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1 Motivation

Seit der Erfindung des MASER (Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation)
durch Schawlow und Townes im Jahre 1958 [1, 2, 3] und der ersten experimentellen Umsetzung
des LASER (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation) durch Maiman im Jahre
1960 [4] konnte die Spitzenleistung stetig gesteigert werden. Nach Giiteschaltung (engl. Q-switching)
[5] und Modenkopplung (engl. mode locking) [6], wodurch bereits Leistungen von einigen Gigawatt
(1 GW = 10° W) méglich wurden, konnte nach der Erfindung der chirped pulse amplification (CPA)
im Jahre 1985 durch Strickland und Mourou [7] ein weiterer Sprung in den maximal moéglichen
Ausgangsleistungen [8] erreicht werden. Mit Hilfe dieser Technik konnen sehr intensive kurze Pulse
erzeugt werden, wodurch Spitzenleistungen bis in den Petawatt-Bereich (1 PW=10 W) erreichbar
sind. Dies ist moglich, da ein sogenannter seed pulse (,,Saatpuls® oder ,Startpuls®) zunéchst zeitlich
gestreckt und anschlieflend verstarkt wird. Dieser Puls kann nun praktisch bis zur Zerstorschwelle
des jeweiligen Verstirkermaterials verstirkt werden. Nach der Verstarkung erfolgt die zeitliche
Kompression, wodurch zwar die Pulsenergie E (E = P-tp) in nullter Naherung konstant bleibt, aber
durch die Verkiirzung der Pulsdauer ¢p die Pulsleistung P sehr stark ansteigt (P = E - t;l). Je nach
Fokussierung dieses Pulses konnen so kurzzeitig Strahlungsintensititen von bis zu 102! W cm ™2
auftreten. Die hiermit verbundene hohe elektrische Feldstirke betrigt ca. 1014 V m™! und liegt
mehr als zwei Groéflenordnungen iiber der Feldstérke durch die Elektronen im Atom gebunden
werden [8]. Das geniigt, um sogar schwere Atome komplett zu ionisieren (z.B. U—U2T). Mit
Strahlungsintensitidten dieser Groflenordnungen kénnen verschiedene hochinteressante Phénomene

in der Physik, aber auch in der Medizin, erforscht werden.

Im POLARIS Projekt [9, 10, 11, 12] wird bspw. die Laser-Teilchenbeschleunigung (z.B. Proto-
nenbeschleunigung [13, 14, 15]) fiir z.B. die Krebstherapie untersucht. Die Krebstherapie mittels
Protonenstrahlen bietet den Vorteil der lokalisierten Zerstérung von bosartigem Gewebe durch die
Anpassung des sogenannten Bragg-Peaks (maximale Energiefreisetzung bei bestimmter Eindringtiefe)
im Gewebe [16] durch die gewéhlte Protonenenergie. Weitere Moglichkeiten, die solch hochinten-
sive Laserpulse bieten, sind die Kernfusion [17, 18], die Erzeugung von Rontgenstrahlung (n-te
Harmonische) [19] bzw. Laser-Kielfeld-Teilchenbeschleunigung (engl. Laser-wakefield-acceleration)
[20].

Bislang konnten Petawatt-Laserpulse z.B. im Nova-Projekt des Lawrence Livermore National
Laboratory im Jahre 1999 erzeugt werden [21]. In diesem System wurde eine Laserspitzenleistung
von 1,5 PW durch den Einsatz einer Kombination aus Ti:Sa (Titan-dotierter Saphir-Einkristall)
bzw. blitzlampengepumptem Nd:Glas (APG-1, LG-750, LHG-8) als Verstiarkermaterial erzeugt.
Neuere Projekte verwenden Yb3* als aktives Ion, da hier u.a. ein geringerer Quantendefekt (Stokes-

Shift) als im Falle von Nd3* vorliegt. Dadurch wird eine héhere Pulsfolgefrequenz durch geringeren
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Wirmeeintrag im Verstirkermaterial moglich. Yb?*-basierte Hochleistungs-Laser-Projekte sind
z.B. PEnELOPE [22], LUCIA [23], DiPOLE [24] HiLASE [25], Mercury [26] und Genbu [27,
28]. PEnELOPE (HZDR Dresden) ist dem POLARIS Projekt sehr dhnlich. Auch hier werden
Pulsleistungen im Bereich von einem PW angestrebt. Andere Projekte, z.B. ELI [29], XCELS [30]
und VULCAN 10 PW [31] zielen sogar auf noch héhere Pulsleistungen von mehr als 10 PW ab.

Das POLARIS Projekt, welches im Mittelpunkt der hier getdtigten Untersuchungen steht, verwendet
bislang Yb?*-dotierte Materialien wie Yb:CaFo-Einkristalle bzw. Yb:Fluorid-Phosphat-Glas (FP-
Glas). Die Praparation der Verstirkermaterialien ist sehr aufwendig. Diese miissen hierzu einer sehr
genauen optischen Politur bzw. lonenédtzung unterzogen werden und die Oberfliche muss mit einer
Antireflexionsschicht versehen werden. Diese vorbereitenden Mafinahmen sind neben einer hohen Ho-
mogenitit des Materials essenziell fiir den Betrieb eines Hochleistungs-CPA-Lasersystems. Kristalline
Materialien bieten den Vorteil einer hohen Warmeleitfahigkeit, durch die eine einmal eingebrachte
Wiérme schnell abgefiihrt (dissipiert) werden kann. Kristallbaufehler wie z.B. Versetzungen bzw.
Kleinwinkelkorngrenzen [22] sind allerdings ein Problem, welche die Zerstorschwelle dieser Materiali-
en negativ beeinflussen. Glaser wie z.B. FP-Gléser besitzen keine kristalline Struktur und kénnen in
hoher optischer Qualitiat hergestellt werden. Das Fehlen einer Kristallstruktur fithrt allerdings zu
einer (ca. Faktor 10) geringeren Warmeleitfahigkeit. Sowohl CaF3 als auch FP-Gléser besitzen relativ
hohe thermische Ausdehnungskoeffizienten, wodurch beim Laserbetrieb im POLARIS eine durch
Thermoschock hervorgerufene Zerstérung des Verstiarkermaterials beobachtet wird. Im folgenden
Bild ist beispielhaft ein wihrend des Laserbetriebs zerstorter Yb:CaFo Einkristall abgebildet.

Abbildung 1.1: Zerstorter Yb:CaFy Einkristall nach einigen Laserexperimenten im POLARIS;
Foto: M. Tiegel

Die oben beschriebene, aufwendige Préparation macht dieses thermo-mechanische Versagen des
Materials zu einem nicht zu unterschétzenden Kostenfaktor beim Aufbau und Betrieb des POLARIS.
Alumosilicatgliaser (AS-Glaser) weisen im Gegensatz zu CaFy bzw. FP-Glas deutlich geringere
thermische Ausdehnungskoeffizienten auf und sollten vom thermo-mechanischen Standpunkt aus

gesehen eine ldngere Standzeit aufweisen und diesen Kostenfaktor senken. Des Weiteren zeigten
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Voruntersuchungen an Yb3*-dotierten Magnesium-Alumosilicatglisern potenziell vorteilhafte Emissi-
onsspektren. Auferdem konnte am Institut fir Photonische Technologien (IPHT) in Jena fiir spezielle
Yb3*-dotierte Lanthan-Alumosilicatgliser bereits Lasertitigkeit nachgewiesen werden [32, 33]. Die
Spektren dieser Glaser waren vergleichbar mit den zuvor genannten Magnesium-Alumosilicatglidsern.
Der im POLARIS erzeugte seed pulse kann aufgrund dieser breiten Emission potenziell optimal
verstiarkt werden, was zu einem geringen gain narrowing (Verschmélerung der Pulsbandbreite nach
Verstérkung) [34] fihren kénnte. Auch Kombinationen von verschiedenen Glésern sind denkbar, um

das gain narrowing weiter zu kompensieren [8].

Eine weitere Eigenschaft, die in den Alumosilicatglidsern vorliegen sollte, ist eine relativ hohe Fluo-
reszenzlebensdauer. POLARIS wurde von Beginn an fiir Materialien mit relativ hoher Fluoreszenz-
lebensdauer konzipiert [9]. Dementsprechend sollten die hier zu entwickelnden Alumosilicatgléser
auf eine hohe Fluoreszenzlebensdauer hin optimiert werden. Einen Hinweis auf die Beeinflussbar-
keit der Fluoreszenzlebensdauer durch die Glasstruktur geben Untersuchungen an FP-Glésern.
In diesem System konnte u.a. festgestellt werden, dass eine geringe maximale Phononen-Energie
(Schwingungsenergie der Ionen im Glas) zu einer hohen Fluoreszenzlebensdauer fithrt [35, 36]. In
Alumosilicatglasern sollte diese maximale Phononen-Energie in gewissen Bereichen ebenfalls variiert

werden konnen [37, 38, 39] und so eine Anpassung der Fluoreszenzlebensdauer ermoglichen.

Hohe Quanteneffizienzen sind neben den bisher beschriebenen Eigenschaften eine Grundvoraus-
setzung fiir die Anwendbarkeit des Materials in Hochleistungslasern. Diese sollte auch iiber einen
gewissen Konzentrationsbereich, wie z.B. in FP-Glésern gezeigt wurde [36, 40], erhalten bleiben.
Einen sehr grofien Einfluss auf die Quanteneffizienz kann im Glas gelostes Wasser bzw. im Glas vor-
handene Hydroxyl-Gruppen (OH-Gruppen) haben. Im Vergleich zu héufig als Laserglas eingesetzten
Phosphatgléasern besitzen Alumosilicatglédser eine geringere OH-Loslichkeit. Unter Umgebungsbedin-
gungen geschmolzene Phosphatglaser (Natrium-Alumo-Phosphat) [41] besafilen bspw. einen um den
Faktor 10 hoheren OH-Gehalt als Magnesium-Alumosilicatgléser [42]. Um einen mit letzteren Gla-
sern vergleichbaren OH-Gehalt in den zuerst genannten Phosphatglisern einzustellen, mussten die
Gléaser unter trockener Atmosphére geschmolzen werden. Durch eine andere Glaszusammensetzung
konnen zwar (fiir Phosphatgléser) relativ geringe OH-Gehalte erhalten werden [43], diese liegen

jedoch nach wie vor deutlich hoher als in Alumosilicatglasern.

Hauptziel der hier vorgestellten Untersuchungen ist die Bereitstellung eines Materials, welches fiir
den Einsatz im POLARIS aus spektroskopischer und thermo-mechanischer Sicht geeignet ist. Ziel

dieser Arbeit ist es nicht die Homogenitit des Glases zu optimieren.

Die Arbeit ist wie folgt aufgebaut. Zunichst wird ein allgemeiner Uberblick iiber die Anforderungen
und Einfliisse im POLARIS-Projekt gegeben. Vor allem die Beeinflussung der Quanteneffizienz,
allgemein, aber auch glasspezifisch, steht hierbei im Vordergrund. Im zweiten Teil werden Vorunter-
suchungen anhand von Sm?*-dotierten Glisern vorgestellt, deren Zweck es ist die Auswirkungen der
Glaszusammensetzung auf die Fluoreszenzlebensdauer und die thermische Ausdehnung zu ergriin-
den. Diesbeziiglich optimierte Gliser werden anschlieBend, im dritten Abschnitt, mit Yb3* dotiert
und hinsichtlich der Konzentrationsabhéngigkeit der Quanteneffizienz (anhand von Messungen der

Fluoreszenzlebensdauer und Photoakustischer Spektroskopie) optimiert.



2 Stand des Wissens

Lasermaterialien fiir den Anwendungsfall POLARIS sind sehr hohen Belastungen ausgesetzt und
miissen vielen Anforderungen gentigen. Zunéchst sind die Kenntnis des Aufbaus des POLARIS
und die spezifischen Anforderungen von hohem Interesse. Nachdem die anwendungsspezifischen
Anforderungen beschrieben wurden, ist die materialspezifische Beeinflussbarkeit zu beleuchten. Die
Beeinflussung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten und der Lasereigenschaften stehen hierbei

im Vordergrund.

2.1 Aufbau des POLARIS

Das Akronym POLARIS steht fiir ,,Petawatt Optical Laser Amplifier for Radiation Intensive experi-
mentS”. Ziel ist die Erzeugung von Laserpulsen mit Leistungen von einem Petawatt (1 PW=10!% W,
eine Billiarde Watt) mit einer Pulsdauer von ca. 150 Femtosekunden (1 fs = 107! s). Dies entspricht
einer Pulsenergie von 150 Joule. Um Laserpulse dieser Groflenordnung zu erzeugen, macht man sich
die ,,chirped pulse amplification” (kurz CPA) zu Nutze [7]. Ausgangspunkt ist ein Laserstartpuls, ein
sogenannter seed pulse, erzeugt durch ein Ti:Sa-Laser (Zentrumswellenldnge ca. 1030 nm, FWHM
ca. 20 nm, Pulsedauer = 85 fs, Pulsenergie = 2,1 nJ nach [44]). Dieser Puls wird aufgrund der
spektralen Breite (20 nm bzw. 5,65 THz) mit Hilfe einer Gitteranordnung [45, 46] zeitlich von 85 fs
auf 2,6 ns gestreckt [44]. Hierdurch sinkt die Intensitét I bzw. Leistung des Pulses P, nicht aber die
Pulsenergie Ep (Ep = P-tp). Der Puls verfligt nach dieser Gitteranordnung iiber einen sogenannten
up-chirp (zeitlicher/ riumlicher Anstieg der Frequenz). Uber verschiedene Verstirkerstufen (A1 bis
A5), deren Herzstiick jeweils ein Yb3*-dotiertes Verstirkermaterial ist, folgt nun die Verstirkung

des Pulses. Bei der Verstarkung erhoht sich die Pulsleistung P und die Pulsenergie Ep.
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P()

F

Yb:Glas
i:Sa- Pulsstreck Pulsk
Ti:Sa-Laser ulsstrecker Verstéirker—> uls 0mpressor'—>

Abbildung 2.1: Prinzipskizze der chirped pulse amplification (CPA) im POLARIS (in Anlehnung an [8]);
P(t) — zeitliche Abhingigkeit der Pulsleistung, P(f) — Frequenzabhingigkeit (spektrale Abhingigkeit)
der Pulsleistung

Nach erfolgter Verstéarkung tiber mehrere Verstérkerstufen — regenerative Verstérker (A1, A2) und
Multipass-Verstirker (A23, A3, A4, A5) [10] — erfolgt die zeitliche Kompression des verstirkten
Laserpulses ebenfalls iiber eine Gitteranordnung (nach Treacy [47]). Durch die Kompression wird in
Analogie zur Pulsstreckung die Energie in nullter Ndherung konstant gehalten aber die Pulsleistung
durch Pulsverkiirzung erhoht. Die Fléche unter der P(¢)-Kurve in Abbildung 2.1 ist ein Maf fiir
die Energie des Pulses und bleibt bei Pulskompression unverandert. Hierdurch andert sich die
Hohe der Laserleistung. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde das in Abbildung 2.1 nicht
genau mafistabsgetreu dargestellt. Die unteren Kurven in Abbildung 2.1 geben die spektrale
Leistungsverteilung des Laserpulses an. Bei verlustfreier Streckung und Kompression sowie homogener
Verstarkung des Laserpulses dndert sich die spektrale Verteilung bzw. die spektrale Breite nicht.
Entscheidend fiir die Komprimierbarkeit eines Laserpulses ist seine spektrale Breite Af (A)). Da
Pulsdauver tp und Bandbreite Af tber das aus der Fouriertransformation folgende Pulsdauer-
Bandbreite-Produkt [48] miteinander verkniipft sind, ist die Komprimierbarkeit beschrinkt. Fiir
einen linear gechirpten Gauss-Puls mit der allgemeinen Formel fiir das zeitabhéngige elektrische
Feld E(t) des Pulses [49]:

E(t):%.emp(—a.ﬁ)-ea;p(i-(2w-f+b-t)-t) (2.1)

gilt folgende Beziehung fiir das Pulsdauer-Bandbreite-Produkt:

tp-Af22'l:(2)- 1+<2>2 (2.2)

Die geringsten Werte fiir tp- A f liegen bei Abwesenheit des chirp (b= 0) mit 0,44 vor. Werden nun
innerhalb der Verstarkeranordnung nicht alle Wellenldngen des seed pulse gleichméBig verstarkt, fithrt
das zu einer Verringerung der Bandbreite (gain narrowing) und damit zu einer Erhhung der minimal
moglichen Pulsdauer des Laserpulses und letztendlich zu einer geringeren Pulsspitzenleistung. Das
bedeutet, das Verstérkermaterial sollte eine breite, gleichméfige Verstarkungskurve (gain) im Bereich

von ca. 1030+ 30 nm aufweisen. Der Verstarkungsfaktor ist gegeben durch [48]:
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I(\d)
Io (M)

G(\d)= =explg(N)-d] = exp[(—0aps (A) - Ng+ Tem (X) - Ng) - d] (2.3)
Hierbei bezeichnen o4, bzw. o¢;, Absorptions- bzw. Emissions-Wirkungsquerschnitte, N, die
Anzahl der anregbaren Teilchen im Grundzustand und N, die Anzahl der anregbaren Teilchen
im angeregten Zustand und d bezeichnet die Dicke des Verstarkermaterials. g(\) bezeichnet das
Verstarkungsspektrum (engl. gain spectrum). Fiir ein Zweiniveausystem ist es moglich, dies mit
Hilfe eines Faktors § (Inversion) auf die Dotierungskonzentration des Materials Nges = Ng+ N, zu
beziehen (Ng = (1 —f3)- Nges und Ny = - Nges). Hieraus folgt:

I(\d

Ghd)= Io ()

) — cop[{B- 0em (N) — (1— ) - Guss (V)} - Nyea ] (2.4)

Eine breite Emission ist fiir Yb3*-dotierte Gliser im Allgemeinen gegeben [50]. Um einen Laserpuls
verstarken zu konnen muss das Verstiarkermaterial angeregt werden und eine moglichst hohe
Besetzung des angeregten Niveaus erzeugt werden. Die Anregung erfolgt im POLARIS durch
Laserdiodenstacks (LDS) bei einer Wellenldnge von 940 nm und Spitzenleistungen pro Stack von

2,5 kW [51].

mmmm Anregung: 940 nm

mmm Verstirkung: 1030 + 20 nm

Abbildung 2.2: (links) Aufbau des A3-Verstirkers, analog zu [10]; (rechts) vergroflerte Darstellung
des angeregten Volumens, 30% der anregbaren Teilchen sind in diesem Fall angeregt (3 =0,3)

Abbildung 2.2 zeigt schematisch den Aufbau des Verstéirkers A3. Das Verstarkermaterial wird mit
8 LDS gepumpt (angeregt) und verstérkt den seed pulse. Die Verstarkung des seed pulse um den
Faktor G bei einer Inversion von bspw. 30% ist schematisch im rechten Teil der Abbildung 2.2
dargestellt (Verstérkermaterial FP-Glas aus Abbildung 2.3, d=1cm, Nges =6- 10%° Yb3+ em™3). Der
Verstirker A3 ist ein Multipass-Verstérker bei dem der Puls mehrfach das angeregte Volumen passiert
und auch mehrfach verstirkt wird (Ggesamt = -G,  — Anzahl der Durchgénge). Die Pumplaser
werden kurz vor Ankunft des seed pulse fiir einige ms angeschaltet, um die fiir die Verstarkung des

seed pulse notige Besetzungsinversion zu erzeugen. Die Pumpdauer liegt typischerweise im Bereich
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der Fluoreszenzlebensdauer der verwendeten Verstarkermaterialien. Mit steigender Pulsenergie
werden fiir eine moglichst hohe Inversion immer mehr Diodenstacks bendétigt, so sind z.B. im
Verstérker A3 8 LDS (Abbildung 2.2) und im Verstérker A5 bis zu 240 LDS vorgesehen [10]. Um
effizient Energie aus dem Verstéirker extrahieren zu kénnen, sollte man nahe der Sattigungsfluenz des
Verstiarkermaterials arbeiten [52], d.h. die Fluenz des zu verstérkenden Pulses (Pulsfluenz = Produkt
aus Pulsintensitat und Pulsdauer) sollte nahe der Séttigungsfluenz liegen. Die Sattigungsfluenz Fyqy

(engl. saturation fluence) ist gegeben durch:

h-f

em

Fuout = (2.5)

Wenn die Fluenz des zu verstarkenden Laserpulses kleiner als Fj,; ist, so kann die im Verstarker
gespeicherte Energie nicht effizient extrahiert werden und der Laserpuls muss damit hdufiger den
Verstéarker passieren, um die gespeicherte Energie zu extrahieren. Ein grofles gy, fiihrt zu einem klei-
nen Fy,; und damit zu einer effizienteren Extraktion pro Verstarkerdurchgang. Im optimalen Fall ist
die Sattigungsfluenz kleiner bzw. gleich der Schwellfluenz fiir die Zerstérung des Verstarkermaterials
(Schwellfluenz, siehe Abschnitt 2.4).

Warmeentwicklung wahrend des Laser-Prozesses

Der Stokes-Shift zwischen Anregungs- (940 nm) und Emissionswellenldnge (1030 nm) bzw. dem
Schwerpunkt der spontanen Emissionskurve sorgt auch bei einer Quanteneffizienz des Verstér-
kermaterials von 100% (n = 1) fiir eine Erwarmung des Verstérkermaterials. Beim Eintritt der
Anregungsstrahlung (mit Intensitit Iy) in das Material geht durch die Reflektivitat der Oberfliache
R etwas Energie durch Reflexion verloren (Ig) - Fresnel-Verluste. Die transmittierte Intensitat I

ist dann gegeben durch:

Iy=Ir+Ip — Ip=Iy=(1—R) I (2.6)

Diese Reflexionsverluste sind jedoch aufgrund von Antireflexbeschichtungen mit R (Apymp = 940nm) =
0,2% und R (ALaser = 1030nm) = 0,01 % [9] sehr gering. Die im Material in der Tiefe z absorbierte

Intensitét 4 (z) lasst sich wie folgt berechnen:

Ia(z)=1I-(1—R)— I () (2.7)

Die transmittierte Intensitiat der Strahlung nach Durchgang durch das Material (Tiefe z) ist gegeben
durch das Lambert-Beer-Gesetz, woraus die Intensitét der absorbierten Strahlung nach Gleichung

2.8 folgt:

Li(z)=Ip-(1=R)- (1—cap(~a-2)) (2.8)

I4(z) gibt die integral absorbierte Intensitét zwischen Probenoberfliche (z = 0) und Tiefe z an. Um

zu berechnen, wie sich die absorbierte Intensitéit an jedem Punkt mit steigender Tiefe z verhélt, muss
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I4(2) nach z differenziert werden. Dies entspricht dem Wirmestrom (Leistung) d@Q pro Volumen

dV (diinnes Scheibenelement mit Laserstrahlquerschnitt A und Dicke dz):

dI,;Z(z) _ d%(/z) —Ip-(1—R)-a-exp(—a-z) (2.9)

Unter Beriicksichtigung des Stokes-Shifts zwischen Absorption und Emission (1 — Agps/Aem ), der
Beziehung: Q(z) = p-cp-dV -T(z) und Integration iiber die Zeit (bzw. Multiplikation mit der

Anregungspulsdauer tp) ergibt sich ein Temperaturanstieg AT in der Tiefe z von:

AT (2) = <1— Aa“)- L L (1=R)-a-cap(—a-2)-tp (2.10)
Aem/ p-cp

Der Stokes-Shift liegt fiir Yb3T-dotierte Materialien meist unter 10 %, d.h. lediglich 10 % der

absorbierten Strahlung werden bei einer angenommenen Quanteneffizienz von 100 % (im Idealfall)

in Wéarme umgewandelt. Wenn ein Verstarkermaterial eine Quanteneffizienz von unter 100 %

(n < 1) aufweist, so gehen Teile der absorbierten Strahlung vollstindig in Wérme iiber und der

Temperaturanstieg kann wie folgt berechnet werden:

A 1

AT(z)z(l—n abs)- Ip-(1—R)-a-exp(—a-z)-tp (2.11)
Aem pP-Cp

Das bedeutet, anstatt der Umwandlung von ca. 10 % der eingebrachten Pumpleistung geht ein

Anteil von (1 —n) vollstdndig in Warme tiber. Dies fithrt dann zu einer verstarkten Erhitzung des

Materials, welche auch zur Zerstérung fiihren kann. Aus Gleichung 2.11 folgt weiterhin, dass die

Erwarmung an der Oberfliche (z =0) am grofiten ist.

Aus den oben aufgefithrten Einfliissen ergeben sich fiir den Einsatz im POLARIS folgende Anforde-

rungen an das Verstiarkermaterial:

o Homogene Verstiarkung (spektral breites, homogenes Emissionsprofil) des Ti:Sa seed pulse,

zum Erreichen einer guten Komprimierbarkeit des verstarkten Laserpulses

¢ Relativ hohe Fluoreszenzlebensdauer, zur effizienten Speicherung der Anregungsenergie im

Verstarkermaterial [49].

e Hohe Quanteneffizienz, damit die eingebrachte Warmemenge moglichst gering gehalten wird

und ein moglichst hoher Anteil der Anregungsenergie genutzt werden kann.

e Hohe Thermoschockbestéindigkeit, damit das Material einer hohen Warmelast widerstehen

kann.

Der erste Punkt ist in Gldsern durch die inhomogene Verbreiterung aufgrund der amorphen Struktur
zumeist gegeben [49, 53]. Sie variiert jedoch etwas mit der Glaszusammensetzung [40, 41, 50, 54, 55].
Einfliissse auf die Quanteneffizienz, die Fluoreszenzlebensdauer und auf die Thermoschockbesténdig-

keit werden im Folgenden beschrieben.



2 Stand des Wissens 9

2.2 Seltenerd-lonen und ihre optischen Uberginge

Atome der hier betrachteten seltenen Erden (Yb und Sm) besitzen die Elektronenkonfiguration
[Xe] 4fN*+1 652, wobei N fiir die Anzahl der 4f-Elektronen steht. In trivalenten Seltenerd-Tonen
(mit 2 < N < 13) werden ein 4f und zwei 6s Elektronen abgegeben und die Elektronenkonfiguration
ist folgende: [Xe] 4fV. Die 5s- und 5p-Elektronen (der [Xe]-Konfiguration) besitzen eine geringere
Energie als die 4f-Elektronen, liegen aber rdumlich gesehen weiter auflen und schirmen damit die
4f-Elektronen von der Umgebung ab [53, 56]. Dies fiihrt dazu, dass die Ubergiinge zwischen den

4f-Elektronen kaum von der Umgebung der Seltenerd-Ionen beeinflusst werden.

