
mit Hilfe des sdttighbaren Absorbers IR26 in Dichlorethan erklart Abschnitt A.3.

5.4
Fluoreszenzspektrum

Zur Bestimmung der Parameter Fluoreszenzquantenverteilung, Quantenausbeute,
Polarisationsgrad sowie des stimulierten Emissionsspektrums wurde die Emission
der Kristalle unter Dauerlichtanregung aufgenommen und das so gewonnene Fluo-
reszenzsignal durch ein Computerprogramm ausgewertet.

Die benutzte Melanordnung ist in Abbildung 5.4 gezeigt. Die Abbildung B.4 und
die Ergénzungen in Abschnitt B.3.3 erklédren alle Einzelheiten des Experiments. Das
Eigenbau-Fluorimeter besteht aus zwei Teilen: (a) Dem Anregungszweig, in dem
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linear polarisiertes Licht im Wellenldngenbereich der Absorption der untersuchten
Substanz auf die Probe gelenkt wird, und (b) dem Detektionsweg, der das emittierte
Licht sammelt und spektral aufgelost mit definierter Polarisationsrichtung aufzeich-
net.

Kristall

L3

Sp

Abbildung 5.4: Schematischer Aufbau des Fluorimeters zur Mes-
sung des Emissionsspektrums des Kristalls (K1) LiF:F; . La Halo-
genwolframlampe, L1-L4 Sammellinsen, P1/2 Polarisatoren, IF In-
terferenzfilter, KF Kantenfilter mit langwelliger Transmission, Sp
Gitterspektrograph mit Diodenarray.

Zur Anregung der F5 -Farbzentren wurde Licht um 934 nm aus dem Spektrum einer
Halogenglithlampe selektiert und durch zwei Linsen auf die Probe fokussiert. Das
entstehende Fluoreszenzlicht wird in riickwértiger Richtung unter spitzem Winkel
aufgefangen und mit einem Gitterspektrographen registriert. Die Stellung der beiden
Polarisatoren ermoglicht eine Messung der Fluoreszenzpolarisation.

Die Fortran-Programme qpl_*.for (Prof. Penzkofer) werden zum quantitativen
Auswerten der gewonnen Spektren benutzt. Als Eingabe benétigen sie unter an-
derem

e Planck-Verteilung fiir die Farbtemperatur der Eichlampe,

Weillichtspektrum der Eichlampe, aufgenommen mit dem Fluorimeter
= spektrale Charakteristik und Empfindlichkeit der MeBapparatur,

Absorptionsspektrum,
spektrale Grenzen des absorbierenden Ubergangs,

Brechungsindexspektrum fiir Losungsmittel /Kiivettenglas oder Wirtsmaterial,

Fluoreszenzsignal,

sowie die bekannte Fluoreszenzquantenausbeute und ein Eichintegral einer Referenz-
substanz, in diesem Fall der Infrarotfarbstoff IR26 in Dichlorethan (siche Anhang A).
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In einem zweistufigen Ablauf wird zuerst das Fluoreszenzsignal von IR26 aufgenom-
men, aus dem das Programm gpl_eich.for das Eichintegral berechnet. Das wird
zusammen mit den anschliefend aufgezeichneten Fluoreszenzspektrum der Kristalle
als Eingabe fiir ein modifiziertes qpl_c.for-Programm verwendet, das die gesuchte
Quantenausbeute der F;, -Farbzentren liefert.

55
Fluoreszenzlebensdauer

Die Fluoreszenzlebensdauer der Farbzentren, die in der Groenordnung einiger 10 ns
vermutet wird, kann aus dem Abklingen der Fluoreszenz direkt abgelesen werden.
Dazu muf§ das emittierte Licht mit einem schnellen Detektor zeitlich aufgelost auf-
genommen werden. Die Anregung der Fluoreszenz erfolgt mit einem Femtosekun-
denlasersystem bei 960 nm, wie die Abbildungen 5.5 und B.5 (Abschnitt B.3.4)
zeigen.

Kristall

fs Laser

Abbildung 5.5: Schematischer Aufbau der Fluoreszenzlebensdauer-
messung am Kristall (K1) LiF:F;. fs Laser Femtosekundenlaser-
system mit OPA, L1/2 Sammellinsen, P Polarisator, PD schnelle
Photodiode, angeschlossen an schnellem Oszilloskop. Anregungs-
laser schwarz strich-punktiert, gesammeltes Fluoreszenzlicht grau
schattiert.

Das Fluoreszenzsignal wird in Riickwartsrichtung gesammelt und auf eine schnelle
Germanium-Photodiode abgebildet. Diese gibt ihr Signal an ein schnelles Digital-
oszilloskop aus. Ein Polarisator im Detektionsweg erlaubt eine Untersuchung der
Reorientierungsdynamik der Farbzentren (siehe auch Fluoreszenzpolarisationsgrad).

5.6
WeiBlichtverstarkung

Die WeiBlichtverstarkungsmessung ist eine Anregungs-Abtast-Methode (englisch:
Pump-Probe), mit deren Hilfe die Excited-State-Absorption im Fluoreszenzbereich
und damit der effektive, stimulierte Emissionswirkungsquerschnitt ermittelt wird.
Nachdem der Kristall durch einen kurzen, intensiven Lichtpuls angeregt (gepumpt)
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wurde, wird der Zustand der Farbzentren durch einen zeitlich verzogerten Abtast-
puls ausgelesen. Eine Prinzipskizze sieht man in Abbildung 5.6.

Spl
A A cont
ps Laser _'_L'_\.V_L'_ WL Ko =
|
| Kristall
|
cont
R T S o I
AL | AL
ED

Abbildung 5.6: Schematischer Aufbau der Weillichtverstarkungs-
messung am Kristall (K1) LiF:F; . ps Laser Pikosekunden-Neodym-
glaslaser, ED Energiedichtemessung, WL Weifilichterzeugung und
Delay, Spl/2 Gitterspektrographen mit Diodenarrays. Laserwel-
lenldnge —Ap— schwarz strich-punktiert, Weillichtkontinuum —cont—
grau dick strich-punktiert eingezeichnet.

Ein Puls eines Pikosekundenlasers wird aufgespalten. Ein Teil dient dazu, den Kri-
stall optisch anzuregen; die eingestrahlte Energiedichte wird mitgemessen. Mit der
zweiten Hilfte des Laserpulses wird ein Pikosekundenweifllichtkontinuum erzeugt,
das zeitlich verzogert zum Anregungspuls auf den Kristall trifft. Die Veranderung
des Weifllichtspektrums erlaubt den Riickschlufl auf die gesuchten spektroskopischen
Parameter. Sie wird durch die beiden Spektrographen registriert; der erste zeichnet
das erzeugte Weillicht auf, der zweite das davon durch den Kristall transmittierte.

Da der untersuchte Kristall (K1) Lasertitigkeit zeigte (siche Bemerkung in Ab-
schnitt 5.1) rechnet man mit einer Verstirkung des Weifllichtkontinuums im Fluo-
reszenzbereich des Kristalls.

Der Aufbau und die Details des Experiments sind in Abschnitt B.3.5 und Abbildung
B.6 wiedergegeben.
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Nachdem in den vorhergehenden Kapiteln die spektroskopischen Charakterisierungs-
methoden und die experimentellen Verfahren vorgestellt wurden, sind die gemesse-
nen Daten und die daraus gewonnenen Resultate Gegenstand der folgenden Teile
dieser Arbeit. Sofern eine weitere Auswertung durch den Vergleich mit numerischen
Simulationen oder den Angleich an gerechnete Kurven erfolgte, sind die daraus er-
haltenen Ergebnisse erst im Folgekapitel 7 zu finden.

6.1
Absorptionsspektren

In Abschnitt 5.1 wurden die vorhandenen Lithiumfluoridkristalle aufgezéhlt. Wie
dort berichtet, wurde aus den Kristallen (K1) — (K5) der geeigneteste Kandidat fiir
die Spektroskopie an den F,-Farbzentren gesucht; alle diese Kristalle beinhalten
die zu untersuchende Spezies. Mit Hilfe linearer Absorptionsmessungen (siche 5.2)
wurde die relative Starke des Absorptionsbands um 960 nm untersucht und der
Absorptionskoeffizient (siehe 4.1) bestimmt.

Die Kristalle (K6) und (K7) wurden erst spéter zu Vergleichsmessungen hinzugezo-
gen; das reine Lithiumfluoridfenster beinhaltet naturgeméfl keine Farbzentren, von
Kristall (K6) war aus einer fritheren Absorptionsmessung bekannt, daf er eine ver-
schwindende F, -Teilchendichte hat.

6.1.1
Untersuchte Kristalle

Vorab wurde der Kristall (K2), der als Q-Switch in einem Neodym:YAG-Laser ein-
gesetzt worden war, aufgrund einer Vielzahl von optischen Schiaden im Inneren und
mechanischen an den Oberflichen von den Untersuchungen ausgeschlossen.

Die Spektren der optischen Dichte A(\) der Kristalle (K1), (K3), (K4) und (K5) im
Wellenlédngenbereich von 600 nm — 1400 nm sind in Abbildung 6.1 dargestellt. Die
optische Dichte A ergibt sich direkt aus der gemessenen Transmission 7. Im Gegen-
satz zum Absorptionskoeffizienten o beinhaltet sie noch die Lange [ des Kristalls.
Der Zusammenhang mit Transmission und Absorptionskoeffizient ist

A = ~log(T () = — 2T ) _ A (61)
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Abbildung 6.1: Spektren der optischen Dichte A(\) der Kristalle
(K1) mit k1) = 8,2 mm, (K3) mit [ks) = 17,3 mm, (K4) mit
likey = 19,9 mm und (K5) mit [x5 = 57 mm, im Bereich von
600 nm — 1400 nm

Die durchgezogene Kurve aus Abbildung 6.1 ist dem Kristall (K1) zuzuordnen. Die
optische Dichte im Absorptionsband der F5 -Zentren ist fiir diesen Kristall zusammen
mit der des Kristalls (K3) am hochsten. Aufgrund der kiirzeren durchstrahlten Lénge
lx1) < lis) ist dann der Absorptionskoeffizient (und damit die Teilchendichte)
grofler.

Wie die anderen Kristalle zeigen, ist die relative Konzentration der Einzelfarbzentren
zueinander durch den Herstellungsproze in Grenzen beeinfluBbar. So ist bei allen
anderen Cy e Cr; -

6.1.2
Identifizierte Farbzentren im Kristall (K1) LiF:F;

Das Absorptionskoeffizientenspektrum a(\) fiir den Kristall (K1) gewinnt man aus
den Mefidaten mit den in Abschnitt 4.1 angegebenen Gleichungen, mit einem Bre-
chungsindex n = 1,39 [BaM94]. Abbildung 6.2 gibt den gesamten Wellenléngenbe-
reich vom Ultravioletten (330 nm) bis zum Infraroten (3700 nm) wieder, der mit
den in Abschnitt 5.2 beschriebenen Verfahren zugéngig war.

Die logarithmisch aufgetragenen Werte des Absorptionskoeffizienten reichen von
330 cm ! bis etwa 0,03 cm~!. Die anhand der Lage der Absorptionspeaks erkannten
Farbzentren in diesem Kristall sind in den Abbildungen bezeichnet (siehe Abschnitte
3.2 und 2.1).
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Abbildung 6.2: Logarithmisches Spektrum des Absorptionskoeffizi-
enten «(A) fiir den Kristall (K1) LiF:F; iiber den gesamten ge-
messenen Wellenldngenbereich von 330 nm — 3700 nm. Identifizier-
te Farbzentren sind markiert. Graue senkrechte Linien markieren
Wellenlénge und halbe Wellenlédnge des Pikosekundenlasers, der zur
sdttigbaren Absorptionsmessung benutzt wird.

Abbildung 6.3 zeigt im Detail die Region der hochsten Absorptionskoeffizienten.
Bei 390 nm kann man das Re Band der Fs-Zentren in (K1) auflésen, das M Band
[NaW67, Nah67], gebildet aus den iiberlappenden Absorptionen von F3 und Fs,
ist um 445 nm zentriert (Lage der separierten Absorptionsbanden: F3 bei 448 nm
und Fy bei 445 nm [BaM94, TeT97, BDMO00]). Im abfallenden Teil kénnen auch
die beiden Béander der Fs-Farbzentren [KaO69, EvS71, TeT97, BMTO01, SYT94], N4
(520 nm, kubische Symmetrie Cgy,) und Ny (550 nm, tetragonale Symmetrie Ty),
nicht voneinander getrennt werden.

In den Referenzen [GDS90, HuJ79, KrV95] wird von Lithium-Clustern innerhalb des
Lithiumfluoridkristalls berichtet. Deren Absorption kann in der Schulter der Kurve,
die bei 490 nm zu sehen ist, beinhaltet sein.

Die gestrichelte Kurve in Abbildung 6.3 ist ein Teil des Absorptionskoeffizientenspek-
trums von (K6) LiF:FoF5 . Zwischen den beiden Flanken (links 360 nm — 430 nm und
rechts 465 nm — 600 nm) erkennt man die stark dominante Absorption des M Bandes.
Im Bereich maximaler Absorption (430 nm — 465 nm) erwartet man keine weiteren
Details; da die absolute Hohe des Absorptionskoeffizienten von (K6) an dieser Stelle
fiir die weiteren Untersuchungen nicht relevant war, wurde auf die Herstellung her-
untergediinnter Bruchstiicke mit kleinen Schichtdicken verzichtet. Langerwellig als
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Abbildung 6.3: Lineares Absorptionskoeffizientenspektrum der Kri-
stalle (K1) LiF:F, und (K6) LiF:Fy;F4 im Bereich 330 nm — 600 nm

600 nm verschwindet der Absorptionskoeffizient, es ist keine Struktur zu erkennen,
das bedeutet es existieren keine anderen Farbzentren nennenswerter Konzentration
in diesem Kristall. Insbesondere beinhaltet (K6) keine LiF:F; -Farbzentren, wodurch
er sich als Vergleichskristall fiir die séttigbare Absorption anbot.

Fiir den Kristall (K1) LiF:F; ist der anschlieBende Bereich zwischen 630 nm und
1200 nm in Abbildung 6.4 dargestellt. Neben dem F; -Farbzentrum, dessen Grund-
zustandsabsorption um 960 nm zentriert ist, findet man das F5-Zentrum bei 800 nm.
Der Peak des Absorptionskoeffizientenspektrums bei 960 nm erreicht «(960 nm) =
1,55 cm ™! und ist damit um einen Faktor ~ 200 kleiner als der des starken M Bands.

Geméf den in Abschnitt 2.4 ausgefithrten Eigenschaften der Farbzentren erwartet
man fiir das Einzelzentrum, dafl die Absorptionsbédnder Gauss-Form haben. In Ab-
bildung 6.4 ist dies durch die grauen Kurven angedeutet, die in ihrer Hohe dem
vorhandenen Absorptionsspektrum eingepafit sind. Wie man sieht, wird die Form
der Absorptionsberge dadurch gut approximiert.

Riickblickend auf Abbildung 6.2 zeigt das Experiment ein schwaches Absorptions-
band iiber 1150 nm, da die Absorptionskurve dort einen erkennbaren Knick hat. Zur
genaueren Untersuchung vergroflert man den interessanten Bereich.

Der linke Teil von Abbildung 6.5 zeigt den Wellenléngenabschnitt von 1100 nm bis
1600 nm. Die y-Achse ist im Vergleich zu Abbildung 6.4 noch einmal um den Faktor
40 gestreckt. Deutlich ist das zusétzliche Absorptionsband zu sehen, das auch die
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Abbildung 6.4: Lineares Absorptionskoeffizientenspektrum des Kri-
stalls (K1) im Bereich 330 nm — 600 nm. Graue Kurven: Gauss-
formige Absorptionsverteilungen fiir F; - und F3-Farbzentren.

Referenzen [GMWS87, LFD90, IPK82] auflisten. In [IPK82] wird dafiir der Name
X eingefiihrt. Der Gauss-Fit (graue, strich-punktierte Kurve) ergibt eine Lage des
Maximums von 1220 nm, {ibereinstimmend mit den angegebenen Referenzen. Man
erkennt, wie sich im betrachteten Gebiet die Gesamtabsorption aus den Einzelban-
den zusammensetzt.

Dasselbe Band wurde auch in LiF:OH™-Kristallen beobachtet, in denen F;- und
F5-Zentren durch Neutronenbestrahlung erzeugt wurden [GMWS87]. Es wird ange-

nommen, dafl es von einem Multi-Elektronen-Defekt herriihrt, der eine schwache
Elektron-Phonon-Kopplung aufweist [GMWS87].

Die Ausdehnung der linearen Transmissionsmessungen in den infraroten Spektral-
bereich bis 3,7 pum zeigt ein weiteres Absorptionsgebiet. Das Maximum liegt bei
3150 nm. Die Form ist asymmetrisch, das 148t auf eine unbekannte, nicht auflésbare
vibronische Struktur schlielen. In Abbildung 6.5 ist der Bereich 1200 nm — 3600 nm
im rechten Teil zu sehen. Eine linear auslaufende Verlangerung des kurzwelligen
Zweiges des asymmetrischen Bandes wird durch eine graue, kurz gestrichelte Kurve
in beiden Teilbildern angedeutet.