Elektrische Dipol-Dipol-Ubergénge innerhalb der f-Schale (f-f-Ubergiinge) sind paritétsverboten
(keine Anderung der Paritit — Laporte-Auswahlregel) und sollten deshalb nicht beobachtet werden
[53]. Aufgrund von Umgebungseffekten (z.B. Fehlen einer Inversionssymmetrie) kann dieses Verbot
jedoch teilweise aufgehoben werden, wodurch elektrische Dipol-Dipol-Ubergéinge der seltenen Erden
zwar beobachtet werden kénnen, aber dennoch geringe Intensititen aufweisen. Die trotz Laporte-
verbot auftretenden elektrischen Dipol-Dipol-Uberginge werden hiufig als induzierte elektrische
Dipol-Dipol-Uberginge bezeichnet [57]. Weitere auftretende Ubergiinge wie z.B. magnetische Dipol
und elektrische Quadrupoliiberginge sind beziiglich der Laporte-Auswahlregeln nicht verboten,
weisen aber, trotz Abwesenheit des Paritatsverbotes, sehr geringe Intensitaten auf und sind in der
Regel schwiicher als induzierte elektrische Dipol-Dipol-Ubergiinge [53]. Makroskopisch duflern sich
diese Eigenschaften in meist nur schwacher Farbung der dotierten Materialien (schwache Absorpti-
on), geringer spektraler Breite der Ubergéinge und geringer spektraler Varianz der Ubergéinge in

unterschiedlichen Materialien (Abschirmung der f-Elektronen).

2.2.1 Das aktive lon Yb3t

Das im POLARIS zur Verstirkung der Laserstrahlung verwendete Ion ist Yb3t. Es besitzt im
Energiebereich zwischen 0 und 50000 cm ™' lediglich zwei Energieniveaus, resultierend aus der
fast vollbesetzten 4f-Schale ([Xe] 4f'3). Die Elektronenkonfiguration des Grundniveaus (0 cm™!)
fiihrt zur Bezeichnung *F, s2 und die des angeregten Energieniveaus (ca. 10000 ecm™1) trigt die
Bezeichnung 2F; s2- In jedem Fall liegt eine 4f-Elektronenkonfiguration des Yb3*-Tons vor. Die
Lage der 4f-Energieniveaus wird, wie fiir alle Seltenerd-Ionen, nur geringfiigig von der Umgebung
beeinflusst. Nichtsdestotrotz fiihrt das umgebende elektrische Feld (Kristallfeld) zu einer Aufspaltung

(Stark-Splitting) von Grundniveau (vier Starkniveaus) und angeregtem Niveau (drei Starkniveaus).

Neben f-f-Ubergiéingen treten in Yb3* auch sogenannte Charge-Transfer-Uberginge (CT-Uberginge)
auf, welche auf einem Elektroneniibergang von umgebenden O?~-Liganden auf das Yb3*-Zentralion
beruhen. Diese Ubergéinge befinden sich im UV-Bereich des Spektrums und haben z.B. eine spezielle
Bedeutung fiir die Langzeitstabilitit von Yb3*-dotierten Glasfaserlasern. Das Phinomen der Lang-
zeitdegradation in Yb3*-dotierten SiOy-Glasfasern ist unter dem Namen Photodarkening bekannt
und fiihrt zu einer Verringerung der Laserperformance nach ldngerem (cw-)Betrieb des Lasersystems
[58]. Notwendig sind hierzu jedoch hohe Inversionen, welche im hier behandelten System nicht

erreicht werden [59]. Weiterhin kann Ytterbium auch als zweiwertiges Ion (Yb?") auftreten [55]
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und zeigt als solches breite und sehr intensitve 4f-5d Ubergiinge, ebenfalls im (nahen) UV-Bereich.

Diese fiihren zu einer intensiven Gelbfarbung des Glases [60].

Das Energieniveauschema fiir den Fall der f-f-Ubergéinge von Yb3* (Abbildung 2.3, links) sowie
Absorptions- und Emissionswirkungsquerschnitte fiir Yb3* in CaFy, YAG-Einkristallen [61] bzw.
Fluorid-Phosphatglisern (Abbildung 2.3, rechts) sind im Folgenden gezeigt.

Wellenzahl in cm™!

A Y‘b3+ 11000 10500 10000 9500
10870 1 y Fsn—>"Frn 1=yl
10384~/ Fsn ' .
gt Ti:Sa
10204 seed pulse | g,
i a d
g
s = [b] [¢]
(o]
gb [C:I [f:l 2F7/2—’2F5/2 E a E — YbYAG
ks & | — YbCaF,
675 | Yb:FP-Glas O s
518 1
2F7/2 v E E
103—{ ¥
0"

900 950 1000 1050 1100
Wellenlénge in nm

Abbildung 2.3: (links) Energieniveauschema (inkl. Stark-Niveaus) von Yb3'T (angegebene Stark-

Niveaus fiir CaFy mit 5 mol% YbF3; aus [62] entnommen); (rechts) Absorptions- (c4;5) und Emissi-

onsquerschnitte (oem) fiir Yb:YAG [61], Yb:CaF3 [61] und Yb:FP-Glas, (zu verstidrkender) Ti:Saphir
seed pulse ist grau hinterlegt

Anhand der Wirkungsquerschnitte ist zu erkennen, dass die energetische Lage des Ubergangs
’F, /2 2 F; /2 durch Anderung des Wirtsmaterials kaum beeinflusst wird, wohl aber die spektrale
Form der Spektren. Aus den sehr scharfen Peaks im Emissionsspektrum von Yb:YAG folgt die
Tatsache, dass hiermit keine Breitbandverstiarkung der Laserpulse im POLARIS moglich ist und
sich Yb:YAG damit nicht fiir die Erzeugung von Femtosekunden-Laserpulsen eignet. Der seed pulse
wiirde hierbei hauptséchlich im Zentrum verstirkt werden, aber nur geringfiigig an den Flanken
(gain narrowing). CaF9 und FP-Glas zeigen hingegen jeweils ein breites Emissionsspektrum, was

eine breite Verstarkung ermoglicht und das gain narrowing minimiert.

Sehr problematisch fiir die spektroskopische Untersuchung von Yb37 ist der Ubergang ,a“ bzw.
,d“ in (Abbildung 2.3, links), welcher auch als Null-Phononen-Linie (engl. zero phonon line - ZPL)
bezeichnet wird. Absorption und Emission finden hier in dhnlicher Intensitét statt und es herrscht
ein grofier Uberlapp zwischen beiden. Dieser Bereich ist in Abbildung 2.3 (rechts) durch gestrichelte
Linien markiert. Emittierte Photonen mit einer Wellenlange um 975 nm kénnen beim Durchgang
durch das Material reabsorbiert werden und machen die Messung von z.B. Emissionswirkungsquer-
schnitten und der Fluoreszenzlebensdauer problematisch. Spezielle Vorkehrungen miissen hierbei

getroffen werden [40, 61, 63]. Aus diesem Grund sollten die Voruntersuchungen zur Optimierung der
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Fluoreszenzlebensdauer anhand des Testions Sm3t durchgefiihrt werden, da in nullter Niaherung
dhnliche Abhéngigkeiten erwartet werden konnen. Die Reabsorption sollte in diesem Falle aber

vernachlassigbar sein.

2.2.2 Das Testion Sm?*

Sm3 T verfiigt im Gegensatz zu Yb?T iiber fiinf 4f-Elektronen ([Xe] 4f°) und besitzt aus diesem Grund
eine héhere Anzahl von Variationsmoglichkeiten in der Besetzung der 4f-Schale und damit eine
vielfach hohere Anzahl von Energieniveaus (198 Energieniveaus). Der Grundzustand ist Hj /2. Das
Energieniveauschema von Sm®* in wissriger Losung ist im Folgenden dargestellt. Die Energieniveaus
wurden aus [64] iibernommen. Verglichen mit Sm3* in LaClz bzw. in LaF3 [65] sind nur geringe
Unterschiede zu beobachten, was wiederum auf der Abschirmung der 4f-Elektronen durch 5s und
5p% Elektronen beruht. Ein Vergleich mit anderen Glisern, darunter Lithium-Borat, Phosphat,
Fluorid-Phosphat, zeigt ebenso kaum eine Beeinflussung der Energieniveaus mit Anderung der

chemischen Zusammensetzung [66].

A

30_ I —
4D(2)7/,=4D(2)
0P e 3/2
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g = ;
= 90 - 13)1112
= 4F(3)3/2_i R
= G(4)s»
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)
5
10— ] —+———Fyyp,
Fop——— __6F
F, J———L_ ‘2
5/2 ——-6>H """"" Fl/27 H15/2, F3/2
T | Hj3p
Hyy . — 1 -6H
— 92
6H7/2 6
0- Hs),

Abbildung 2.4: Energieniveauschema von Sm?>" in wiissriger Lésung nach [64]

Abbildung 2.4 zeigt das Energieniveauschema von Sm37 in wissriger Losung. Es ist aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nur eine geringe Anzahl an Energieniveaus bezeichnet, da im Energieintervall
0 bis 30000 cm~! mehr als 50 Energieniveaus vorhanden sind. Die benannten Energieniveaus
werden spiter vor allem fiir die Charakterisierung der Photolumineszenz benétigt. Sm3* absorbiert
sowohl infrarotes, sichtbares als auch ultraviolettes Licht. Fluoreszenz beobachtet man in Sm>* bei
Anregung mit Energien > 18000 cm™' (A < 550 nm). Das Fluoreszenzlicht ist hierbei orange und
besteht hauptsichlich aus einer Mischung der Uberginge von 4G (4); /2 nach OH; /2 SH, /2 OH, /2
[56]. Die Anregung mit einer Wellenléinge von 400 nm (blauer Pfeil, 25000 cm™!) und die jeweiligen

Emissionsfarben der einzelnen Uberginge sind in Abbildung 2.4 schematisch dargestellt.
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2.3 Relaxationsmechanismen in Seltenerd-dotierten Glasern

Wird ein Seltenerd-dotiertes Material angeregt (z.B. Lichtanregung), so relaxiert das System im
Anschluss in den energiedrmsten Zustand (Grundniveau). Bei Seltenerd-Ionen erfolgt die Abgabe
der Energie zum Teil durch Abstrahlung von Licht z.B. im sichtbaren Spektralbereich (Fluoreszenz).
Grundsétzlich kann der zeitliche Abfall der Fluoreszenzintensitét I (¢) durch einen monoexponenti-

ellen Ansatz beschrieben werden.

I(t)=1y-exp(—k-t)=1Iy-exp (—i) (2.12)

Mit Iy der emittierten Lichtintensitdat bei der Abschaltung der Anregung, ¢t der Zeit und k der
Zerfallskonstante (spontane Emissionsrate). k& wird meist auch als Fluoreszenzlebensdauer 7 = k=1
angegeben, welche die charakteristische Zeit beschreibt in der die Fluoreszenzintensitit auf e~!- I
abgefallen ist. k ist prinzipiell zusammengesetzt aus der radiativen (strahlenden) Relaxationsrate

kr und der nicht-radiativen (strahlungslosen, engl. non-radiative) Relaxationsrate kypg.

k=kr+kngr (2.13)

Die radiative Relaxationsrate entspricht der ungestorten Relaxation in einem gegebenen Wirts-
material, wohingegen die nicht-radiative Relaxationsrate parasitdre Mechanismen beschreibt. Im
Allgemeinen beobachtet man bei relativ geringer Dotierungskonzentration ein nahezu vollstandig
radiatives Verhalten. Mit Hilfe der gemessenen spontanen Emissionsrate k£ und der theoretischen ra-
diativen Relaxationsrate kg kann die Quanteneffizienz 1 (Quotient aus emittierten und absorbierten

Lichtquanten) abgeschétzt werden [67].

- (2.14)

Im Folgenden wird zunichst die Bestimmung der radiativen Relaxationsrate beschrieben und

anschlieBend auf die nicht-radiativen Relaxationsmechanismen eingegangen.

2.3.1 Radiative Relaxation

Wie bereits beschrieben sind f-f-Ubergéinge paritiitsverboten (Laporte-Regel). Dieses Verbot kann
jedoch durch die elektrische Umgebung (Kristallfeld) bzw. durch das Fehlen einer lokalen Symmetrie
(Fehlen eines Inversionszentrums) teilweise aufgehoben werden [68]. Damit kann die Beobachtung
von elektrischen Dipol-Dipol-Ubergingen in Seltenerd-Ionen erklirt werden. Nun héngt die Stirke
des auftretenden Ubergangs vom Grad der Stérung ab. Die Ubergangsrate fiir spontane Emission

kr kann allgemein durch Fermi’s goldene Regel beschrieben werden [69]:

2m

kp —
R="h

[(F1H] ) p (o) (2.15)
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Hierbei bezeichnen i das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum (h/27), (f|H|i) das Matrix-
element fiir den Ubergang zwischen Endzustand f und Anfangszustand i, und p(wp) ist die Zu-
standsdichte der Ubergangsenergie (Photonendichte bei Kreisfrequenz wy). Hieraus kann abgeleitet
werden, dass die Ubergangsrate (radiative Emissionsrate) in Abwesenheit parasitirer Prozesse
einerseits abhéngig ist von der Storung des Seltenerd-Ions bzw. dem daraus resultierenden (von
Null verschiedenen) Matrixelement und andererseits von der Photonendichte. Fiir den Prozess der
spontanen Emission sind letztere die sogenannten Vakuum-Fluktuationen, welche die spontane

Emission induzieren [70].

Prinzipiell gilt (bei Vernachlissigung anderer Effekte), ein Ubergang mit hoher Ubergangsrate
besitzt auch eine hohe Intensitit und eine hohe Ubergangsrate ist gleichbedeutend mit einer geringen

Lebensdauer des angeregten Zustandes.

Praktische Bestimmung von radiativen Ubergangsraten

Fiir Seltenerd-Ionen mit mehr als drei optischen Ubergingen (z.B. Sm3") kann mit Hilfe des
Judd-Ofelt-Formalismus [68, 71] unter anderem eine theoretische, radiative Ubergangsrate be-
stimmt werden. Hierzu geniigt die Messung einfacher Absorptionsspektren und die Kenntnis einiger
Materialparameter (z.B. Brechzahl des Wirtsmaterials). Fiir Absorptionsiiberginge werden die
zugehorigen Oszillatorstérken berechnet und iiber einen least-squares-fit (kleinste Fehlerquadrate)

die sogenannten Judd-Ofelt-Parameter Qga, Q4, 6 bestimmt [72].

Die Judd-Ofelt-Parameter kénnen mit verschiedenen strukturellen Eigenschaften wie z.B. Kovalenz
und Hypersensitivitit (starke Beeinflussung der Intensitiit eines Ubergangs) korreliert werden
[57, 72, 73, 74]. Wahrend die Bestimmung der Judd-Ofelt-Parameter in Abschnitt 3.2.5.1 beschrieben
wird, erfolgt die Berechnung der theoretischen Ubergangsrate mittels Judd-Ofelt-Formalismus in
Anhang A.3 (nach [75]).

Fiir Yb?t ist es nicht moglich Judd-Ofelt-Parameter zu bestimmen, da lediglich ein Ubergang
vorliegt. Dennoch gibt es verschiedene Methoden auch hierfiir radiative Ubergangsraten anhand
der Yb3*t-Absorptions- bzw. Emissionsspektren zu berechnen. Die Berechnung der radiativen
Fluoreszenzlebensdauer 7 bzw. der spontanen Emissionsrate kp (Einsteinkoeffizient fiir spontane

Emission) kann mit Hilfe folgender Gleichung [76] erfolgen:

kg =80 -c-/a”;f’\)dx (2.16)
Hierbei bezeichnet n die Brechzahl des Wirtsmaterials, ¢ die Vakuum-Lichtgeschwindigkeit, o.pm,
den Emissionswirkungsquerschnitt und A die Wellenlénge. Die Bestimmung der Emissionswirkungs-
querschnitte kann durch eine sehr genaue Messung der Absorption, speziell im langwelligen Bereich
des Yb?t-Absorptionsspektrums nach Gleichung 4.1 auf Seite 79 erfolgen. Hieraus ist nun die Be-
rechnung der spontanen Emissionsrate bzw. der radiativen Fluoreszenzlebensdauer nach Gleichung
2.16 moglich [76]. Die Bestimmung einer radiativen Fluoreszenzlebensdauer wird jedoch in der hier
vorliegenden Arbeit nicht auf diese Weise durchgefiihrt sondern erfolgt auf eine andere Weise (siehe
Abschnitt 4.3.3).
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2.3.2 Nicht-radiative Relaxation und Energietransfer

Unter der nicht-radiativen Relaxation versteht man die Uberwindung von Energieliicken zwischen
Energieniveaus durch strahlungslose, parasitidre Prozesse. Aufgrund der relativ geringen spontanen
Emissionsrate (bzw. der hohen Fluoreszenzlebensdauer) innerhalb trivalenter Seltenerd-Ionen von
ca. 10% s~! konnen schnelle, nicht-radiative Relaxationsprozesse zu einem effektiven Quenching

(strahlungslose Desaktivierung) der radiativen Uberginge fiihren.

2.3.2.1 Physikalische Grundlagen von Relaxationsprozessen

Strahlungslose Relaxationsprozesse konnen unterteilt werden in Multiphononen-Relaxation durch
Gitterschwingungen im Wirtsmaterial (kj;pr), Multiphononen-Relaxation durch OH-Schwingungen
(kom), Kreuzrelaxation (kxr) und Energieiibertragung auf Verunreinigungen wie z.B. andere
Seltenerd-Ionen (kgg; z.B. Tm3", Er¥", Sm3",...) bzw. Ubergangsmetallionen (kg,,; z.B. Fe?",
Cu?*,...) [77]. Hiermit ergibt sich kxg aus Gleichung 2.13 zu:

knr=kupr+kon+kxr+Y kspi+ Y ko, (2.17)
i J

Im Folgenden ist die Uberwindung von Energieliicken innerhalb des Sm®* bzw. des Yb3*-Ions
schematisch dargestellt. Die Darstellung wurde in Anlehnung an [77] auf das Yb3* bzw. Sm3*-Ton
iibertragen.

Multiphononen-Relaxation (kypr, kom)

Bei Multiphononen-Relaxation (MPR) wird ein angeregter Zu-

stand durch Energieiibertragung auf mehrere Gitterschwingun-
gen (z.B. Si-O-Si) (Phononen) desaktiviert (siehe hierzu auch
Abschnitt 2.6). Im Allgemeinen hingt die Rate des Ubergangs
bzw. des Relaxationsprozesses kj;pr von der zu iiberwindenden
Energieliicke und der vorliegenden Phononen-Energie ab. Je
geringer die Anzahl der ben&tigten Phononen um die Energie-

2
liicke zu iiberwinden ist, umso hoher ist die Relaxationsrate der Fan

MPR [78]. Die Anregung von Gitterschwingungen (Phononen)

Abbildung 2.5: Multiphononen-

fithrt dabei stets zu einer Temperaturerhéhung des Materials. .
elaxation in Yb

Fir Gitterschwingungen des Wirtsmaterials ist diese Art der

Relaxation in nullter Ndherung konzentrationsunabhéngig, da die Seltenerd-Ionen in jedem Fall
von den Bauelementen des Wirtsmaterials umgeben sind. Auf dhnliche Art und Weise kénnen auch
Schwingungen der gegebenenfalls im Hostmaterial vorhandenen OH-Gruppen angeregt werden. Dazu
miissen die OH Molekiile aber mit den Seltenerd-Ionen koordiniert sein. Hier ist die Wahrscheinlich-
keit, dass die Fluoreszenz der Seltenerd-Ionen durch OH-Gruppen gequencht (desaktiviert) wird
also umso grofler, je hoher die OH-Konzentration bzw. die Seltenerd Konzentration im Material ist.

MPR ist prinzipiell sowohl fiir Yb3* als auch fiir Sm3* durch beide Prozesse méglich.
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Kreuzrelaxation (kxRr)

Kreuzrelaxation (KR, engl. cross relazation) ist ein

Prozess, welcher einen geringen Abstand zwischen Sm* Sm*
gleichartigen aktiven Ionen voraussetzt, von denen ei- “G(d)s)

nes angeregt ist und das andere sich im Grundzustand

befindet. Bei niedrigen bis mittleren Anregungsleis-

tungen ist dies in der Regel der Fall, da hier bei Fii

weitem nicht alle Seltenerd-Ionen im Wirtsmedium °F, -AT
gleichzeitig angeregt werden. Des Weiteren muss ein 66F3/2 *
entsprechendes Energieniveauschema vorliegen. Un- 132

terhalb des angeregten Energieniveaus miissen weitere *Hy,

Niveaus (oberhalb des Grundniveaus) vorliegen, die *Hsy 000

durch strahlungslosen Energieaustausch, bei gleichzei-
Abbildung 2.6: Kreuzrelaxation in Sm>+
tiger Entvolkerung des angeregten Niveaus, bevolkert

werden konnen. Spektroskopisch entspricht dies einer teilweisen Uberlappung des Emissionsspektrums
des angeregten Ions (Donor) mit dem Absorptionsspektrum des nicht angeregten Ions (Akzeptor).
Eventuell verbleibende Energieunterschiede kénnen durch Phononen-Emission bzw. —Absorption
iiberbriickt werden. Die resultierenden niederenergetischen Zustdnde beider involvierter Ionen kénnen
anschlieBend durch MPR strahlungslos relaxieren. Eine Emission von Licht wird somit verhindert,
die Fluoreszenz also gequencht. Die absolute Wéarmeentwicklung ist vergleichbar mit der der reinen
MPR. KR ist fiir Sm®*-dotierte Materialien der Hauptgrund fiir das Konzentrationsquenching [56].

Fiir Yb?* ist aufgrund des einfachen Energieniveauschemas keine KR zu erwarten.

Energieiibertragung auf andere Seltenerd-lonen (ksg)

Anregungsenergie kann von einem Seltenerd-Ion

(Donor) auf ein anderes in der Néhe befindliches

Er3+ Tm3+
Ion (Akzeptor) iibertragen werden. Wie bei der KR Yb** Yh
muss dabei das Emissionsspektrum des Donorions ~ g
mit dem Absorptionsspektrum des Akzeptorions §__

teilweise iiberlappen. Fiir Yb?* sind hier vor al-
lem die Ionen Er®t und Tm3* zu nennen, die eine
nennenswerte Absorption im Wellenldngenbereich
der Yb3T Emission aufweisen. Geringe Energiedif- O

ferenzen konnen wie auch schon im Falle der KR

Abbildung 2.7: Energieiibertragung von Yb3"

durch Phononen-Emission bzw. —Absorption tiber- ar 3
auf Er®t (links) bzw. Tm?" (rechts)

briickt werden. Die iibertragene Energie folgt nach

der Energietibertragung den Relaxationsmechanismen des Akzeptorions und steht (bei Ausschluss
cines Riicktransfers) nicht mehr fiir den Laserprozess (Yb3*) zur Verfiigung. Jedoch geht hierbei die
Energie nicht notwendigerweise in Warme iiber, sondern kann entsprechend der Moglichkeiten des
Akzeptorions auch fiir andere Prozesse, wie bspw. Fluoreszenz oder Up-Conversion genutzt werden.

Energieiibertragung von Yb3* auf Er3* findet z.B. Anwendung in optischen Glasfaserverstéirkern [79].
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Energieiibertragung auf Ubergangsmetallionen (Bgrar)

Ubergangsmetalle weisen héufig breite optische Uber-

gange auf. Dies liegt vor allem an der starkeren - .

Ubergangsmetallion
Elektron-Phonon-Kopplung verglichen mit den sel-
tenen Erden [56]. Des Weiteren sind die Ubergéin- Yb*
ge intensitatsstiarker (weniger stark verboten) als
die f-f-Uberginge der seltenen Erden und sind so-
mit in der Lage deren Lumineszenz auch schon in

geringen Konzentrationen iiber einen breiten Wel-

lenlingenbereich stark zu beeinflussen. Fiir Uber-

giange im Wellenlingenbereich von etwa 1 pm
34 34 . . Abbildung 2.8: Energieiibertragung von
(zB. Yb°*, Nd*", ..) sind vor allem Uber- yp3+ auf ein Ubergangsmetallion (z.B.
2+
gangsmetallionen Fe?* und Cu?* von Bedeutung ¥ )

[77).

Fiir Hochleistungslaser verhindert schon eine geringe Verunreinigungskonzentration (z.B. 10 ppm)

an Ubergangsmetallionen eine hohe Quanteneffizienz bzw. einen verlustarmen Laserprozess.

Up-Conversion und Kooperative Lumineszenz

Up-Conversion und Kooperative Lumineszenz werden vor allem dann beobachtet wenn Seltenerd-
dotierte Materialien mit hohen Intensitédten angeregt werden. Bei der Kooperativen Lumineszenz
emittieren zwei Yb3t-Ionen kooperativ ein Photon mit doppelter Energie als beim einfachen
Fluoreszenzprozess [80]. Das Emissionsspektrum ist hierbei im Allgemeinen gegeben durch die
mathematische Faltung zweier Emissionsspektren miteinander. Die Kooperative Lumineszenz ist ein
Hinweis auf geringe Yb-Yb-Abstinde bzw. das Vorliegen von Yb3*t-Clustern [81]. Sind Verunreini-
gungen von Er3t bzw. Tm3* im Material vorhanden, so kann eine Energieiibertragung auf diese
Tonen stattfinden und Up-Conversion-Prozesse in Er*™ bzw. Tm3" ausgelost werden [80]. Beide
Prozesse konnen ebenso als parasitire Prozesse aufgefasst werden, da die Anregungsenergie zu einer
Emission in einem (in diesem Fall) unerwiinschten Spektralbereich fithrt und damit nicht fiir die

Verstdarkung der Laserstrahlung zur Verfiigung steht.

2.3.2.2 Modelle zur mathematischen Beschreibung der Energieiibertragung

Bei Erhohung der Dotierungskonzentration wird der Strahlung emittierende Ubergang von diversen
parasitdren Mechanismen iiberlagert, was im schlimmsten Falle zum Erliegen der Strahlungsemission
fithren kann. Mit einigen Ausnahmen (Ubertragung auf andere Seltenerd-Ionen z.B. Tm?*, Er3* und
Emission bei anderen Wellenléngen z.B. 2 pm, 1,55 pm) resultiert eine nicht-radiative Relaxation in
der Erwiarmung der Probe um AT nach Gleichung 2.11 (abhéngig von der Quanteneffizienz). Forster
[82] und Dexter [83] haben gezeigt, dass die Energietibertragung von einem anregten Teilchen,
dem sogenannten Donor, auf ein nichtangeregtes Teilchen, dem sogenannten Akzeptor, von der

Uberlappung der Emissionskurve des Donors und der Absorptionskurve des Akzeptors abhingig
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ist. Da diese Art der Energieilibertragung auf elektrostatischer, magnetostatischer bzw. Austausch-
wechselwirkung zwischen beiden Fluorophoren beruht, spielt der Abstand R beider zueinander eine
entscheidende Rolle. Es ist wichtig zu bemerken, dass der Prozess der Energieiibertragung auf einem
strahlungslosen Mechanismus beruht und keine Emission von Strahlung erfordert [53]. Mathematisch
kann die (elektrische Dipol-Dipol) Energieiibertragungsrate zwischen Donor und Akzeptor, Pp4,

wie folgt beschrieben werden [83]:

Ppa=

Cpa _ 3-h'-c"-Qa e \* [[p(E)-fa(E)
= _4W.R6.n4.m.<€c'\/ﬁ) / dE (2.18)

E4
Hierbei bezeichnen Cpa den Mikroparameter fiir die Donor-Akzeptor-Wechselwirkung, i das
reduzierte Plancksche Wirkungsquantum (h/27), ¢ die Lichtgeschwindigkeit, n die Brechzahl des
umgebenden Mediums, 7 die Fluoreszenzlebensdauer des radiativen Donoriibergangs, ()4 das
Integral unter der Kurve des Absorptionswirkungsquerschnitts des Akzeptors und (6-80_1 '/ﬁl_l)
ist ein unbekannter Korrekturfaktor fiir das effektive elektrische Feld im Material und wird in
Ubereinstimmung mit [83, 84] gleich 1 gesetzt. Der Integralausdruck in dieser Gleichung ist das
sogenannte Uberlappungsintegral und beinhaltet die auf [ f; (E') dE = 1 normierten Linienfunktionen
fiir Emission des Donors (fp (F)) und fur Absorption des Akzeptors (fa (F)). E bezeichnet die
Energie. Neben den hier vorgestellten elektrischen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (Ppa ~ R~9)
sind auch Dipol-Quadrupol- (Pp4 ~ R~?), Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkung (Ppa ~ R~10)
sowie Austauschwechselwirkungen (erfordert Uberlapp der Wellenfunktionen) moglich, welche aber

deutlich geringere Raten aufweisen.

Diese Energieiibertragung kann natiirlich bei ausreichendem spektralen Uberlapp auch zwischen
Donorionen stattfinden, was zu einer Energiemigration fiihren kann. Die Anregungsenergie kann so

iiber gewisse Strecken im Material ,transportiert” werden.

Eine Energieiibertragung zwischen Donor und Akzeptor fiihrt meist zu einer nicht-monoexponentiellen
Fluoreszenzabklingkurve, welche unter Vernachléssigung der Energiemigration mit Hilfe der Inokuti-

Hirayama-Gleichung beschrieben werden kann [85, 86].

i () =eap(~= = NaT (1) Cpa ()1 (2.19)

In dieser Gleichung bezeichnen I;y(t) die zeitabhéngige Intensitit des Fluoreszenzsignals nach
dem Inokuti-Hirayama-Modell, 7z die radiative Fluoreszenzlebensdauer, N4 die Teilchendichte der
Akzeptoren, Cp4 (s) ist der Mikroparameter fiir die Donor-Akzeptor-Wechselwirkung und s gibt die
Art der Wechselwirkung! an. T (1 — %) ist die Eulersche Gamma-Funktion, welche z.B. fiir s =6 den
Wert /7 annimmt. Die Energieiibertragungsrate zwischen Donor und Akzeptor Pp4 (siehe oben)

kann bei Kenntnis des Abstandes R zwischen beiden iiber folgende Beziehung berechnet werden:

Cpa(s)
RS

Ppa= (2.20)

lg =6 fiir Dipol-Dipol-, s = 8 fiir Dipol-Quadrupol-, s = 10 fiir Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkung
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Findet eine relativ (bezogen auf die Donor-Akzeptor-Energieiibertragung) langsame Donor-Donor-
Energiemigration statt, so liegt ein Diffusions-limitierter Relaxationsfall (engl. diffusion-limited
relazation) vor (Cpp < Cpa). Diese kann mit Hilfe der Yokota-Tanimoto-Gleichung (Diffusionsmo-
dell) beschrieben werden [86, 87, 88, 89]:

s—3
t  4m 3 s [14+10,87-Y +15,5-Y2) 2
IYT(t):exp(—TR—3.NA.F<1—S)-[CDA(S).7§]3/ ( T > ) (2.21)

,i
mit Y =D-[Cpa (s)r% 1% und D = % . (%’r -ND> *.Cpp
Die zusétzlichen Parameter in diesem Modell sind D der Diffusionskoeffizient fiir Energietibertragung
zwischen den Donoren, Np ist die Teilchendichte der Donoren und C'pp ist der Mikroparameter fiir

Donor-Donor-Wechselwirkung.

Ist die Donor-Donor-Energiemigration viel schneller als die Donor-Akzeptor-Energietibertragung
(Cpp > Cpa), so liegt ein Fall schneller Energiemigration (engl. fast migration) vor, welcher durch

das Burshteinmodell (oder auch Hoppingmodell) beschrieben wird [90]:

Ipy, (t) =exp (—t —Wn -t) (2.22)

Wy, ist hierbei die Energiemigrationsrate zu Quenchzentren. Das Relaxationsverhalten ist hierbei
aufgrund der schnellen Migration stets monoexpontentiell. Andere Autoren verwenden das Burshtein-
modell in Kombination mit dem Inokuti-Hirayama-Modell, was dann folgende Form annimmt
(86, 88, 91]:

Igur () = exp (—t — %ﬂ ‘N4-T (1 - ‘:’) (Cpals) -t =Wy, t> (2.23)

Die aufgefiihrten Beziehungen bilden eine breite Grundlage fiir die Bestimmung der Wechselwirkungs-
mechanismen angeregter (Donoren) und nicht-angeregter Teilchen (Akzeptoren). Die Gleichungen
2.19, 2.21 und 2.23 besitzen nur Giiltigkeit, wenn die Anregung mit einem (verglichen mit der
Fluoreszenzlebensdauer) kurzen (Laser-)Puls erfolgt. Fiir lingere Anregungsdauern liegt eine Gleich-

gewichtsanregung vor und die Gleichungen miissen wie folgt transformiert werden [85]:

f IZ-PUIS (t/) dt/
9 = o
f IiPUZS (t') dt!
0

Hierbei bezeichnen IZY (t) bzw. IF%* (t) die zeitabhingige Fluoreszenzintensitéit nach Gleichge-

wichtsanregung (GG) bzw. nach Anregung mittels kurzem Puls fiir Modell .
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2.4 Zerstorschwelle und Zerstorungsmechanismen von Lasermaterialien

Lasermaterialien sind im Einsatz teilweise hohen Belastungen durch Strahlung ausgesetzt, woraus
eine Vielzahl an moglichen Zerstérmechanismen resultiert. Diese physikalischen Mechanismen
lassen sich grob nach der Lasereinwirkdauer (Pulsdauer tp) einordnen. Der (zeitlich gestreckte)
seed pulse des POLARIS besitzt eine Pulsdauer von ca. 2 ns wodurch hauptséchlich thermische
Prozesse wie z.B. Aufschmelzen, Verdampfen des Materials [49] oder auch einfach eine thermo-
mechanische Belastung eine Rolle spielen. Nach Wood [92] tritt in diesem Bereich auch die sogenannte
Lawinen-Tonisation (engl. avalanche ionization) auf. Fiir Pulse mit einer Pulsdauer ¢tp von iiber
1072 ns hiingt die Zerstorschwelle in etwa von t;f (0,4 < £ <0,5) ab [93]. Leitungsbandelektronen
(durch z.B. Verunreinigungen hervorgerufen) absorbieren die Strahlungsenergie, tibertragen diese in
Form von thermischer Energie durch Wérmeleitung an das Gitter und fiihren zur Erwirmung des
Materials [49]. Die kinetische Energie dieser Elektronen kann des Weiteren auf weitere Elektronen
iibertragen werden, welche dann wiederum durch das duflere elektrische Feld des Laserpulses
beschleunigt werden. Dieser Prozess ist als Lawinen-Ionisation bekannt. Die Folge ist eine sehr
starke Erhitzung des Materials, was sogar zur Bildung eines Plasmas fithren kann. Die Pumpenergie
wird in noch ldngeren Pulsen (ms-Bereich) und geringeren Pulsintensititen zugefithrt. Hierbei tritt
keine Lawinen-Ionisation auf und der dominierende Zerstorungsprozess basiert hauptséchlich auf

thermo-mechanischen Spannungen, welche im Material induziert werden [92].

Die Charakterisierung der Zerstorschwelle (engl. Laser-induced damage threshold, kurz LIDT) erfolgt
iiber die Bestimmung der Zerstorwahrscheinlichkeit in Abhéngigkeit der eingebrachten Laserfluenz F'
[49]. Nicht nur der physikalische Wechselwirkungsprozess dndert sich mit Verdnderung der Pulsdauer,
sondern auch der Absolutwert der Zerstorschwelle. In Abbildung 2.9 ist die Schwellfluenz (Laserfluenz
an der Zerstorschwelle) tiber der Pulsdauer (ns-Pulse) des eingebrachten Laserpulses aufgetragen

und es zeigt sich eine deutliche Korrelation fiir alle gezeigten Materialien.
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Abbildung 2.9: Abhingigkeit der Schwellfluenz von der Pulsdauer fiir verschiedene Materialien (,,BK7%
— Borkornglas; ,,CVD“ — CVD SiOg; ,,ULE“ — SiO3/TiO32 ,ultra low expansion* Corning; ,,LG-750
— Phosphatglas Schott); nach [94], verindert; die gestrichelte Linie bzw. Projektion markiert den zu
POLARIS dquivalenten Pulsdauerbereich
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Alle hier gezeigten Materialien ordnen sich in diese Reihenfolge ein und eine Abhéngigkeit von
Schwellfluenz Fg.pen und der Pulsdauer ¢ p von Fsepperr ~ t%4 kann beobachtet werden. Die gezeigten
Untersuchungen wurden bei 1064 nm (Nd:YAG) durchgefithrt, was in etwa der Wellenlédnge im
POLARIS (1030 nm) entspricht. Fiir deutlich kleinere Wellenléngen sinkt die Schwellfluenz ab.
Die Schwellfluenz fiir einen frequenzverdreifachten Nd:YAG-Puls (355 nm) ist um einen Faktor 2-3

geringer verglichen mit einem 1064 nm Puls [94].

Neben den gezeigten Abhédngigkeiten ist die Oberflichenqualitit fiir Hochleistungslaseranwen-
dungen sehr wichtig, denn an Rissen und Poren findet eine Uberhthung des E-Feldes bzw. der

Strahlungsintensitit I (I ~ E?) statt.

Einc

Riss )
Ejokar = n* - Ey

incident laser beam zylindrischer Kratzer

2 2
Eiokat = 7557 - Eo

cylindrical
groove 7

kugelformige Pore
2

3
Eiokat = 5577 - Eo

spherical
pore .~

/o

/

Abbildung 2.10: Auswirkung der Geometrie des Oberflichendefektes auf die UberhShung des lokalen
E-Feldes Ej,;q;, verdndert nach [95]

Es zeigt sich eine Abhéngigkeit der lokalen Feldiiberhohung (bezogen auf das Eingangsfeld Ej)
von der Brechzahl des vorliegenden Lasermaterials und der Art des vorliegenden Defektes. Eine
erhohte Feldstérke fiihrt wiederum zu einer Begiinstigung der Lawinen-Ionisation und der damit

verbundenen lokalen Schidigung des Materials.

Eine weitere wichtige Einflussgrofie ist das Vorliegen von metallischen Einschliissen wie z.B. Platin.
Platin, welches standardméfig als Tiegelmaterial bei der Glasherstellung verwendet wird, kann im
Glas gelost werden und eventuell beim Abkiihlprozess wieder in metallischer Form ausgeschieden
werden. Die metallischen Einschliisse konnen einen Teil der eingestrahlten Energie des Laserpulses
absorbieren, welcher dann vollstindig in Warme umgewandelt wird. Abhéngig von der Dimension
des Einschlusses und der eingestrahlten Intensitdt kann es lokal zu einer Erwarmung von bis
zu mehreren 10000 K kommen [49], was zum Aufschmelzen, Verdampfen bzw. zu einer lokalen
mechanischen Spannung fithren kann. Die Pt-Loslichkeit ist in Silicaten geringer als in Phosphaten
bzw. Fluoridphosphaten [96], jedoch ist hierbei die Gefahr gegeben, dass einmal gelostes Pt wieder

in der Glasmatrix als Einschluss ausgeschieden wird.

Liegt ein fehlerfreies Glas (ohne Einschliisse bzw. Oberflichenanrisse) vor, so kann es bei Intensitéten
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unterhalb der Zerstorschwelle zu Effekten wie z.B. Selbstfokussierung kommen. Diese kann entweder
durch die Erwérmung des Materials und ein positives dn/dT (Temperaturabhédngigkeit der Brechzahl)
bzw. durch eine nicht-lineare Brechzahlanderung bei hohen Intensitaten An =ng-I (Kerr-Effekt)

erfolgen. Letzterer Effekt kann durch das sogenannte B-Integral abgeschétzt werden [96]:

d

27

B=—" [ ng-I(2)dz (2.24)
/

mit A der Wellenlédnge, ny der nicht-linearen Brechzahl und I (z) der Intensitét in der Materialtiefe
z und d der Gesamtdicke des Verstiarkermaterials. B ist ein Maf fiir die kumulierte nicht-lineare
Phasenverschiebung. Um eine Zerstérung durch Selbstfokussierung zu vermeiden, sollte ein B-Wert
von B < 1 eingehalten werden [9, 40]. Das heifit in der Praxis, dass die Dicke des Verstarkermaterials
bei gegebenem no gewisse Werte nicht tibersteigen darf und fiihrt zur Forderung eines relativ hohen
Verstarkungsfaktors und damit einer relativ hohen Dotierungskonzentration im Verstirkermaterial.
Dieser wiederum darf jedoch nicht zu hoch sein, um parasitire ASE-Prozesse (amplified spontaneous
emission) quer zur optischen Achse zu vermeiden [49]. Die schwierig zu messende Grofie ng kann
nach Boling et al. [97] mit Hilfe der Brechzahl ng und der Abbe-Zahl vy wie folgt abgeschétzt

werden:

K-(ndfl)-(n§+2)2

ng = (2.25)

2. 5). 1/2
Ng-vq- 1,517—0—%71(:‘1”-%

K =2,8-10718 m? W1 ist hierbei eine empirische Konstante [98].

Des Weiteren sollte die optische Qualitit des Glases, also die Abwesenheit von z.B. Schlieren, hoch
sein, um eine Verzerrung des Strahlprofils zu vermeiden. Die Forderung fiir POLARIS beziiglich der

Brechzahlhomogenitét liegt bei An = 1076 [40].

Nun tritt im Laserbetrieb des POLARIS héufig das ,,Springen®, d.h. eine mechanische Zerstérung
des Verstarkermaterials auf (siehe Abbildung 1.1), was mit der Temperaturwechselbestéandigkeit

gekoppelt ist. Im Folgenden werden die hierfiir entscheidenden Abhéngigkeiten kurz gezeigt.

2.5 Thermoschock in sproden Materialien

Werden Materialien einem raschen Temperaturwechsel unterzogen, so entsteht eine thermisch
induzierte Spannung Giperm aufgrund einer inhomogenen Temperaturverteilung im Probenkorper.
Verschiedene Einfliisse charakterisieren die auftretende mechanische Spannung. Eine Erhéhung der
Temperatur AT fiihrt zu einer Ausdehnung des Materials €. Der Proportionalitédtsfaktor zwischen
beiden ist der thermische Ausdehnungskoeffizient arg (e = app-AT). Eine Ausdehnung fiihrt zu einer
mechanischen Spannung o im Probenkérper mit der Proportionalitdtskonstante E-Modul (o = E-¢).
Eine hohe Warmeleitfahigkeit x kann den Temperaturgradienten in der Probe ausgleichen und die

thermisch induzierte Spannung verringern. In der Literatur existieren verschiedene Giitezahlen zur
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Abschatzung der Thermoschockresistenz [99, 100]. Eine hiaufig verwendete ist die in Gleichung 2.26
gezeigte [101, 102]:

op-(1—p)

2.26
E.arp (2.26)

Rr=k-

Hier bezeichnen k die Warmeleitfdhigkeit, p die Poissonzahl, F den E-Modul, arg den ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten und o3 die Bruchfestigkeit des Materials. Ry ist hierbei eine
Giitezahl zur Abschitzung der Thermoschockresistenz. Hohe Werte von Ry weisen auf eine hohe

Thermoschockresistenz hin.

Um Aussagen iiber den Einfluss der Warmeleitfahigkeit treffen zu kénnen, kann zunéchst eine
grobe Abschitzung tiber die charakteristische thermische Diffusionslinge = wiahrend der jeweiligen

Pulsdauer t =tp getroffen werden. Diese ist definiert iiber:

r=v2-D-t (2.27)

mit D = &

pcp

Hierbei bezeichnen D die Temperaturleitfahigkeit, p die Dichte des Materials und cp die spezifische
Wérmekapazitiat bei konstantem Druck. Ist die Abmessung des (Pump-)Strahls grofl gegen x so
kann angenommen werden, dass die Warmeleitfahigkeit nicht zur radialen Ableitung der Temperatur
wahrend des Pulses ausreicht. Ist dies der Fall, so kann die Wérmeleitfihigkeit fiir kleine Pulsfolge-
frequenzen vernachlissigt werden. Am Beispiel von CaFsy (p=3,18 gecm™3, ¢p = 0,911 J g7! K1,
k=29,7W m~! K~!; aus [102, 103]) ergibt sich bei einer Pumppulsdauer von 4 ms [104] eine charak-
teristische Diffusionsldnge von 0,16 mm. Verglichen mit den Abmessungen des Pumpstrahls von ca.
5 mm im A2-Verstérker [11] bzw. 5 cm im A5-Verstérker [9] kann fiir kleine Pulsfolgefrequenzen die
Waiérmeleitfdhigkeit vernachléssigt werden. Die Gléaser sollten noch geringere Warmeleitfahigkeiten
als CaFy besitzen. Nach [103] liegen diese bei etwa 1 W m~! K~!. Gliser mit schweren Ionen (z.B.
k(SF2) =0,735 W m~! K—!; SF2 - Schwerflintglas) weisen leicht geringere Warmeleitfihigkeiten als
Gliser mit leichten Tonen (z.B. x(BK7) =1,114 W m~! K~!; BK7 - Borkronglas) auf [103]. Der
Unterschied innerhalb der Gléser ist jedoch klein bezogen auf den Unterschied zwischen Glas und

Kristall.

Im hier vorgestellten Anwendungsfall handelt es sich jeweils um sprode Materialien. Hierbei ist die
Festigkeit, aufgrund von Oberflichendefekten, grofien Schwankungsbreiten unterworfen. In der linear-
elastischen Bruchmechanik definiert man die sogenannte Bruchzahigkeit Ko als den Widerstand
gegen instabile Rissausbreitung bei Rissoffnungsart I (senkrecht zur einwirkenden Spannung) [105].
K¢ ist definiert als der kritische Spannungsintensitétsfaktor K bei der Bruchspannung (Festigkeit)
o = oy [101, 106]:

K=Y -0-\a (2.28)

Hieraus folgt durch Substitution:
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(1-p) Ko
R =K . 2.29
T,IC =R E-arg Y- \/6 ( )

Y ist ein Geometriefaktor und a die Tiefe des tiefsten Oberflichenanrisses. Diese Gleichung bertick-
sichtigt das Bruchverhalten spréder Materialien statt nur deren Festigkeit. Aus Gleichung 2.29 folgt
eine hohe Thermoschockresistenz bei kleinen Werten fiir a, F, arg, p und groflen Werten fiir s
und K. Das heifit, aus technologischer Sicht muss die Oberfliche von Anrissen befreit werden,
was fiir a — 0 einen sehr grofien Anstieg der Thermoschockbesténdigkeit (~ a= 2) zur Folge hat.
Dies konnte experimentell z.B. in [102] an Gadolinium-Scandium-Gallium-Granat-Kristallen durch
Anstieg der Festigkeit von 240 auf 2320 MPa nach Politur und Atzen der Oberfliche beobachtet
werden. Dies hatte ebenso einen Anstieg der Thermoschockresistenz um einen Faktor von ca. 10 zur
Folge. Im POLARIS-Projekt wird beim Einsatz der Materialien auf eine griindliche Praparation der

Oberfldche (Politur und Ionenétzen) vor der Antireflexionsbeschichtung geachtet [9].

Die Bestimmung der Festigkeit von Glésern ist sehr von der Probenpridparation, einer groflen
Probenanzahl und entsprechender statistischer Auswertung (z.B. Weibull-Analyse) abhéngig [98, 107]
und ist demnach fiir eine Abschétzung des Thermoschockverhaltens eher ungeeignet. Aufgrund der
groflen Schwankungsbreite der Festigkeit sproder Materialien und der gezeigten Abhéngigkeit von
der Oberflachenqualitét wurde eine Ersatzgrofie, die thermische Spannung oypern, [108], definiert.
Diese besitzt lediglich die Abhéngigkeit von einfach zu ermittelnden Kenngréflen E, argp und u,

welche zudem relativ unabhéngig von der Probenpraparation sind:

o FE-arg
g = — =
therm AT 1_;“

(2.30)

Otherm gibt den Anstieg der thermisch induzierten Spannung pro Kelvin Temperaturerh6hung an.
Bei Kenntnis der absoluten Temperatur ist somit eine Abschéitzung der Spannung in der Probe

moglich.

2.6 Glasstruktur und thermische Ausdehnung

Glas ist ein amorpher Festkorper. Im Gegensatz zu Kristallen findet man nur Nahordnung und
keine Fernordnung. Die Nahordnung bestimmt viele Eigenschaften in Glasern. Drei verschiedene
Arten von Strukturbauelementen kénnen im Allgemeinen unterschieden werden. Netzwerkbildner
(z.B. SiO9, B2O3, P05, ...) bauen das Netzwerk durch tiber Briickensauerstoffionen miteinander
verkniipfte Struktureinheiten wie z.B. SiO4-Tetraeder auf. Netzwerkwandler (z.B. LisO, NagO, CaO,
...) brechen dieses Netzwerk unter Bildung von Sauerstofftrennstellen auf und Zwischenoxide (z.B.
Aly03) kénnen je nach chemischer Umgebung beide Funktionen ausiiben [109]. Die Unterscheidung,
welches Oxid welche Funktion besitzt, kann anhand der sogenannten Feldstédrke F' (nach Dietzel)

des jeweiligen Kations getroffen werden.

p=2KE__ K (2.31)
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Hierbei bezeichnen Zx die Wertigkeit des jeweiligen Kations und a den Abstand zwischen Kation

(mit dem Radius rx) und Anion (also O~ mit dem Radius 74).
Die Feldstirken der in dieser Arbeit verwendeten Kationen sind im Folgenden aufgelistet.

Tabelle 2.1: Feldstidrke nach Dietzel [109, 110]

Ion | Feldstirke in A=2 | Koordinationszahl Art

Nat 0,19 6

Li¥ 0,23 0 Netzwerkwandler (F = 0,1...0,4)
Ca’t 0,35 6

La3*t 0,43 8

Y3+ 0,54 8

Zn2* 0,59 6 Zwischenoxid (F ~0,5...1,0)
AT 0,97 4

Sitt 1,56 4 Netzwerkbildner (F ~1,4...2,0)

In den hier behandelten Alumosilicatgldsern baut neben SiOs auch AlsO3 das dreidimensionale
Netzwerk auf, wenn zudem eine ausreichende Menge an Netzwerkwandlern vorhanden ist. Die
gebildeten Struktureinheiten sind SiO4 bzw. [AlO4]~ Tetraeder. Im letzteren Fall zeigt die einfach
negative Ladung der [AlO4]~ Gruppe, dass ein Ladungsausgleich vorgenommen werden muss [109)].
Dies erfolgt durch den Einbau von Netzwerkwandlerionen in das Glasnetzwerk. Ein n-wertiges Kation
(z.B. Nat(n=1), Ca’* (n=2), La’* (n =3)) kann theoretisch n [AlO4]~ Tetraeder absittigen. Die
Zwischenoxide Y203 und ZnO werden aufgrund der geringeren Feldstéirke bei Anwesenheit von AloOj3
und SiO2 wahrscheinlich Netzwerkwandlerfunktionen tibernehmen und [AlO4]~ Tetraeder analog zu
LagO3 bzw. CaO abséttigen. Anhand verschiedener Infrarotreflexionsspektren wird im Folgenden ein
Einblick in die vorliegenden Struktureinheiten und deren Bestimmung bzw. Interpretation gegeben.
Im folgenden Bild ist ein Infrarotreflexionsspektrum von Kieselglas (engl. vitreous silica, v-SiO3)

gezeigt, welches die wichtigsten Charakteristika der Spektren bzw. der Glasstruktur bereits enthélt.

o 500 1000 1500
WAVE NUMBER W (cm™")

Abbildung 2.11: (links) FTIR-Reflexionsspektrum von Kieselglas nach [111]; (rechts) schematische
Darstellung der rdumlichen Schwingungsmoden; 1 — asymmetrische Streckschwingung, 2 — symmetri-
sche Streckschwingung (oder Biegeschwingung), 3 — Schaukelschwingungen

In Abbildung 2.11 sind die drei wichtigen Schwingungsbanden (links) und deren Zuordnung (rechts)

enthalten. Bande 1 (rot) représentiert asymmetrische Streckschwingungen des briickenbildenden
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Sauerstoffions beziiglich der verkniipften Siliciumionen. Bande 2 (griin) kennzeichnet die symme-
trische Streckschwingung des O-Ions bzgl. der Si-Ionen. Diese kann auch als Biegeschwingung
aufgefasst werden. Bande 3 (blau) reprasentiert die sogenannte Schaukelschwingung, wobei die
Schwingungsrichtung senkrecht zur Darstellungsebene liegt. Kieselglas kann bei Vernachléssigung
von Defekten (gebrochene Bindungen, Si=0 Doppelbindungen etc. [112]) als vollstindig vernetztes
Netzwerk aufgefasst werden, welches zu 100% aus tiber Briickensauerstoffionen (engl. bridging oxygen

— BO) vernetzten SiO4-Tetraedern besteht.