Bisher wurde fiir Lithiumfluorid-Farbzentrenkristalle dieser Bereich nicht detailiert
untersucht. Wiederum in [GMWS87] wird berichtet, daf§ LiF-Kristalle, die in Luft
gewachsen wurden, eine charakteristische OH™ Schwingungsmode haben; deren Lage
wird mit ~ 2700 nm angegeben.
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Abbildung 6.5: Lineares Absorptionskoeffizientenspektrum von Kri-
stall (K1). Wellenldngenbereich 1100 nm — 3650 nm in zwei iiber-
lappenden Teilen mit unterschiedlicher Abszissenskalierung. Graue
Kurven: Gauss-formige Absorptionsverteilungen fiir F;- und X;-
Farbzentren, sowie linearer Ausldufer des kurzwelligen Armes des
Bandes bei 3150 nm.

6.2
Sattigbare Absorption

Das Experiment zur séttigbaren Absorption (siehe Abschnitt 5.3) wurde durch-
gefithrt, um aus der Energiedichte-abhingigen Transmission durch den LiF:F;-
Kristall (K1) den Grundzustandsabsorptionswirkungsquerschnitt oy, und die Teil-
chendichte N, der Fy-Farbzentren in der in 4.2.3 geschilderten Weise zu ermitteln.
Weitere Parameter (Excited-State-Absorption und Zweiphotonenabsorption anderer
Zentren) werden durch numerischen Simulationen der Meflergebnisse zugéngig, die
im Kapitel 7 beschrieben werden.

Die im Experiment gemessene Energietransmission Tx von Pikosekundenlaserpulsen
durch die Kristalle (K1) und (K6) wird in Abbildung 6.6 gezeigt. Die Anregungsener-
giedichte wqr, wurde iiber einen weiten Bereich von etwa 10™* J cm™2 bis zum ma-
ximal erreichbaren Wert 3 J cm™2 variiert. Die durchstrahlten Schichtdicken waren
l(k1) = 30 mm mit einer Kleinsignaltransmission TSV (AL) = 0,216 beziehungsweise
likey = 40 mm.

Beobachtetes Verhalten fir Kristall (K1) LiF:F;, — Bei niedrigen Intensitéten wird
die Transmission durch die Kleinsignaltransmission bestimmt. Ab etwa 1072 J cm 2
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Abbildung 6.6: Meflwerte der sattigbaren Absorption: Energiedichte-
abhéngige Transmission der Kristalle (K1) und (K6)

erkennt man einen deutlichen Anstieg der Transmission mit wachsender Anregung.
Die Farbzentren kénnen bis zu einer maximalen Transmission von Tgmax ~ 0,75
ausgebleicht werden; dieser Wert wird bei wq, ~ 0,8 J cm™2 erreicht. Steigt die
Eingangsenergiedichte weiter an, so verringert sich die Transmission wieder bis zu
Tr(WoLmax ~ 2,5 J ecm™2) & 0, 6.

Die im Experiment auftretende Transmissionsabsenkung bei hohen Laserpulsinten-
sitdten konnte durch das Wirtsmaterial Lithiumfluorid hervorgerufen werden. Um
diese Moglichkeit zu untersuchen, sollte ein reiner LiF-Kristall im MeBaufbau ein-
gesetzt werden. Als solcher stand nur ein sehr diinnes Fenster (K7) zur Verfiigung.
Da die Interaktionsldange vergleichbar mit der des Kristalls (K1) sein sollte, wurde
als durchstrahlte Lange [(k7) = 20 mm gewéhlt. Die geringe Hohe der Strahlein-
trittsfliche von 1 mm erforderte eine hértere Fokussierung (Linse mit Brennweite
f = 4500 mm und Abstand dpisecKristan & 520 mm).

Es wurde ein blau-gelbliches Aufleuchten des Kristalls gesehen, verbunden mit einer
Transmissionsabnahme. Bei den hochsten Intensitdten des Versuchs traten Spuren
permanenter Beschddigung auf, etwa 2 mm bis 8 mm lang, wobei die Eintrittsfliche
nicht beeintrdchtigt war. Man kann dies verstehen als Filamentbildung in Folge
von Selbstfokussierung (die Selbstfokussierungslénge ist proportional zum Quadrat
des Strahldurchmessers am Eintrittsort [She84]). Um die Problematik der starken
Fokussierung zu umgehen wurde die LiF-Platte (K7) durch den Kristall (K6) ersetzt.

Beobachtetes Verhalten fiir Kristall (K6) LiF:FoF5 — Die offenen Dreiecke in Ab-
bildung 6.6 sind die gemessenen Transmissionswerte fiir den Kristall (K6). Von ihm
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ist bekannt, dafl er keine Absorptionen unterhalb des M Bandes zeigt (keine F -
Farbzentren vorhanden). Bei der halben Laserwellenldnge Ar,/2 = 527 nm ist der
Absorptionskoeffizient um einen Faktor 20 geringer als der des LiF:F; -Kristalls (K1).
Die experimentellen Bedingungen waren fiir beide Kristalle identisch. Wie man er-
kennt, gibt es keine Verdnderung der Transmission (insbesondere keine Abnahme)
bis zu den maximal erreichbaren Intensitdten.

Daraus schliet man, dafl sowohl innerhalb des Wirtsmaterials Lithiumfluorid keine
nichtlinearen Prozesse stattfinden, die den Mefwertverlauf von (K1) erzeugen, als
auch die Farbzentren Fy und F3 nicht an den noch zu untersuchenden Abliufen
beteiligt sind.

6.3

Fluoreszenzverhalten

Fluoreszenzspektroskopisch wurde im Rahmen dieser Arbeit nur der Kristall (K1)
LiF:F; untersucht. An ihm wurden die in Abschnitt 4.5 eingefiihrten Verfahren der
Messung von Fluoreszenzquantenverteilung, -polarisationsgrad und Bestimmung der
Quantenausbeute (siche Abschnitt 5.4) und Lebensdauermessung (Abschnitt 5.5)
durchgefiihrt.

‘ — — — ——
2, C —— (K1) LiF:F;,

Quantenverteilung
E_[107 nm™]

o

©

o

2 r ]
(@] w 03 ]
'g Q. r ]
o %2 E
© 01 [ g
(@] L ]
o 0,0 Lt ! ! ! !

1000 1100 1200 1300 1400 1500

Wellenlange 4 [nm]

Abbildung 6.7: Spektren der Fluoreszenzquantenverteilung Eg(\)
(oben) und des -polarisationsgrad Pr(\) (unten) von (K1) LiF:F

Die erhaltene Fluoreszenzquantenverteilung zeigt der obere Teil der Abbildung 6.7,
dargestellt im Wellenldngenbereich von 975 nm bis 1500 nm, aufgenommen fiir den
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magischen Winkel. Das emittierte Fluoreszenzsignal ist kréftig und kann problemlos
mit der MeBapparatur detektiert werden. Man erkennt das Maximum bei 1115 nm
mit e max = 2,5 X 1073 nm~.

Die zugehorige Fluoreszenzquantenausbeute errechnet sich nach der Methode aus
Abschnitt 4.5.1 zu ¢p = [ Ep(\)dX\ = 0,49 £ 0,03.

Der Fluoreszenzpolarisationsgrad ist im unteren Teil von 6.7 abgebildet. Er ist in
der untersuchten Region 1010 nm — 1350 nm nahezu konstant. Als Mittelwert erhélt
man Pr ~ 0,41. Der sehr nah am Maximalwert von 0,5 liegende Parameter deu-
tet darauf hin, dafl es innerhalb der Fluoreszenzlebensdauer zu keiner signifikanten
Reorientierung des F;-Ubergangsdipolmoments gibt. Wertet man Gleichung (4.29)
aus, erhéilt man:
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Abbildung 6.8: Messung der Fluoreszenzlebensdauer von (K1). Ge-
strichelt: Gerateantwort des Detektors auf umgelenkten Femtose-
kundenpuls, Abfallzeit besser als 4 ns. Durchgezogen: Abklingen
des Fluoreszenzsignals nach Anregung des Kristalls (K1) mit Fem-
tosekundenpuls. Zeitachse hat willkiirlichen Nullpunkt.

Abbildung 6.8 zeigt exemplarisch eine der Meflkurven zur Ermittlung der Fluores-
zenzlebensdauer. Der Kristall (K1) wurde in dem in Abschnitt 5.5 beschriebenen Ex-
periment angeregt. Die Femtosekundenlichtpulse waren horizontal polarisiert. Das
emittierte Fluoreszenzlicht wurde ohne Polarisator detektiert. Es zeigte den typi-
schen Abfall, der durch die durchgezogene Kurve dargestellt wird.
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Eine Abschéatzung der Fluoreszenzlebensdauer 7y erhélt man aus der Abklingdauer
des Fluoreszenzsignals auf den % Teil eines beliebig gewéhlten Startwerts. Es ist
¢ ~ (70 £ 5) ns. Den genauen Wert ergibt ein Fit der experimentellen Kurven in
Abschnitt 7.2.1.

Um die Zeitauflosung des MeBaufbaus zu ermitteln, wurde die Geriteantwort auf
einen direkt auf den Detektionszweig treffenden Femtosekundenanregungspuls auf-
genommen (gestrichelte Kurve in Abbildung 6.8). Die Germanium-Photodiode hat
eine Signalabfallzeit kleiner als 4 ns; die Gerdtefunktion beeinflufit daher den Signal-
verlauf des detektierten Fluoreszenzlichts nicht.

6.4
WeiBlichtverstarkung
In den Abschnitten 4.8 und 5.6 wurden Grundlagen und experimentelles Vorgehen

fiir diese Messung dargestellt. Eine der erhaltenen Kurven fiir das Verstarkungs-
spektrum G(A) ist in Abbildung 6.9 zu schen.

Probe-Pulsverstarkung G

(K1) LiF:F;
(T — e gemessene Werte |

Mittelwerte

S T S S S S B
1100 1150 1200 1250

Wellenlange A [nm]

Abbildung 6.9: Experimentelle Daten zur Pikosekunden-Weifilicht-
verstarkung im Kristall (K1). Graue Kurve gemessen. Schwarze Li-
nie: Mittelwerte.

Das stark verrauschte Spektrum, das sich aus der Division von gemessenem Ein-
gangs- (vor dem Kristall) und Ausgangsspektrum (nach dem Kristall) ergibt, wurde
fiir einen Wellenléingenbereich von 1080 nm bis 1270 nm ermittelt. Der Kristall
(K1) wurde mit einer Spitzenenergiedichte von wgr, = 55 mJ cm~2 gepumpt; das
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entspricht einer Anregungsspitzenintensitéit von Io;, = 8,6 x 107 W cm ™2 fiir das Pi-
kosekundenlasersystem bei einer Pulsdauer von Aty = 6 ps. Die ermittelten Durch-
messer des Pumppulses und des Abtastweillichts waren 1,5 mm und 0,5 mm. In
Abbildung 6.9 sind Mittelwerte iiber mehrere Stiitzstellen gebildet, die den Ver-
lauf deutlicher hervorheben. Der Gain erreicht maximal G ~ 6,5 bei Wellenlédngen
zwischen 1140 nm — 1170 nm.
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7
Simulations- und Rechenergebnisse

Zur vollstdndigen Auswertung der sittigbaren Absorption und der Weillichtver-
starkung wurden numerische Simulationen durchgefiihrt. Ausgehend von Energie-
niveauschemata fiir die elektronischen Zusténde im F;-Farbzentrum berechnen die
Computerprogramme mit Hilfe eines Satzes gekoppelter Differentialgleichungen fiir
die Ubergénge zwischen den Zusténden das nichtlineare Intensitéits-Transmissions-
verhalten. Der Vergleich der theoretisch gewonnen Kurven mit den Mefwerten zeigt
den Einflul des Einzelparameters auf das Gesamtsystem. Werden die experimentel-
len Daten durch eine Kurve gefittet, bestétigt sich dadurch der verwendete Parame-
tersatz.

Weiter sind in diesem Kapitel die exponentiellen Fitkurven fiir den Zeitverlauf der
Fluoreszenz gezeigt mit den daraus berechneten Parametern, und die Wirkungsquer-
schnittsspektren fiir Absorption und stimulierte Emission.

Die Ergebnisse und Folgerungen, die sich durch die Simulationen und Rechnungen
aus den Experimenten ergeben, werden in diesem Teil vorgestellt und im Folgekapitel
diskutiert.

7.1
Sattigbare Absorption

7.1.1
Grundlagen, Termschema und Differentialgleichungssystem

Das Verfahren aus Abschnitt 4.2.3 zur kombinierten Ermittlung des Absorptions-
wirkungsquerschnitts und der Farbzentrendichte aus der Sattigungsintensitét geht
von einem Zwei- oder Dreiniveaumodell fiir Absorption und Emission aus. Real exi-
stieren zusétzlich Excited-State- Absorption, Excited-State-Zweiphotonenabsorption
und Grundzustandszweiphotonenabsorption anderer Zentren. Das Termschema aus
Abbildung 7.1 beinhaltet alle diese Ubergiinge.

Der A;, = 1054 nm Laserpuls regt die F;-Farbzentren vom Dublett-Dy-Grundzu-
stand 1 in den ersten angeregten Dy-Zustand 2 an [GMWS87] (Absorptionswirkungs-
querschnitt op,). Aufeinanderfolgende Excited-State-Absorptionen vom Niveau 2 zu
hoher angeregten Zusténden 3 (D,,,) und 4 (D,,) werden mit Wirkungsquerschnitten
Oex,r, Und 0cyp beriicksichtigt. Die hoheren angeregten Zusténde relaxieren schnell
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Abbildung 7.1: Energieniveauschema zur sittigbaren Absorption,
Modell fiir die numerischen Simulationen. Termschemas fiir F; -
und Fy-Farbzentren, graue Schattierungen deuten breite Absorp-
tionsbdander an.

(Zeitkonstante T, ) zum ersten angeregten Zustand. Eine Zweiphotonenabsorption in
den angeregten Zustinden o', von Niveau 2 nach 4 wird in [BIK97, IKM90, BIK96]

ex,L

berichtet und deshalb mit beriicksichtigt.

Absorptionsanisotropie des Grundzustands oder der angeregten Zusténde wird ver-
nachlissigt [PBD92, Feo61].

Die Grundzustandszweiphotonenabsorption a(Lz) wird durch die Absorption des N;
und N, Bandes der F4-Farbzentren bei der halben Laserwellenlénge 527 nm ver-
ursacht. Eine Entvolkerung des Grundzustands der Zentren, die bei 527 nm zwei
Photonen absorbieren, wird vernachléassigt.

Der Dy—D;-Ubergang wird durch ein Zweiniveausystem genihert, da Absorptions-
inhomogenitéten mit hoher Wahrscheinlichkeit auf einer Subpikosekundenzeitska-
la thermalisieren (quasi-homogenes Absorptionsband) und die Laserwellenldnge Ap,
mit dem rein elektronischen Dy—D;-Ubergang iibereinstimmt (Ubereinstimmung
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der resultierenden Wirkungsquerschnitte fiir Absorption und Emission bei Zimmer-
temperatur wie in Abbildung 5 aus [GMW8T]). Kiirzerwellig als der rein elektro-
nische Dy—D;-Ubergang nehmen alle F; am AbsorptionsprozeB teil, lingerwellig
sind dies nur die thermisch angeregten Zentren [BDP84, PeS84]. Dort wiirde der
Absorptionswirkungsquerschnitt der wechselwirkenden Farbzentren durch den Wir-
kungsquerschnitt der stimulierten Emission ersetzt [BDP84, PeS84].

Nicht in Abbildung 7.1 eingezeichnet ist der Einflufl auf die Transmission, der durch
nichtausbleichbare Absorption oder durch Streupartikel entsteht. Er fliet in die
Rechnungen mit einem konstanten Absorptionskoeffizienten oy ein.

Das nun folgende Differentialgleichungssystem [PBD92] beschreibt die Dynamik der

Teilchendichten in den einzelnen Niveaus und die Laserpulsintensitét in ihrem Ver-
lauf durch den Kristall.

8N1 IL NQ
ot LM 2)hVL " TF -
8N2 [L
= N —_ N —_— ex N - N -
B o (N1 2) = Oex,L(N2 3)] ho
2
N R R N AL B L 7.2
Uex,L( 2 4)2(]1VL)2 . Ty ( : )
ONs L Ny N,
= [Oex Ny — N3) — ex N3 — Ny)|-— — — — 73
g~ 1ext (Ve = Ng) = 0exn(Ns 4)]hVL Tex | Teon (7:3)
IN, I, 2) I Ny
— oun(Ns — Ny)—2 Ny — Nj)—L 14 7.4
ot 0. ,h( 3 4)hI/L+aex’L( 2 4)2<hVL)2 Tex ( )
ol
8;7 = —[O‘L(Nl - NQ) + Uex,L(NQ - N3) + O'ex7h(N3 - N4)]'[L
o?
— —b(N, — NI — ozl(?)lﬁ —aqly, (7.5)
hI/L

Dabei werden fiir die Zeit ¢ und den Ort z (Ausbreitungsrichtung des Lasers) folgende
Transformationen benutzt (mitbewegtes Koordinatensystem):
=ty (7.6a)
Co
2=z (7.6b)

Die Teilchendichten der einzelnen Niveaus addieren sich zur Gesamtdichte Ny =
Nj + Ny + N3 + Ny. Die Anfangsbedingungen sind

Ni(t' = —o0) = Ny (7.7a)
Ni(t' = —c0) =0  fiir k=2,3,4 (7.7b)

zusammen mit der Gleichung (7.8), die einen Ausdruck fiir die Eingangsintensitét vor
dem Kristall angibt. Aus der in der Simulationen gewonnenen Intensitdt nach dem
Kristall der Léange [ berechnet man mit Gleichung (7.12) die Energietransmission.
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Beschreibt man den raumlich und zeitlich Gauss-féormigen Anregungslaserpuls (siehe
Abschnitt B.1.1) durch

t2 7,,2
I(t,r,z =0) = Iy, - exp (——2) - exp <——2) (7.8)
t 'L

mit einer Kingangspulsspitzenintensitéit Io;, und dem zeitlichen é Parameter

N
t = 7.9
T oy (7.9)

wobei Aty die FWHM Pulsdauer ist, und ist die eingestrahlte Energiedichte definiert
durch

wy,(r) = /IL(t,r)dt (7.10)

dann ergibt sich die mit Hilfe des Verfahrens aus Abschnitt A.3 gemessene Spitzen-
energiedichte zu

[e.9]

t2
wor,(r) = lor / exp (_t_g) dt
I

—00

- [OL\/%tL = IOL AtL = 1, 064467 - [OL AtL (711)

\/E
2v/1n 2

Die Energietransmission durch die Farbzentrenkristalle berechnet sich in dieser Be-

schreibung zu
/TdT/ I(t,r,0)d /rdr/ In(t,r ) d
/ rdr/ I(t,r,0)d 2ty Iy,

Gleichung (7.1) beschreibt die Populationsdynamik des F;-Farbzentrengrundzu-
stands Dg. Der erste Term ist der Ausdruck fiir die Dy—D;-Absorption und die
stimulierte Emission D;—Dy, der zweite gibt die Fluoreszenz mit der Lebensdauer
¢ an, durch die der Grundzustand wieder besetzt wird [BaM94, GMW87, MaG80,
BoNg9.