Fithrt man Netzwerkwandler in das Glas ein, so fithren diese zur Auftrennung der BOs und zur
Bildung von Trennstellensauerstoffionen bzw. nicht-briickenbildenden Sauerstoffionen (engl. non-
bridging oxygen — NBO). Der Vernetzungsgrad verringert sich. Am Beispiel der Einfithrung von

NasO in SiOg ist der prinzipielle Reaktionsmechanismus im Folgenden dargestellt:

=S8i—0—Si=+Na0 —2(=8i—0")+2Na* (2.32)

Hierdurch dndern sich sowohl die chemischen als auch die physikalischen Eigenschaften des Glases
(Senkung von T}, Anstieg der thermischen Ausdehnung, Verringerung der hydrolytischen Besténdig-
keit, etc.) [109]. Im FTIR-Reflexionsspektrum &uflert sich das in der Verbreiterung der Bande 1 in
Abbildung 2.11 bzw. in der Verschiebung des Bandenschwerpunktes zu geringeren Energien [38].
Ein gleichzeitiger Einbau von AlyO3 fithrt zur Bildung von [AlO4]~ Tetraedern geméaf:

|
= Si—0—Si=+NayO+ AlO3 — 2 (: Si—0— Al” OS@') +2Nat (2.33)

wodurch die Trennstellen geschlossen werden. Bei einem geeigneten molaren Verhéltnis von AlyOgs
zum jeweiligen Netzwerkwandler (z.B. AlyO3 : NagO = 1:1) kann somit ein hochvernetztes Glasnetz-
werk entstehen. Abbildung 2.12 zeigt Infrarotreflexionsspektren von Calcium-Alumosilicatglidsern
mit unterschiedlichen Al,Og3 : CaO Verhéltnissen. Hierbei héatte, aus theoretischen Gesichtspunkten,

ein Verhéaltnis von 1 : 1 ebenso eine vollstandige Vernetzung zur Folge.
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Abbildung 2.12: (links) FTIR-Reflexionsspektren von Calcium-Alumosilicatgldsern mit verschiede-
nen AlyO3:CaO-Verhiltnissen; nach [39], verdndert; (rechts) Zuordnungen verschiedener Phononen-
Energien zu Strukturelementen; nach [113], verédndert

Je mehr sich das AlsO3:Ca0O Verhéltnis im obigen Bild an 1 annéhert, desto stérker ausgeprégt ist
die Schulter bei ca. 1200 cm™!. Dies deutet auf eine héhere Vernetzung hin. In Alumosilicatglisern
ist die Bande 1 breiter als in Kieselglas, was hiufig auf die Ausbildung von NBOs zuriickgefiihrt
wird. Ist nominell eine theoretische Absattigung aller [A104]~ Tetraeder gegeben, so sollten keine
NBOs vorliegen. Da die Bande in Alumosilicatglasern aber trotzdem breiter wird und Schwingungen
bei geringeren Energien erscheinen, wie sie normalerweise fiir NBOs zu beobachten sind, muss es

eine andere Erklarung geben.

Si-(OAl)-Bindungen besitzen einen anderen Bindungszustand als Si-(OSi)-Bindungen, also kon-
nen erstere ebenso zu einer Anderung der Schwingungsenergien beitragen. Huang und Behr-
mann [39] begriindeten das mit dem Vorliegen von Si-(OAl/Ca), Strukturelementen in Calcium-
Alumosilicatglédsern (mit z = 0...4). Hierbei ist das Briickensauerstoffion einerseits mit Si und
andererseits mit Al oder Ca verkniipft. Verallgemeinert kann das Strukturelement mit Si(OMe),
wie in Abbildung 2.12 angegeben werden, wobei Me fiir Al aber auch fiir Netzwerkwandlerionen

stehen kann.

Ein Charakteristikum in Alumosilicatglasern, welche [Al104]™ Gruppen enthalten, ist eine zusétzliche
Schwingungsbande bei etwa 800-650 cm™!. Diese reprisentiert Al (OSi)x-Streckschwingungen
von ,isolierten® [AlO4]~ Tetraedergruppen [114], d.h. ein [AlO4]~ Tetraeder ist nicht iiber ein

Briickensauerstoffion mit einem anderen [AlO4]~ Tetraeder verkniipft.

Die hochsten Phononen-Energien in SiOs-basierten Gléasern haben die asymmetrischen Si-O-Si-
Streckschwingungen, welche eine Phononen-Energie von bis zu 1300 cm~! (Bandenonset) besitzen.
Noch hoéhere Phononen-Energien besitzen Hydroxyl-Gruppen, welche beim Herstellungsprozess

durch die Luftfeuchtigkeit, oder die Verwendung wasserhaltiger Rohstoffe ins Glas eingebaut werden

Die Verkniipfung von zwei [A104]~ Tetraedern ist aus energetischen Griinden nicht bevorzugt und wird durch die
Lowenstein-Regel ausgeschlossen [115]. Wobei diese Regel nicht als ,harte Regel” aufzufassen ist und vom jeweiligen
Netzwerkwandler beeinflusst wird [116].
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konnen. In einem Infrarotabsorptionsspektrum (bzw. -transmissionsspektrum) &uflern sich OH-

Gruppen in Kieselglas bzw. Alumosilicatglisern als Absorptionsbande bei etwa 3500 cm™!.

Abbildung 2.13 zeigt Transmissionsspektren wie

. . -
sie z.B. in Natrium-Alumosilicatgldsern zu beob- WAVENUMBER (cm™)

4000 3000 2000
achten sind [117]. Die Form der Bande reagiert ' " "
deutlich auf eine Verdnderung des AloO3:NasO %

Verhéltnisses und die Ausbildung von BOs. Nach - 7.5

Scholze [118], der &dhnliche Beobachtungen wie ‘:: 15%

in Abbildung 2.13 machte, ist die Bande bei et- g,

wa 3500 cm ™! auf OH-Gruppen zuriickzufiihren, g 25%

welche mit hochvernetzten Strukturen koordi- 2 —

niert sind. Bei Verringerung des AlyO3-Gehalts = $i0:

kommt es zur Ausbildung einer Bande bei etwa

2800 cm ™! die auf das Vorhandensein von NBOs

in der Ndhe der OH-Gruppen zuriickzufithren ” 3= n =
ist. Bei einem Al;O3:NasO Verhéltnis von 1:1 WAVELENGTH (um)

liegt eine breite Schwingungsbande vor, welche  Aphildung 2.13: Auswirkung des AlyO3:NayO-
Verhiltnisses auf die OH-Absorptionsbande im
Glas: x AlxO3, 25 NaO, (75-x) SiO2 (in mol%);
Das Verschwinden der Bande bei 2800 cm™! und  (linksunten) OH-Bande in Kieselglas;

der Zuwachs der Bande bei 3500 cm~! kann als nach [117], veréndert

weiteres Indiz fiir die hohe Vernetzung in la-

von der Form her der des Kieselglases dhnelt.

dungskompensierten Alumosilicatgliasern angesehen werden. Die OH-Bande kann also auch ein

Strukturindikator sein.

Der Zusammenhang zwischen Glasstruktur und thermischer Ausdehnung folgt aus der
Vernetzung des Glases. Ein hochvernetztes Glas weist geringe thermische Ausdehnungskoeffizienten
auf. Kieselglas besitzt zwischen 0 und 200 °C einen Ausdehnungskoeffizienten von nur 0,5-1076 K1
[109], welcher bei Zugabe von Netzwerkwandlern aufgrund der Bildung von NBOs ansteigt. Die
Zugabe von AlyO3 ldsst die Ausdehnung, durch Bildung von [AlO4]~ Tetraedern, wiederum sinken.
Mit steigender Vernetzung steigt naturgemafl auch die Schmelzviskositit, was die Verarbeitung und

Homogenisierung des Glases erschwert.

2.7 Photoakustische Spektroskopie

Mit Hilfe der Photoakustischen Spektroskopie (kurz PAS) kann eine Warmeentwicklung im Material
nach optischer Anregung detektiert werden. Der Effekt wurde 1880 von Alexander Graham Bell
entdeckt [119], in dem er einen Festkérper periodisch mit Sonnenlicht bestrahlte und mit Hilfe
eines Horrohrs ohne Verstarkung Téne wahrnehmen konnte [120]. Grund hierfiir ist die periodische
Wirmeausdehnung des den Festkorper umgebenden Gases, als Folge der vom Festkorper in Warme

umgewandelten, absorbierten Strahlungsenergie.
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Analog zu Bell kann optische Absorption in Gasen und Fliissigkeiten und die hiermit verbundene
Wérmeentwicklung mittels eines Mikrofons gemessen werden [121]. Fiir Festkorper besteht die
Moglichkeit der Messung mittels Piezosensoren [122], die direkt die periodische Wérmeausdehnung
des Probenkorpers detektieren, oder die Messung der iibertragenen Warmemenge auf das umgebende
Gas [123]. Letztere benétigt zur Messung eine (die Probe enthaltende) gasdichte Kammer, welche
iiber ein Fenster mit der optischen Anregungsstrahlung beaufschlagt werden kann. Eine Prinzipskizze
ist in Abbildung 2.14 dargestellt.

Mikrofon

Fenster

J

1)

E /ule/(xe
I(Z, tO) - E

Probe

q >z

Abbildung 2.14: Prinzipskizze einer Probenkammer zur Messung der Photoakustischen Spektroskopie;
(oben) Ubersicht; (unten) Detailansicht mit Verlauf der Strahlungsintensitit innerhalb der Probe

Rosencwaig und Gersho entwickelten im Jahre 1976 die grundlegende Theorie [124], welche wichtige
Probenparameter mit der Hohe des PAS-Signals (hier als ,,SA“ bezeichnet) verkniipft. Die allgemeine
Losung ist sehr komplex und kann fiir spezielle Félle vereinfacht werden. Drei Parameter sind von

besonderer Bedeutung:
e die thermische Diffusionslange up,
« die optische Absorptionslinge o' (1/e-Absorptionslinge),
e die Probendicke d.

Die Probe wird mit der Intensitét I (t) gemaf:

()= % (14 cos (w-1)) (2.34)

periodisch angeregt.

Die Intensitdt nimmt in der Probe in z-Richtung geméfl Lambert-Beer:

I(z,t)=1(t) exp(—ae-2) (2.35)
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ab.

Die thermische Diffusionslénge pp ist gegeben durch:

2K

w-p-cp

mit w der Kreisfrequenz der Intensitdtsmodulation, p der Dichte und cp der spezifischen Wéarmeka-
pazitit. In Abbildung 2.14 (unten) ist der Fall fiir up = a_ !, up < d beispielhaft dargestellt. In der
Rosencwaig-Gersho-Theorie werden mehrere vereinfachende Félle unterschieden, wobei in dieser

Arbeit nur die folgenden zwei von Interesse sind [124].

In den hier vorgestellten Untersuchungen (Yb:CaFy, Yb:AS) liegt jeweils der Fall der thermisch
dicken Probe und je nach Dotierungsgrad eine optisch transparente (up < d, up < a; ! geringe
Dotierung) bzw. eine optisch opake Probe (up < d, pp < a;', hohe Dotierung) vor. In beiden
Fillen ist die Signalamplitude des PAS-Signals (SA) proportional zum Produkt aus o, und pp. Zur
Bestimmung der Quanteneffizienz n wird nach [125] der Faktor (1 —1-Agps- A1) eingefiihrt (analog

zu Gleichung 2.11), womit die Quanteneffizienz innerhalb eines PAS-Experiments mittels folgender

Beziehung beschrieben werden kann:

SANOée',up'(].—’l’]iabs> (2.37)

mit Agps der Absorptionswellenlénge und A, der Emissionswellenliange (Schwerpunkt der Emissi-

onskurve).
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3.1 Experimentalteil zu Voruntersuchungen mit Sm3*

3.1.1 Glasherstellung

In den Voruntersuchungen mit Sm3*-Dotierung wurden Gemengeansitze fiir 60 g Glas gewéhlt. Nach
dem Einwiegen der Komponenten wurden diese gemischt und in einem Achatmdrser homogenisiert.
Die Homogenisierung des Gemenges erleichtert die spitere Homogenisierung der Glasschmelzen
[126]. Die verwendeten Rohstoffe waren SiOg, Al;O3, Al(OH)s, LioCO3, LiF, NayCOg3, CaCOg, ZnO,
Y203, LagOg, LasO3 - HoO. Zur Dotierung der Gléser mit Sm3*t kamen die Rohstoffe SmoOs oder
Smy(C204)3 zum Einsatz. In beiden Féllen zeigten sich identische Fluoreszenzeigenschaften. Die
Dotierung erfolgte additiv zur Zusammensetzung des Grundglases. Die genaue Bezeichnung der
Rohstoffe ist tabellarisch im Anhang A.1 aufgefiihrt. Bei den verwendeten Rohstoffen wurde jeweils
auf eine moglichst hohe Reinheit geachtet. Der Schmelzvorgang erfolgte bei Temperaturen von 1600
bis 1650 °C in einem Superkanthalofen. Das Tiegelmaterial war hierbei Platin. Um Verunreinigungen
aus der Ofenatmosphére auszuschlieflen, wurde der Tiegel beim Schmelzvorgang abgedeckt. Nach
der Schmelzdauer von jeweils drei Stunden wurden Gléser in eine vorgeheizte Graphitform (600 °C)
gegossen und anschlieBend in einen Kiihlofen transferiert (7' > Ty). Der Kiihlofen wurde anschlieend

ausgeschaltet und kiihlte iiber Nacht auf Raumtemperatur ab (Abkiihlrate ca. 3 K min=1).

3.1.2 Dichte

Um die Glaser mit einer konstanten Volumenkonzentration dotieren zu kénnen, erfolgt die Be-
stimmung der Dichte mit Hilfe eines Helium-Pyknometers (AccuPyc 1330, Micromeritics GmbH,
Deutschland). Hierbei wurde darauf geachtet, dass die Volumenfiillung der Probenkammer durch
den Probenkorper jeweils grofier als 50 % war, um systematische Fehler bei der Dichtemessung
auszuschliefen. Die Berechnung der benétigten additiven Masse an Seltenerdoxiden SE,O, (mg EzOy)

erfolgte mittels folgender Formel:

Nsg-Msg,0,

: a 3.1
Nai-pa Gl (3.1)

MsE,0, =

Hierbei sind: Ngg die Konzentration (Teilchendichte) in Tonen pro cm®, Mg E,0, die molare Masse des
jeweiligen Seltenerd-Oxids, x die Anzahl der Seltenerd-Ionen im Oxid, N4 die Avogadro-Konstante,

p die Dichte des Glases und mgyqs die Masse des resultierenden Glases.
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3.1.3 Brechzahlbestimmung

Die Bestimmung der Brechzahl erfolgte mit Hilfe eines Pulfrich-Refraktometer (PR2 VEB Carl
Zeiss Jena). Das zugrunde liegende Messprinzip ist das sogenannte V-Refraktometer-Prinzip. Hierzu
wurde ein 90°-Winkel an die Probe prépariert und diese dann in die V-férmige Probenhalterung
(Glas mit bekannter Brechzahl fiir zu messende Wellenléngen) gelegt. Zwischen Probenhalterung
und Probe befand sich eine Immersionsfliissigkeit (dhnliche Brechzahl wie Probe). Messgrofie hierbei
ist der Ablenkungswinkel des gebrochenen Lichtstrahls (bekannte Wellenlédnge). Im Folgenden sind
gebrauchliche Wellenléngen, bei denen Brechzahlen optischer Gléser bestimmt werden, sowie die

zugehorigen emittierenden Stoffe tabellarisch aufgefiihrt.

Tabelle 3.1: Brechzahlen, Wellenlingen und Emitter [110]

Bezeichnung Ng TN ng Te ng np ner ng
A in nm 435,8 | 480,0 | 486,1 | 546,1 | 587,1 | 589,3 | 643,8 | 656,3
Emitter Hg Cd H, Hg He Na Cd H,

Hieraus kann, mittels folgender Beziehungen, die Abbe-Zahl v, bzw. vy des Glases bestimmt werden:

Ne — 1

= 2

v ner —nge (3 )
—1

=4~ (3.3)
ng —ngo

Eine hohe Dispersion des Glases liegt vor, wenn v, bzw. v4 klein ist. Die Genauigkeit der Methode
liegt je nach erreichter Homogenitit des Glases bei £2-107° [127]. Die Brechzahlen sind im Folgenden

jeweils auf die letzte signifikante Dezimalstelle genau angegeben.

3.1.4 Thermo-mechanische Untersuchung

Die Messung der thermo-mechanischen Eigenschaften diente dazu die Thermoschockresistenz ab-
schétzen zu konnen. Mit Hilfe der Dilatometrie wurden Parameter wie der lineare thermische
Ausdehnungskoeffizient (arg), die Transformationstemperatur Ty, (wichtig fiir die Kiithlung des
Glases) und die dilatometrische Erweichungstemperatur 7, bestimmt. Die Ultraschallpriifung (Sonic
modulus) diente zur Bestimmung der elastischen Konstanten Elastizitdtsmodul £, Schubmodul G

und Poissonzahl .

Dilatometrie

Dilatometrische Untersuchungen erfolgten am Gerdt DIL 402 PC (NETZSCH, Deutschland). Zylin-
drische Proben mit einem Durchmesser von 8 mm und einer Lange von 20 mm wurden hierbei mit
einer Aufheizrate von 5 K min~! auf eine Temperatur von bis zu 1000 °C aufgeheizt. Die Messung

der Lingendnderung der Probe mit steigender Temperatur erfolgte induktiv. Dividiert man die
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absolute Langenénderung dl g (T') =1 (T') — Iy durch die Ausgangslange [y, so erhilt man die relative
Léngenanderung di,.; (T'). Hieraus berechnet sich der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient

arg fir den Temperaturbereich zwischen 77 und 75.

o dlrel (TQ) - dlrel (Tl)

= 3.4
arp =T (3.4)
Te
rd
dl 4(T>) T
-2 i~ Iy
T |
|
|
|
dly(Typ) |
- T~ |
| |
Ty Temperatur T

Abbildung 3.1: Prinzipskizze einer Dilatometrie-Messkurve und der enthaltenen Parameter; Kurve
ist Messkurve einer hier untersuchten Probe

Wie in Abbildung 3.1 ersichtlich ist, folgt nach dem linearen Anstieg ein Knick der Kurve. Dieser
Bereich repréisentiert den Transformationsbereich. Der Wert der Transformationstemperatur 7y,
wird mit Hilfe zweier Tangenten bestimmt und ist der Schnittpunkt dieser. Die Viskositat bei T
entspricht etwa 1033 dPas [109]. Der dilatometrische Erweichungspunkt T, ist das Maximum der
Kurve. Die Viskositit entspricht hier etwa 1013 dPas [110].

Ultraschallpriifung zur Bestimmung elastischer Konstanten (sonic modulus)

Zur Bestimmung des Elastizitdtsmoduls F, des Schubmoduls G und der Poissonzahl p wurde
der Ultraschalldetektor Krautkramer-Branson USD 15 verwendet. Planparallele Glasproben mit
einer Dicke von etwa 20 mm und einer radialen Abmessung von >10 mm (um Seitenwandechos
zu vermeiden) wurden hierbei vermessen. Ultraschallwellen mit longitudinaler und transversaler
Schwingungsrichtung wurden mit Hilfe eines Senkrechtpriifkopfes (Sender und Empfinger) in die
Probe eingekoppelt und die Laufzeit der jeweiligen Welle ermittelt. Die Schallgeschwindigkeit im
Material ergibt sich aus dem Quotienten von bekannter Probenlédnge und der ermittelten Zeitdauer,

die das Signal zur Durchquerung der Probe benétigt.

Aus diesen Schallgeschwindigkeiten kann {iber folgende Beziehungen der Elastizitdtsmodul E, der

Schubmodul G sowie die Poissonzahl (Querkontraktionszahl) p bestimmt werden [128].

G=p-c& (3.5)
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(3.6)

E=2-G-(1+p) (3.7)

Hierbei ist p die Dichte des Glases, cr die transversale und ¢y, die longitudinale Schallgeschwindigkeit.

3.1.5 Absorptionsspektroskopie (UV-vis-NIR)

Die Charakterisierung der optischen Absorption erfolgte mit Hilfe eines UV-3101PC Spektrometers
(Shimadzu, Japan). Der zur Verfiigung stehende Messbereich betrug 190 bis 3200 nm. Vor der
eigentlichen Messung erfolgte die Aufnahme einer Basislinie um einen Bezugspunkt Iy(\) zu
schaffen. Anschliefend wurde die Probe in den Strahlengang gebracht und die Transmission I (\)
aufgenommen. Die dimensionslose, dekadische Extinktion F1g(A) kann hieraus mittels folgender

Gleichung berechnet werden:

Ei(\) =g (? &))) (3.9)

Im Extinktionsspektrum sind verschiedene Einflussgrofien wie Absorption, Reflexion und Streuung
enthalten. Zur Charakterisierung der Absorption missen zunéchst die Storgroflen Reflexion (Fresnel-
Reflexion) und Streuung (Kratzer, Lufteinschliisse) eliminiert werden. Dies geschah jeweils mit Hilfe
einer numerischen Basislinienkorrektur. Aus diesem basislinienkorrigierten Spektrum ist es moglich,
bei bekannter Konzentration ¢ eines Absorbers im Glas und der Dicke der Probe d, den molaren

dekadischen Extinktionskoeffizienten (Absorptionskoeffizienten) €19 (A) zu bestimmen.

En()=cw()-cd - ao(h) =0 (39

Bei unbekannter Konzentration ¢ verwendet man den dekadischen Absorptionskoeffizienten a;g (A):

Eio(N)
d

(3.10)

10 =

Eine weitere Moglichkeit um das wellenldngenabhéngige Absorptionsvermdgen eines Materials bzw.
Tons auszudriicken ist der Absorptionswirkungsquerschnitt ogps. Hierzu bendtigt man allerdings die
natiirliche Extinktion F.. Letztere kann einfach aus der dekadischen Extinktion mittels E, (A) =
In(10) - E19 (\) berechnet werden. Der Absorptionsquerschnitt ogps errechnet sich analog zum

Extinktionskoeffizienten tiber die Beziehung:

BN = ome(N-cod - aabs@):Ez(g):l”(loiifmm (3.11)
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Es muss darauf geachtet werden welche Definition bei welchem Verfahren angewandt wird um

Missverstandnisse und Verfilschungen der Messwerte zu vermeiden.

3.1.6 Infrarotspektroskopie (FTIR)

Die FTIR-Messungen erfolgten an einem IRAFFINITY-1 (Shimadzu, Japan). Hierbei stand prinzi-
piell ein Messbereich 400 bis 4000 cm~! (Wellenléinge zwischen 25 pm und 2,5 pm) zur Verfiigung.
Die Transmission wurde im Bereich von 4000 cm~! (2,5 pm) bis ca. 2000 cm~! (5,0 1m) gemessen,
da die IR-Absorptionskante der Gliser im Bereich von 2000 cm™! liegt (Oberschwingungen des
silicatischen Glasnetzwerkes). Diese erfolgten im FTIR-Spektrometer analog zur oben beschrie-
benen Absorptionsspektroskopie (UV-vis-NIR). Zur Messung der IR-Reflexion wurde das Gerét
mit einem Aufsatz fiir spekulare Reflexion (SRM-8000A - Shimadzu, Japan) erweitert. Die Mes-
sung der Reflexion erfolgte zwischen 400 (25 pm) und 2000 ecm~! (5,0 pm). Die Aufnahme der
Basislinie erfolgte mit Hilfe eines Spiegels als Reflektor. Die Intensitét der reflektierten Strahlung
der Proben wurde dann auf diesen Wert analog zur Absorptionsmessung bezogen. Mit Hilfe der
Kramers-Kronig-Transformation wurde dieses Reflexionsspektrum dann in ein Absorptionsspektrum

transformiert.

3.1.7 Photolumineszenzspektroskopie

Die Ermittlung der Photolumineszenzspektren erfolgte mit Hilfe des Fluoreszenzspektrometers
RF-5301PC (Shimadzu, Japan). Hierzu wurden die Proben (Dicke 10 mm, beidseitig poliert)
mit einer festen Wellenldnge angeregt und die Emissionsintensitéit als Funktion der Wellenldnge
aufgenommen bzw. die Emissionswellenldnge konstant gehalten und die Emissionsintensitit als
Funktion der Anregungswellenlinge aufgenommen. Im Falle der hier untersuchten Sm3*-dotierten
Gléser erfolgte die Messung des Anregungsspektrums bei der Emissionswellenlédnge von ca. 600 nm
(intensitéitsreichster Ubergang: 4G (4)s /2 nach SHy/5). Die Messung des Emissionsspektrums erfolgte
bei der Anregungswellenlinge von ca. 400 nm (intensitétsreichster Ubergang: ®Hj /2 nach 6p, /2). Je

nach Glas variierte die jeweilige Wellenldnge um lediglich 2-3 nm.

3.1.8 Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer

Die Messung der Fluoreszenzlebensdauer erfolgte an einem Selbstbau am Otto-Schott-Institut [129)].
Hierzu wurden die Proben mittels einer gepulsten InGaN-Diode (LED 395-66-60-110, Roithner Laser-
technik GmbH, Osterreich) bei einer Wellenlinge von 395 nm (Ubergang 5Hj /2 nach 5p, /2) angeregt
und die Fluoreszenz bei einer Emissionswellenlédnge von 600 nm (G(4) /2 nach OH, /2) aufgenommen.
Die Pulsdauer des Anregungspulses betrug ca. 20 ms, was der etwa 10-fachen Fluoreszenzlebensdauer
von Sm3* in diesen Glisern entsprach. Es liegt also eine Gleichgewichtsanregung vor (vgl. Abschnitt
2.3.2.2). Das nach der Anregung (blaues Licht) emittierte Fluoreszenzlicht (orange) wurde iiber ein
Linsensystem auf den Eingangsspalt eines Monochromators (H.25, HORIBA Jobin Yvon, Frankreich)
fokussiert und mittels Photoelektronenvervielfacher (R5929, Hamamatsu Photonics K.K., Japan)

verstarkt. Die Visualisierung und Speicherung des zeitabhéngigen Fluoreszenzsignals erfolgte mit
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Hilfe eines digitalen Oszilloskops (TDS2012, Tektronix, USA). Typische Fluoreszenzabklingkurven
sind im Folgenden abgebildet.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung von Fluoreszenzabklingkurven; gemessene Kurven mit linea-
rer Skalierung (links); halblogarithmische Darstellung (rechts)

In Abbildung 3.2a ist der exponentielle Abfall der (auf 1) normierten Fluoreszenzintensitéit sche-
matisch dargestellt. Wird die Fluoreszenzintensitdt nun logarithmiert (Logarithmus naturalis), so
ergeben sich die Kurven aus Abbildung 3.2b. Der Anstieg der gestrichelten Kurve in Abbildung 3.2b
(logarithmierte Intensitiit) ist die inverse Fluoreszenzlebensdauer 7-! bzw. spontane Emissionsrate
k. Im Falle einer durchgebogenen Kurve (durchgezogene Kurve, Abbildung 3.2b) ist es nicht mehr
sinnvoll ein monoexponentielles Modell anzupassen, da der Fehler hierbei sehr grofl werden kann.
Aus diesem Grund wird die effektive Fluoreszenzlebensdauer 7.r¢ (Schwerpunkt der Kurve) nach

folgender Gleichung bestimmt.