Gleichung (7.2) beschreibt die Dynamik des ersten angeregten Zustands D;. Die Ter-
me geben folgende Details wieder: Die Besetzung durch Absorption aus dem Grund-
zustand, die Entleerung durch Excited-State-Absorption D1—D,,, durch Zweipho-
tonenabsorption von Niveau 2 nach 4 (D;—D,,), und durch strahlenden oder strah-
lungslosen Ubergang in den Grundzustand, sowie zuletzt das Auffiillen von einem
hoheren angeregten Zustand D,,, mit der Zeitkonstante 7.

(7.12)

Dem selben Schema folgen die Gleichungen (7.3) und (7.4), die die Besetzungsénde-
rungen fiir die hoher angeregten Zustéinde D,, und D,, zeigen.

Die Absorption des Laserpulses wird durch die Gleichung (7.5) ausgedriickt. Die
F3 -Zentren verursachen Grundzustandsabsorption oy, Excited-State-Absorptionen
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Oex 1, UNd 0y , und Excited-State-Zweiphotonenabsorption agi?L. Andere Zentren ab-
sorbieren bei der halben Laserwellenldnge mit dem Zweiphotonenabsorptionskoeffizi-
enten a£2). Nichtausbleichbare Anteile und Streuung werden durch einen konstanten

Einphotonenabsorptionskoeffizienten a; eingebracht.

Die F; -Teilchendichte Ny und die Grundzustandsabsorption oy, sind iiber die Klein-
signaltransmission 7Ty und die Kristallange [ verkniipft wie
—InTy — agl
Ny= 0 (7.13)

O'Ll

wodurch nur ein Parameter, o, oder Ny, zu fitten ist.

Die Kurven in den folgenden Abbildungen 7.2 bis 7.7 sind durch numerisches Losen
des beschriebenen Differentialgleichungssystems berechnet worden. In jedem Bild
wurde ein bestimmter Parametersatz verwendet mit Variation eines oder zweier
Komponenten. Die Werte fiir o, = 1,3 x 1077 ecm?, 7+ = 68 ns [GMWS87]| und
Tex = 60 fs (abgeschitzt nach [GrP89]) blieben in allen Simulationen gleich. Der
Anstiegspunkt in den Transmissionkurven ist hauptséchlich durch den Wert von oy,
bestimmt.

Die einzelnen Parameter werden iibersichtlich in einer Matrix unter den Abbildungs-
unterschriften dargestellt, beispielsweise

(2) 2) CYI(?) in  [10712 cm W™
A Texl OGexh Texl O Oex, in [1071% cm?]
O Oexn n [1071% cm?]
- ! 3 @ A7 4
gestr 2 1 Ooer, 10 [107*cm® 5]

ar in [em™!]

Leere Felder ordnen einem Parameter den Wert 0 zu; ein Parametersatz zu einer
bestimmten Kurve steht in einer Zeile (dargestellt durch eingekreiste Zahlen, gestr
steht abgekiirzt fiir gestrichelte Kurve). Die Einheiten und Gréflenordnungen sind in
allen Teilbildern einheitlich gewahlt. Im Beispiel zeigt etwa die Kurve U die Losung
fiir o, = 1,3 x 10717 cm?, 75 = 68 18, Tex = 60 £5, a!”) = 0, Gexr, = 1 x 10718 cm?,

2 (2

Oexh = 3 X 10719 em?, o) = 0, sowie ag = 0.

7.1.2
EinfluB der Excited-State-Absorption

In den Abbildungen 7.2, 7.3 und 7.4 wird nur das Absorptionsverhalten der F; -
Farbzentren betrachtet. Weder Grundzustandszweiphotonenabsorption anderer Zen-
tren (i. e. Oz(Lz) = 0) noch nichtausbleichbare Partikel (i. e. oy = 0) werden beriick-

sichtigt.

Abbildung 7.2 zeigt den Einflul der Excited-State-Absorption. Die durchgezogene
Kurve 0O ist gerechnet fiir sidttighare Absorption ohne Excited-State-Absorption.
Von Kurve [0 bis [0 wird die Excited-State-Absorption D;—D,,, erhcht. Der Trans-
missionsanstieg dieser Kurven wird dadurch immer weniger steil, das erreichbare
Maximum verringert. Die zusétzlich mogliche Excited-State-Absorption in héheren
Niveaus D,,—D,,, dargestellt durch die gestrichelte Linie, 148t die Kurve [ noch
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Abbildung 7.2: Simulationskurven zur séttigharen Absorption: Kei-
ne Grundzustandszweiphotonenabsorption anderer Zentren, Ein-

flufl der Excited-State-Absorption.
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gestr

flacher werden. Die Beschriankung auf reine Excited-State-Absorption kann jedoch
nicht den Transmissionsabfall bei hohen Anregungsenergiedichten reproduzieren.

Die Simulationsergebnisse aus Abbildung 7.3 kombinieren Excited-State-Absorption
mit Excited-State-Zweiphotonenabsorption D;—D,,. In den Parametersitzen aller
Kurven wird die D;—D,,-Absorption konstant gehalten, die Zweiphotonenabsorp-
tion schrittweise vergréflert von Kurve [ nach [. Eine leichte Abnahme der Trans-
mission kann damit verursacht werden, aber die experimentellen Daten zeigen einen
weitaus starkeren Effekt. Dadurch, dafl das D; Niveau durch Einphotonenabsorption
alleine schon entvolkert wird, kann der Einflul der Zweiphotonenabsorption nicht
mehr voll wirksam sein. Die nicht stark abweichende gestrichelte Kurve geht wieder-
um von [ aus und mischt noch etwas Excited-State-Absorption in hdheren Niveaus
zu.

Nachdem die Kombination aus Einphotonen- und Zweiphotonenabsorption in den
angeregten Zusténden bei hohen Intensitéiten noch zu flache Kurven liefert, wird
in Abbildung 7.4 der alleinige Einflufl der Excited-State-Zweiphotonenabsorption
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Abbildung 7.3: Simulationskurven zur sittigharen Absorption: Kei-
ne Grundzustandszweiphotonenabsorption anderer Zentren, Zu-
sammenwirken von Excited-State-Absorption und Excited-State-
Zweiphotonenabsorption.

(2 (2
aq, Oex,L, Oexh Oy, N

U 2 0,5

g 2 1

U 2 2
gestr 2 1 2

untersucht. Kurve [ bis 0 sind fiir je die doppelte Zweiphotonenabsorption zur
vorhergehenden Kurve gerechnet. Die Simulationskurven brechen bei hohen Anre-
gungsenergiedichten ein und reproduzieren gut den Verlauf der experimentellen Er-
gebnisse. Den besten Fit erhélt man fiir einen Absorptionswirkungsquerschnitt oy, =
1,3 x 107" cm? (und damit eine Teilchendichte Ny = 3,9 x 101 cm~2 aus Gleichung
(4.14)), eine Fluoreszenzlebensdauer 7+ = 68 ns, eine Excited-State-Relaxationszeit
Tex = 60 fs und eine Excited-State-Zweiphotonenabsorption aéi?L =2x107* cm? s.

Zusammenfassend erhilt man aus den Abbildungen 7.2, 7.3 und 7.4 die folgen-
den Erkenntnisse: Der alleinige Einflufl von Excited-State-Einphotonenabsorptionen
D;—D,, und D;—D,,/D,,—D,, sowie das Zusammenspiel von Einphotonen- und
Zweiphotonenabsorption D;—D,, in den angeregten Zustdnden kénnen das nichtli-
neare Transmissionsverhalten der F5 -Zentren nicht erkliaren. Die Simulationsergeb-
nisse lassen bis zu diesem Punkt den Schlufl zu, daff nur eine ungestorte Excited-
State-Zweiphotonenabsorption D;—D,, die experimentellen Daten reproduziert. Die
Diskussion im folgenden Kapitel wird dies weiter ausfiihren.
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Abbildung 7.4: Simulationskurven zur séttigharen Absorption: Kei-
ne Grundzustandszweiphotonenabsorption anderer Zentren, nur

Zweiphotonenabsorption aus angeregtem Zustand.
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7.1.3
Auswirkung von Zweiphotonenabsorption anderer Zentren,
nichtausbleichbare Absorption oder Streuung

In den folgenden drei Abbildungen 7.5, 7.6 und 7.7 werden nun andere Effekte
beriicksichtigt, die zu einer Transmissionsreduktion der Kurve der séttigharen Ab-
sorption bei hohen Intensitéiten fithren. Der Einflufl der Zweiphotonenabsorption
anderer Zentren, die bei der halben eingestrahlten Laserwellenldnge von 527 nm
absorbieren, sowie die Moglichkeit nichtausbleichbarer Absorption oder Streuung
werden untersucht.

Abbildung 7.5 zeigt den Fall vernachléssigbarer Excited-State-Absorption der F; -
Farbzentren. Nur der Zweiphotonenabsorptionskoeffizient anderer Zentren wird va-
riiert. Kurve [ ist identisch mit [J aus 7.2 und gibt die Simulationsergebnisse fiir
den Fall wieder, dafl nur die beiden Niveaus Dy und D; involviert sind. Von Kurve
U bis [0 wéchst der Einflufl der Zentren, die zwei Photonen absorbieren. Wenngleich
der Anstieg der Kurven zu steil ist, kann man die Kurve 0 als Fit akzeptieren. Thre
Parameter sind Absorptionswirkungsquerschnitt oy, = 1,3 x 10717 ¢cm? (und damit
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Abbildung 7.5: Simulationskurven zur séttigharen Absorption:
Grundzustandszweiphotonenabsorption anderer Zentren, keine

Excited-State- Absorption.
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Teilchendichte Ny = 3,9 x 10'% cm ™2 aus Gleichung (4.14)), Fluoreszenzlebensdauer
T = 68 ns, Excited-State-Relaxationszeit 7., = 60 fs und Zweiphotonenabsorption
anderer Zentren o\” =2 x 10712 cm W1,

Die Steigung der Transmissionszunahme l&8t sich durch den Parameter Excited-
State-Absorption anpassen. Die Kurven in Abbildung 7.6 sind fiir einen festen Wert
der D;—D,, Absorption gerechnet, wihrend die Zweiphotonenabsorption aus dem
Grundzustand verédndert wird. Die durchgezogenen Kurven U bis [J folgen dem
Anstieg der Daten gut. Durch die Reduktion des maximal erreichbaren Wertes
der Transmission durch die Excited-State-Absorption kehrt die simulierte Kurve
frither um als in der vorhergehenden Abbildung. Deshalb verringert sich die Zwei-
photonenabsorption, die fiir einen Fit nétig ist, und man erhélt (die entsprechen-
de Kurve ist nicht gezeichnet in Abbildung 7.6): Absorptionswirkungsquerschnitt
o, = 1,3 x 1077 c¢m? (Teilchendichte Ny = 3,9 x 10 c¢cm™3), Fluoreszenzle-
bensdauer 7+ = 68 ns, Excited-State-Relaxationszeit 7., = 60 fs, Excited-State-
Absorptionswirkungsquerschnitt oex 1, = 2 x 107 cm? und Zweiphotonenabsorption

anderer Zentren ol” = 1,5 x 10712 cm W,
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Abbildung 7.6: Simulationskurven zur séttigbaren Absorption:
Grundzustandszweiphotonenabsorption anderer Zentren, Zusam-

menwirken mit Excited-State-Absorption.
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Abschlielend kann noch die Excited-State-Absorption in hoheren Niveaus D,,—D,,
zusétzlich zu D;—D,, eingerechnet werden, um die Simulationen zu vervollstandi-
gen. Die theoretischen Kurven in Abbildung 7.7 verhalten sich aufgrund der zusétzli-
chen Excited-State-Absorption in hoheren Zustédnden in ihrem Anstieg &hnlich denen
ohne D,,—D,, Absorption, jedoch ist das Maximum nochmals reduziert. Alle durch-
gezogenen Kurven [0 bis [ sind mit festen Werten der Excited-State-Absorption
der F; -Zentren erstellt, und die Zweiphotonenabsorption anderer Farbzentren wird
schrittweise erhoht. Ein sehr guter Fit wird mit den Parametern Absorptionswir-
kungsquerschnitt or, = 1,3 x 10717 ecm? (Teilchendichte Ny = 3,9 x 10 ¢cm™3),
Fluoreszenzlebensdauer 7= = 68 ns, Excited-State-Relaxationszeit 7., = 60 fs,
Excited-State- Absorptionswirkungsquerschnitte oecr, = 2 X 107!% cm? und e =
1 x 107 ¢m? und Grundzustandszweiphotonenabsorptionskoeffizient anderer Zen-
tren ag) =1,2x 1072 cm W1 erzielt (Kurve 0).

Die gestrichelt gezeichnete Kurve in Abbildung 7.7 nimmt eine Sonderstellung ein.
Sie folgt in ihrem Verlauf nahezu identisch der Kurve [ des besten Fits des eben ge-
nannten Parametersatzes. Die Werte der gestrichelten Kurve ergeben sich, wenn



7.1. Sattigbare Absorption

1,0
[ e (K1) LiFF,
0,9 F ]

Energietransmission T_

O . Ll Ll L

107 107 10 1

Eingangsenergiedichte w  [J cm_z]

Abbildung 7.7: Simulationskurven zur séttigharen Absorption:
Grundzustandszweiphotonenabsorption anderer Zentren, Zusam-
menwirken mit Excited-State-Absorption. Mogliche Beschreibung
durch nicht-ausbleichbare Absorption oder Streuung unbekannter

Partikel.
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die Excited-State-Absorption im System der F;-Farbzentren durch die Kompo-
nente ag ersetzt wird, die eine nichtausbleichbare Absorption oder Streuung durch
Verunreinigungen oder andere Partikel im Kristall beschreibt (in fritheren Quellen
hiufig benutzt), mit Absorptionswirkungsquerschnitt o, = 1,3 x 1077 cm?, Fluo-
reszenzlebensdauer 7+ = 68 ns, Excited-State-Relaxationszeit 7., = 60 fs, Excited-
State-Absorption oy 1, = 0, Zweiphotonenabsorption anderer Zentren a}(fs =1,2x
1072 ¢cm W~! und nichtausbleichbare Absorption a; = 0,05 cm™!. In diesem
Fall reduziert sich die errechnete Teilchendichte Ny der F;-Farbzentren zu Ny =
3,54 x 10 cm™3, da nun die Gleichung (7.13) anzuwenden ist, der Grundzustands-
absorptionswirkunsquerschnitt bleibt jedoch unverdandert.

Da die durchgezogene Kurve UJ und die gestrichelte Kurve die experimentellen Werte
gut reproduzieren kann an dieser Stelle alleine durch das nichtlineare Transmissions-
verhalten nicht zwischen beiden Moglichkeiten entschieden werden. Eine weitere
Diskussion im anschlieBenden Kapitel ist notwendig.
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7.1.4
Absorptionswirkungsquerschnittsspektrum

Nach Beriicksichtigung der experimentell gegebenen Fehler ist der fiir eine Wel-
lenldnge von A;, = 1054 nm ermittelte F3 -Grundzustandsabsorptionswirkungsquer-
schnitt o, = (1,340,3) x 1077 cm?. Benutzt man die graue, durchgezogene Gauss-
Néherung aus Abbildung 6.4 und die Relation

Tabs(A) ()

= 7.14
p - (7.14)

so kann man das Dy—D; Absorptionswirkungsquerschnittsspektrum o,,s(\) der
F-Zentren extrahieren. Es ist als graue, durchgezogene Kurve in Abbildung 7.9
sowie als schwarze, durchgezogene Kurve in Abbildung 8.1 im folgenden Kapitel
dargestellt. Der maximale Dy—D; Absorptionswirkungsquerschnitt bei 960 nm ist
Oabsmax = Tabs(960 nm) = (4,1 4+ 1) x 1077 cm?.

7.2
Fluoreszenz

Die Meflidaten zur Fluoreszenz, die ermittelte Fluoreszenzquantenverteilung und den
Fluoreszenzpolarisationsgrad findet man in Abschnitt 6.3. Die folgenden Unterab-
schnitte setzen die Auswertung fort.