[e-1(t)dt

Terf = 2 (3.12)
[I(t)dt
0
Mit ¢ der Zeit und I (t) der zeitabhéngigen Intensitét. Fiir den Fall, dass die Fluoreszenz-Abklingkurve
monoexponentiell ist, d.h. eine Gerade in der halblogarithmischen Darstellung darstellt, ergeben
Tef¢ und 7 denselben Wert [85]. Dies kann mathematisch iiber Integration gezeigt werden. Praktisch
wurde an die experimentellen Daten die analytische Lésung der Inokuti-Hirayama-Gleichung fiir

den Fall der Gleichgewichtsanregung nach Eisenthal und Siegel [130] gefittet. Die Gleichung lautet:

exp|—L—2q- /L] = VF-q-eap(a®) - [1-erf (q+,/%)]

I(t)= 1_f-q-exp( 2)-[L—erf(q)]

(3.13)

mit erf (z) = % - [exp(—y*)dy
0

Hierbei bezeichnen 75 die radiative Fluoreszenzlebensdauer (freier Fitparameter in diesem Fall) und
q ist ein Wechselwirkungsparameter, welcher in andere Wechselwirkungsparameter (Cpa, Rp,...)
iiberfiihrt werden kann. Diese Gleichung wurde nach Bestimmung der Fitparameter gemifi Gleichung

3.12 numerisch integriert und die effektive Fluoreszenzlebensdauer ermittelt.
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3.2 Ergebnisteil zu Voruntersuchungen mit Sm3™

3.2.1 Einleitung

Im ersten Teil der Untersuchungen wurden Sm>*-dotierte Gliser verwendet, um der Problematik
der Reabsorption bzw. des so genannten ,fluorescence trapping® in Yb?*-dotierten Proben aus
dem Weg zu gehen. Zunédchst wurden Lanthan-Alumosilicatgliser untersucht, da diese einen relativ
groBen Glasbildungsbereich aufweisen [131] und ebenso fiir eine gute Loslichkeit anderer seltenen
Erden (aufgrund &hnlicher Tonenradien und meist gleicher Wertigkeit) im Glas sorgen sollten.
Da Lanthan (als La3") im betrachteten Wellenlingenbereich von Sm3* und auch von Yb?* keine
optischen Uberginge aufweist, scheint die Auswahl dieses Ions als Netzwerkwandler in Alumosilicaten
pradestiniert. Die zunéchst wichtigsten Eigenschaften sind Fluoreszenzlebensdauer und thermisches
Ausdehnungsverhalten, aber auch die Struktur des Glases und damit die maximale Phononen-Energie

sind aufgrund des angenommenen Zusammenhangs zwischen maximaler Phononen-Energie und
Fluoreszenzlebensdauer von Interesse.

3.2.2 Lanthan-Alumosilicatglaser

3.2.2.1 Glasbildungsbereich

Die Glédser wurden wie im Experimentalteil beschrieben hergestellt. In Abbildung 3.3 sind die

Zusammensetzungen dargestellt, die infolge dieser Praparationsmethode homogene Gléser, entmischte
Gléser bzw. teilkristalline Glaskeramiken ergaben.

@ Glas La203:AI203
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Vv entmischt 40 60
A kristaliset | 20/ wiw \ on | e-ooo 30:70
----- 25:75
)
S !
S
$ 03,
O"’J
& %,
60 \ o
= |“ \“ 40
70\/ ) ‘l ‘\' \
/ : =‘\ "‘\ 30
80 ] [ XY
S 20
90 / ' AV
\/ i “\ “\ Xio
100 : \VA
/ 7 / 7 / 7 / 7 7 / 7 / 7 / 7 / 7 7 O

V4 V4
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
AI203in mol%

Abbildung 3.3: Glasbildungsbereich im System Las03-Aly03-SiO2; nach [132], verdndert
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Einige der untersuchten Zusammensetzungen konnten selbst bei Temperaturen von 1650 °C nicht
aufgeschmolzen werden. Die Untersuchung des Glasbildungsbereiches war notwendig, da es zwar
Veréffentlichungen zur Glasbildung in Lanthan-Alumosilicaten gibt, hierbei jedoch teils hohe Ab-
kiihlraten verwendet wurden (geringe Menge an Glas, Tiegelboden in Wasser abgeschreckt) [131]
und das diese Ergebnisse nicht direkt auf den Anwendungsfall von relativ groflen Glasvolumina

iibertragen werden kénnen.

Der Glasbildungsbereich im Lanthan-Alumosilicat-System erstreckt sich {iber einen Bereich zwischen
45-70 mol% SiO9; 12,5-38,5 mol% AloO3 und 9-27 mol% LasOs. An den Randern dieses Bereiches
ist es schwierig, stabile Gliser zu erhalten, weil eine spontane Kristallisation bzw. Entmischung
beobachtet wurde. Die eingezeichneten Linien geben das jeweilige LagO3:AlaO3-Verhéltnis innerhalb
des terndren Phasendiagramms an. Speziell die Verhéltnisse 50:50, 40:60 und 30:70 sollen im
Folgenden betrachtet werden. Das Verhéltnis 25:75 dient zum Vergleich mit Alumosilicatglidsern
anderer Netzwerkwandler (siehe Abschnitt 3.2.3ff.).

Die Bezeichnung der Gléser erfolgte nach ihrem Metalloxid- und AlyO3-Gehalt in folgender Weise.
Am Beispiel des Glases ,,LaAS0921“ wird dies nun erldutert. ,AS*“ im Namen bezeichnet das ,, Alu-
mosilicatglas®, der/ die Buchstaben davor geben an, welches Netzwerkwandler- bzw. Zwischenoxid
hinzugefiigt wurde. Hierbei steht ,La“ fiir Lanthan. Die nachfolgenden Ziffernpaare geben an, wie
viel LagO3 und wie viel Al;O3 zugesetzt wurden. Die Angaben sind jeweils in mol%. Der jeweilige
SiO2-Gehalt ergibt sich aus der Differenz zu 100 mol%. Am Beispiel wiren das 9 mol% LasQOsg, 21
mol% Aly03 und die verbleibenden 70 mol% SiOs. Diese Nomenklatur setzt sich in der gesamten
Arbeit fort.

Tabelle 3.2: Glaszusammensetzung, Dichte p, Brechzahl n. und mittlere Atommasse M im Bereich der
Glasbildung im System Laz03-Al>03-SiO2

. La203 A]gOg SiOQ P Ne M

Glasbezeichnung

in mol% | in mol% | in mol% | in g cm™3 in u
LaAS0823 7,7 23,1 69,2 3,017 1,593 | 24,95
LaAS0921 9,0 21,0 70,0 3,172 1,610 | 25,78
LaAS1020 10,0 20,0 70,0 3,235 26,40
LaAS1030 10,0 30,0 60,0 3,314 26,11
LaAS1228 12,0 28,0 60,0 3,447 27,29
LaAS1515 15,0 15,0 70,0 3,571 1,648 | 29,51
LaAS1535 15,0 35,0 50,0 3,643 1,679 | 28,65
LaAS1624 16,0 24,0 60,0 3,786 1,669 | 29,65
LaAS165385 16,5 38,5 45,0 3,772 29,28
LaAS175125 17,5 12,5 70,0 3,750 31,06
LaAS2020 20,0 20,0 60,0 4,076 1,709 | 32,00
LaAS2525 25,0 25,0 50,0 4,278 1,745 | 34,25
LaAS2727 27,0 27,0 46,0 35,08

In Tabelle 3.2 sind die Zusammensetzungen der hergestellten Glaser und ihre Dichte dargestellt.

Auflerdem sind fiir ausgewahlte Glaser die Brechzahlen n. angegeben. Die Werte sind aufsteigend
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nach der Lanthanoxid-Konzentration sortiert. Die in Tabelle 3.2 angegebene mittlere Atommasse

M, wurde nach folgender Gleichung berechnet:

M= (3.14)

> _ni
i

Hierbei bezeichnen n; die Anzahl der Atomspezies i und M; die Atommasse der Atomspezies 1.
Die gemessenen Eigenschaften Dichte und Brechzahl steigen ebenso wie die berechnete mittlere

Atommasse mit steigender Lanthan-Konzentration.

3.2.2.2 Glasstrukturuntersuchung und Phononen-Energien

Abbildung 3.4 zeigt die erhaltenen FTIR-Absorptionsspektren nach einer Messung der Reflexion an
polierten Probenoberflachen, anschliefender Kramers-Kronig-Transformation und Normierung auf
die Werte 0 und 1. Die Kurven sind sortiert nach SiO2-Gehalt (aufsteigend von unten nach oben)
und innerhalb dessen unterschieden nach dem Verhéltnis von LaoO3:Al2O3. In jedem Fall sind drei
spezifische Bereiche der Spektren unterscheidbar und zwar (I) 1300-800 cm~*, (II) 800-600 cm~! und
(ITT) 600-400 cm~!. Jeder dieser Bereiche kann spezifischen Schwingungsmoden im Glasnetzwerk
zugeordnet werden, wie bereits in Abschnitt 2.6 beschrieben wurde. Aufgrund der Tatsache, dass es
sich hierbei um ein komplexes Alumosilicatnetzwerk handelt, in dem sowohl Schwingungen von Si-O
Tetraedergruppen mit unterschiedlichem Vernetzungsgrad (Q4,..., Q0) als auch Al-O-Tetraedern
und -Oktaedern auftreten konnen, ist die detaillierte Beschreibung der Spektren sehr schwierig.
Erschwerend kommt hinzu, dass aufgrund der amorphen Struktur die Banden verbreitert sind und
es damit zu breiten Uberlappungsbereichen kommen kann. Der Vernetzungsgrad kann speziell im
Wellenzahlbereich von 800-1300 cm™! erkannt werden. Hierbei kénnen hochvernetzte Strukturen

Phononen mit hohen Wellenzahlen zuordnet werden und umgekehrt.
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Abbildung 3.4: normierte FTIR-Absorptionsspektren der Glaser im System LasO3-Al303-SiO2; nach
[132], verdndert
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Es zeigt sich ein prinzipieller Anstieg der Vernetzung mit steigendem SiO2-Gehalt und einem sin-
kenden Verhéltnis von LagQO3:AloO3. Speziell Lanthan-Alumosilicatgldser mit einem LagQO35:AloOs-
Verhiltnis von 25:75 zeigen eine hohe Absorption bei Wellenzahlen zwischen 1100 und 1200 cm™?.
Die maximale Phononen-Energie, die moglicherweise fiir die Multiphononen-Relaxation von ent-
scheidender Bedeutung ist, wird im Folgenden definiert als der Onset der Absorptionskurve. Diese
maximale Phononen-Energie korreliert in Analogie zum Vernetzungsgrad mit dem SiOs-Gehalt
und dem LasO3:AlyO-Verhéltnis. Im Wellenzahlbereich von 600-800 cm ™! treten vor allem Si-O-
Schwingungen (Deformationsschwingungen bzw. symmetrische Streckschwingungen) bei ca. 850 cm ™!
[133] und [AlO4]~-Tetraederschwingungen auf. Die [A1O4]-Tetraeder liegen hierbei nach [114] iso-
liert von anderen [AlO4]~-Tetraedern vor. Mit sinkendem LagO3:AlaO3-Verhéltnis kommt es hier
zum Anstieg der Absorption. Dies deutet moglicherweise auf eine verstarkte Bildung von [AlO4] -
Tetraedern hin. Im Wellenzahlbereich von 400-600 cm ™! treten vor allem Si-O-Schaukelschwingungen
bei ca. 450-500 cm ™! und [AlOg]>~-Oktaederschwingungen bei ca. 500 cm~! auf [114]. Die La-
ge dieses Absorptionsbandes verschiebt sich mit steigendem LasO3:AloO3-Verhéltnis zu héheren
Wellenzahlen.

3.2.2.3 Thermo-Mechanische Eigenschaften und Thermoschock

Die fiir den Einsatz in Hochleistungslasern wichtigen thermo-mechanischen Eigenschaften sind in
Tabelle 3.3 gezeigt. Die Gléser im Lanthan-Alumosilicat-System zeigen hohe Transformations- und
dilatometrische Erweichungstemperaturen. Diese dndern sich aber kaum mit der Zusammensetzung.
Im Gegensatz dazu sind deutlichere Unterschiede anhand des thermischen Ausdehnungskoeffizienten
zu verzeichnen. Dieser steigt tendenziell mit einem steigenden LagQj3:AloO3-Verhéltnis. Einen
umgekehrten Effekt zeigt ein steigender SiO9-Gehalt. Je hoher der SiO2-Gehalt dieser Gléser ist,
desto geringer ist auch der thermische Ausdehnungskoeffizient. Fiir vier ausgewéhlte Gléser in diesem
System wurden der Elastizitatsmodul E, der Schubmodul G und die Poissonzahl p mittels Ultraschall
bestimmt. Anhand dieser Daten kann kein eindeutiger Effekt der Glaszusammensetzung auf die
Werte des E- und G-Moduls gezogen werden. Eine Abhéngigkeit der Poissonzahl vom LasO3-Gehalt
ist allerdings ersichtlich. Je hoher der LaoOs-Gehalt ist, desto hoher ist die Poissonzahl.
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Tabelle 3.3: Transformationstemperatur Ty, dilatometrische Erweichungstemperatur T¢, linearer ther-
mischer Ausdehnungskoeffizient arp, E-Modul, G-Modul, Poissonzahl p im Lanthan-Alumosilicat-

System

Glasbezeichnung Ty Te are . E ¢ a
in°C |in°C |in 107 K=! | in GPa | in GPa

Fehler +3 +0,1 +3 +2 40,02
LaAS0823 875 939 4,2

LaAS0921 884 936 4.6 103 41 0,254
LaAS1030 873 923 5,6

LaAS1228 870 906 5.4

LaAS1515 862 922 5,4 94 37 0,266
LaAS1535 866 923 5,7

LaAS1624 860 896 6,3 115 45 0,278
LaAS1739 865 911 6,1

LaAS1813 855 909 6,7

LaAS2020 863 907 6,5

LaAS2525 862 906 7,5 110 42 0,300

Eine tendenzielle Beeinflussung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten erfolgt im Lanthan-
Alumosilicatsystem einerseits iiber die Variation des SiOo-Gehalts und andererseits iiber die Ein-
stellung des LagOgz:AlaO3—Verhéltnisses. Steigt ersteres (SiOg-Gehalt), so sinkt die thermische
Ausdehnung. Sinkt letzteres (LasO3:Al203), so sinkt die thermische Ausdehnung ebenso. Eine Kom-
bination aus beidem fiihrt anscheinend zu einem additiven Effekt. Dies ist anhand des nachfolgenden

Konturdiagramms (Abbildung 3.5) sehr deutlich erkennbar.

7,51
7,20
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6,30
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5,70
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4,80
4,50
4,20

70 4

60 4

SiO, in mol%
thermischer Ausdehnungskoeffizient in 106 K1

50 4

La2O3 : Al2O3 - Verhiltnis

Abbildung 3.5: Abhingigkeit des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten vom SiO3-Gehalt
und dem Verhiltnis LasO3:Alo 03, Auftragung analog zu Abbildung 3.3 mit sinkendem Las03:Al>03-
Verhiltnis von links nach rechts
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Die Abhéangigkeit der thermo-mechanischen Eigenschaften innerhalb des Lanthan-Alumosilicat-
Systems ist in Abbildung 3.6 gezeigt. Die drei Glaser LaAS2525, LaAS1624 und LaAS0921 (siehe
Pfeil in Abbildung 3.5) sind exemplarisch aufgefiihrt, da in dieser Reihe die stérksten Verdanderungen
von sowohl thermo-mechanischen als auch Fluoreszenzeigenschaften (siehe unten) zu verzeichnen
sind. Der SiOo-Gehalt variiert hierbei zwischen 70 und 50 mol%, das LasO3:AloO3-Verhaltnis variiert
zwischen 30:70 und 50:50.
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Abbildung 3.6: (links) Transformationstemperatur 7y (in °C), thermischer Ausdehnungskoeffizient
arg (in 1075 K~1); (rechts) E-Modul (in GPa), Poissonzahl i (ohne Einheit), thermisch induzierte
Spannung ojerm (in MPa K™ !, nach Gleichung 2.30 ) verschiedener Lanthan-Alumosilicatgldser

Auf der linken Seite sind die mittels Dilatometrie ermittelten Eigenschaften wie die Transformations-
temperatur T, (schwarz) sowie der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient arg (rot) gezeigt.
Die rechte Seite zeigt den E-Modul (schwarz) und die Poissonzahl p (rot), welche mittels Ultra-
schallmessungen bestimmt wurden. Des Weiteren ist die aus diesen Werten berechnete thermisch

induzierte Spannung oyperm, (blau) (nach Gleichung 2.30 auf Seite 23) gezeigt.

Fiir Glaser mit hohem SiOs-Gehalt und niedrigem LasO3:AlO3-Verhéaltnis ist die thermische
Ausdehnung relativ gering und steigt sowohl mit steigendem LagQO3:AlyO3-Verhéltnis als auch mit
sinkendem SiO3-Gehalt. Der E-Modul (schwarze Kurve, rechts) liegt jeweils tiber 100 GPa und
durchlduft beim Glas ,LaAS1624% sogar ein Maximum. Die Poissonzahl p (rote Kuve, rechts) steigt
in der Reihe mit sinkendem SiOs-Gehalt und steigendem LasOg3:AlsO3s-Verhéltnis. Die aus diesen
Werten errechnete thermisch induzierte Spannung o¢perm, (blaue Kurve, rechts) steigt ebenfalls in

dieser Reihe.
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3.2.2.4 Charakterisierung der Fluoreszenz am Beispiel von Sm?>+

Photolumineszenzspektren

Abbildung 3.7 zeigt Anregungs- (links) und Emissionsspektren (rechts) der Lanthan- Alumosilicatglaser
LaAS0921, LaAS1624 und LaAS2525 mit einer Dotierungskonzentration von 1-102° Sm3+ cm™3.
Die Kurven sind jeweils auf die maximale Intensitét, im Fall der Anregung (links) der Ubergang
OH;/5—%P3/2 (ca. 403 nm) und im Falle der Emission (rechts) der Ubergang 1G(4);5/,—%Hz /o
(600 nm), normiert und wurden beim jeweiligen Emissions- bzw. Anregungsmaximum aufgenommen.
Aufgrund der Tatsache, dass im Bereich der hier gezeigten Anregung eine Vielzahl von Ubergingen
auftreten (mehr als 30 nach [64]), sind hier beispielhaft nur fiinf (intensitétsreiche) Uberginge

indiziert. Im Falle der Emission sind alle auftretenden Ubergéinge indiziert.

Wellenzahl in 103 ¢cm™! Wellenzahl in 103 cm™!
30 275 25 22,5 20 18 17 16 15 14
OHs) - 6p

Emissionsintensitit in rel. Einheiten

Anregungsintensitét in rel. Einheiten

LaAS0921
LaAS1624
LaAS2525
350 400 450 500 50 600 65 700 750
Wellenlénge in nm Wellenldnge in nm

Abbildung 3.7: Photolumineszenzspektren ausgewihlter LaAS-Glaser; Anregung (links) und Emission
(rechts) auf 1 normiert und um 0,2 Punkte in y-Richtung relativ zueinander verschoben; nach [132],
verandert

Die Spektren weisen die fiir f-f-Ubergéinge typische schmale Bandbreite auf. Innerhalb der gezeigten
Glaser beobachtet man kaum einen Unterschied der Form und Lage der Anregungs- und Emis-
sionsspektren. Geringfiigige Unterschiede der relativen Intensitéit sind speziell bei Ubergéingen um
6H5/2—>4I(3)11/2 (links, bei ca. 475nm) zu finden, die mit steigendem LagOs-Gehalt in der Reihe
LaAS0921<LaAS1624<LaAS2525 zunehmen. Ein inverser Effekt kann fiir Anregungswellenlédngen

kleiner 380 nm beobachtet werden.

Die Emission (rechts) der Glaser wurde nach Anregung (links) im Maximum der Anregungsspektren
bei ca. 403 nm gemessen. Die Spektren zeigen dhnlich den Anregungsspektren kaum eine Beeinflus-
sung der Form und Lage der Uberginge. Mit sinkendem LagO3-Gehalt und steigendem SiOs-Gehalt
ist eine leichte Erhohung der Uberginge 4G(4)5/2—>6H5/2 (ca. 560 nm) und 4G(4)5/2—>6H9/2 (ca.
650 nm) relativ zur stirksten Emissionslinie in der Reihe LaAS2525<LaAS1624<LaAS0921 zu
beobachten.
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Fluoreszenzlebensdauer

Abbildung 3.8 zeigt das Fluoreszenzabklingverhalten einer Auswahl an Lanthan-Alumosilicatgldsern
dotiert mit 1-10%° Sm3* cm™3. Die Anregung erfolgte hierbei mit einer Wellenldnge von 395
nm (5H; /2—>6P3 /2) und die Messung der Emission erfolgte bei einer Wellenlinge von 600 nm.
Die Kurven zeigen (nach Logarithmierung) jeweils einen nahezu linearen Verlauf. Aufgrund der
leichten Nichtlinearitdt der Kurven wurde jedoch die effektive Fluoreszenzlebensdauer 7.5 iiber die

Gleichungen 3.12 und 3.13 bestimmt.
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Abbildung 3.8: normierte, halblogarithmische (In) Fluoreszenzabklingkurven nach Anregung bei

395 nm verschiedener Lanthan-Alumosilicatgldser im betrachteten Untersuchungsbereich; effektive
Fluoreszenzlebensdauer 7.¢; in Legende angegeben in ms; nach [132], verédndert

Die effektive Fluoreszenzlebensdauer zeigt dhnliche Abhéngigkeiten von der Glaszusammensetzung in
Lanthan-Alumosilicatgldsern wie auch schon die thermische Ausdehnung. Um dies zu verdeutlichen
ist in Abbildung 3.9 ein Konturdiagramm der Abhéngigkeit der effektiven Fluoreszenzlebensdauer
vom SiOg-Gehalt und vom LagO3:AlyO3-Verhéltnis gezeigt.
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Abbildung 3.9: Abhingigkeit der effektiven Fluoreszenzlebensdauer 1-10%° Sm3* cm ™3 dotierter Gliser
vom SiO2-Gehalt und dem Verhéltnis LasO03:Al1,03

Die Fluoreszenzlebensdauer ist umso grofler je hoher der SiO9-Gehalt ist und je geringer das
LaoO3:AloO3-Verhéltnis ist. Die schwarzen Punkte in diesem Diagramm stellen wiederum die

gemessenen Gléser dar.

3.2.3 Me-Alumosilicatglaser (Me = Li, Na, Ca, Zn, Y)
3.2.3.1 Untersuchte Glaser

Ausgehend von den Lanthan-Alumosilicatgliasern mit der héchsten Fluoreszenzlebensdauer und der
geringsten thermischen Ausdehnung wurden Gléser mit einer strukturell Aquivalenten Zusammen-
setzung erschmolzen und charakterisiert. Das bedeutet, es wurden Gléaser mit SiO2-Gehalten von 70
und 60 mol% ausgewéhlt und das Verhaltnis des jeweiligen Metalloxid zu Aluminiumoxid so gewéhlt,
dass theoretisch alle eingebrachten Aluminiumionen tetraedrisch, als [AlO4]~, in das Glasnetzwerk
eingebaut werden und keine tiberschiissigen Sauerstofftrennstellen vorliegen. Fiir ein- und zweiwertige
Kationen wurde ein Me,O,:Al;O3-Verhéltnis von 1:1 gewéhlt und im Falle von dreiwertigen Ionen,
analog zum LasQOjs, ein Verhéltnis von 1:3. Als Metalloxid wurden LisO, NasO, CaO, ZnO und
Y203 gewahlt. Magnesium-Alumosilicate wurden in einer parallel durchgefiihrten Untersuchung
durch M. Tiegel analysiert [134]. Die jeweiligen Zusammensetzungen der hier untersuchten Gléser

sind in Tabelle 3.4 dargestellt.
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Tabelle 3.4: Chemische Zusammensetzung, Dichte p, Brechzahl n. und errechnete mittlere Atommasse
M der untersuchten MeAS-Gliser (Ergebnisse zum Teil verdffentlicht in [135])

Gléaser mit 70mol% SiO,
Glasbezeichnung .MexOy _A1203 ) 5102 ) P e _M
in mol% | in mol% | in mol% | in g cm™3 in u
LiAS1515 15 LisO 15 70 2,355 1,521 | 18,74
NaAS1515 15 NaoO 15 70 2,385 20,2
CaAS1515 15 CaO 15 70 2,504 20,88
ZnAS1515 15 ZnO 15 70 2,677 22,08
YAS0823 7,7 Y203 23,1 69,2 2,849 1,584 | 22,82
LaAS0823 7,7 Las O3 23,1 69,2 3,017 1,593 | 24,95
Gléaser mit 60mol% SiO9
LiAS2020 20 LisO 20 60 2,398 1,531 | 18,36
NaAS2020 20 NasO 20 60 2,449 1,507 | 20,25
CaAS2020 20 CaO 20 60 2.610 | 1,557 | 21,14
7nAS2020 20 700 20 60 2.840 | 1,569 | 22,72
YAS1030 10 Y203 30 60 3,030 1,613 | 23,48
LaAS1030 10 Las O3 30 60 3,314 26,11

Die LasOg3-Glaser LaAS0823 und LaAS1030 aus Abschnitt 3.2.2 wurden aus Griinden der Vergleich-
barkeit mit in die Tabelle eingefiigt. Die Dichte und die Brechzahl steigen mit steigender mittlerer
Atommasse der Glaszusammensetzung. Des Weiteren ist eine tendenzielle Zunahme von Dichte und

Brechzahl mit sinkendem SiOs-Gehalt zu erkennen.

3.2.3.2 Glasstrukturuntersuchung und Phononen-Energien

Abbildung 3.10 zeigt die Kramers-Kronig-transformierten, normierten FTIR-Reflexionsspektren.
Links sind die Glaser mit einem SiOs-Gehalt von 70 mol% und rechts die Glaser mit 60 mol% SiO»
gezeigt. Die Staffelung erfolgte anhand der Feldstédrken des jeweiligen Metalloxids.
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Abbildung 3.10: FTIR-Spektren der MeAS-Gliser; (links) Glidser mit 70 mol% SiOaz; (rechts) Gliser
mit 60 mol% SiO3; (Ergebnisse zum Teil versffentlicht in [135])

Glaser mit Metalloxidionen dhnlicher Feldstérke zeigen eine sehr dhnliche Form des Spektrums.
Die Si-O-Streckschwingungsbande im Bereich 1300-850 cm ™! weist hierbei deutliche Unterschiede,
abhéngig von der Feldstirke des zugesetzten Oxids auf. Prinzipiell weist eine Schwingung mit
hoherer Wellenzahl in diesem Bereich auf héher vernetzte Si-O-Spezies hin. So zeigen ZnAS und
YAS (Abbildung 3.10c und f) eine Aufspaltung in zwei Teilbanden, eine mit Schwerpunkt bei ca.
1150 cm ™! und eine mit Schwerpunkt bei ca. 950 cm™!. Mit sinkender SiOo-Konzentration tritt
die Bande bei 950 cm ™! stiirker hervor. Ein etwas anderes Bild (aber dennoch #hnlich) weisen die
Banden der Glaser mit Metalloxiden der Feldstiarke 0,3<F'<0,5 (LaAS und CaAS, Abbildung 3.10b
und e) auf. In diesem Falle ist auch eine Aufspaltung in zwei Teilbanden erkennbar, jedoch weniger
ausgeprigt als bei den Abbildungen 3.10c und f. Auch hier tritt mit steigendem SiOs-Gehalt die
Bande um 950 cm™! stiirker hervor (fiir LaAS stérker als fiir CaAS). In den Abbildungen 3.10a
und d sind die Gliser mit den Netzwerkwandlerionen LiT und Na™t dargestellt. Diese Ionen haben
die geringste Feldstédrke unter den hier verwendeten Netzwerkwandlerionen. Zwischen 1300 und
850 cm ™! ist in diesem Falle nur eine relativ breite Bande zu beobachten. Vergleicht man diese
Bande mit der der Gliser hoherer Feldstirke (F >0,5), so fillt auf, dass die Bande um 1050 cm ™!
eine dhnliche Form wie bei den zuvor beschriebenen Gléasern ausweist. Jedoch ist bei LiAS und
NaAS keine Bande um 950 cm™! zu finden. Im Bereich zwischen 850 und 600 cm ™! kommt es
mit sinkender Feldstirke zu einer stirkeren Ausprigung einer Bande bei ca. 750 cm™!, welche
auf [AlO4]” Tetraederschwingungen zuriickgefithrt werden kann. Im umgekehrten Falle (steigende
Feldstiirke) kommt es zur verstirkten Ausbildung einer Schulter bei ca. 800 cm™!. Zwischen 600
und 400 cm ™! treten Schaukelschwingungen des Si-O-Netzwerkes auf, welche fiir fast alle Gliser
dhnliche Auspriagungen besitzen. Lediglich die LiAS-Gléser zeigen eine deutliche Verbreiterung
in diesem Bereich. Eine tendenzielle Zunahme der maximalen Phononen-Energien (Onset der
Si-O-Streckschwingungsbande im Bereich von 1250 bzw. 1300 cm™!) ist mit steigendem SiOo-Gehalt

und steigender Feldstiarke des zugesetzten Metalloxidions zu verzeichnen.
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3.2.3.3 Thermo-Mechanische Eigenschaften

Die mittels Dilatometrie bestimmten Eigenschaften Transformationstemperatur T}, dilatometrische
Erweichungstemperatur T, sowie der thermische Ausdehnungskoeffizient arg sind in Tabelle 3.5

dargestellt.

Tabelle 3.5: Ty, Te und arg der MeAS-Glaser mit unterschiedlichen Metalloxiden und SiO>-Gehalten,
(Ergebnisse zum Teil veroffentlicht in [135])

70 mol% SiOq 60 mol% SiO,
Feldstéarke Glas- Ty | Te aTE Glas- Ty | T TR
des Me-Ions || bezeichnung | in °C |in 1076 K~! || bezeichnung | in °C |in 1076 K~!
in A2 Fehler | £3 | &3 +0,1 +3 | £3 +0,1
0,19 (Na™) NaAS1515 | 813 | 878 7,98 NaAS2020 | 811|919 9,46
0,23 (Li™) LiAS1515 | 727 | 798 6,46 LiAS2020 | 693 | 771 7,64
0,35 (Ca?t)| CaAS1515 |876 | 934 4,66 CaAS2020 | 868|911 5,71
0,43 (Lat) || LaAS0823 |875|939 4,23 LaAS1030 | 873923 5,6
0,54 (Y31) YAS0823 | 899 | 961 4,21 YAS1030 | 899 | 953 4,8
0,59 (Zn%) || ZnAS1515 | 757 | 905 3,1 ZnAS2020 | 742 | 794 3,64

Hierbei zeigen Yttrium- und Lanthan-Alumosilicatgléser die hochsten Werte fiir T, und 7T, wohinge-
gen Lithium- und Zink-Alumosilicatgldser die geringsten Werte aufweisen. Bei einer Reduzierung des
Si02-Gehalts von 70 auf 60 mol% &ndern sich diese Werte nur geringfiigig. Zink-Alumosilicatgléser
weisen den geringsten thermischen Ausdehnungskoeffizienten sowohl fiir 70 als auch fiir 60 mol%
SiO9 auf. Die hochsten Ausdehnungskoeffizienten (der hier untersuchten Glaser) wurden im Natrium-
Alumosilicatglassystem gefunden. Die Glédser sind nach ansteigender Feldstérke geordnet und in
dieser Reihefolge sinkt auch die thermische Ausdehnung. Eine entsprechende Korrelation mit 7,

und 7T, kann nicht festgestellt werden.

3.2.3.4 Mechanische Eigenschaften

Tabelle 3.6 zeigt die Ergebnisse der Ultraschalluntersuchungen an verschiedenen Alumosilicatgldsern
mit 60 mol% SiOs.

Tabelle 3.6: Mechanische Eigenschaften F-, G-Modul und Poissonzahl ;1 verschiedener MeAS-Gliser,
(Ergebnisse zum Teil veroffentlicht in [135])

Glas- E G 1
bezeichnung | in GPa | in GPa
Fehler +3 +2 +0,02
LiAS2020 83,3 34 0,227

NaAS2020 71,9 29,9 0,201
CaAS2020 100,4 39,9 0,257
ZnAS2020 95,2 37,6 0,265

Die niedrigsten Werte fiir den E- und G-Modul sowie fiir die Poissonzahl p weist das Natrium-
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Alumosilicatglas auf. Die hochsten Werte fiir E- und G-Modul kénnen fiir das CaAS2020 bemerkt
werden. ZnAS2020 zeigt die hochste Poissonzahl .

3.2.3.5 Charakterisierung der Fluoreszenz am Beispiel von Sm?>+

Photolumineszenzspektren

In Abbildung 3.11 und Abbildung 3.12 sind die Photolumineszenzspektren der Alumosilicatgliser
mit 70 (Abbildung 3.11) und 60 mol% SiOy (Abbildung 3.12) dargestellt. Die Spektren sind auf
den jeweils stirksten Ubergang normiert. Im Falle der Anregung (links) ist das der Ubergang
6H5/2%6P3/2 bei ca. 403 nm und im Falle der Emission der Ubergang 4G(4)5/2—>6H7/2 bei ca.
600 nm.

Wellenzahl in 103 ¢cm’! Wellenzahl in 103 cm’!
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Abbildung 3.11: Photolumineszenzspektren der MeAS-Gliser mit 70 mol% SiO3, Anregung (links) und
Emission (rechts) auf 1 normiert und um 0,2 Punkte in y-Richtung relativ zueinander verschoben;
(Ergebnisse zum Teil veroffentlicht in [135])
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Abbildung 3.12: Photolumineszenzspektren der MeAS-Glaser mit 60 mol% SiO2, Anregung (links) und
Emission (rechts) auf 1 normiert und um 0,2 Punkte in y-Richtung relativ zueinander verschoben;
(Ergebnisse zum Teil veroffentlicht in [135])
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Es treten, wie auch schon fiir die Lanthan-Alumosilicatgliser, schmale Banden der f-f-Ubergéinge
des Sm3*-Ions auf. Die Absorptionsbanden der Gliser sind nahezu identisch, mit kleineren Unter-
schieden in der relativen Intensitdt um 475 und <380 nm. Die Emissionsspektren weisen jedoch eine
tendenzielle Verschiebung der Banden der Gléaser ZnAS, YAS und LaAS zu kleineren Wellenldngen
auf. Stellvertretend sei die Verschiebung des Maximums der Emission (*G(4)5/2—Hy/5) dieser
Gléaser auf 598 nm, verglichen mit den LiAS, NaAS und CaAS-Glasern, erwdhnt. In den letzteren
tritt dieser bei 600 nm auf.

Fluoreszenzlebensdauer

In Abbildung 3.13 sind die Fluoreszenzabklingkurven nach Anregung bei 395 nm und Messung der
zeitabhéngigen Fluoreszenzintensitidt bei 600 nm gezeigt. Die Werte der effektiven Fluoreszenzle-

bensdauer 7.7y sind jeweils in der Legende angegeben.
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Abbildung 3.13: Fluoreszenzabklingkurven der Glidser mit 70 (links) und 60 mol% SiO2 (rechts);
effektive Fluoreszenzlebensdauer 7.y in Legende angegeben in ms; Ergebnisse zum Teil ver&ffentlicht
in [135]

wie im Experimentalteil beschrieben,

Die effektiven Lebensdauern nehmen mit steigender Ordnungszahl des zugesetzten Metalloxids bzw.
mit steigender mittlerer Atommasse der Glaszusammensetzung ab. Fiir die Glaser mit 70 mol%
SiO4 gibt es hierfiir auch keine Ausnahme. Die Glaser mit 60 mol% SiOy variieren diesbeziiglich
stérker. Tendenziell findet man hier eine leichte Abnahme der Fluoreszenzlebensdauer mit sinkendem
SiO2-Gehalt (Abbildung 3.13, rechts verglichen links).

3.2.4 Moadifizierung des Glases LiAS2020

Lithium- und Zink-Alumosilicatgléser zeigen unter den hier untersuchten Glédsern die hochste
Fluoreszenzlebensdauer (LiAS) bzw. die niedrigste thermische Ausdehnung (ZnAS). Des Weiteren
zeigen Zink-Alumosilicatglaser, hinsichtlich ihrer Fluoreszenzlebensdauer leicht erhohte Werte
bezogen auf die mittlere Atommasse der Zusammensetzung. Im Folgenden soll die Moglichkeit

der Eigenschaftskombination durch partielle Substitution von LioO durch ZnO bzw. umgekehrt
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untersucht werden. Des Weiteren soll die Auswirkung der Anderung des LisO:AlyO3-Verhéltnisses
sowohl beziiglich der thermischen Ausdehnung als auch der Fluoreszenzlebensdauer analysiert

werden.

3.2.4.1 Untersuchte Glaser

Zwei Serien an Glasern mit 60 mol% SiOy wurden hergestellt, in denen, ausgehend vom Glas
LiAS2020 a) eine partielle Substitution von Li;O durch ZnO (Tabelle 3.7) und b) das Verhéltnis
von LisO zu AlyO3 verdndert wurde (Tabelle 3.8).

Tabelle 3.7: Zusammensetzungen, Dichten p, Brechzahlen n. und mittlere Atommassen M der Lithium-
Zink-Alumosilicatglaser

Lithium-Zink-Alumosilicatglaser
Glas- Me, O, | AlO;3 | SiO, p ne | M
bezeichnung in mol% ingcm™3 in u
LiAS2020 20 LisO 20 60 2,398 1,531 | 18,36
15 Li
LiznAS150520 | 0 H29° 1 90 | 60 2,509 19.4
5 ZnO
LiznAS101020 | 0 H20 | o 60 2,622 | 1,547 | 20,48
10 ZnO
Li
LiznAs0s1520 | ° 220 1 90 | 60 9,737 921,58
15 ZnO
ZnAS2020 20 ZnO 20 60 2,840 1,569 | 22,72

Tabelle 3.8: Zusammensetzungen, Dichten p, Brechzahlen n. und mittlere Atommassen M der Lithium-
Alumosilicatglaser mit variablen LioO:Al5O3 Verhéltnissen

Lithium-Alumosilicatglaser (peralumisch, metalumisch, peralkalisch)
Glas- Me, O, | AlOs | S0y p Ne M
bezeichnung in mol% ingcm™3 inu
LiAS1822 | 18 Li,O | 22 60 2,422 | 1,532 | 18,56
LiAS2020 | 20 LixO 20 60 2,398 1,531 | 18,36
LiAS2218 | 22 LiyO 18 60 2,407 1,533 | 18,15

Eine partielle Substitution von LioO durch ZnO erhoéht sowohl Dichte als auch Brechzahl. Beides

korreliert mit der mittleren Atommasse.

Die Variation des LioO:AlsO3-Verhéltnisses fiihrt zum Auftreten eines Minimums sowohl der Dichte,
als auch der Brechzahl (analog zu [136]) beim LizO:Al;O3-Verhéltnis von 1:1 - der metalumi-
schen Zusammensetzung. In diesem Fall ist keine Korrelation mit der mittleren Atommasse der

Glaszusammensetzung moglich. Die Schwankungen liegen moglicherweise im Messfehler.
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3.2.4.2 Thermo-Mechanische Eigenschaften

Tabelle 3.9 zeigt die thermo-mechanischen Eigenschaften der Lithium-Zink-Substitutionsversuche
sowie Lithium-Alumosilicatgldser mit variablem LisO:AloO3-Verhéltnis. Beziiglich der FEigenschaften
arg, E-, G-Modul, u. kann eine graduelle Variation der Eigenschaften bei Substitution von LisO
durch ZnO beobachtet werden. Die thermische Ausdehnung nimmt hierbei ab und der E- und
G-Modul sowie die Poissonzahl p nehmen zu.

Tabelle 3.9: (oben) Thermo-mechanische Eigenschaften im Lithium-Zink-Alumosilicatsystem; (un-

ten) thermo-mechanische Eigenschaften im Lithium-Alumosilicatglassystem mit unterschiedlichen
Lis O:Al;O3-Verhiltnissen

Lithium-Zink-Alumosilicatglaser

Glas- Ty T. aTE F G "
bezeichnung | in °C | in °C | in 107 K~! | in GPa | in GPa
Fehler +3 +3 +0,1 +3 +2 +0,02
LiAS2020 693 771 7,64 83,3 34 0,227
LiZnAS101020 | 678 746 4,68 89,9 36,1 0,245
ZnAS2020 742 794 3,64 95,2 37,6 0,265
Lithium-Alumosilicatglaser (peralumisch, metalumisch, peralkalisch)
LiAS1822 725 782 7,36 86,8 35,6 0,219
LiAS2020 693 771 7,64 83,3 34 0,227
LiAS2218 623 657 8,39

Interessanterweise zeigt sich fiir die Eigenschaften T, und T, ein anderes Bild. Beide zeigen bei einem
Verhéltnis von LisO:Zn0O von 10:10 ein Minimum. Dies kénnte sich positiv auf den Herstellungsprozess
durch Senkung der Schmelztemperatur auswirken. In der Reihe mit variablem LisO:AlsO3-Verhéltnis
findet eine Zunahme von 7Ty, T¢, E- und G-Modul mit sinkendem LizO:AlyO3-Verhéltnis statt. Die

thermische Ausdehnung und die Poissonzahl verhalten sich hierzu invers.

3.2.4.3 Glasstrukturuntersuchung und Phononen-Energien

Die Modifikation des Glases LiAS2020 durch die Variation des LioO:AlyO3-Verhéltnisses zeigt kaum
eine Beeinflussung der Form und Lage der Absorptionsspektren (Abbildung 3.14a).
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Abbildung 3.14: normierte FTIR-Absorptionsspektren von a) Lithium-Alumosilicatgldsern mit unter-
schiedlichen Lip O:AlyO3-Verhiltnisses und b) Substitution von LisO durch ZnO des Glases LiAS2020

Das peralumische Glas (18:22) zeigt eine leicht hohere Vernetzung, wohingegen beim peralkalischen

Glas (22:18) die Vernetzung erwartungsgeméif leicht abnimmt. Deutlichere Unterschiede kénnen bei

der Substitution von Li2O durch ZnO beobachtet werden. Die maximalen Phononen-Energien steigen

mit zunehmendem ZnO-Gehalt an. Ebenso kann in dieser Reihe eine héhere Vernetzung beobachtet

werden — d.h. der Schwerpunkt der Si-O-Si-Streckschwingungen (1300-850 cm ™) verschiebt sich zu

hoheren Wellenz

3.2.4.4 Fluoreszenzlebensdauer

ahlen.

Abbildung 3.15 zeigt die Fluoreszenzabklingkurven der Lithium-Zink-Alumosilicatglaser (links) und

der peralumischen, peralkalischen und metalumischen Lithium-Alumosilicatgléser (rechts).
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Abbildung 3.15:

(links) Fluoreszenzabklingkurven der Lithium-Zink-Substitutionsreihe;
Lithium-Alumosilicatgliaser mit variablem LisO:Al5O3-Verhiltnis; effektive Fluoreszenzlebensdauer
Tess in Legende angegeben in ms

Fluoreszenzintensitit in rel. Einheiten

(rechts)
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Lithium-Zink-Alumosilicatglaser zeigen eine sinkende effektive Fluoreszenzlebensdauer mit steigen-
dem ZnO-Gehalt. Bei einem LisO:ZnO-Verhéltnis von 10:10 (LiZnAS101020) tritt ein Maximum
der Fluoreszenzlebensdauer auf. Die ansonsten monotone Abnahme der effektiven Fluoreszenzle-

bensdauer erfahrt hier einen Knick.

Im Falle der Lithium-Alumosilicatgldser mit variablem LisO:AlyOs-Verhéltnis zeigt das Glas
LiAS2020 mit der metalumischen Zusammensetzung die héchste Fluoreszenzlebensdauer. Sowohl
das peralumische (LiAS1822) als auch das peralkalische (LiAS2218) Lithium-Alumosilicatglas zeigen
leicht geringere effektive Fluoreszenzlebensdauern, welche aber dennoch vergleichbar sind mit den

hohen Fluoreszenzlebensdauerwerten des Glases LiAS2020.

3.2.5 Vergleichende Judd-Ofelt-Analyse und Fluoreszenzquenching
3.2.5.1 Bestimmung der Judd-Ofelt-Parameter

Der Judd-Ofelt-Formalismus erlaubt die Vorhersage von radiativen Lebensdauern und von weiteren
Emissionsparametern wie z.B. den sogenannten ,branching ratios’ (Intensitétsverhéltnisse der Emis-
sion). Die hierfiir notigen Judd-Ofelt-Parameter konnen aus Absorptionsspektren gewonnen werden.
Absorptionsspektren dreier Lanthan-Alumosilicatgldser und eines Lithium-Alumosilicatglases, do-
tiert mit 3-10%° Sm®* cm™3, sind in Abbildung 3.16 dargestellt. Die aufgenommenen Spektren
sind als dekadischer Absorptionskoeffizient a9 aufgetragen. Die Kurven im rechten Teil des Bildes
wurden aufgrund der geringen Intensitit der Ubergéinge (°Hj /2—>4G(4) 5/25 1F(3)5 /2) aus Griinden
der Anschaulichkeit mit dem Faktor 10 multipliziert.
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Abbildung 3.16: Absorptionsspektren (Grundniveau 6H5/2) dreier Lanthan- und eines Lithium-
Alumosilicatglases; dotiert mit 3.10%° Sm?*t ecm ™3
10 multipliziert

; nach [75], verindert; Bereich rechts mit Faktor

Die Absorptionsspektren (wie auch schon die Photolumineszenzspektren) zeigen typisch schmale

Absorptionsbanden der f-f-Uberginge fiir Sm3*. Die fiir Sm®* charakteristischen Banden der
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Uberginge SH; /2%6H13 /2 bis 6F4 /2 im Infrarotbereich zwischen ca. 5000 und 11000 cm ™! werden
kaum durch eine verinderte Glasmatrix beeinflusst. Fiir die hypersensitiven Ubergéinge °Hy /2—>6F1 /2
0F3/5 (6000-7000 cm™!) [57, 73] sind kleinere Anderungen feststellbar. Verglichen mit dem nicht
hypersensitiven Ubergang nach °Fj /2 nimmt die Hohe des Ubergangs mit sinkendem LagO3-Gehalt
zu [75]. Das Glas LaAS0921 (geringster LagO3-Gehalt) ist diesbeziiglich vergleichbar mit LiAS2020.
Die Ubergiinge im sichtbaren Teil des Spektrums 6H5/2%4G(4)5/2, 4F(3)3/2 erfahren kaum eine
Beeinflussung, weder beziiglich der Lage des Ubergangs, noch der Intensitit.

Die gestrichelten Linien in Abbildung 3.16 zeigen die errechneten Lagen der Energieniveaus nach [75].
Hierbei ist eine sehr gute Ubereinstimmung der theoretisch berechneten mit den experimentellen
Energieniveaus festzustellen.

Nach Basislinienkorrektur, Entfaltung des Spektrums (mit der Open-Source Software Fityk [137])
und Berechnung der Schwerpunktlagen sowie der Fliche (Integral) eines jeden Ubergangs konnten
die Lagen der Energieniveaus und die Oszillatorstirken der Uberginge bestimmt werden. Letzteres

erfolgte iiber folgende Gleichung [72]:

Frap = 250 ;Te'cz : 10'5&(10) : / e10(7)dv = 4,319-107° mOllch : / e(@dv  (3.15)
Hierbei bezeichnen eqg die Vakuum-Permittivitiat, m, die Masse eines Elektrons, ¢ die Vakuum-
Lichtgeschwindigkeit, e die Elementarladung, N4 die Avogadrokonstante, €19 (7) den molaren
Extinktionskoeffizient bei Wellenzahl 7 (vgl. Gleichung 3.9). Die ermittelten Energieniveaus E
(obere Werte) und experimentellen Oszillatorstarken fe;, (untere Werte) sind in Tabelle 3.10
aufgelistet. Aufgrund der starken Uberlappung der Energieniveaus zwischen 6000 und 7500 cm ™!
(6F5/2, 6F3/2, 6H15/2, 6F1/2) wurden diese im Folgenden zu einem Ubergang zusammengefasst. Dies
ist aufgrund der Additivitdt der Judd-Ofelt-Parameter [57] moglich.

Tabelle 3.10: Energieniveaulagen (oberer Wert) und experimentelle Oszillatorstirken fe:; (unterer

Wert) der Gliser LiAS2020, LaAS0921, LaAS1624 und LaAS2525; jeweils dotiert mit 3-10°C Sm3™
cm™3; aus [75], erweitert um LiAS2020

| OH; /0 LiAS2020 | LaAS0921 | LaAS1624 | LaAS2525
Oy, 5238 5207 5217 5212
0,206 0,226 0,24 0,291
OF;5/0+5F3 o 6943 6950 6956 6957
+6H15/245F 5,740 6,852 6,374 6,265
F- | 8137 8141 8136 8126
FE in em™! 3,127 3,923 3,894 4,060
5Fy s feap in 1076 9316 9320 9315 9308
1,708 2,083 2,134 2,251
Fiijo 10656 10663 10659 10652
0,286 0,306 0,335 0,343
)5, 17888 17870 17833 17839
0,045 0,046 0,039 0,042

Die Lage der Energieniveaus variiert nur sehr geringfiigig. Leichte Abweichungen fiir das LiAS2020-
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Glas bezogen auf die LaAS-Gléser sind zu beobachten. Oszillatorstérken nehmen tendenziell in der
Reihe LiAS2020<LaAS0921<LaAS1624<L.aAS2525 zu. Lediglich im Bereich der iiberlappenden
Energieniveaus (6H5/2—>6F5/2+6F3/2 +6H15/2+6F1/2) sind die Verhéltnisse geéindert. Fiir die LaAS-
Glaser nimmt die Oszillatorstirke in der Reihe LaAS0921>1LaAS1624>1.aAS2525 ab. Dies ist
vermutlich auf die bereits angesprochene Hypersensitivitat zuriickzufithren. LiAS2020 zeigt wiederum

die geringste Oszillatorstérke.

Mit Hilfe der experimentellen Oszillatorstarke fez, ist es nun moglich, die Judd-Ofelt-Parameter zu be-

rechnen. Da der Judd-Ofelt-Formalismus nur Giiltigkeit fiir elektrische Dipol-Dipol-Wechselwirkungen

MD

ajc vorhanden

fcal - besitzt und im Falle des Sm?*-Ions gewisse magnetische Dipol-Dipol-Anteile
sind, miissen diese vor der Berechnung von der experlmentellen Oszillatorstarke abgezogen werden:

= fexp— fcalc Hierbei berechnen sich D und wie folgt:

calc calc calc

h-c-(100-7) 2
MD abs N Narprq
= . N(IYSLJ|L+gS|[17YS'L'J 3.16
calc 6-me‘02-(2J—|—1) XMD ’< ‘ +g ’ > ( )
8r-m - (100-7) X405

ED e ED Narpr

= E Q INSLI|\UMNINS'L T 3.17
cale 3h-(2J +1) " ) ‘< ’ ’ > (3.17)

Die Parameter bzw. Konstanten sind hierbei h das Plancksche Wirkungsquantum, 7 die Wellenzahl
(in cm™1), m, die Masse eines Elektrons, ¢ die Vakuum-Lichtgeschwindigkeit, .J ist der Gesamtdreh-
|(VSLI|L+gS|INS'L ")
Matrixelement fiir die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen der Anfangskonfiguration
INSLJ und der Endkonfiguration (N S'LJ, <zNSLJ]U<A)]zNS’L’J'>
reduzierte Matrixelement fiir die elektrische Dipol-Dipol-Wechselwirkung, XaEbfj = (n2 + 2)2 /9 und

ist das reduzierte

impuls des Startterms

ist das korrespondierende

X?\?[SD =n sind die Korrekturparameter fiir das elektrische Feld im Dielektrikum bei Absorption.
Die verwendeten Matrixelemente wurden aus [75] iibernommen und sind im Anhang A.2 nochmals

aufgelistet.