7.2.1
Fluoreszenzlebensdauer und strahlende Lebensdauer

Die Fluoreszenzlebensdauer wird aus den experimentellen Zerfallskurven des Fluo-
reszenzsignals ermittelt, wie sie als graue Kurven in Abbildung 7.8 zu sehen sind.
Die gemessene Signalabnahme des emittierten Lichts fittet man durch exponentielle
Kurven der Form

Se(t) = Se(0) e ™ (7.15)

an. Die darin enthaltene Zeitkonstante 7% ist die Fluoreszenzlebensdauer. Den grof3-
ten Fehlereinfluf} auf den Fit hat dabei die Wahl der Nullinie (das ist Sg(t < 0) = 0).

Abbildung 7.8 gliedert sich in drei Teile. Im Oberen ist das Fluoreszenzsignal un-
polarisiert detektiert worden, die Mitte zeigt den Signalverlauf mit horizontal ein-
gebautem Polarisator im Detektionszweig (das bedeutet: Das aufgezeichnete Emis-
sionslicht ist parallel zum Anregungspuls polarisiert), und unten ist die vertikale
Polarisationsrichtung wiedergegeben. Alle drei Signalverldufe werden durch die glei-
che Zeitkonstante gefittet, einer Fluoreszenzlebensdauer von 7w = (74 £ 3) ns. Man
sieht keine Anzeichen eines Fluoreszenzsignalabfalls im mittleren Bild oder -anstiegs
im unteren Teil aufgrund einer Reorientierung des Emissionsdipolmoments, wie sie
bei einer Reorientierungszeit auftreten wiirden, die kleiner als oder vergleichbar zur
Lebensdauer ist [PRW96]. Damit bestétigt sich das aus dem Fluoreszenzpolarisa-
tionsgrad gewonnene Ergebnis (siehe Abschnitt 6.3).
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Abbildung 7.8: Fluoreszenzlebensdauer fiir (K1) LiF:F5 . Graue Kur-
ven in allen Teilbildern experimentelle Daten des Fluoreszenzsignal-
zerfalls nach horizontal polarisierter Femtosekundenpulsanregung.
Schwarze Kurven gerechnet fiir exponentiellen Abfall (siche Text).
Oberes Teilbild: Detektion unpolarisiert, Mitte: Detektion mit ho-
rizontaler Ausrichtung des Polarisators, unten: Detektion vertikale
Polarisation. Ursprung der Zeitachse willkiirlich gewé&hlt.

Die strahlende Lebensdauer wurde in Abschnitt 4.6 eingefiihrt. Sie kann aus der
Fluoreszenzlebensdauer und der Fluoreszenzquantenausbeute mit Hilfe der Glei-
chung (4.30) berechnet werden. Damit erhilt man fiir den D;—D, Ubergang im
Dublettsystem der LiF:F5-Zentren ein 7,9 = (151 £ 15) ns.

Eine zweite Bestimmungsmoglichkeit ist die Strickler-Berg-Formel, angegeben in
Gleichung (4.31), die das Dg—D; Absorptionswirkungsquerschnittsspektrum und
die Fluoreszenzquantenverteilung auswertet. Das Resultat dieser indirekten Bestim-
mungsmethode ist 7,q98 = 163 ns, in guter Ubereinstimmung mit der direkten
Messung.

7.2.2
Emissionswirkungsquerschnittsspektrum

Das Wirkungsquerschnittsspektrum der stimulierten Emission ey (A) (Abschnitt
4.7) kann entweder aus der Beziehung der Einstein A und B Koeffizienten bei Kennt-
nis von strahlender Lebensdauer und Fluoreszenzquantenverteilung mit Gleichung

|65
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(4.34) errechnet werden, oder aus dem Absorptionswirkungsquerschnittsintegral mit
Gleichung (4.33) (beinhaltet errechnetes 7,4 aus der Strickler-Berg-Formel (4.31)).
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Abbildung 7.9: Wirkungsquerschnittsspektren der Absorption und
Emission der F;-Farbzentren im Kristall (K1) LiF:F; im Wel-
lenldngenbereich 800 nm — 1500 nm. Grau strichpunktiert: Absorp-
tionskoeffizient o (y-Achse rechts). Grau durchgezogen: Grundzu-
standsabsorptionswirkungsquerschnittsspektrum o,p,s(\). Schwarze
Kurven: Emissionswirkungsquerschnitt oep, (). Schwarz gestrichelt
erhalten aus der Berechnung der strahlenden Lebensdauer, durchge-
zogen aus dem Absorptionswirkungsquerschnittsintegral. Erlaute-
rungen dazu im Text.

Abbildung 7.9 zeigt beide Ergebnisse als schwarze Kurven. Die gestrichelte Kurve
verwendet die direkt gemessene strahlende Lebensdauer von 7,,q = (151 &£ 15) ns.
Sie liegt damit {iber der durchgezogenen Linie, die sich aus der Berechnung mit Hilfe
des Absorptionsintegrals ergibt (mit 7,q s = 163 ns). Die gestrichelte Kurve ist,
aufgrund des Fehlers in der Bestimmung der strahlenden Lebensdauer, ebenfalls mit
einer Abweichung £10 % zu sehen. Der Peak der Kurve findet sich bei Aem max =
1130 nm und fallt damit nicht mit dem Maximum der Fluoreszenzquantenverteilung
zusammen (man beachte Gleichung (4.34): gem(A) o< A* - Ep())). Am Maximum ist
der Wirkungsquerschnitt der stimulierten Emission ooy max & 3,6 X 10717 cm?.

Weiter ist in Abbildung 7.9 das Absorptionswirkungsquerschnittsspektrum o,ps(A)
der F,-Farbzentren (graue, durchgezogene Linie) und das Absorptionskoeffizien-
tenspektrum «(A) des Kristalls (K1) wiedergegeben. Am Absorptionskoeffizienten
erkennt man die benachbarten Absorptionen der F;- und X;-Zentren.
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7.2.3
WeiBlichtverstarkung

Zur Analyse der Weillichtverstirkung wurde das Energieniveauschema aus Ab-
bildung 7.10 benutzt. Die Pumppuls- und Abtastkontinuumsabsorption sowie die
Emissionsdynamik sind darin enthalten. Die Beschreibung der Absorption des Anre-
gungspulses erfolgt analog zur séttigharen Absorption, das vereinfachte Termschema
enthélt jedoch nur noch die relevanten Parameter.

Di 3 A : A
| A
|
|
4 | Tex
Oex,L | O'ex(/\)
|
|
2v
Dy 2 A ' ! A )
(2)
: \ I\ o,
|
| Tem(A) Ta(N)
vy, | TF Oa X, (A)
oy, | vy,
: Y oLX,
Dy 1 !
Fy X, F4(Ny, Ny)

Abbildung 7.10: Energieniveauschema zur Weillichtverstirkung,
Modell fiir die numerischen Simulationen des Pump-Abtast-Expe-
riments. Termschemas fiir F,-, F,-Farbzentren und X;-Zentren.
Termschema fiir F, gegeniiber Abbildung 7.1 vereinfacht. Graue
Schattierungen deuten breite Bénder an.

Der Anregungspikosekundenpuls vy, wird mit dem Wirkungsquerschnitt o, absor-
biert und regt die F; -Farbzentren vom Dublettgrundzustand Dy in den ersten an-
geregten Zustand D; an. Von dort kann das System weiter angeregt werden durch
die Excited-State-Absorption oe . Die Intensitdt des Anregungspulses reduziert
sich durch die Zweiphotonenabsorption oz(LQ) der F4-Zentren bei der halben Laser-
wellenlédnge 2vp,.

Im Gegensatz zum benachbarten Absorptionsband der F3-Zentren, das keinen Bei-
trag zur Absorptionsdynamik liefert, mufl der Einflufl des iiberlappenden X; Bandes
untersucht werden, von dem nur das Absorptionskoeffizientenspektrum ax, (A) be-
kannt ist (siehe Abbildung 6.5 linker Teil). Weder Absorptionswirkungsquerschnitt
noch Teilchendichte sind experimentell bestimmt worden. Deshalb werden drei Ex-
tremfélle betrachtet, um Aussagen iiber das Verhalten dieses Bandes machen zu
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konnen. Die Grenzfalle sind:

(i) Das X; Band kann nicht ausgebleicht werden, das bedeutet fiir den Absorp-
tionswirkungsquerschnitt op,x, — 0 und fiir die Teilchendichte Nyx, — oo
(oder oy, x, endlich und Lebensdauer des angeregten Zustands Null),

(ii) die X;-Zentren verhalten sich &hnlich wie die F; mit o, x, — o, und damit
Ny X1 — aXl(A)a

’ oL
(iii) vollstdndiges Ausbleichen: op,x, — 0o und Nyx, — 0.

Pump- und Probepuls haben dieselbe Polarisationsrichtung. Weder innerhalb der
Pulsdauer des Laser noch innerhalb der kurzen zeitlichen Verzoégerung des Weif3-
lichtkontinuums zum Anregungspuls (tp =~ 80 ps) kénnen sich die Ubergangsdipole
reorientieren. Wegen der um drei Groflenordnungen ldngeren Lebensdauer des ersten
angeregten Zustands Dy wird dieser in der Delayzeit auch nicht entvélkert.

Damit kann man ein Differentialgleichungssystem zur Beschreibung der Besetzungs-
zahldichten der einzelnen Niveaus der beteiligten Zentren und der Laserpulsinten-
sitat aufstellen [GrP00], das in den folgenden sechs Gleichungen (7.16) — (7.21)
wiedergegeben ist.

ON- 3o, cos? (6 N.
atll _ thjL ( )(Nl o N2)]L + 7-_F2 (7.16)
ONy 3oy, cos?(0) N,
= Ny — Ny I, — —
61%/ hVL ( ! 2) L TF
30 ex 1, COS2 (0 N.
ON3 30y, cos?(0 N.
i = e N 22 (119
ON- 301, x. cos?(0 N.
a;xl _ L,X;WL ( )[Nl,X1 — Nox, ]I + i,Fxl (7.19)
8N2 X3 30’L X, COS2(9) N2X
2L — ’ Nix, — Nox, [}, — —==L 7.20
By It [V1.x, 2%, 11, o ( )
/2
ol 9 .
5 =301 I, [ (N7 — N3)cos™(0) sin(6) db
0
/2
— 30L,X1 [L /[Nl,Xl — N27X1] COSQ(Q) sm(9) do (721)
0
/2

oty [ (N N9 o) sn®) a0 — of? 17

0

Dabei werden die Transformation (7.6a) und (7.6b) benutzt. Der Winkel zwischen
Absorptionsiibergangsdipolmoment und der Polarisationsrichtung des Anregungsla-
sers wird mit 6 bezeichnet [Feo61].
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Die erste Gleichung (7.16) beschreibt die Grundzustandsbesetzung der F5-Zentren.
Gleichungen (7.17) und (7.18) tun dies in analoger Weise fiir die angeregten Zusténde
im Dublettsystem. Mit Hilfe der Gleichungen (7.19) und (7.20) wird der Einfluf} der
Xj-Zentren untersucht. In den Simulationen wurde die Lebensdauer der X; gleich
der Lebensdauer der F,-Zentren gesetzt.

Gleichung (7.21) behandelt den Verkauf der Intensitéit des Anregungspulses durch
die Probe. Der erste Term gibt die Grundzustandsabsorption der F, an, der zweite
die Absorption durch Xy, der dritte die Excited-State-Absorption im F; -System und
der vierte die Zweiphotonenabsorption in den N Béndern.

Die Summen der Teilchendichten (F3) Ng = Ny +Ny+ N3 und Nox, = N1 x, +Naox,
sind konstant. Zusammen mit Gleichung (7.8) sind die Anfangsbedingungen gegeben
durch:

Ni(t' = —00) = Ny (7.22a)
No(t' = —00) =0 fiir k=23 (7.22b)
Nix,(t' = —o0) = Nox, (7.22¢c)
Nox,(t' = —00) =0 (7.22d)

Die Verstarkung der Abtastpulsintensitét ist fiir den Fall des kurzen Delays tp < 7¢

/2
afgz(lk) — 30, (N 1, (\) / Nu(t) cos?(9) sin(6) do
/2
— 30ax, (A) Ipe(A) / Ni(te, X1) cos?(0) sin(6) df (7.23)

w/2

3 (\) — e (N)] Loe(V) / Ny(t.) cos2(8) sin(6) do

(te ist der Zeitpunkt des Endes der Anregung, die Besetzung zur Zeit t, ist prak-
tisch gleich der Besetzung zur Zeit des Delays tp), womit sich der Bezug zu den
experimentellen Daten herstellen 1a8t unter Anwendung der Gleichung (4.35). Die
Intensitat des Abtastkontinuums ist klein genug, um die Besetzungszahlen im un-
tersuchten System nicht zu beeinflussen.

Die Anregungspulsdynamik wurde in der séttigbaren Absorption untersucht und
die dort ermittelten Parameter in die numerische Simulation iibernommen, ebenso

wie die Absorptions- und stimulierte Emissionswirkungsquerschnittsspektren o,ps(A)
und oep,(A), die in Abbildung 7.9 zu sehen sind.

Die Anregungsenergiedichte im Experiment war wqr, = 55 mJ cm™2 und damit aus-
reichend grofer als die Sittigungsenergiedichte des Systems wy, gor = 7,25 mJ cm ™2
Das bedeutet, daf3 sich der Einflu} einer moglichen Excited-State-Absorption im
Fluoreszenzgebiet in den gemessenen Daten wiederspiegeln mufl.

Abbildung 7.11 zeigt die experimentellen Mefiwerte zusammen mit einigen Simula-
tionskurven, die sich aus den vorher genannten Grenzfillen und unterschiedlichen
Werten fir die Excited-State-Absorption o, () ergeben.
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Abbildung  7.11:  Simulationskurven zur Weifllichtverstarkung.
Graue, verrauschte Kurve experimentelle Daten.

Durchgezogene Kurven fiir Grenzfall (iii) komplettes Ausbleichen
der X; und 0 0 (A) = 0, O 0ex(A) = 1 x 1071 em?, O 06 (N) =
4 x 10718 ecm?.

Gestrichelte Kurve fiir Fall (ii), das ist o1, x, = o1, und gex(A) = 0.
Strich-punktierte Kurve fiir Grenzfall (i) kein Ausbleichen der X;
durch den Pumppuls und o (A) = 0.

Die durchgezogenen Linien gehoren zum Grenzfall (iii), der das komplette Ausblei-
chen der X;-Zentren ausdriickt, das bedeutet fiir die Simulation N; x,(tq) = 0. Der
beste Fit wird durch die Kurve O erzielt, die fiir verschwindende Excited-State-
Absorption im Fluoreszenzgebiet oe(\) = 0 gerechnet wurde. Die folgenden Kur-
ven mit hoheren Excited-State-Wirkungsquerschnitten liegen unterhalb von [, da
sich die maximal erreichbare Verstarkung durch Absorption von Photonen in den
angeregten Zustidnden verringert.

Die gestrichelte Kurve bleibt immer unter den Mefiwerten. Damit ergibt sich, dafl die
Annahme (ii) falsch ist und eher opx, > op anzunehmen ist. Die strich-punktierte
Linie mit der kleinsten theoretischen Verstérkung zeigt, da8 der Grenzfall (i) der
nichtausbleichbaren X;-Zentren ebenfalls die experimentellen Daten nicht erkldren
kann.



3
Diskussion

Die bisher dargestellten Meflergebnisse und die Resultate aus den numerischen Simu-
lationen werden in diesem Kapitel aufgegriffen und diskutiert. Aus weiterfithrenden
SchluBfolgerungen und Berechnungen ergeben sich die spektroskopischen Kenndaten
der LiF:F; -Farbzentren im untersuchten Kristall.

Durch Vergleiche mit anderen Quellen der Literatur werden die gewonnen Erkennt-
nisse eingeordnet. Bisher falsche Annahmen iiber die Eigenschaften von F; -Zentren
werden diskutiert.

8.1
Absorption

Das Absorptionswirkungsquerschnittsspektrum o,p,s(A) der LiF:F5 -Zentren kann aus
dem Absorptionskoeffizientenspektrum extrahiert werden; dazu nimmt man an, dafl
das Dg—D; Band Gauss-Form hat, wodurch Lage und Form vorgegeben werden. Die
Stéarke der Absorption erhélt man aus dem Wirkungsquerschnitt op, der Simulation
(wie schon in Abschnitt 7.1.4 erldutert).

Abbildung 8.1 zeigt das gewonnene Spektrum. Aus den angegebenen Referenzen
sind andere Werte fiir die Grundzustandsabsorption bekannt. Die Abweichungen
oder Ubereinstimmungen werden im Anschlufl besprochen.

A [nm] o [10717 em?]  f Methode ~ Abb. Referenz

1054 1,3£0,3 0,061  SA,2NS ° diese Arbeit
960 0,46 0,0065 Ty, Ny 0 [GMWST]
1060 2 0,094 unbekannt A  [KMS81]
1060 1,7 0,08  SA,2NS 1 [BKKS82]
1064 1,6 0,038  SA,3NS = [LFDO90]
1060 0,06 SA,2NS [AKKS1]

Tabelle 8.1: Literaturangaben von Absorptionswirkungsquerschnit-
ten o,,s und daraus erhaltene Oszillatorstdrken f fiir LiF:F; -
Farbzentren bei Zimmertemperatur. Methoden: SA — séttigbare
Absorption, 2NS — Zweiniveausystem, 3NS — Dreiniveausystem,
Ty Kleinsignaltransmission, Ny Bestimmung der Teilchenzahldich-

te. Siehe auch Abbildung 8.1.
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Abbildung 8.1: Extrahiertes Absorptionswirkungsquerschnittsspek-
trum von LiF:F; im Wellenldngenbereich 800 nm - 1200 nm
(schwarze durchgezogene Kurve). Graue Datenpunkte sind Absorp-
tionswirkungsquerschnitte aus den Referenzen: Kreis e diese Ar-
beit, Raute LI [GMWS8T], Dreieck A [KMS81], Stern [ [BKKS82],
und Quadrat m [LFD90]. Siehe auch Tabelle 8.1.