Man erhilt nun ein Gleichungssystem, welches im Falle von mehr als drei gemessenen Ubergéingen

uberbestimmt ist.

=U-Q= feop— i (3.18)

calc calc

Hierbei beinhaltet die Matrix U alle Konstanten aus fcal .- S ist ein Vektor mit den Eintrégen (2o,
Q4 Q6 - den Judd- Ofelt-Parametern.

Dieses Gleichungssystem wurde mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (absolute
Methode aus [75]) gelost und die Q;-Parameter ermittelt, fiir die das mittlere Fehlerquadrat rms

(root mean square error) am geringsten ist:

N

2

rms = J _P calc femp calc )} (319)
z:l
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Hierbei sind N die Anzahl der betrachteten Ubergéinge und P die Anzahl der Parameter (P = 3; s,
Q4 ,Q). Die sich fiir die betrachteten Gliser und Uberginge aus Tabelle 3.10 ergebenden Judd-Ofelt
Parameter sind in Tabelle 3.11 gezeigt.

Tabelle 3.11: Judd-Ofelt-Parameter (Fehler in Klammern) der Gliser LiAS2020, LaAS0921, LaAS1624
und LaAS2525; nach [75], erweitert um LiAS2020

LiAS2020 | LaAS0921 | LaAS1624 | LaAS2525
Q9 3,208 2,950 2,494 1,958
(AQ9) (£0,126) | (%0,129) (+0,126) (0, 159)
Q4 _90 _a 5,108 6,058 5,769 5,321
0 cm
(AQy) (£0,109) | (£0,111) (+0,109) (+0,137)
Qg 1,840 2,060 2,097 2,009
(AQg) (£0,027) | (£0,027) (£0,027) (£0,034)

Beziiglich der Judd-Ofelt-Parameter konnen folgende Aussagen getroffen werden. Die 2g-Parameter
sinken in der Reihe LiAS2020>LaAS0921>LaAS1624>LaAS2525. Die Q4-Parameter sinken in der
LaAS-Reihe mit steigendem LasOgs-Gehalt in der Reihe LaAS0921>LaAS1624>1LaAS2525. Das
LiAS2020-Glas zeigt hierbei die niedrigsten Werte. Die 2g-Parameter unterscheiden sich innerhalb
des LaAS-Systems kaum. LiAS2020 zeigt wiederum die niedrigsten Werte. Die Fehlerwerte sind
relativ klein und betragen maximal £8 % (22, LaAS2525).
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3.2.5.2 Konzentrationsabhdngigkeit der Photolumineszenz

Die Konzentrationsabhéngigkeit der Photolumineszenz und der Fluoreszenzlebensdauer wurde fiir
die Glaser LaAS0921, LaAS1624, LaAS2525 und fiir das Glas LiAS2020 bestimmt. Hierzu wurden

alle Gliser mit einer Dotierung von 1-10', 1.10?° und 3-10%° Sm3* cm ™3 hergestellt.

Emissionsspektren

Die gemessenen Emissionsspektren sind in Abbildung 3.17 dargestellt. Die Anregung erfolgte bei
der maximalen Anregungswellenléinge von ca. 403 nm. Aus Griinden der Vergleichbarkeit sind alle

Kurven identisch skaliert.
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Abbildung 3.17: Emissionsspektren der Glaser LiAS2020, LaAS0921, LaAS1624, LaAS2525 mit unter-
schiedlichen Sm3+-Konzentrationen; angegeben sind die Ubergiinge aus Energieniveau 4G(4)5/2; nach
[138], erweitert um LiAS2020

Die Photolumineszenzspektren weisen in jedem Fall einen Anstieg (zwischen 1-10*° und 1-10%°
Sm3* em™3) der Emissionsintensitiit mit steigendem Sm3*-Gehalt auf. Jedoch ist die Erhéhung
der Emission nicht proportional zur Erhéhung der Konzentration. Das heiflt die Erhohung der
Konzentration um einen Faktor zehn, erh6hte die Emissionsintensitét lediglich um einen Faktor fiinf
bis sechs (gemessen am Maximum des Ubergangs 4G (4)5 /2= 6H, /2) [138]. Eine weitere Erhohung

der Konzentration auf 3-1029 Sm3+ ¢m ™2 fiihrt zu einer Reduktion der Intensitit.

Fluoreszenzlebensdauer

Die ermittelten Fluoreszenzabklingkurven (Anregung bei 395 nm, Emission bei 600 nm) sind in

Abbildung 3.18 gezeigt.
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Abbildung 3.18: Einfluss der Sm3*-Konzentration auf die Fluoreszenzlebensdauer der Gliser
LiAS2020, LaAS0921, LaAS1624 und LaAS2525; veroffentlicht in [138], erweitert um LiAS2020

Fiir jedes Glas in dieser Reihe zeigt sich ein zunehmend stérkerer Abfall der Fluoreszenz-Abklingkurven
mit steigendem Sm3*-Gehalt. Die anfangs noch lineare Kurve (in dieser halblogarithmischen Dar-
stellung) biegt sich mit steigender Dotierungskonzentration immer stérker durch. Ab einem Abfall

der Fluoreszenzintensitit auf einen Wert von etwa e~ ist ein verstirktes Rauschen zu beobachten.
Tabelle 3.12: Ermittelte effektive Fluoreszenzlebensdauern der Glidser aus Abbildung 3.18; Werte

in Klammern geben die Normierung der effektiven Lebensdauer auf die jeweilige Lebensdauer bei
110" Sm3* cm™? an

Glas- Teff i ms
bezeichnung | 1-10'? Sm3* ecm™3 | 1.10%° Sm3* cm =2 | 3-10%° Sm3t cm =3
LiAS2020 | 3,292 (100%) 2,742 (83%) 1,905 (58%)
LaAS0921 | 2,780 (100%) 2,313 (83%) 1,545 (56%)
LaAS1624 2,474 (100%) 2,117 (86%) 1,559 (63%)
LaAS2525 | 2,253 (100%) 1,994 (39%) 1,438 (64%)

LiAS2020 zeigt stets die hochste Fluoreszenzlebensdauer. Die Fluoreszenzlebensdauern bei einer ge-
ringen Konzentration von 1-10'” Sm3* ecm ™ nehmen in der Reihe LiAS2020>LaAS0921>LaAS1624
>LaAS2525 ab. Ausgehend von diesen Startwerten beobachtet man jeweils eine Verringerung der
effektiven Fluoreszenzlebensdauer.

Die relative Anderung (Werte in Klammern, Tabelle 3.12) ist fiir die Gldser mit hoher Fluores-
zenzlebensdauer tendenziell hoher. Die Fluoreszenzlebensdauer sinkt auf Werte von bis zu 56 %
bezogen auf ihr Ausgangsniveau ab, was einer Quanteneffizienz 1 von ebenfalls 56 % entsprechen
wiirde (n = 7/7g). Aufgrund der Tatsache, dass die Fluoreszenzabklingkurven bei einer Sm3*-

3

Konzentration von 1-10' Sm3*+ ¢cm™3 einen linearen Verlauf besitzen, wurden die Kurven mit einem
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monoexponentiellem Modell gefittet und es ergaben sich folgende Fluoreszenzlebensdauerwerte:

Tabelle 3.13: Fluoreszenzlebensdauern nach monoexponentiellem Fit fiir Glaser dotiert mit 1-10%°
Sm3t em™3 [75, 138]

LiAS2020 | LaAS0921 | LaAS1624 | LaAS2525

7 (1-1019)

. 3,250 2,745 2,469 2,255
11 ms

Diese so bestimmten Fluoreszenzlebensdauern fiir eine Sm?t-Konzentration von 1-10* Sm3t em—3

sind vergleichbar mit den jeweiligen effektiven Fluoreszenzlebensdauern, jedoch etwas geringer. Die

Abweichung liegt jedoch moglicherweise im Rahmen des Fehlers.

3.2.5.3 OH-Absorptionsbanden

Abbildung 3.19 zeigt die FTIR-Absorptionsspektren der auf ihr Quenchverhalten ndher untersuchten

Gléser. Die Kurven sind jeweils identisch in x- und y- Richtung skaliert, um Unterschiede sichtbar

7zu machen.
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Abbildung 3.19: FTIR-Absorptionsspektren im Bereich der OH-Absorptionsbande der Gléaser
LiAS2020, LaAS0921, LaAS1624 und LaAS2525 dotiert mit 1-10'% (schwarz), 1-10?° (rot) und 3.10%°
(blau) Sm3" em™3; nach [138], erweitert um LiAS2020

L auf.

Es tritt in jedem Fall eine asymmetrische Bande mit einem Maximum bei etwa 3500 cm™
Die Form der Banden ist niherungsweise gleich, doch treten ab Wellenzahlen <3000 cm~! leichte
Unterschiede zu Tage. Im Falle der Glaser LaAS1624 und LaAS2525 bildet sich hierbei eine Schulter
um ca. 2800 cm™! aus. Diese ist fiir die Gliaser LiAS2020 und LaAS0921 nicht zu beobachten,
jedoch kann hier eine Schulter bei etwa 2600 cm ™! gefunden werden. Im Wellenzahlbereich <2500
cm~! findet eine starke Absorption statt und das Glas ist je nach Zusammensetzung bei kleineren

Wellenzahlen nicht mehr transparent.
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3.3 Diskussion zu Voruntersuchungen mit Sm3+

3.3.1 Zusammenhang von Glasstruktur und thermo-mechanischen Eigenschaften

Fiir die Lanthan-Alumosilicatglaser kann ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Glas-
struktur bzw. den ermittelten FTIR-Absorptionsspektren und der thermischen Ausdehnung bemerkt
werden. Die Kurven in Abbildung 3.4 zeigen, dass mit sinkendem Verhéltnis von LasO3:Als03
mehr Sauerstoffbriicken im Glasnetzwerk gebildet werden [132]. Bei einem LagOs:AlsO3-Verhéltnis
von 1:3 kénnen theoretisch alle Al1**-Tonen durch La3T-Tonen abgesittigt und [AlO4]~-Tetraeder
gebildet werden [139]. Mit steigendem SiO9-Gehalt steigt ebenfalls die Anzahl der Sauerstoffbriicken.
Verglichen mit den Ausdehnungskoeffizienten aus Tabelle 3.3 kann hier eine klare Korrelation
von niedrigem Ausdehnungskoeffizienten mit hoher Vernetzung, d.h. héhere Intensitiat der Si-O-Si-

Streckschwingungen bemerkt werden.

Die auf Basis dieser Untersuchungen hergestellten MeAS-Glaser mit Me = Li, Na, Ca, Zn, Y
bzw. La zeigen je nach verwendetem Metalloxid ein unterschiedliches Verhalten. Die maximalen
Phononen-Energien (Onset der Absorptionsbande um 1250 cm™!) findet man bei Glisern mit
Metallionen hoher Feldstédrke. Sinkt die Feldstérke so sinkt auch die maximale Phononen-Energie.
Tendenziell weisen Glaser mit hoher Phononen-Energie auch geringe Ausdehnungskoeffizienten auf.
Die Tendenzen sind fiir verschiedene MeAS-Gléser nicht so offensichtlich wie fiir die LaAS-Reihe. Aus
diesem Grund wurden von jedem Glas Differenzspektren beziiglich des Glases ZnAS2020 (hochste
Feldstérke und geringstes arg unter den zugesetzten Ionen) und beziiglich des Glases NaAS2020

(geringste Feldstérke und hochstes arg) berechnet und in Abbildung 3.20 dargestellt.
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Abbildung 3.20: FTIR-Differenzspektren bezogen auf die Gliaser ZnAS2020 (oben) und NaAS2020
(unten); vgl. Abbildung 3.10

Hierbei ist zu erkennen, dass im oberen Teil der Abbildung eine relative Uberhéhung im Wellenzahl-
bereich zwischen 1100 und 1300 cm ™! des ZnAS2020-Glases verglichen mit den anderen Glisern

vorherrscht. Die relative Erhohung der Bande beziiglich der anderen Alumosilicatglaser nimmt mit
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sinkender Feldstarke in der Reihe YAS1030<LaAS1030<CaAS2020<LiAS2020<NaAS2020 zu.

Bei Wellenzahlen kleiner 1100 cm ™! (bis etwa 900 cm™!) zeigt die ZnAS2020-Probe eine geringere
Absorption. Zudem verschiebt sich die Lage des Maximums und des Minimums der Differenzkur-
ven zu geringeren bzw. hoheren Wellenzahlen mit steigender Feldstdrke. Fiir das Auftreten der
Verschiebung bzw. die Uberhohung verschiedener Bereiche im Spektrum gibt es verschiedene Erkli-
rungsmoglichkeiten. Zum einen kann im Zink-Alumosilicatglas, verglichen mit den anderen Glésern,
eine hohere Anzahl an Sauerstoffbriicken vorliegen. Zum anderen kann eine solche Anderung durch
die Verschiebung der energetischen Lage der Absorptionsbanden, z.B. durch die Verdnderung der
Bindungskrafte, hervorgerufen werden. Eine héhere Feldstirke des Metallions fithrt natiirlich zu einer
stdrkeren Bindung mit den umgebenden Sauerstoffionen, was wiederum zu einer héheren Steifigkeit
des Netzwerkes, hoheren Schwingungsenergien und damit auch zu einer geringeren thermischen

Ausdehnung fiihren sollte.

Fiir den unteren Teil (Differenzspektrum bezogen auf NaAS2020) von Abbildung 3.20 zeigt sich
zwischen 1100 und 1300 cm ™! ein inverses Verhalten, da alle Vergleichsgliser zugesetzte Metallionen
hoherer Feldstérke besitzen. Das heifit NaAS2020 weist hier eine geringere Absorption auf und der
Betrag der Differenz nimmt mit steigender Feldstéirke zu. Im Bereich <1100 cm™! zeigt sich ein
relativ heterogenes Bild. Lediglich ZnAS2020 besitzt hier eine deutlich héhere Absorption. In beiden
Féllen (Differenzspektrum bezogen auf ZnAS2020 bzw. NaAS2020) ist fiir Wellenzahlen <900 cm ™!

keine weitere eindeutige Korrelation zu beobachten.

Aus den hier gezeigten Differenzspektren ist nicht mit 100 %iger Sicherheit zu sagen, ob Gldser mit
Metallionen einer hoheren Feldstérke auch eine hohere Vernetzung des gesamten Glasnetzwerkes zur
Folge haben oder ob der hier beobachtete Effekt auf die gednderte Bindungsenergie zuriickzufithren
ist. Jedoch ist in dieser Reihe eine klare Systematik sowohl fiir den Fall der thermischen Ausdehnung
als auch fiir die FTIR-Spektren beziiglich der Feldstéarke des zugesetzten Metallions zu erkennen.
Das bedeutet, fiir die Herstellung eines Alumosilicatglases mit niedriger thermischer Ausdehnung

sollten Netzwerkwandler mit hoher Feldstdrke dem Glas zugesetzt werden.

In der Substitutionsreihe der Lithium-Zink-Alumosilicatgliser zeigt sich ein gradueller Uber-
gang der Eigenschaften von einem ,reinen®“ Lithium- zu einem ,reinen“ Zink-Alumosilicatglas.
Dies gilt sowohl fiir den thermischen Ausdehnungskoeffizienten als auch fiir die FTIR-Spektren.
Im Lithium-Alumosilicatglassystem mit variablem LisO:Al,O3-Verhéltnis dndert sich der
Ausdehnungskoeffizient bzw. das FTIR-Spektrum kaum. Um qualitative Aussagen iiber den Zu-
sammenhang der beiden zuvor genannten Messungen machen zu kénnen, ist in Abbildung 3.21
wiederrum ein Differenzspektrum bezogen auf das Glas LiAS2020 (mit LioO:AloO3 = 20:20) abge-
bildet. Um Vergleiche zum oben gezeigten Differenzspektrum (Abbildung 3.20) ziehen zu koénnen ist
die Skalierung identisch gewahlt.
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Abbildung 3.21: Differenzspektrum der Glaser LiAS1822 (18:22) und LiAS2218 (22:18) bezogen auf
das Glas LiAS2020 (20:20)

Das Glas LiAS1822 zeigt eine leichte Erhohung der Si-O-Si (BO) Bande bei etwa 1200 cm™! bezogen
auf das Glas LiAS2020. Es liegen anscheinend, trotz des nominell vollstdndigen Ladungsausgleichs im
Glas LiAS2020, noch geringe Mengen an Trennstellensauerstoffen und demzufolge auch an oktaedrisch
koordiniertem Al im Glase vor, was auf die amorphe Struktur der Glaser sowie thermische Einfliisse
(bei Raumtemperatur) zuriickzufiihren ist. Die NBO-Bande (900-1000 cm™!) wird in diesem Fall
kaum beeinflusst. Mysen und Toplis begriinden das mit dem Vorliegen von Trennstellen im Glas
bei ladungsausgeglichenen Alumosilicatgldsern [140]. Die Moglichkeit der Bildung von Triclustern
(Briickensauerstoffe verbunden mit drei Netzwerkbildnerionen, von denen mindestens ein Ton AI37 ist)
in peralumischen Glésern wird in Ref. [98] diskutiert. Das Vorliegen von [AlOs]-Gruppen kann aber
moglicherweise auch erkldren, warum trotz eines nominell ladungsausgeglichenen Alumosilicatglases
noch Trennstellen im Glas vorhanden sind, welche dann bei Erhohung des AloO3-Gehalts geschlossen
werden. Nach Neuville et al. [141] liegen im metalumischen Glas auch [AlO5]-Gruppen vor, deren
Anzahl im peralumischen Glas noch weiter zunimmt. Die Anzahl an [AlO4]-Gruppen bleibt hierbei
relativ konstant. Im Falle des peralkalischen Glases (LiAS2218) zeichnet sich ein klares Bild ab.
Es tritt, bezogen auf das metalumische Glas (LiAS2020), eine leicht verringerte Vernetzung auf,
was anhand der relativen Verringerung der BO-Bande (bei ca. 1200 cm™!) und der gleichzeitigen
relativen Erhohung der NBO-Bande (900-1000 cm™1) zu erkennen ist.

Da auch andere Faktoren als der thermische Ausdehnungskoeffizient den Thermoschock bzw. die
Giitezahlen, welche den Thermoschock beschreiben, bestimmen, ist es wichtig hier eine Abschéatzung
diesbeziiglich zu geben. Die Giitezahlen nach Hasselman [99] besitzen zudem eine Abhéngigkeit von
der Festigkeit des Glases o, der Poissonzahl p und dem E-Modul. Aufgrund der Tatsache, dass in
der vorliegenden Arbeit die Festigkeiten der Gléser nicht gemessen wurden, ist es sinnvoller eine
thermisch induzierte Spannung o pro Temperaturanstieg AT, o¢herm, theoretisch zu berechnen
(sieche Abschnitt 2.5). Dies kann nach Gleichung 2.30 auf Seite 23 erfolgen [108]:

o FE-arg
Utherm—AT— 1—p
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Tabelle 3.14: Errechnete thermische Spannungen pro Temperaturanstieg o, der untersuchten Gla-
ser und Vergleichsmaterialien

Glas- Otherm Glas- Otherm Vergleichs- Otherm
bezeichnung | in MPa K~! bezeichnung | in MPa K—1 materialien | in MPa K—!
LaAS2525 1,18 £0,08 CaAS2020 0,77+0,06 | FP-Glas [108] 1,61
LaAS1624 1,00£0,07 LaAS1515 0,69+0,05 CaF3 [103] 2,95
NaAS2020 | 0,85+0,07 LaAS0921 0,6440,05
LiAS2020 0,824+0,06 || LiZnAS101020 | 0,56+0,05
LiAS1822 0,8240,06 ZnAS2020 0,47+0,04

Anhand der in Tabelle 3.14 gezeigten Werte ist ersichtlich, dass ZnAS2020 die geringste Spannung
pro Temperaturdnderung aufweist, was auf den geringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
zuriickzufithren ist. Das Substitutionsglas der Lithium-Zink-Reihe LiZnAS101020 (10 mol% LiyO,
10 mol% ZnO) weist den zweitgeringsten Wert auf. Verglichen mit den Vergleichsmaterialien CaFs
und FP-Glas (rechte Seite in Tabelle 3.14), weisen alle hier gezeigten Glaser geringere thermische
Spannungen auf und besitzen diesbeziiglich Potenzial fiir die angestrebte Anwendung im POLARIS.
Geht man von einer Festigkeit des verwendeten Materials von 100 MPa aus, so wiirde ZnAS2020 einem
Temperaturanstieg von AT = 213 K widerstehen konnen und LiAS2020 einer Temperaturdifferenz
AT =122 K. Beim Vergleichsmaterial CaFy liegt dieser Wert lediglich bei AT = 34 K und fiir
FP-Glas erhélt man AT = 62 K. Aufgrund der zusétzlich héheren Festigkeit silicatischer Glaser,
verglichen mit (Fluorid-)Phosphat-Glasern und CaFy [102], sind moglicherweise noch hohere Werte
denkbar.

Fiir eine Verwendung der Gléser als effizientes Lasermaterial ist jedoch auch eine relativ hohe

Fluoreszenzlebensdauer erforderlich, worauf im Folgenden eingegangen werden soll.

3.3.2 Einflusse auf die Fluoreszenzlebensdauer

Innerhalb der untersuchten Gléaser fiel ein tendenzieller Zusammenhang zwischen Brechzahl und
effektiver Fluoreszenzlebensdauer auf. Diese Ergebnisse wurden in [135] verdffentlicht und werden in
Ausziigen hier leicht abgeédndert gezeigt. In der genannten Quelle wird die Fluoreszenzlebensdauer
(monoexponentieller Kurvenfit) auch mit der mittleren Atommasse korreliert. Dies ist aufgrund der
Korrelation von Brechzahl und mittlerer Atommasse méglich. Hier wird statt der monoexponentiellen
Fluoreszenzlebensdauer die effektive Fluoreszenzlebensdauer verwendet. Eine Gegeniiberstellung

dieser drei Parameter ist in Abbildung 3.22 gezeigt.
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Abbildung 3.22: a) effektive Fluoreszenzlebensdauer als Funktion der Brechzahl n,

(virtuelles (79 = 8,860 ms) und reales (79 = 6,092 ms) Kavitdtsmodell als Fitkurven
dargestellt); b) effektive Fluoreszenzlebensdauer als Funktion der mittleren Atom-
masse des Glases (virtuelles (79 = 8,849 ms) und reales (79 = 6,126 ms) Kavitéts-
modell als Fitkurven dargestellt); Sm®t-Konzentration jeweils 1-10%° Sm3t cm73;

c) Brechzahl n. als Funktion der mittleren Atommasse

Die ermittelten effektiven Fluoreszenzlebensdauern steigen mit sinkender Brechzahl des umgebenden
Mediums (Abbildung 3.22a). Der lineare Zusammenhang von mittlerer Atommasse M und der

Brechzahl n. (Abbildung 3.22¢) kann mit der folgenden Gleichung beschrieben werden:

ne =1,27942+0,0132- M (3.20)

Das Glas NaAS2020 (markiert) zeigt leichte Abweichungen von den restlichen Glédsern, was mog-
licherweise auf die Blasigkeit der Probe und die moglicherweise dadurch beeinflusste Brechzahl
(effektive Brechzahl von Medium und eingeschlossenem Gas) zuriickzufiihren ist. Das Glas wurde

bei den durchgefiihrten Kurvenfits nicht beriicksichtigt.

Der Zusammenhang von Brechzahl und Fluoreszenzlebensdauer bzw. spontaner Emissionsrate
rithrt von der Tatsache her, dass sich das emittierende Ion nicht im Vakuum befindet, sondern
in einem Dielektrikum. Die Erklarung fiir dieses Verhalten liegt in der Erhéhung der Zustands-
dichte der Endzustinde p(wg) (Photonendichte der Ubergangswellenléinge, siche Fermi’s goldene
Regel, Gleichung 2.15 auf Seite 12) mit steigender Brechzahl [69, 142] und fithrt zur Erhéhung
der Ubergangsrate. Dieser Effekt wird auch als Purcell-Effekt bezeichnet [143]. Mikroskopisch
kann man das damit erkldaren, dass die sogenannten Vakuum-Fluktuationen, welche eine spontane
Emission induzieren, durch das Dielektrikum verstérkt werden [53] und somit die spontane Emission
beschleunigt wird. Dieser Vorgang kann sowohl mit Hilfe der Quantenelektrodynamik als auch mit
Hilfe klassischer Physik (Schwarzkorperstrahlung) erklart werden. Es werden hierbei zumeist zwei

prinzipielle Modelle, sogenannte Kavitatsmodelle, unterschieden, fiir welche weitere Generalisierun-
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gen existieren [144]. Im sogenannten virtuellen Kavitdtsmodell (oder Lorentz-Modell) wird
das emittierende Ion als Teil des Dielektrikums betrachtet und der Effekt der Umgebung kann mit
Hilfe folgender Gleichung beschrieben werden.

-1

(3.21)

Hierbei ist n die Brechzahl des Umgebungsmaterials und 7 die theoretische Fluoreszenzlebensdauer
des Ions im Vakuum (ohne dielektrischen Einfluss der Umgebung, n = 1). Im zweiten Modell, dem
realen Kavitdtsmodell (oder Modell der leeren Kavitét), wird angenommen, dass sich das
emittierende Ion innerhalb einer kleinen (klein gegen die Wellenldnge der emittierten Strahlung),
leeren (Vakuum) Kavitdt befindet. Es liegt sozusagen eine ,reale* Kavitdt vor. Aulerhalb dieser

Kavitdt befindet sich das Dielektrikum und beeinflusst die Fluoreszenzlebensdauer in folgender

Weise [145].
_ n 3n? 48
Ten 2+ 1

Beide Modelle wurden an die présentierten Daten gefittet und in Abbildung 3.22a dargestellt.