Tabelle 8.1 listet Grundzustandsabsorptionswirkungsquerschnitte auf, wie sie in den
angegebenen Referenzen berichtet werden. Die Bestimmungsmethode wird kurz an-
gedeutet. Die Werte reichen von 6 x 10712 em? bis 2 x 1077 cm? bei A =~ 1,06 pm.
Auf die ebenfalls angegebenen Oszillatorstéirken geht der folgende Abschnitt ein.

[GMWS8T7] benutzt ein von der séttigbaren Absorption abweichendes Verfahren. Mit
einer Abschédtzung wird die Farbzentrenkonzentration ermittelt, damit kann aus
der Kleinsignaltransmission direkt der Wirkungsquerschnitt errechnet werden (siehe
Abschnitt 4.2.1). Die Konzentration wird aus der Reaktion

Fy, +F§ — 2F, (8.1)

abgeleitet, indem man die Teilchendichte der F3-Zentren unter Zuhilfenahme der
Smakula-Gleichung (4.19) [Fow68, Sma27] aus dem bekannten Absorptionswirkungs-
querschnitt der F3-Zentren bei 630 nm berechnet. Der daraus resultierende Wert von
01.(1054 nm) = 1,5 x 107! ¢m? ist um eine GréBenordnung kleiner als der hier an-
gegebene. Die von [GMW8T7] vermutete Neutralisationsreaktion ist jedoch nicht der
einzig ablaufende Proze, wodurch die Abschéatzung unbrauchbar ist. Der folgende
Abschnitt zur Ostzillatorstéirke wird diesen Punkt nochmals aufgreifen.

In [BKK82] wurde eine séttigbare Absorptionsmethode benutzt und ein Wert nahe
dem dieser Arbeit berichtet. [KMS81] schétzt den Wirkungsquerschnitt ab, ohne ein
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konkretes Verfahren zu nennen. In [LFD90] wird ein Dreiniveausystem mit schneller
Relaxation des Zwischenzustandes benutzt. Deshalb mufl der in der Tabelle stehen-
de Wert um einen Faktor 2 korrigiert werden [Her67], um ihn mit den Werten aus
Zweiniveausystemen vergleichen zu kénnen; er ist dann 8 x 107*® cm? (wie in Ab-
bildung 8.1 zu sehen). Die Wahl eines Zweiniveausystems zur Beschreibung der hier
verwendeten Anregung wurde schon wiederholt erlautert.

Die Absorptionsbénder der einzelnen Farbzentren, dargestellt durch die grauen Kur-
ven in den Abbildungen 6.4 und 6.5, zeigen, dafl die dominierende Absorption bei
AL = 1054 nm durch den Ubergang Dy—D; der F;-Zentren gegeben ist. Das be-
nachbarte X; Band bei 1220 nm konnte nichtausbleichbar sein. Bei einem o =
0,045 cm~! wire die maximal erreichbare Transmission dann bei Abwesenheit von
Excited-State- Absorption und Grundzustandszweiphotonenabsorption anderer Zen-
tren Tiay =~ 0,87. Nimmt man jedoch eine Absorptionserholzeit 7, > 10 ps (lang-
samer séttigbarer Absorber) und einen Wirkungsquerschnitt von o7 = 1 x 107% cm?
fiir das X; Band an, erhiilt man eine Sittigungsenergiedichte wg,, = 0,19 J cm™2.
Diese liegt weiter unter den Intensitédten, die im vorgestellten Experiment erreicht
wurden. Deshalb wird auch das X; Band ausbleichen.

In dieser Arbeit wird erstmals Excited-State-Einphotonenasborption fiir LiF:F; -
Zentren in die Simulationen eingebracht. Die besten Fits haben Verhaltnisse von
M ~ 0,15, ein Wert, der mit anderen séttigharen Absorbern vergleichbar ist. Fiir
den Infrarotfarbstoff IR5 [Bra97] beispielsweise ergibt sich 0,18 [GrP84].

In [CMS83, LED90, KMS81, AKKS81] wird angegeben, dafl die Absorption in LiF:F -
Kristallen bei 1060 nm mit Nanosekundenpulsen nicht komplett ausgebleicht werden
kann. Die verbleibende Absorption bei hohen Intensititen wurde anderen Zentren
[LFD90, KMS81, 11P86, AVV87, DSES88, GDS90], insbesondere kolloiden Clustern
[KMS81, 11P86, AVV87, DSE88, GDS90| zugeschrieben. Excited-State-Absorption
wurde etwa auch in [IIP86] nicht als Ursache der Restabsorption angesehen. Unter
Pikosekundenpulsanregung werden bei gleicher Einzelpulsenergie jedoch mehr Farb-
zentren ausbleichen als bei Nanosekundenexperimenten, da fiir schnelle siattigbare

Absorber gilt
hVL AtL
Wgat = —
oL Tabs

fiir Taps < Aty in einem schnell relaxierenden Dreiniveausystem [Her67]. Lithium-
Cluster wurden in Nanosekundenexperimenten untersucht, in denen sie nichtaus-
bleichbar waren [KMS81, ITP86, AVV87, DSES88, GDS90]. Da die erwartete Excited-
State-Lebensdauer von Lithium-Clustern im Femtosekundenbereich liegt [KrV95,
KPG98], werden jene auch unter Pikosekundenanregung nicht ausbleichen. Jedoch
ist der Beitrag zur Absorption bei 1054 nm sehr klein, da nach [GDS90, HuJ79] das
Maximum ihrer Absorption bei 490 nm zu finden ist.

Die Unterscheidung, ob nun die verbleibende Absorption bei hohen Anregungsener-
giedichten durch nichtausbleichbare Verunreinigungen oder durch Excited-State-
Absorptionen der F;, -Zentren selbst verursacht wird, beeinflu$t nicht den ermittelten
Fitwert fiir die Grundzustandsabsorption o, = 1,3 x 107!7 ¢cm? (wie Abbildung 7.7
mit Kurven [0 und gestr zeigt).

Die Referenzen [BIK97, IKM90, BIK96] fithren eine Excited-State-Zweiphotonen-
absorption D;—D,, ein und ermitteln aus Photodegradationsmessungen einen Wir-
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kungsquerschnitt O'éi?L = 3,25 x 107%! cm* s dafiir. Es wurde eine Degradationsrate
¢p ~ 1 angenommen fiir die Reaktion: Ein Elektron wird abgegeben, ein Fo-Zentrum
bleibt zuriick. Dieser kleine Wert zeigt fiir unser Experiment keinen Einflufl auf das
nichtlineare Transmissionsverhalten. Ein um vier Gréfenordnungen héherer Wert
von aéi?L = 2 x 107 cm* s konnte die experimentellen Daten fitten (Abbildung
7.4). Rechnet man diesen Wert zuriick auf die Degradationsausbeute, ergibt sich der
unwahrscheinlich niedrige Wert von ¢p ~ 1,6 x 107

Eine Einphotonenabsorption, die zur Ionisation von Fj - oder F5-Farbzentren durch
Abgabe eines Elektrons fiihrt, wurde in [MFXO01] vorgestellt. Unter Bestrahlung mit
ultraviolettem Licht (200 nm — 400 nm) ergibt sich ¢p ~ 0,01 fiir diese Reaktion
[ArP89]. Nimmt man diesen Wert, kann man den Zweiphotonenwirkungsquerschnitt
im angeregten Zustand abschitzen zu aggL = 3,25x107% cm? s. Damit kann dieser
Effekt nicht das beobachtete Transmissionsverhalten des Kristalls (K1) bewirken.

Wie die Absorptionsspektren des untersuchten Kristalls (K1) LiF:F5 zeigen, exi-
stiert bei der halben Laserwellenldnge von 527 nm eine starke Absorption wegen der
N; und Ny Bénder der F4-Zentren [TeT97, BDMO00, SYT94]. Bei hohen Intensitéten
steigt die Wahrscheinlichkeit stark an, dafl diese Farbzentren zwei Photonen des
Anregungslasers simultan absorbieren. Dieser Effekt erklért das beobachtete Trans-
missionsverhalten sehr gut.

Das eingesetzte Modell ist an dieser Stelle vereinfacht, da die Grundzustandszwei-
photonenabsorption nur durch einen konstanten Absorptionskoeffizienten beschrie-
ben wird. Die folgende Abschéitzung 148t darauf schliessen, daf§ eine Entvolkerung
des Grundzustands der F4-Zentren keinen starken Beitrag liefert. Man kann die Zahl
der angeregten Zentren Ne, tpa durch die in diesem Prozefl absorbierte Photonen-
dichte npn rpa grob abschétzen. Wegen der Zweiphotonenabsorption ist Nexrpa =
0,5 Nph,TPA = %—VE’A Bei der maximal erreichten Energiedichte ist %Z—;PA ~ 0,17
und damit N, tpa & 2,3 x 107 cm™3. Aus Abbildung 6.3 liest man a(F4) &~ 35 cm™!
ab, unter Abschiitzung eines Absorptionswirkungsquerschnitts o,p,s(F4) &~ 10717 er-
gibt sich No(F4) = Nopa ~ 3,5 x 10" cm™3. Damit ist die Teilchendichte N rpa
im Grundzustand um eine Groflenordnung héher als Nex tpa. Man kann letztendlich

. . . . . (2 hpael? _
einen Zweiphotonenwirkungsquerschnitt angeben mit ai) = % ~ 1074 cm? s.

8.2
Oszillatorstarke

In [GMW8T7] wurde die Oszillatorstirke (Grundlagen in Abschnitt 4.3) des 960 nm
Absorptionsbands der LiF:F; -Farbzentren aus der Smakula-Gleichung [Sma30] be-
rechnet zu f = 0,0065 (siehe Anmerkungen zur Reaktion (8.1)).

Die beobachtete kurze Fluoreszenzlebensdauer 7+ = 74 ns und die hohe Quanten-
ausbeute ¢gp = 0,49 der D;—Dy-Emission der F,-Zentren bei Zimmertemperatur
lassen auf einen elektrisch-Dipol-erlaubten Ubergang schliefen. Elektrisch-Dipol-
erlaubte Absorptionsiibergéinge von anderen Farbzentren in Lithiumfluorid zeigen
jedoch grofere Oszillatorstirken (beispielsweise ist fiir F§-Zentren fF2+ = 0,2 nach

[GMWST]). Daher erscheint der bislang einzig angegebene Wert von f = 0,0065 zu
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klein. Er liegt nahe an Oszillatorstérken von Paritéts-verboten und Spin-erlaubten
Absorptionsbiandern [Bal62, STK70, Tam99].

In dieser Arbeit ergibt sich aus dem Absorptionswirkungsquerschnitt eine Oszilla-
torstérke, die eine Grofenordnung iiber dem bisher bekannten Wert liegt. Daher wird
der Neutralisationsreaktion aus [GMW87] ein neues Reaktionsschema gegeniiberge-
stellt, um die Abweichung zu erkléren.

Die Gleichung (4.22) aus Abschnitt 4.3 zur Berechnung der Oszillatorstérke benutzt
die Lorentz-Lokalfeldkorrektur. Der richtige Korrekturfaktor kann fiir Lithiumfluorid
abweichen [SmD72], jedoch sind experimentell nur das Absorptionswirkungsquer-
schnittsintegral und der Brechungsindex zugéingig. Mit einem Absorptionsintegral
Jp Tabs(7) A = 6,63 x 1071 cm (diese Arbeit) ergibt sich unter Berticksichtigung
der Fehlergrenzen eine Oszillatorstdrke von f = 0,061 4 0,014.

Die Oszillatorstérke ist nach Gleichung (4.22) direkt proportional zum Absorptions-
integral. Bei gegebener spektraler Form des Bandes (Gauss-Néaherung) ist dadurch
die Oszillatorstiarke auch proportional zu einem bestimmten Absorptionswirkungs-
querschnitt bei einer gleichbleibenden Wellenldnge. Damit konnen dann aus den
in Tabelle 8.1 angegeben Literaturwerten fiir Wirkungsquerschnitte auch Oszilla-
torstérken abgeleitet werden. Der Wert aus [LFD90] ist dabei zuvor um einen Faktor
2 korrigiert worden entsprechend den Bemerkungen aus dem vorigen Abschnitt. Die
berechneten Werte fiir f liegen zwischen 0,038 und 0,094.

In [GMW8T7] wird die Reaktion (8.1) angegeben, um die dort beobachteten expe-
rimentelle Daten zu erklaren: Nach einer Elektronenbestrahlung wurde innerhalb
von 210 min die F§ 630 nm Absorption komplett und die F; 960 nm Absorpti-
on bis zur Hilfte zerstort, wihrend sich die Fy 445 nm Absorption verstéirkte. Es
wurde der Schlufl gezogen, daf3 die F;-Zentren bei Zimmertemperatur Elektronen
ins Leitungsband abgeben, die von den Fj -Farbzentren eingefangen werden. In glei-
chem Mafle werden dadurch beide Typen vernichtet, das bedeutet: Die Teilchendich-
ten der im Proze (8.1) beteiligten Fj und F; sind gleich. Aus den quantitativen
Anderungen der Absorptionen und theoretischen Uberlegungen folgend, wurde die
Oszillatorstérke berechnet. Die Darstellung in [GMWS87] ist aber nicht vollstandig.

[Lis92, BDG98, BDMO00] berichten, dafl neben F, -, F5 -, F3-, Fo- und F-Zentren in
Lithiumfluorid durch Bestrahlung mit Elektronen auch Fj-Farbzentren entstehen.
Nach [BFP97, Fow68, Lis92, BDG98, BDM00, MMNO1] iberlappen die Absorp-
tionsbéinder von Fy (445 nm) und F3 (448 nm) so stark, dafl sie bei 300 K nicht
voneinander unterschieden werden kénnen. Aus Emissionsuntersuchung in [BDG9S]
weifl man, dafl beide Absorptionsstéirken vergleichbar grof§ sind. Daher wird vorge-
schlagen, da8 der beobachtete Anstieg der 445 nm Absorption auch auf eine F3 -
Zentrengenerierung hindeutet. Schon [Nah67] und spéter [Lis92] geben die Reaktion

Fi+F — Ff (8.3)

an (die F; diffundieren zu den unbeweglichen F und bilden F3). Der zusitzliche
Reaktionskanal der F§-Farbzentrenzerstorung zeigt, daf die Teilchenzahldichte der
beteiligten F5 groBer ist als die der F5 .
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8.3
Fluoreszenz

Tabelle 8.2 listet die Fluoreszenzparameter auf, fiir die in der Literatur Vergleichs-
werte existieren. Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnen Daten sind zum Vergleich
angegeben. Wahrend die Fluoreszenzlebensdauern der fritheren Arbeiten dhnliche
Werte zeigen, wurde der Wert fiir den maximalen stimulierten Emissionswirkungs-
querschnitt oem max hier um einen Faktor von 2,1 héher bestimmt als in Referenz
[BaM94] angegeben.

Parameter Wert Referenz

Quantenausbeute OF 0,49 diese Arbeit
0,28 [GMW3S7]

Fluoreszenzlebensdauer TF 74 ns diese Arbeit
68 ns [GMW37]
55 ns [BZP97]

Emissionswirkungsquerschnitt  Gemmax 3,6 X 10717 cm?  diese Arbeit
1,7x 107" cm?  [BaM94]

Tabelle 8.2: Literaturangaben von Emissionsparametern fiir LiF:F -
Zentren bei Zimmertemperatur

Die beste Fitkurve fiir die experimentellen Daten der Weillichtverstarkung war fiir
eine verschwindende Excited-State-Absorption im Fluoreszenzgebiet gerechnet. Da-
mit ist in diesem Bereich oq,(\) &~ 0 und der effektive stimulierte Emissionswir-
kungsquerschnitt ist Gemef(A) = Tem(A) — Tex(A) & Tem(A). Die gewonnen Daten
zeigen weiter, dafl die X; Absorption unter den hier herrschenden experimentel-
len Bedingungen (Pikosekundenanregung) komplett ausbleichen, konsistent mit den
Erkenntnissen aus der séttigharen Absorption.

Die Fluoreszenzquantenausbeute der F; ist mit ¢p = 0,49 sehr hoch, insbesondere
verglichen mit Nahinfrarotlaserfarbstoffen [KQKS82]. Der nichtstrahlende Anteil der
Deaktivierung des ersten angeregten Zustands geschieht mit hoher Wahrscheinlich-
keit durch innere Konversion. Die Fluoreszenzlebensdauer organischer Farbstoffe im
Sichtbaren, wie zum Beispiel Rhodamin 6G gelost in Methanol mit 7+ = 3,9 ns
[PeL86], ist um eine Groenordnung kleiner als die von LiF:F; -Farbzentren.

Die Einsatzmoglichkeiten als Infrarotlaser ergeben sich aus dem effektiven stimu-
lierten Emissionswirkungsquerschnittsspektrum. Der maximale Wert fiir LiF:F; ist
Mit Tom effmax = 3,6 X 10717 ¢cm? um einen Faktor 5 bis 10 kleiner als der bekannter
Laserfarbstoffe (etwa IR26), andererseits aber sehr viel hoher als der von NIR-Uber-
gangsmetallasern (beispielsweise Cr*™:MgySiO4 mit 1,44 x 107 ecm? [Koe99]) oder
NIR-Seltene-Erd-Lasern (bekanntester ist Nd:YAG mit 6,5 x 107 ¢cm? [Pen88]).

Eine grofle spektrale Breite der Fluoreszenz ist Voraussetzung fiir einen weiten Ab-
stimmbereich des Lasers [BaM94| oder die Erzeugung ultrakurzer Pulse [BBVS86].
LiF:F; zeigt mit AA\p = 183 nm, Avp = 1480 cm ™!, vergleichbare Werte zu organi-
schen Laserfarbstoffen (zum Beispiel Rhodamin 6G mit 1230 cm ™! [PeL.87]) und ist
nur um einen Faktor 2,2 schmaler als Titan-Saphir mit 3230 cm ™! [PeL.87]. Genauso
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wie Ti:Sa oder Cr:Forsterit [PRNO1] werden die Erzeugung von Harmonischen oder
optische parametrische Prozesse eingesetzt [Sut96], um den Wellenldngebereich aus-

zudehnen und Emission vom mittleren Infrarot bis zum Ultravioletten zu erzielen
[BaM94].
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Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die spektroskopische Charakterisierung von F;-Farbzentren
in Lithiumfluorid. Die Lasertétigkeit dieser Zentren im nahen Infrarot wurde schon
haufig berichtet, ebenso der Einsatz als sdttigbarer Absorber in passiv Giitegeschal-
teten Neodymlasern. Die spektroskopischen Daten, notwendig zum quantitativen
Verstandnis der Effekte, waren jedoch nicht vollstandig bekannt oder fehlerhaft.

Die Untersuchungen wurden an einem LiF:F;-Laserkristall durchgefiihrt. Das Ab-
sorptionskoeffizientenspektrum a()\) dieses Kristalls diente zur Identifizierung der
enthaltenen Farbzentren, da der Herstellungsproze es nicht erlaubt, eine Spezies
separiert zu erzeugen. Die Hohen und Lagen der Absorptionsbandenmaximas von
Ry (F3), M (Fy, F3), Ny und Ny (Fy), F5, F5, Xy, sowie bei 3150 nm, wurden be-
stimmt. Die Bénder der F5-, F;- und X;-Zentren wurden mit Gauss-Verteilungen
gendhert.

Aufgrund der Unkenntnis der Farbzentrenteilchendichten ist man nicht in der Lage,
durch lineare Transmissionmessungen alleine den Absorptionswirkungsquerschnitt o
und die Teilchenzahldichte Ny der F5 zu ermitteln. Man benutzt eine kombinierte
Bestimmung durch Messung des nichtlinearen Transmissionsverhaltens bei séttigba-
rer Absorption mit Hilfe eines Pikosekunden-Neodymglaslasers.

Ein Modell fiir die Absorptionsdynamik (Termschema des Dublettsystems mit Uber-
gangen zwischen den Energieniveaus) wurde entwickelt, um damit die Experimen-
te numerisch zu simulieren. Daraus extrahiert man den Absorptionswirkungsquer-
schnitt o, die Teilchendichte Ny und den Excited-State-Absorptionswirkungsquer-
schnitt oy 1, der Fy -Farbzentren. Der Abfall der Transmission bei hohen Intensitéten

wurde durch die Zweiphotonenabsorption af) von Fy-Zentren im Kristall erklért.

Aus der Kenntnis des Absorptionswirkungsquerschnitts o, bei einer Wellenldnge Ap,
und der spektralen Form der Absorption aus dem Absorptionskoeffizientenspektrum
a() kann das Grundzustandsabsorptionswirkungsquerschnittsspektrum o,ps(A) der
LiF:F; -Zentren und die Oszillatorstirke f des Dy—D;-Ubergangs berechnet werden,
der offenbar elektrisch-Dipol-erlaubt ist.

Die Fluoreszenz des LiF:F;-Kristalls wurde spektral und zeitlich aufgeldst detek-
tiert. Daraus konnten die Fluoreszenzquantenverteilung Fr(\), die Fluoreszenzquan-
tenausbeute ¢p, der Fluoreszenzpolarisationsgrad Pr(A) (und damit die Reorientie-
rungszeit 7., der Ubergangsdipolmomente) und die Fluoreszenzlebensdauer ¢ direkt
bestimmt werden. Die Fluoreszenzquantenausbeute ist sehr hoch, verglichen mit or-
ganischen Farbstoffen im infraroten Spektralbereich.



80| 9. Zusammenfassung

Weiterfithrende Rechnungen fiihrten neben der strahlenden Lebensdauer 7,,q des Dy-
Zustands auch zum stimulierten Emissionswirkungsquerschnittsspektrum o, (\) der
F'5 -Zentren.

Nichtlineare Weifllichtverstarkungsmessungen unter Pikosekundenlaseranregung er-
gaben in der Auswertung durch numerische Simulationen, dafl es keine Anzeichen
fiir eine Excited-State-Absorption im Fluoreszenzgebiet gibt. Das Spektrum des ef-
fektiven stimulierten Emissionswirkungsquerschnitts oem o(A), des entscheidenden
Parameters fiir Lasertétigkeit, wurde aus den Verstéirkungsexperimenten abgeleitet.

Abschlieflend fait Tabelle 9.1 alle ermittelten Zahlenwerte der spektroskopischen
Daten zusammen.

Parameter Wert

Absorption
Laserwellenlénge AL 1054 nm
Lage des Absorptionsmaximums Aabs, max 960 nm
Absorptionswirkungsquerschnitt o1, (1,3 £0,3) x 10717 cm?

T abs,max (4,1£1) x 10717 cm?
Teilchenzahldichte Ny 3,9 x 1016 ¢cm—3
Séattigungsenergiedichte W, sat 7,25 mJ cm 2
Ostzillatorstéarke f 0,061 + 0,014
Excited-State-Absorption Oex L 2 x 10718 cm?
Oex.h 1 x 10716 ¢m?

Excited-State-Relaxationszeit Tex 60 fs (angenommen)
Excited-State-Zweiphotonenabsorption 02, 3,25 x 1074 cm* s
Zweiphotonenabsorption der F4-Zentren a@ 1,2 x 10712 cm W

Emission
Fluoreszenzquantenausbeute OF 0,49 £ 0,03
Fluoreszenzpolarisationsgrad Pr 0,41 £0,01
Fluoreszenzlebensdauer TR (74 + 3) ns
strahlende Lebensdauer Trad (151 £ 15) ns
Lage des Emissionsmaximums Aem,max 1130 nm
Emissionswirkungsquerschnitt T em,max (3,6 £0,2) x 10717 cm?

effektiver Emissionswirkungsquerschnitt e effmax (3,6 £0,2) x 10717 cm?

Tabelle 9.1: Ermittelte spektroskopische Daten fiir LiF:F; -Farbzen-
tren im allgemeinen und den untersuchten Kristall (K1) im beson-
deren (Zusammenfassung)
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Im Kapitel 5 und im Anhang B wird berichtet, daf fiir die Energiedichtemessung bei
Absorption und Emission ein geeigneter langsamer séttigbarer Absorber notwendig
ist. Ebenso mufl ein Laserfarbstoff mit bekannten Fluoreszenzdaten als Referenz-
standard fiir die Absolutmessung der Quantenausbeute mit Hilfe des vorgestellten
Verfahrens zur Verfiigung stehen. Beides wurde durch den Einsatz des Laserfarbstoffs
IR26 bewerkstelligt. Die bisher noch fehlenden spektroskopischen Daten wurden im
Rahmen dieser Arbeit ermittelt. Eine Zusammenstellung aller relevanten Charakte-
ristika in Tabelle A.1 schliefit diesen Anhang ab.

A.l
Beschreibung

Der Infrarotlaserfarbstoff IR26, Summenformel C,40H37004S,Cls, hat ein Molekular-
gewicht von 709,70 g mol~!. Seine Struktur ist in Abbildung A.1 wiedergegeben.
Das dunkelgriine, kristalline Pulver 16st sich gut in organischen Losungsmitteln. Ne-
ben Benzylalkohol wird vor allem 1,2-Dichlorethan eingesetzt. IR26 kann unter dem
Namen LC1080 bei Lambdachrome Laser Dyes, Gottingen bezogen werden.

CH= CH

SOPN
Jé/

clo,

Abbildung A.1: Strukturformel des Infrarotlaserfarbstoffs IR26. Ent-

nommen aus [Bra97].

Angewendet wird der Farbstoff als aktives Medium in (Nd:YAG) synchron-gepump-
ten Farbstofflasern, abstimmbar von 1200 nm bis 1320 nm. Er dient als séttigbarer
Absorber fiir Nd:YAG-Laser [Bra97|. Die Photostabilitdt ist dabei um einen Faktor
10* hoher als die des schnellen séittigbaren Absorbers Kodak A9860, der im Pikose-
kundenlasersystem eingesetzt wird (siehe Abschnitt B.1.1) [Sei83].
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A.2
Absorption und Emission

Das schon bekannte Absorptionswirkungsquerschnittspektrum von IR26 gelost in
1,2-Dichlorethan (abgekiirzt: IR26/DCE) ist zusammen mit dem Emissionsspektrum
in Abbildung A.2 zu sehen, das nach den in Abschnitten 4.5.1 und 5.4 vorgestellten
Verfahren vermessen wurde.

—_ IR26/Dichlorethan
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Abbildung A.2: Wirkungsquerschnittsspektren von Absorption und
Emission des Laserfarbstoffs IR26 gelost in 1,2-Dichlorethan. Ab-
sorptionsspektrum entnommen aus [Bra97]. Emissionsspektrum im
Rahmen dieser Arbeit gemessen.

Das Maximum der Absorption Gapsmax = 3,95 x 1076 cm? liegt bei 1080 nm. Bei
der Wellenlénge der Laserexperimente A\, = 1054 nm ist der Wirkungsquerschnitt
auf etwa 90% abgefallen [Sei83, Bra97] und ist oaps(AL) = 3,4 x 1071% cm?.

Der Emissionswirkungsquerschnitt wird aus dem Spektrum der Fluoreszenzquanten-
verteilung ermittelt [KQK82, HPP99]. Das Maximum der Emission findet man bei
1120 nm. Der langwellige Teil des Spektrums ist stark verrauscht, da die Messung
der Quantenverteilung dort aufgrund der sehr geringen Fluoreszenzquantenausbeute
or = 0,0014 groflen Fehlereinfliissen unterworfen ist. Die aufgenommene Quanten-
verteilung sowie der Fluoreszenzpolarisationsgrad werden in Abbildung A.3 gezeigt.

Die Fluoreszenzdaten ermoglichen den Einsatz als Referenzstandard im Emissions-
gebiet des LiF:F; -Kristalls. Das ist eine Voraussetzung der Bestimmung der Quan-
tenausbeute des untersuchten Kristalls [KQKS82, HPP99].
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Abbildung A.3: Fluoreszenzquantenverteilung (oben) und -pola-
risationsgrad (unten) des Infrarotfarbstoffs IR26 gelost in 1,2-
Dichlorethan

A.3
Sattigbare Absorption und Energiedichtemessung

Die Messung der Energiedichte der Anregungslichtpulse am Probenort erfolgt durch
sittighare Absorption eines Laserfarbstoffs mit bekanntem Absorptionswirkungs-
querschnitt, Excited-State-Absorptionswirkungsquerschnitt und Fluoreszenzlebens-
dauer (Absorptionserholzeit). Gegeniiber der direkten Messung von Energie und
Strahlquerschnitt hat diese Methode den Vorteil, dafl bei einem langsamen séttig-
baren Absorber (Pumppulsdauer kurz verglichen mit der Absorptionserholzeit) die
Energietransmission praktisch unabhéingig von der Strahlgrofe ist [GrP84]. So muf
wéhrend der Experimente nur eine Transmission gemessen werden, um die Energie-
dichte zu bestimmen.

Eine Fluoreszenzlebensdauer von 7w = 22 ps> Aty = 6 ps macht IR26 zum geeig-
neten Kandidaten. Da die Excited-State-Absorption bislang unbekannt war, wurde
eine séttigbare Absorptionsmessung an diesem Farbstoff durchgefiihrt (siehe auch
Abschnitte 4.8 und 5.3). Das Experiment ist in Abbildung A.4 dargestellt.

Wie schon beschrieben, wird die nichtlineare Transmission durch die IR26-Probe ge-
messen mit Hilfe der Photodioden PD3 und PD1. Zur Intensitétskalibrierung wurde
dazu der schnelle séttighbare Absorber Kodak A9860 verwendet, dessen Transmissi-
on durch die Photodioden PD2 und PD1 gegeben ist; die Intensitéts-Transmissions-
Kurve dieses Farbstoffes ist in [PLL72] zu finden.
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IR26
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Abbildung A.4: Experiment zur Bestimmung der Excited-State-
Absorption von IR26. Aufbau zur Messung der nichtlinearen Trans-
mission. ps Laser sieche Abschnitt B.1.1. PD1/2/3 Photodioden mit
S1-Charakteristik, siche Abschnitt B.2.1. A9860 Kiivette 1 mm mit
Farbstoff Kodak A9860 gelost in 1,2-Dichlorethan, T, = 0,17. IR26
Kiivette 1 mm mit IR26/DCE, Ty = 0, 02.

Ein theoretisches Modell (Termschema) zusammen mit numerischen Berechnungen
erlaubt es, die gewonnen experimentellen Daten zu fitten und daraus die Excited-
State-Absorption zu entnehmen [PBD92, HSG00]. Abbildung A.5 zeigt die experi-
mentellen Daten (graue Punkte) zusammen mit der theoretischen Kurve des besten
Fits; deren Lage bei hohen Intensitéiten (Energiedichten) ist durch die Excited-State-
Absorption festgelegt.
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Abbildung A.5: Energiedichtekalibrierung des Infrarotfarbstoffs IR26
in 1,2-Dichlorethan. Kiivettenldnge 1 mm, Kleinsignaltransmission
Ty = 0,02. Graue Punkte: Gemessene Daten. Durchgezogene Kurve
aus Theorie, siche Text.
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Die durchgezogene Kurve aus Abbildung A.5 erhélt man fiir folgende bekannte

GroBen: Absorptionswirkungsquerschnitt oy, = 3,4 x 10716 ¢cm? und Absorptions-
erholzeit 77 = 22 ps, sowie fiir die Fitparameter: Excited-State-Absorption oo, =

4 x 107Y cm?, Reorientierungszeit 7,, = 130 ps und Excited-State-Lebensdauer

Tex = 60 ps [PBD92]. Diese Kurve wird zur Energiedichtemessung bei den Experi-

menten an den Lithiumfluorid-Farbzentrenkristallen verwendet.

A.4
Ergebnisse

Tabelle A.1 listet alle bekannten und gewonnen spektroskopischen Daten von IR26

in Dichlorethan auf.

Parameter Wert Referenz
Absorptionsmaximum Aabsmax 1080 nm [Bra97]
Absorptionswirkungsquerschnitt  oapsmax 3,95 X 1071% cm?  [Bra97]

oL 3,4x 1071 cm?  [Bra97]
Excited-State-Absorption Cox 4% 1077 cm? diese Arbeit
Fluoreszenzmaximum Aemmax 1120 nm diese Arbeit
Fluoreszenzlebensdauer TR 22 ps*1,5 ps [Sei83]
strahlende Lebensdauer Trad 15,7 ps£0,2 ns diese Arbeit
Reorientierungszeit Tor 130 ps diese Arbeit
Fluoreszenzquantenausbeute fo3s 0,001440,0001 diese Arbeit

Tabelle A.1: Zusammenstellung der spektroskopischen Daten fiir
IR26 gelost in 1,2-Dichlorethan. Index L bezeichnet Laserwel-

lenldnge A\r, = 1054 nm des Pikosekundenlasers.

Die Berechnung der Emissionsparameter strahlende Lebensdauer und Fluoreszenz-
quantenausbeute aus dem So—Si-Absorptionsintegral und der Fluoreszenzquanten-

verteilung ist in Abschnitt 4.6 erlautert.
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Experimentelle Details

In diesem Anhang werden alle experimentellen und technischen Details zusammen-
gestellt. Neben Angaben zu den verwendeten Lasersystemen und den eingesetzten
Detektoren findet man hier vor allem genauere Skizzen der optischen Melaufbauten
fiir Absorptions- und Fluoreszenzmessungen. Wihrend im Kapitel 5 das Hauptau-
genmerk auf den prinzipiellen Funktionsweisen liegt, sind hier nun ergénzende und
ausfiihrlichere Beschreibungen gegeben.

B.1
Lasersysteme

B.1.1
Pikosekunden-Neodymglaslaser

Der Pikosekundenlaser ist ein System von JK-Lasers, das aus Oszillator, Einzelpuls-
selektion und Verstérker besteht (Abbildung B.1) [ScP90].

Oszillator ~-—-——-— EPSF———-—- Verstarker F—-—-—-—-——--—-

Abbildung B.1: Prinzipieller Aufbau des Pikosekunden-Neodymglas-
lasers. EPS Einzelpulsselektion. Pulszug, Einzelpuls und verstéarkter
Einzelpuls angedeutet. Erklarung der einzelnen Komponenten siehe
Text.

Der Blitzlampen-gepumpte Oszillator hat als aktives Medium einen Neodym:Phos-
phat-Glasstab. Er wird aktiv durch einen akustooptischen Modulator und passiv
durch den schnellen sdttigharen Absorber Kodak A9860 Moden-gekoppelt. Aus den
emittierten Pulsziigen (Wellenlinge A\;, = 1054 nm, Einzelpulsdauer At;, = 6 ps)
wird mittels einer Kerrzelle [LBK70] ein Einzelpuls selektiert; die Ansteuerung dieses
elektrooptischen Schalters geschieht durch die Lasertriggerung einer Funkenstrecke.
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Der einzelne Pikosekundenlichtpuls wird in einem ebenfalls Blitzlampen-gepumpten
Neodym:Phosphat-Glasverstéarkerstab im Doppeldurchgang bis zu Einzelpulsener-
gien von Ey, ¢ < 4 mJ verstdarkt. Die Repetitionsrate betrégt 0,06 Hz. Die Pikose-
kundeneinzelpulse sind rdumlich und zeitlich Gauss-férmig.

B.1.2
Femtosekundenlasersystem

Der Spectra-Physics Hurricane X10 ist ein vollintegriertes Femtosekundenlasersy-
stem. Er besteht aus einem Mai Tai Titan-Saphir-Oszillator, der von einem dioden-
gepumpten Dauerstrichfestkorperlaser (Intracavity frequenzverdoppelt) mit 532 nm
angetrieben wird; der Seedlaser liefert bei einer fest eingestellten Wellenldnge von
AL = 800 nm eine durchschnittliche Leistung von 700 mW, eine Pulsdauer von
Aty, < 100 fs und eine Repetitionsrate von 80 MHz. Die Femtosekundenpulse werden
anschlieend gestretched, in einem regenerativen Verstérker in ihrer Energie erhoht,
um letztendlich wieder zeitlich komprimiert zu werden. Der Verstarker erhélt sei-
ne Energie aus einem ebenfalls eingebauten Fuvolution, das ist ein Kilohertz, intern
frequenzverdoppelter, diodengepumpter Nd:YLF-Laser. Das Gesamtsystem liefert:

Wellenlédnge A\;, = 800 nm
Pulsdauer At < 140 fs
Repetition 1 kHz

e Energie Ey, > 750 pJ

Durch einen optischen parametrischen Verstéarker Spectra-Physics OPA-800C wird
ein Wellenlédngenbereich von 300 nm bis 10 gm erschlossen. Dazu mufl das im OPA
erzeugte Signal- und Idlerlicht mit Hilfe unterschiedlicher Kristalle verdoppelt (2ws,
2w;) oder vervierfacht werden (4ws, 4w;); ebenso sind Optionen fiir Summen- (w,+ws,
wp + w;) und Differenzfrequenzmischung (ws — w;) vorhanden.

Fiir das Fluoreszenzlebensdauerexperiment wurden 960 nm eingestellt. Diesen Wel-
lenldngenbereich (800 nm — 1200 nm) erreicht man durch Frequenzverdoppelung des
Idlerlichts 2w;. Die Pulsenergien betragen hier etwa 1 — 10 pJ, die Pulsdauern sind
AtL,OPA S 140 fs.

B.2
Detektoren

B.2.1
Photodioden

Folgende Photodioden wurden eingesetzt:

e Vakuumphotodioden mit S1-Charakteristik, typischerweise im infraroten Spek-
tralbereich um 1000 nm sensitiv, Wellenldngenbereich 400 nm — 1200 nm, Typ
Valvo XA 1003, Vorspannung +2 kV, Anstiegszeit etwa 700 ps
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e schnelle Germanium-Photodiode, bei Raumtemperatur betrieben, Wellenlan-
genbereich 800 nm — 1800 nm, maximale Empfindlichkeit bei 1550 nm, Typ
EGEG Judson J16-18A-R250U-LC, Vorspannung bis —10 V, Anstiegszeit etwa
1 ns, aktive Fliche 1 mm?

Die Photodioden wurden zur Signalaufnahme mit digitalen Speicheroszilloskopen
verbunden vom Typ LeCroy DSO 9361C Dual, Bandbreite 300 MHz, Abtastrate
2,5 Gs/s oder LeCroy DSO 9360 Dual, Bandbreite 600 MHz, Abtastrate 5 Gs/s.

B.2.2
Diodenarrays

Es stand ein Diodendetektorsystem XMCD/XSAM der Firma IKS Optoelektronik
MefSgerite GmbH, 47918 Tonisvorst, Vertrieb durch Polytec, 76337 Waldbronn zur
Verfiigung. Das System besteht aus einem Controller XSAM-03-DD # 941115.01,
an den zwei Detektorkopfe angeschlossen werden kénnen. Der Controller wird mit-
tels einer IEEE-488 Schnittstelle mit einem Computer verbunden. Der eingesetzte
Rechner war ein Acer Power 486DX2/66 mit einem INES IEEE Adapter. Die Soft-
ware XLAB in der Version 3.00 von 1995 wurde zum Betrieb des Controllers und
zur MeBwerterfassung und Vorauswertung benutzt.

Fiir Absorptions- und Fluoreszenzmessung wurden zwei unterschiedliche Detek-
torkopfe verwendet (je doppelt vorhanden), deren Daten in Tabelle B.1 zusammen-
gestellt sind.

UV-VIS IR
Detektor XMCD 1024-S XMCD 256-1R-SU
Diodenmaterial Si InGaAs
Spektralbereich 180 nm — 1100 nm 800 nm — 1650 nm
Anzahl Dioden 1024 256
Geometrie der Einzeldioden 25 pm x 2,5 mm 30 gm X 0,1 mm
Diodenabstand 25 pm 20 pm

Tabelle B.1: Technische Daten der Polytec XMCD Diodenarrays
und des Controllers XSAM.

Wiéhrend der Siliziumdetektor mit 2,5 mm Zeilenhéhe und nahtlos angereihten Di-
oden einfach zu handhaben ist, ist die Justage des Indium-Gallium-Arsenid-Detek-
tors schwierig.

Beim Betrieb der Diodenarrays zusammen mit dem im Einzelschufl laufenden Piko-
sekundenlasersystem (sieche Abschnitt B.1.1) miissen die Detektoren mit den Laser-
pulsen synchronisiert werden, wie in Abbildung B.2 gezeigt.

Das bedeutet im einzelnen: Intern werden vom Controller gesteuert im Wartezustand
zyklisch Idle-Scans mit einer Dauer von 30 ms durchgefiihrt. Dieser interne Takt ist
auBen nicht zugéngig. Wihrend des ldle-Scans erfolgt nun ein externer Trigger (per
Hand ausgelost). Der Controller wartet den laufenden Scan ab (Dauer unbekannt
0 ms — 30 ms) und beginnt dann mit dem Spektrenaufnahmeverfahren. Es erfolgt
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| _Ide | 1de | Dark | t-wait—s

30 ms 30 ms 30 ms 30 ms
externer Trigger | Iﬁrt»Spektrenaufnahme
| Integration |
| Trig.Delay | 90 ms
60 ms
Laser

Abbildung B.2: Zeitablaufdiagramm der Synchronisation der Di-
odenarrays zum Pikosekundenlaser im Einzelschuflbetrieb. Scans
dauern 30 ms. Darstellung fiir Softwareeinstellung: Dunkelspektrum
immer.

ein Scan zur Aufnahme des Dunkelspektrums (Dark 30 ms). Anschliefend wird t-
wait gewartet, so dafl die in der Software einstellbare Integrationsdauer abziiglich
der 30 ms des Auslesescans der Wartezeit entspricht: i wait = tintegration — 50 ms. Der
Laserpuls muf3 nun innerhalb dieser Wartezeit erfolgen, moglichst zu Beginn des
Fensters. Daher werden elektronisch zuerst die Diodenarrays getriggert, ehe mittels
eines externen Verzogerers (Trig.Delay) der Laser ausgelost wird. Die eingezeichneten
tTrig.Delay = 60 ms und #jptegration = 90 ms waren optimal fiir die InGaAs-Detektoren.
Laut Firmenangaben liegt der exakte interne Takt fiir die Si-Arrays bei 35 ms, fiir
die InGaAs-Arrays bei 28,8 ms.

B.3
Aufbau der einzelnen Messungen

B.3.1
Transmissionsmessung

Neben dem kommerziellen Zweikanalspektralphotometer wurde ein eigens aufge-
bauter Transmissionsmefplatz benutzt, dessen Anordnung in Abbildung 5.2 (Ab-
schnitt 5.2) schon detailgetreu wiedergegeben ist. Folgende optische Komponenten
wurden verwendet (Bezeichnungen aus Abbildung 5.2):

La Halogenwolframlampe Osram Halogen Photo Optic Lamp Xenophot
HLX 64655, 24 V, 250 W, luftgekiihlt

L1 Bikonvexsammellinse mit f = +100 mm, g = 40 mm

A Apertur, Schlitzblende mit senkrechter Offnung, Spaltbreite 0,1 mm

L2 Bikonvexsammellinse mit f = 4120 mm, g = 40 mm

Kristall Kristalle (K1) und (K6), (K1) in unterschiedlichen Dicken

L3 Bikonvexsammellinse mit f = 4150 mm, g = 40 mm

F unterschiedliche Neutralglasfilter
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L4 Achromatische Zweiglas-Bikonvexsammellinse mit f = +100 mm, & =
40 mm
Sp Spektrograph Typ BéM, Gitter mit Auflésung 147 Linien/mm, Blaze-

winkel unbekannt, Lange 200 mm, Eintrittsspalt 0,5 mm
nicht eingezeichnet: Diodenarray Si-Diodenzeilen mit 1024 Dioden, sie-
he Abschnitt B.2.2 sowie Anschlufl an Controller, sieche Abschnitt B.2.2

Die Abstéande der Linsen werden so eingestellt, dafl sich am Ort der Apertur A ein
Zwischenbild der Glithwendel der Halogenlampe La erzeugen 1at. Der so optimal
beleuchtete Spalt dient als eigentliche Lichtquelle und wird an den Ort der Pro-
be abgebildet. Das transmittierte Licht wird gesammelt und parallel zur Linse L4
gefithrt, die auf den Eintrittsspalt des Spektrographen Sp fokussiert.

Im Laufe der Messungen wurde das Gitter ersetzt durch ein hochauflosendes mit
600 Linien/mm. Damit hat man eine rechnerische Auflésung des Spektrographen
von 0,156 nm/Diode und kann damit etwa 160 nm des Spektrums abdecken. Man
mifit in mehreren iiberlappenden Bereichen von 330 nm (untere Grenze der Lam-
penemission und Detektionsschwelle) bis 630 nm (Anschlufl ans kommerzielle Spek-
tralphotometer).

B.3.2
Sattigbare Absorption

Eine schematische Darstellung der séttigharen Absorption oder Ausbleichmessung
gibt Abschnitt 5.3 (Abbildung 5.3). In der hier folgenden Abbildung B.3 mit ei-
ner Skizze des Experiments werden die im Anschlufl aufgezéhlten Bezeichnungen
benutzt:

ps Laser  siehe Abschnitt B.1.1

HWP1 Halbwellenplattchen % @ 1054 nm; Drehung der linearen Polarisati-
on des Lasers von horizontal auf vertikal (s-pol)

F variable Kombination aus Neutralglasfiltern plus RG850

L unterschiedliche Linsen von f = 41000 mm, g = 72 mm bis f =
+500 mm, g = 40 mm

KP Keilplatte aus BK7-Glas, Keilwinkel 1° mit d =5 mm, g = 40 mm

AP Auskoppelplatte aus BK7-Glas mit d = 2 mm, g = 40 mm, plan-
parallel

SA Sattigbarer Absorber IR26 in Dichlorethan; Kiivette mit [ = 1 mm,

Kleinsignaltransmission 7'(1054 nm) = 0, 02
PD1/2/3 Vakuumphotodioden, siche Abschnitt B.2.1

DO Anschluf3 an Digitaloszilloskop, sieche Abschnitt B.2.1
Kristall LiF:F5 (K1) Kristall, durchstrahlte Lange { = 30 mm
alternativ:

HWP2 Halbwellenplattchen % @ 1054 nm; Drehung der linearen Polarisati-
on des Lasers von vertikal auf horizontal (p-pol)

Kristall LiF:FoF§ (K6) Kristall, durchstrahlte Linge I = 40 mm durch
Brewsterfléchen
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ps Laser 1

Catternatv KPP ONSIIIITTT [ormermemime ]

== HWP2

‘ PDl
(K6) Kristall (Kl)

Abbildung B.3: Experimenteller optischer Aufbau der séttigbaren
Absorptionsmessung am Kristall (K1) LiF:F5 . Bezeichnungen sind
im Text erlautert.

Die Anregungsenergiedichte am Ort der Probe wird sowohl durch die Kombination
von Neutralglasfiltern F zur Strahlabschwichung, als auch durch den Gebrauch un-
terschiedlicher Linsen L sowie Variation des Abstands a| . kristan verandert. So kann
ein weiter Bereich von wg, = 107> J ecm™2 bis 3 J cm™2 abgedeckt werden. Die
Energiedichte wird mit Hilfe des sdttigharen Absorbers SA und den beiden Photo-
dioden PD1/2 gemessen (siche Abschnitt A.3). Wichtig ist, daf fiir die Abstédnde
AL Kristall = aLosa gilt; damit ist am Ort der Kiivette mit IR26/DCE die aus der
Eichkurve ermittelte Energiedichte multipliziert mit dem Auskoppelfaktor des Ele-
ments KP (BK7-Glas, s-polarisiert) gleich der am Kristall.

Die Form und Beschaffenheit des Kristalls (K6) LiF:FyF3 (siche Abschnitt 5.1)
erméglicht es nicht, die gleiche durchstrahlte Lénge bei senkrechten Oberflichen zu
erzielen wie beim Kristall (K1) LiF:F5. Daher mufi wegen des Kristallschnitts im
Brewsterwinkel der Aufbau des Experiments modifiziert werden, wie im linken Teil
von Abbildung B.3 gezeichnet. Die Pumplaserpolarisation wird dazu aus technischen
Griinden wieder auf horizontal gedreht (Halbwellenplatte HWP2).
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B.3.3

Fluoreszenz

Die Abbildung B.4 ist nahezu identisch mit Abbildung 5.4 in Abschnitt 5.4; nur
die letzte fokussierende Linse vor dem Spektrographen ist durch die tatséchlich
aufgebaute Kombination aus zwei Zylinderlinsen ersetzt.

La

@ _________

Spektrograph

Diodenarray

L1 IF P1 L2
Kristall

I Y _-_._._-_-_._-_-_._._-_ .......
-
,/(
4
;
,
7/

L3

ZL1

Abbildung B.4: Experimenteller optischer Aufbau des Fluorimeters
zur Messung des Emissionsspektrum des (K1) LiF:F; -Kristall. Be-
zeichnungen sind im Text erlautert.

Im Detail bedeuten die Bezeichnungen der Grafik:

La

L1
IF

P1

L2
Kristall

L3

Halogenwolframlampe Osram Halogen Photo Optic Lamp Xeno-
phot HLX 64655, 24 V, 250 W, luftgekiihlt
Bikonvexsammellinse mit f = 4100 mm, g = 40 mm
Interferenzfilter mit Zentralwellenlange Ajp = 934 nm, Halb-
wertsbreite A 1= = 53 nm, Blockung bis 1600 nm, & = 48 mm,
Hersteller Dr. Hugo Anders, Optische Laboratorien, Gesellschaft
fiir Diinne Schichten, Nabburg

Dichroitische Polarisationsfolie mit IR-Transmission bis 1050 nm,
quadratisch 75 x 75 mm?, Hersteller unbekannt
Bikonvexsammellinse mit f = 4120 mm, &g = 40 mm
wahlweise: LiF:F; (K1) Kristall, durchstrahlte Lange

[ = 8,2 mm; oder IR26/DCE, durchstrahlte Linge | = 10 mm,
T =~0,29

Bikonvexsammellinse mit f = 4100 mm, g = 40 mm
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ZL1 Plankonvexe Zylinderlinse mit f = +300 mm, Fokussierung ver-
tikal, rechteckig 60 x 50 mm?
P2 Polarisationsfilter, Folie P-IR2 #43202, quadratisch 50 x50 mm?,

S = 0,4 mm, H”ersteller B+ W Filter Schneider, Kreuznach, in
Drehhalter mit Offnungsdurchmesser @ = 50 mm

ZL2 Plankonvexe Zylinderlinse mit f = 480 mm, Fokussierung hori-
zontal, rechteckig 60 x 30 mm?
KF Kantenfilter RG850, Dicke d = 2 mm, quadratisch 40 x 40 mm?

Spektrograph Typ B&M, Gitter mit Auflssung 150 Linien/mm, Blazewinkel
1300 nm, Lénge 200 mm, Eintrittsspalt 2 mm

Diodenarray  InGaAs-Diodenzeilen mit 256 Dioden, siche Abschnitt B.2.2
Co Anschlufl an Controller, sieche Abschnitt B.2.2

Neben der Anregungslichtquelle La von Abbildung B.4 benétigt man eine Lichtquel-
le bekannter Farbtemperatur, um die gewonnenen Fluoreszenzdaten auswerten zu
konnen, die direkt in linearer Anordnung auf den Detektionszweig des Fluorimeters
einstrahlt. So wurde zur Kalibrierung der spektralen Empfindlichkeit der Mefap-
paratur eine Halogenwolframlampe Osram Halogen Photo Optic Lamp Xenophot
HLX 64625 benutzt; sie wird mit 12 V betrieben, liefert bei 8,6 A Stromflufl etwa
100 W und wird mit Druckluft gekiihlt. Diese Lampe hat eine Farbtemperatur von
Tk = (3450 £ 10) K [BaP90].

Die Parameter des verwendeten Interferenzfilters IF sind so gewéhlt, daf§ die Wel-
lenléngen des anregenden Lichts auflerhalb der Empfindlichkeit der Detektion lie-
gen; insbesondere ist darauf zu achten, daf§ im langwelligen Anteil, wo Detektor-
sensitivitdt und Fluoreszenz stark abnehmen, gestreutes Pumplicht starke Fehler
verursacht. Dies gilt vor allem fiir die Aufnahme der Emission der Referenzsubstanz
aufgrund deren extrem kleiner Quantenausbeute.

Den weiten Me3bereich von mehr als 500 nm Breite deckt der Spektrograph nicht in
einer Gitterdrehstellung ab. Die mit dem eingesetzten Gitter erreichte Auflésung von
1,337 nm/Diode entspricht bei 256 Dioden des InGaAs-Diodenarrays einem Spek-
tralbereich von etwa 342 nm. Um die gemessenen Daten zusammenzufiigen wéhlt
man drei Bereiche, die sich gegenseitig iiberlappen, um so eine gute Spektrenqualitét
zu erzielen (866 nm — 1208 nm, 1008 nm — 1351 nm und 1264 nm — 1606 nm).

Die Elemente waren im Experiment wie folgt angeordnet: Offnungswinkel der bei-
den optischen Achsen (Anregung und Detektion) zueinander # = 22°, Abstdnde im
Anregungsweg a1 = 100 mm, a1 = 140 mm, ap1.,10 = 430 mm, aps .kristall &
100 min, und im Detektionszweig AKristall«=L3 — 100 mi, a 3«zL1 = 90 mi, dzpi—p2 =
110 mim, apa—z12 = 95 mm und (71.2Spektrograph = 75 mm.

B.3.4
Fluoreszenzlebensdauer

Die Messung der Fluoreszenzlebensdauer wurde in Abschnitt 5.5 und Abbildung 5.5
vorgestellt. Die Abbildung B.5 ergénzt alle experimentellen Details. Zur Anregung
wurde das in Abschnitt B.1.2 vorgestellte Femtosekundenlasersystem von Spectra
Physics zusammen mit dem optisch-parametrischen Verstiarker verwendet.
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Spectra Physics Hurricane
I
N -» Pulsdauermessung

OPA-800C

;
Diodenlaser

Abbildung B.5: Experimenteller optischer Aufbau zur Messung der
Fluoreszenzlebensdauer im LiF:F;, -Kristall. Bezeichnungen sind im
Text erldutert.

Die eingesetzten Geréte und Elemente sind:

S Silberspiegel zur Strahlumlenkung mit d = 6 mm, @ = 25,4 mm

A Apertur, Irisblende; zur Kontrolle des Spektrums entfernbar

Kristall wahlweise: LiF:F; (K1) Kristall, durchstrahlte Lénge [ = 8,2 mm; oder
polierter Plexiglasblock (Justierhilfe)

L1/2  aspherische Kondensorlinsen mit f = +130 mm, & = 90 mm, Hersteller
Spindler & Hoyer

P Polarisationsfilter, Folie P-IR2 #43202, quadratisch 50 x 50 mm?, S =
0,4 mm, Hersteller B+W Filter Schneider, Kreuznach, in Drehhalter
mit Offnungsdurchmesser g = 50 mm

PD schnelle Germanium-Photodiode, siehe Abschnitt B.2.1
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DO Anschlufl an Digitaloszilloskop, siehe Abschnitt B.2.1
TD thermisches Leistungsmefigerét, Spectra Physics Powermeter 407A

Der Femtosekundenlaser Hurricane wurde bei einem Setpoint 80% betrieben und lie-
ferte bei 1 kHz Repetition 1,22 W durchschnittliche Leistung auf 802 nm Wellenlénge
und einer Pulsdauer von 140 fs. Damit wurde der optisch-parametrische Verstéarker
OPA-800C angetrieben. Durch Frequenzverdopplung des Idlerlichts konnten Licht-
pulse von A;, = 960 nm mit einer spektralen Breite von AA;, = 28,8 nm und einer
Einzelpulsenergie von 4,2 uJ erzeugt werden, die horizontal polarisiert waren.

Die Pulsdauer wurde durch Strahlumlenkung vor dem OPA-System mit Hilfe ei-
nes APFE PulseScope-Autokorrelators gemessen. Der OPA wurde mittels des CCD-
Spektrographen des APE PulseScope auf die gewiinschte Wellenldnge eingestellt;
dafiir wurde die Irisblende A entfernt und ein Riickreflex des leicht gekippten Kri-
stalls benutzt. Die mittlere Leistung, und damit bei bekannter Repetition und Puls-
dauer die Pulsenergie, wurden wahrend des Experiments mit dem thermischen De-
tektor TD kontrolliert.

Das emittierte Fluoreszenzlicht wurde schrig in Riickwértsrichtung gesammelt. Die
Anordnung der aspherischen Kondensorlinsen L1/2; des Polarisators P und des
schnellen Detektors PD wird mit einem wéhrend des Experiments abgeschalte-
ten sichtbaren Diodenlaser justiert; zu dieser Prozedur wird der im sichtbaren nur
schwach transparente LiF:F;-Kristall durch einen Plexiglasblock gleicher Abmes-
sungen ersetzt.

Der Plexiglasblock kann ebenfalls zur Aufnahme der Gerédtefunktion des Systems
genutzt werden, indem ein Teil des Anregungslichts zum Detektor geleitet wird, um
dessen Zeitauflosung zu testen.

Die im Experiment eingestellten Absténde waren: Kristall zum ersten Kondensor
OkristallsL: = 100 mm, Abstand der Kondensoren api.», = 65 mm, und zweiter
Kondensor zur Photodiode aj2,pp = 105 mm.

B.3.5
WeiBlichtverstarkung

Das Prinzip der Weillichtverstarkungsmessung im LiF:F;-Kristall (K1) ist in Ab-
schnitt 5.6 erldutert (sieche auch Abbildung 5.6). Abbildung B.6 zeigt nun eine ge-
nauere Skizze des Experiments. Die verwendeten Bezeichnungen sind:

ps Laser sieche Abschnitt B.1.1

HWP Halbwellenplattchen % @ 1054 nm; Drehung der linearen Po-
larisation des Lasers von horizontal auf vertikal (s-pol)

M 50% Strahlteiler; halbdurchléssiger Spiegel fiir Laserwellenléinge;
R =50% @ 1054 nm, d = 8,2 mm, & = 25,4 mm

L1 Bikonvexsammellinse mit f = 4200 mm, g = 40 mm

D,O Kiivette mit [ = 50 mm, gefiillt mit schwerem Wasser

L2 Achromatische Zweiglas-Bikonvexsammellinse mit

f=+300 mm, g =40 mm
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ps Laser [P
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F1 L3 Diodenarray 1
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Y7 el oo
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Spektrograph 2
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Abbildung B.6: Experimenteller optischer Aufbau zur Messung der
Verstarkung von Weifllicht im LiF:F; -Kristall. Bezeichnungen sind
im Text erldutert.
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AP1 Auskoppelplatte aus BK7-Glas mit d = 10 mm, & = 40 mm,
planparallel

F1 Neutralglasfilter

L3 Bikonvexsammellinse mit f = +60 mm, & = 40 mm

L4 Konkavkonvexsammellinse mit f = +2000 mm, g = 72 mm

AP2 Auskoppelplatte aus BK7-Glas mit d = 10 mm, & = 40 mm,
planparallel

SA Sattigbarer Absorber IR26 in Dichlorethan; Kiivette mit | =
1 mm, Kleinsignaltransmission 7'(1054 nm) = 0, 02

PD1/2 Vakuumphotodioden, sieche Abschnitt B.2.1

DO Anschlufl an Digitaloszilloskop, siehe Abschnitt B.2.1

KP Platte zur Uberlagerung von Pump- und AbtastweiBlicht aus
BK7-Glas mit d = 10 mm, g = 40 mm, planparallel

Kristall LiF:F5 (K1) Kristall, durchstrahlte Lange | = 30 mm

ZL1 Plankonvexe Zylinderlinse mit f = 4300 mm, Fokussierung
vertikal, rechteckig 60 x 50 mm?

ZL2 Plankonvexe Zylinderlinse mit f = 480 mm, Fokussierung
horizontal, rechteckig 60 x 30 mm?

F2 Neutralglasfilter

Si Filter aus reinem Silizium, blockt bis etwa 1100 nm, d =

16,2 mm, g = 44 mm

Spektrograph 1 Typ Figenbau, Linge 200 mm, Gitter mit Auflosung 162,75
Linien/mm, Blazewinkel 300 nm; Abblockung des Pumplichts
1054 nm mit Photokartonkante vor dem Diodenarray

Spektrograph 2 Typ B&M, Linge 200 mm, Gitter mit Auflosung 147 Lini-
en/mm, Blazewinkel unbekannt

Diodenarray 1/2 InGaAs-Diodenzeilen mit 256 Dioden, siche Abschnitt B.2.2
Co Anschlufl an Controller, siehe Abschnitt B.2.2

Die aus dem Neodymglaslasersystem emittierten Pikosekundenlichtpulse werden
durch den halbdurchlissigen Spiegel M 50% in zwei gleichintensive Pulse aufgeteilt.
Der reflektierte Pumpimpuls wird mittels der Linse L4 in den LiF:F; (K1) Kristall
fokussiert. Der Abstand ap4 .kristan 18t kann durch eine Verschiebung des Kristalls
variiert werden, womit sich die Pumpenergiedichte veréndert. Der Startwert war
aL4oKristall = 800 mm.

Die eingestrahlte Energiedichte wird mit Hilfe der in Abschnitt A.3 vorgestellten
Methode mit den beiden Photodioden PD1/2 und dem séattigbaren Absorber IR26
gemessen. Dazu wird ein Teil des Pumplichts ausgekoppelt (AP2). Fiir die Distanz
zwischen L4 und SA-Kiivette mufl gelten ap4..sa = aLakristan- Die Signale der Pho-
todioden werden an einem schnellen digitalen Speicheroszilloskop aufgenommen.

Das durch den Strahlteiler M 50% transmittierte Licht wird zur Erzeugung eines Pi-
kosekundenweifllichtkontinuums verwendet, das zeitverzogert durch den untersuch-
ten Kristall geschickt wird [PBL93]. Dazu wird mit der Linse L1 hart in die Mitte
einer mit schwerem Wasser D,0 gefiillten Kiivette fokussiert: ai1..p,0 mitte = fL1- Ab
dem Brennpunkt entstehen mehrere Filamente von Weiflicht [PBL93, Alf84, GrP00,
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GrP99], da bei hohen Intensitdten nichtlineare optische Prozesse in Medien anlaufen,
die eine groBe spektrale Verbreiterung zur Folge haben (kohérente Ramanstreuung,
parametrische Vierphotonenwechselwirkung, Selbstphasen- und Kreuzphasenmodu-
lation [PBL93, WeP93, WiP96]).

Das Ende der Kiivette wird durch die achromatische Linse L2 auf den Eintrittspunkt
des Pumpstrahls am Kristall abgebildet (angedeutet durch die graue Schattierung in
Abbildung B.6). Der rdumliche Uberlapp beider Strahlen, bewerkstelligt durch eine
dicke Glasplatte KP, wird an nahen und sehr weit entfernten Punkten iberpriift. Die
Schuf-zu-Schuf3-Stabilitat und die rdumlichen Querschnitte von Pump- und Abtast-
puls werden mit einer CCD-Kamera vermessen. Das Weifllicht 148t sich nur schwer
von Laserpuls zu Laserpuls gleichartig sammeln, es mufl jedoch im Durchmesser klei-
ner als der Pumppuls sein. Im Experiment wurden erreicht: Pumppulsdurchmesser
Ady, = 1,5 mm und Abtastpulsdurchmesser Ad,, ~ 0,5 mm.

Die zeitliche Verzogerung des Weifilichts ergibt sich bei gleicher geometrischer Liange
des Lichtwegs durch die grofiere optische Weglédnge in den Elementen zu etwa t4 ~
80 ps.

Das Abtastlichtkontinuum wird durch zwei Spektrographen/Diodenarray-Systeme
detektiert. Dazu wird das Licht vor System 1 durch die Linse L3 auf den Eintritts-
spalt des Gitterspektrographen gebracht. Dieser erreicht mit dem beschriebenen De-
tektor eine Auflésung von 1,1757 nm/Diode und deckte einen Bereich von 1048 nm
bis 1349 nm ab. Auf den zweiten Spektrograph wird das verstarkte Weifllicht mittels
einer Kombination von zwei Zylinderlinsen von der Mitte des Kristalls aus abgebil-
det. Die Auflosung betrug hier 1,30363 nm/Diode, das erfaite Wellenldngenspek-
trum 1049 nm — 1383 nm. Beide Diodenarrays werden iiber einen Controller mit

einem Computer gekoppelt, der die Datenaufnahme und Auswertung ermdoglicht
(siehe Abschnitt B.2.2).
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Symbolverzeichnis

Das Symbolverzeichnis listet die in dieser Arbeit verwendeten Bezeichnungen fiir
physikalischen Grofien auf. Der Name ist fettgedruckt, dahinter folgt das verwendete
Formelzeichen; in eckigen Klammern steht die bevorzugte Einheit. Umrechnungen,
Definitionsformeln oder Erlduterungen sind angegeben, soweit diese nicht im Text
stehen. Werte von Naturkonstanten sind [HHH93| entnommen.

Absorptionserholzeit. 7,5 [ns]

Absorptionskoeffizient. « [cm™!]

Abstand. a [mm]

Ausbreitungsrichtung. z [m]

Avogadro-Konstante. N = 6,0221367(36) x 10?6 kmol~*

Bindungsenthalpie. H,, [kJ mol™!]
Boltzmann-Konstante. k& = 1,380658(12) x 10723 J K~!

Brechnungsindex. n [1]
Definition siehe Lichtgeschwindigkeit. Intensitétsabhingigkeit [Pen88, She84]:

n(l) = o +no(E%) = no + 5 By = no + —2—1,

NopCp€o

Brennweite. f [mm]

Dichte. ¢ [g cm™]
Dicke. d [mm)]
Dielektrizititskonstante. ¢ [F m™!]

Durchmesser. @ [mm]

elektrische Feldkonstante. ¢y = 8,854187817 x 10712 F m~!
elektrische Feldstirke. £ [V m™!]

Elementarladung. ¢ = 1,60217733(49) x 1071 C

Energie. E []]

Energiedichte. w [J cm™?]
Excited-State-Relaxationszeit. 7., [fs]
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Fluoreszenzlebensdauer. 7¢ [ns]
Fluoreszenzpolarisationsgrad. Pr [1]
Fluoreszenzquantenausbeute. ¢p [1]
Fluoreszenzquantenverteilung. Er [nm™!]
Frequenz. v [Hz|

Gitterkonstante. d [A]

Huang-Rhys-Faktor. S [1]
Bestimmt den Grad der Elektron-Phonon-Kopplung in einem Kristall. Die fre-
quenzintegrierte Intensitét Ixpy, einer Nullphononlinie verglichen mit der ihrer
Phononseitenbande Ipsg spiegelt die Stérke der Kopplung mit dem Kristallgit-
ter wieder. Sie wird durch den Debye-Waller-Faktor

InpL oS

Jow = Inpr, + Ipsp

beschrieben, womit auch der Huang-Rhys-Faktor definiert ist. Er gibt die mitt-
lere Zahl der am optischen Ubergang beteiligten Phononen an [FSH80].

Intensitdt. 7 [W m—2
Ionenradius. r [pm]

Knuppsche Hirte. H [kg mm 2]
Kreisfrequenz. w = 27v [s7!]

Linge. [ [mm]

Leistung. P [W]

Lichtgeschwindigkeit. ¢y = 2,99792458 x 108 m s™!
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum. Im Medium wird sie durch den Brechnungs-
index verringert:

Co

n

C =

Loslichkeit in Wasser. s [g pro 100 g Wasser]

Modul. E, G, K [GPa]
Molmasse. M [g mol™!]

optische Dichte. A [1]
Oszillatorstéirke. f [1]

Planck-Konstante. h = 6,6260755(40) x 1073* J s
Plancksches Wirkungsquantum. Reduzierte Form:

h
h=— =1,0545727 x 10734J s
2T



Poisson Koeffizient. u [1]
Pulsdauer. Aty [ps]

Reflexion. R [1]
Reorientierungszeit. 7., [ns]

Reststrahlenwellenlidnge. Ags [pm]
Die Wellenldnge maximaler Reflexion ist proportional zum Maximum der Ab-
sorption. Nach vierfacher Reflexion am Kristall wird ein enger IR-Bereich aus
dem Weifllicht gefiltert, der Wellenléngenpeak davon ist die Reststrahlenwel-
lenlénge [GKV92, Seite 550].

Signal. S [wE]

spektrale Halbwertsbreite. Av [Hz]
spezifische Wiarmekapazitit. ¢ [J kg™t K]
strahlende Lebensdauer. 7,4 [ns]

Teilchen(zahl)dichte. N [cm ™3]
Temperatur. T [K]
Transmission. 7' [1]

Verstirkung. G [1]

Wirmeausdehnung. o [K™!]
Wirmeleitkoeffizient, Wirmeleitfihigkeit. KX [W m~! K™!]
Wellenlénge. A [nm]

Wellenzahl. 7 [cm ™|
In der Spektroskopie haufig verwendet. Ersetzt Wellenlédnge in Spektren.

. 1w
v=q=
Winkel. 6 [°]
Wirkungsquerschnitt. o [cm?]
Absorptionswirkungsquerschnitt o,
Absorptionswirkungsquerschnitt bei der Laserwellenlénge o,ps(AL) = o,
Excited-State- Absorptionswirkungsquerschnitt oy,
stimulierter Emissionswirkungsquerschnitt oy,
effektiver stimulierter Emissionswirkungsquerschnitt oep, ef

Zeit. t [s]

Zerfallszeit eines angeregten Niveaus. 7, [ns]
Zweiphotonenabsorptionskoeffizient. a® [em W]
Zweiphotonenabsorptionswirkungsquerschnitt. o) [cm? s]
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