(3.22)

Uber den Zusammenhang von Brechzahl und mittlerer Atommasse (Gleichung 3.20) kann glei-
ches auf den Zusammenhang von mittlerer Atommasse und effektiver Lebensdauer angewendet
werden (Abbildung 3.22b). Es zeigt sich, dass keines der Modelle den Verlauf genau beschreibt.
Das virtuelle Kavitdtsmodell tiberreprasentiert den Einfluss der Brechzahl, wohingegen das rea-
le Kavitdtsmodell den Brechzahleinfluss unterreprésentiert. Dies ist moglicherweise auf das bei
einer Sm®*-Konzentration von 1-102° Sm®* ¢cm™2 schon in geringem MaBe auftretende Konzen-
trationsquenching zuriickzufithren. Um diese Hypothese zu tiberpriifen ist in Abbildung 3.23 die
Abhéngigkeit der effektiven Fluoreszenzlebensdauer der Glédser aus Abschnitt 3.2.5 dotiert mit

110", 1-10%° und 3-10%° Sm®+ ¢cm ™2 von der Brechzahl n. dargestellt.
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Abbildung 3.23: effektive Fluoreszenzlebensdauer als Funktion der Brechzahl n. bei Sm37-
Konzentrationen von 1~1019, 1-10° und 3-10%° Sm?t cm_3; Modellparameter: 7y (virtuell,
1-10'%)=10,619 ms; o (real, 3-10°°)=4,205 ms
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Bei einer geringen Sm>*-Konzentration (1-10'?) kann der Verlauf ganz klar mit dem virtuellen
Kavitdtsmodell korreliert werden. Erhéht man die Dotierungskonzentration, so andert sich die
Abhéngigkeit flieBend und bei 3-102° Sm?** cm™2 ist die Ubereinstimmung mit dem ,realen“
Kavitatsmodell hoher. Das lasst sich damit erkliren, dass ein nicht-radiativer Anteil kyp bei hoher
radiativer Fluoreszenzlebensdauer 7 (geringe radiative Emissionsrate kg) einen prozentual grofieren

Einfluss auf die Gesamtemissionsrate k., bzw. die gemessene Fluoreszenzlebensdauer 7, besitzt.

1 1
=kexp = —+knr=kr+kNR (3.23)
Texp TR

Die Kavitatsmodelle beschreiben die Abhéngigkeit der radiativen Fluoreszenzlebensdauer von der
Brechzahl. Sobald ein nicht-radiativer Prozess involviert ist, ist eine zuverldssige Aussage beziiglich
der Natur des anzuwendenden Modells nicht mehr moglich. Im Falle der hier untersuchten Glaser
ist das virtuelle Kavitatsmodell passender, da bei einer Sm3*-Konzentration von 1-10' Sm3* cm™3
(nahezu ausschlieflich radiatives Fluoreszenzverhalten) der Verlauf besser wiedergegeben wird. Das
yreale” Kavitdtsmodell (Modell der leeren Kavitét) besitzt zumeist seine Giiltigkeit fiir den Fall
von Chelaten der Seltenen Erden gelost in organischen Losemitteln [146, 147] oder Nanopartikeln
dispergiert in Flussigkeiten [147, 148] in denen die unmittelbare Umgebung anders ist als die
Fliissigkeit bzw. das umgebende Dielektrikum. In Th3*+ [149] und Eu®* [150] dotierten PbO-B203
Glédsern wurde eine Abhéngigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von der Brechzahl mit dem ,realen®
Kavititsmodell gefunden. Dies wurde darauf zuriickgefiihrt, dass das Seltenerd-Ion das Pb?*-Ion
ersetzt und sich aus diesem Grund eine deutlich gednderte Umgebung fiir das Seltenerd-Ion im
Glas ergibt. Der entscheidende Unterschied ist hierbei die hohere Polarisierbarkeit des Pb?*-Ions

verglichen mit dem Seltenerd-Ion [147].

Die anfangs angenommene Abhéngigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von der Phononen-Energie
konnte nicht bestétigt werden. Die Abhéngigkeiten innerhalb des Lanthan-Alumosilicatglassystems
zeigen dies sehr deutlich. In diesem System zeigen Gliser mit geringer maximaler Phononen-
Energie (LaAS2525) auch die geringste Fluoreszenzlebensdauer und umgekehrt. Im Vergleich
unterschiedlicher Metalloxid-Alumosilicatglédser findet man ebenfalls keine klare Korrelation mit der
Phononen-Energie. Die theoretische Abschéitzung des Einflusses der Phononen-Energie kann {iber

die folgenden Gleichungen nach van Dijk und Schuurmans [151, 152] erfolgen:

kyvpr(AE hw,0K) = f-exp|—a- (AE —2hw)] (3.24)
h —
kMpR(AE,ﬁw,T):kMPR(AE,ﬁw,OK)‘ l:l—exp (_k wT>:| ? (325)
5 -

Mit 3=9,0-10" s7! und a =4,7-1073 cm als glassystemspezifische Konstanten [151], AE die
Energieliicke in Sm3* (7200 cm™!), Aiw die Phononen-Energie, kp die Boltzmankonstante und 7' die
Temperatur. Bei Verwendung der hochsten, hier gemessenen Phononen-Energie fiw = 1270 cm ™!
(ZnAS1515, onset) ergibt sich nach Gleichung 3.25 eine theoretische Multiphononen-Relaxationsrate

von lediglich:
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kv PR (7200cm—1,1270cm—1,293K) — 10,0285

Dies ist, verglichen mit den gemessenen Relaxationsraten 77! (>100 s~!), zu gering um einen

nennenswerten Einfluss zu haben.

3.3.3 Quenchverhalten im Falle von Sm?*

In Abschnitt 3.2.5 wurde der Einfluss der Sm>?*-Konzentration auf die effektive Fluoreszenzlebens-
dauer bzw. auf die Form der Fluoreszenzabklingkurve bereits dargelegt. Nun gilt es zu klaren, was
der Grund dieser Abnahme ist. Die Relaxation von Sm3*-dotierten Glisern kann generell durch
OH-Gruppen im Glas geschehen. Es ist also erforderlich den genauen OH-Gehalt zu kennen. Speziell
fiir Sm3+ kann z.B. die Kreuzrelaxation eine Ursache fiir das Quenchverhalten sein, was mit Hilfe
des Inokuti-Hirayama bzw. Burshtein-Modells untersucht werden kann. Fiir die Kreuzrelaxation

entscheidend ist der Abstand der Sm3*t-Tonen zueinander.

3.3.3.1 Quantitative Bestimmung des OH-Gehalts

OH-Schwingungen treten im Absorptionsspektrum bei Wellenzahlen um 3500 cm™! auf (siehe
Abschnitt 3.2.5.3). Aus diesen Banden kann bei Kenntnis des molaren Extinktionskoeffizienten
der absolute OH-Gehalt bestimmt werden. Scholze [153] untersuchte bereits im Jahre 1959 den
OH-Gehalt von Kalk-Natron-Silicatgldsern quantitativ und beschrieb eine Zwei-Banden-Methode
zur quantitativen Bestimmung. In diesen Gléasern kénnen prinzipiell drei OH-Banden voneinander
unterschieden werden (3500, 2800 und 2350 cm™!). Harder et al. [154] verfeinerten die zuvor
genannten Extinktionskoeffizienten mit neueren Messmethoden (Nuclear Reaction Analysis - NRA).
Scholze [153] gibt weiterhin an, dass die Bestimmung des OH-Gehalts auch in diesen Glasern mit Hilfe
einer Ein-Banden-Methode moglich ist. Hierzu benétigt man den sogenannten praktischen molaren
Extinktionskoeffizienten €,,4;. Bei den hier untersuchten Alumosilicatglidsern tritt lediglich eine
Bande auf und die Zwei-Banden-Methode erscheint nicht mehr anwendbar. Nemec und Gétz [155]
bestimmten im Jahre 1970 molare Extinktionskoeffizienten fiir E-Glas, bei dem es sich ndherungsweise
auch um ein Alumosilicatglas handelt und das dhnliche Spektren aufweist, wie die in Abschnitt 3.2.5.3
gezeigten. Sie fanden einen Wert von €p,.q = 49,1 1 mol~! em™! fiir die Bande um 3500 cm™'. Die
Bestimmung der molaren Extinktionskoeffizienten erfolgte hierbei analog zu [156]. In einer im Jahr
2013 erschienenen Untersuchung von Suzuki et al. [157] an Kalk-Natron-Alumosilicatgldsern, konnte
ein ahnlicher praktischer Extinktionskoeffizient gefunden werden (epqr = 52 1 mol~! cm™!). Die
Kalibrierung erfolgte in diesem Falle mittels NRA und die IR-Spektren sind den hier gezeigten sehr
dhnlich. Mit dem zuletzt genannten praktischen Extinktionskoeffizienten kann die OH-Konzentration

1 3 nach

iiber die Hohe OH-Bandenmaximums bei ca. 3500 cm™! in mol 17! bzw. auch in OH cm™
Gleichung 3.9 bestimmt werden. In Tabelle 3.15 sind die aus Abbildung 3.19 quantitativ bestimmten

OH-Konzentrationen aufgelistet.
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Tabelle 3.15: OH-Konzentrationen Nppy der auf Konzentrationsquenching untersuchten Proben

Nog in 10?° OH cm™3
N LiAS2020 | LaAS0921 | LaAS1624 | LaAS2525
in 10?0 Sm?*t cm—3
0,1 0,101 0,067 0,142 0,158
1 0,169 0,097 0,107 0,051
3 0,119 0,347 0,233 0,186

Die ermittelten OH-Gehalte sind in der obigen Tabelle in Einheiten von 10%° OH cm ™2 angegeben
und kénnen so mit der eingesetzten Sm3t-Konzentration verglichen werden. Es zeigt sich, dass die
OH-Konzentration vergleichsweise (verglichen mit Sm3*) gering ist. Mit Hilfe von Gleichung 3.26
lasst sich (unter Annahme einer homogenen Verteilung) der mittlere Abstand R (i) der Ionen bzw.

Gruppen ¢ zueinander ermitteln (Wigner-Seitz-Radius):

(3.26)

Mit N; der Konzentration (Teilchendichte) des Stoffes i, kommt man fiir 1-101? Sm3* cm =3 auf
R(Sm3%)=2,88 nm und fiir 3-10*° Sm3* ecm ™2 auf R(Sm3"7)=0,93 nm. Fiir eine OH-Konzentration
von 0,347-10%° OH cm 3 (Maximum in Tabelle 3.15) erhilt man R(OH)=1,90 nm. Das heifit die
Teilchen-Separation ist relativ groB, verglichen mit dem Radius des groBen Sm3*-Ions (0,1 nm;

[158]).
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3.3.3.2 Auswertung des Fluoreszenz-Abklingverhaltens

Mit steigender Sm3*-Konzentration nimmt die effektive Fluoreszenzlebensdauer ab und die Durch-
biegung der Kurven nimmt ebenso zu. Dieser Effekt ist typisch, wenn ein Energieaustausch (wie
z.B. Kreuzrelaxation) und eine daraus resultierende strahlungslose Desaktivierung innerhalb des
angeregten Systems stattfindet. In Abbildung 3.24 sind die Fluoreszenzabklingkurven fiir das Glas
LiAS2020 mit unterschiedlichen Sm3*-Gehalten dargestellt.
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Abbildung 3.24: Fluoreszenzabklingkurven des Glases LiAS2020 dotiert mit drei verschiedenen Sm3t-
Konzentration (0,1; 1 und 3.10%° Sm3* cm_3); mit den Modellen nach Inokuti-Hirayama und Burshtein
(konstantes 7Rp=3,25 ms) gefittet

Die Kurven der Glaser LaAS0921, LaAS1624 und LaAS2525 wurden in [138] verdffentlicht. Ferner
wurden die Modelle nach Inokuti-Hirayama (Gleichung 2.19) und Burshtein (Gleichung 2.23) an die
Kurven gefittet. Da es sich aufgrund der vergleichsweise langen Anregungsdauer von 20 ms um eine
Gleichgewichtsanregung handelt, mussten diese Gleichungen mit Gleichung 2.24 kombiniert werden.
Die resultierenden Gleichungen (3.27 und 3.28) nehmen folgende Form an und wurden numerisch

an die experimentellen Kurven gefittet.

z?emp (—L —4ar ~NsmT(1— %) [[Cpal(s) _t/]3/s) at'

TR
T (1) = 5 , ; (3.27)
Ofexp(—f;—%r-]\fsm-r(l—g).[CDA(S).t/] /S) At
[ eap (=45 =5 Nsw T (1=2) - [Coa (s) -#1"" = Win-t')
IBurshtein (t> = (328)

TR 3

Zfoe:np (—t—’ — 47 Ng,,-T (1 — %) [Cpal(s) -t’]3/5 — Wm-t’) dt'

Hierbei bezeichnen 7g die radiative Fluoreszenzlebensdauer, Ng,, die Konzentration (Teilchen-
dichte) von Sm** im Glas, Cpa (s) den Mikroparameter fiir Energieaustausch zwischen Donor
und Akzeptor. Der Parameter s gibt die Art der Wechselwirkung an. Der angenommene Wechsel-
wirkungsmechanismus ist eine elektrische Dipol-Dipol-Wechselwirkung (s = 6, geméafl Abschnitt

2.3.2.2). Bei der Verwendung der Modellgleichungen fiir elektrische Dipol-Quadrupol (s = 8) und
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Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkungen (s = 10) zeigten sich teils grole Abweichungen. Die An-
nahme eines Dipol-Dipol- Wechselwirkungsmechanismus deckt sich mit den Refs. [66] und [159], in

denen ebenfalls ein elektrischer Dipol-Dipol-Mechanismus gefunden wurde.

Beide Modelle, sowohl das Inokuti-Hirayama- als auch das Burshtein-Modell, geben den Verlauf
der Kurven in Abbildung 3.24 recht gut wieder, jedoch kommt es zu einer Abweichung des Inokuti-
Hirayama-Modells (IH) am Ende der hier gezeigten Zeitskala. Speziell fiir das mit 3-10%° Sm3* cm—3
dotierte Glas (untere Kurve) ist dies sehr deutlich. Das Burshtein-Modell, welches einen zusétzlichen
Fit-Parameter (Migrationsrate W,,) besitzt, zeigt hierfiir eine bessere Ubereinstimmung, was nicht

iiberrascht. In Tabelle 3.16 sind die resultierenden Parameter aufgelistet.

Der Wert Ry in dieser Tabelle gibt den Radius (Abstand zwischen Donor und Akzeptor) an, bei
dem die Raten fiir den Strahlung emittierenden 75 ! und den strahlungslosen Energietransfer Pp4

gleich sind [160]:

6
Poa= 22 =(1) 2 o Ro=Coam (3.20)
In den Modell-Gleichungen wurde jeweils die Fluoreszenzlebensdauer g, welche fiir die 1-10!°
Sm3t cm™3 dotierten Gliser iiber einen monoexponentiellen Fit ermittelt wurde verwendet und
konstant gehalten. Diese Lebensdauern zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den radiativen
Fluoreszenzlebensdauern, ermittelt nach Judd-Ofelt-Analyse (siehe entsprechende Zeilen in Tabelle

3.16). Die Berechnung hierzu ist im Anhang A.3 zu finden.
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Tabelle 3.16: effektive Fluoreszenzlebensdauern 7.¢¢, radiative Fluoreszenzlebensdauer 7 (aus mono-
exponentiellem Fit bei 1-10"° Sm?" cm™3 bzw. Judd-Ofelt-Analyse), mittels Inokuti-Hirayama (IH)
bzw. Burshtein (Burshtein) (Spalte Modell) ermittelte Mikroparameter fiir Energieaustausch Cp4,
Energiemigrationsraten W,,, kritische Radien Ry und Reabsorptionsverhiltnisse f(6H5/2)/f(6Hi/2)
fiir die Glaser LaAS0921, LaAS1624, LaAS2525 und LiAS2020 mit unterschiedlichen Sm3t-
Konzentrationen; nach [138], erweitert um LiAS2020

TR Nsm Cpa W Ro | [(®Hs)s) 4

Tef f
Modell Ul in nm | J(®Hij2)

inms | inms | in102% em™3 | in107%° em® s~ | ins™

Glas: LaAS0921

mono-exp. 2,745 0,1
Judd-Ofelt (2,588)
IH 2,780 | 2,745 0,1 (1,42) 0,176
IH 2,313 | 2,745 1 2,74 0,95 0,171
IH 1,545 | 2,745 3 2,91 0,96 0,165
Burshtein | 2,78 2,745 0,1 (34,19) -31,87 0,176
Burshtein | 2,313 | 2,745 1 5,25 -48 51 1,06 0,171
Burshtein | 1,545 | 2,745 3 4,05 -88,29 1,02 0,165
Glas: LaAS1624
mono-exp. 2,469 0,1
Judd-Ofelt (2,422)
IH 2,474 | 2,469 0,1 (0,22) 0,172
IH 2,117 | 2,469 1 2,31 0,91 0,162
IH 1,559 | 2,469 3 2,3 0,91 0,159
Burshtein | 2,474 | 2,469 0,1 (3,51) -10,05 0,172
Burshtein | 2,117 | 2,469 1 4,2 -41,84 1,01 0,162
Burshtein | 1,559 | 2,469 3 3,69 -116,91 | 0,98 0,159
Glas: LaAS2525
mono-exp. 2,255 0,1
Judd-Ofelt (2,270)
IH 2,253 | 2,255 0,1 (0,4) 0,168
IH 1,994 | 2,255 1 1,76 0,86 0,159
IH 1,438 | 2,255 3 2,06 0,88 0,156
Burshtein | 2,253 | 2,255 0,1 (3,69) -9,62 0,168
Burshtein | 1,994 | 2,255 1 3,59 -46,00 0,97 0,159
Burshtein | 1,438 | 2,255 3 2,79 -69,06 0,93 0,156
Glas: LiAS2020
mono-exp. 3,250 0,1
Judd-Ofelt (3,367)
IH 3,292 | 3,250 0,1 (0,58) 0,179
IH 2,742 | 3,250 1 1,77 0,91 0,180
IH 1,905 | 3,250 3 2,05 0,93 0,171
Burshtein | 3,292 | 3,250 0,1 (18,52) -22.43 0,179
Burshtein | 2,742 | 3,250 1 2,45 -16,31 0,96 0,180
Burshtein | 1,905 | 3,250 3 2,76 -59,11 0,98 0,171

% =17,9,11




3 Voruntersuchungen mit Sm>* 72

Der Mikroparameter fiir Energieaustausch C'p4 weist je nach verwendetem Modell Werte zwischen
ca. 2 und 5-1074% ¢cm® s~! auf und steigt tendenziell in der Reihe LiAS2020<LaAS2525<LaAS1624
<LaAS0921 und mit zunehmender Dotierungskonzentration. Aufgrund der Tatsache, dass die
Fluoreszenzabklingkurven bei einer Sm?t-Konzentration von 1-10' Sm3* ¢m™2 nahezu mono-
exponentielles Verhalten aufweisen, kommt es bei diesen zu einer groflen Schwankungsbreite der
gefitteten Cpa-Parameter, welche sozusagen die Durchbiegung der Kurve beschreiben. Aus diesem
Grund sollten diese hier nicht beriicksichtigt werden. Verglichen mit anderen Gliasern wie z.B.
ZnFo-CdFy (Cpa =0,18-107% ¢mb s71; [159]) oder (Fluorid-)Phosphat (Cpa = 0,4 —0,7-1040
cm® s71; [66]), welche mit dem Inokuti-Hirayama-Modell bestimmt wurden, sind die hier ermittelten
Werte (Inokuti-Hirayama-Modell) hoher, was auf eine tendenziell geringere Loslichkeit des Sm3* in
Alumosilicatgldsern zuriickzufithren sein kénnte. Anhand des Burshtein-Modells werden in jedem
Fall negative Energiemigrationsraten W,,, gefunden. Aus rein physikalischer Sicht gibt der Parameter
W, die Rate an, mit der ein angeregter Zustand zu einem Quenchzentrum (z.B. OH-Gruppe)
transportiert und desaktiviert wird und sollte aus diesem Grund positiv bzw. lebensdauerverkiir-
zend sein. Ein negativer Energiemigrationsparameter fiihrt demnach zu einer Verlangerung der
Fluoreszenzlebensdauer. Ein analoger Effekt kann auch beobachtet werden, wenn die intrinsische
Lebensdauer 7z im Inokuti-Hirayama-Modell als Fitparameter T}’f[”“bel angepasst wird. Hierbei

ergeben sich, verglichen mit der radiativen Lebensdauer, zu hohe Werte was aus folgender Beziehung

hervorgeht.
1 1
T})Ic;riabel = % + W (3.30)

Hierbei bezeichnet W, die Energiemigrationsrate aus dem Burshtein-Modell. Eine mogliche Er-
klarung hierfiir ist die Reabsorption des Fluoreszenzlichtes innerhalb der Probe, welche fiir Sm3+
jedoch aufgrund der geringen Oszillatorstirke des Ubergangs SH; /2—>4G(4) 5/2 (Absorption, siehe
Abschnitt 3.2.5) sehr schwach sein sollte. Ein weiteres Indiz fiir das Vorliegen von Reabsorption
ist aber auch die Anderung der Intensitéitsverhiltnisse innerhalb der Emissionsspektren [86]. Das
Verhéltnis der integrierten Intensitit des Ubergangs 4G(4)5/2 — SH; /2 (Grundniveau) zu den
integrierten Intensitéten der anderen (nicht thermisch besetzten) Niveaus (*Hz o, ®Hg /o, ®Hyy /o)
liefert Auskunft dariiber, ob Strahlung mit steigender Sm3*-Konzentration verstirkt reabsorbiert
wird. Mit steigender Reabsorption sollte dieses Verhéltnis kleiner werden. Diese Tendenz ist mit
steigender Dotierungskonzentration in allen Glésern aus Tabelle 3.16 (Spalte [(°Hs2)/ [(°H;)s))

zu finden.

Eine weitere Moglichkeit fiir strahlungslose Relaxation ist direktes OH-Quenching. Dieses ist in der
hier vorgestellten Arbeit schwer von Kreuzrelaxation zu unterscheiden. Kreuzrelaxation und OH-
Quenching tberlagern einander moglichweise, jedoch wird Kreuzrelaxation aufgrund der geringen

OH-Konzentration iiberwiegen.

Gleichung 3.25 sagt theoretisch eine sehr hohe Multiphononen-Relaxationsrate durch OH-Phononen

voraus:
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kPR (7200cm—1,3500cm—1,293K) —3,5-107s"!

welche zu einem effektiven Quenching der Sm3*-Fluoreszenz fithren wiirde. Aufgrund der geringen
OH-Konzentration von maximal 0,347-102° OH cm ™3 (aus Tabelle 3.15) kénnen jedoch nur wenige
Sm3*-Tonen mit direkter Koordination zu OH-Gruppen desaktiviert werden, bzw. die Anregungs-
energie muss zu letzteren durch Energiemigration transportiert werden. Anhand der negativen
Energiemigrationsparameter W, ist aber schon ersichtlich, dass der schwache Reabsorptionsprozess
einen grofleren Einfluss auf das Fluoreszenzverhalten haben muss, als die Energiemigration zu Quen-
chzentren (z.B. OH), da W,,, sonst positiv wére, also einen lebensdauerverkiirzenden Effekt hétte.
Verglichen mit der Kreuzrelaxation (Cp4) ist die Energiemigration zwischen einzelnen Sm3*-Ionen
(Csm—sm, Anhang A.4) aber gering. Das zeigt der Vergleich zwischen den Cp4-Parametern in
Tabelle 3.16, welche in der Grofienordnung 10740 ¢cm® s7! liegen, mit den Cg,,—gm-Parametern
(sieche Tabelle A.5 im Anhang A.4), welche in der Gré8enordnung 10742 ¢cm® s7! liegen, also etwa
zwei Groflenordnungen geringer bzw. langsamer sind. Leider war es nicht moglich die C'p 4-Parameter
zusitzlich auch aus Emissions- und Absorptionsspektren zu ermitteln, da die Emission lediglich bis
maximal 900 nm aufgenommen werden konnte und die Uberginge zu den °F; /2 Niveaus bei A>900

nm auftreten (siehe Judd-Ofelt-Emissionsraten in Anhang A.3).

Rodriguez et al. [159] haben dies fiir Sm:ZnF9-CdF,-Gléser bestimmt und finden eine sehr gute
Ubereinstimmung der mittels Dexter-Gleichung (Gleichung 2.18) und mittels Inokuti-Hirayama-
Fit (Gleichung 3.27) ermittelten Cpa-Werte. In ihrer Studie finden sie ebenso einen etwa zwei
Groflenordnungen geringeren Clgy,_sm-Wert verglichen mit Cp 4. Cgy,—sm charakterisiert den Trans-
portmechanismus, bei dem der angeregte Zustand G (4)5 /2 von einem Sm3*-Ion zu einem anderen
Sm?*-Ion gleich bleibt bzw. iibertragen wird. Beim Prozess der Kreuzrelaxation dndert sich dieser.
Die fiir die Kreuzrelaxation méglichen Ubergéinge wurden in Abschnitt 2.3.2 bzw. Abbildung 2.6
aufgefiihrt.

Die kritischen Radien Ry liegen fiir den angenommen Kreuzrelaxationsprozess (Ro,p4) im Bereich von
0,9-1 nm (siehe Tabelle 3.16) und fiir die Sm3*-Energiemigration (Ro.5m—sm) im Bereich von <0,5
nm (siehe Tabelle A.5). Die Energiemigration des angeregten Zustandes G(4)5 /2 zu Quenchzentren
wie z.B. OH sollte gering sein, da mit sinkendem Sm-Sm-Abstand zuerst die Kreuzrelaxation einsetzt,
welche bei jedem Abstand eine hohere Ubergangsrate aufweist als die Energiemigrationrate zwischen
den Sm3T-Tonen. Dies folgt aus Cgm_sm < Cpa. Deshalb spielt die Multiphononen-Relaxation
durch OH-Gruppen nur eine Rolle, wenn auch wirklich eine Koordination von Sm?+ mit OH vorliegt.
Die hier gemessenen OH-Konzentrationen sind verglichen mit der vorhandenen Sm?*-Konzentration
zu gering, um die Fluoreszenz von Sm3* mafBgeblich zu quenchen. Dies gilt vor allem fiir hohe

Sm3*-Konzentrationen fiir die eine deutliche Abnahme der Fluoreszenzlebensdauer beobachtet wird.

Der Prozess der Reabsorption kann prinzipiell mit dem Energietransport des angeregten Zustandes
1G(4)5 /2 von einem Sm3*-Ion zu einem anderen verglichen werden. Nur hingt die Reabsorption
zuséatzlich auch makroskopisch von der Probengeometrie und dem Messaufbau ab. Ein in der
Probe emittiertes Photon nach dem Ubergang 4G(4)5/2—>6H5/2 (A =560 nm) bewegt sich durch

die Probe und kann dort wieder reabsorbiert werden. Die Reabsorptionswahrscheinlichkeit steigt
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demnach mit steigender Probendimension. Dieses Photon regt ein weiteres Sm®*-Ion an, welches
wiederum fiir die Dauer der Fluoreszenzlebensdauer angeregt bleibt und anschlieend relaxiert. Dies
ist eine mogliche Erklarung fiir den lebensdauerverléngernden Mechanismus, der sich in negativen
Energiemigrationswerten W,, niederschligt. Aufgrund der geringen spektralen Uberlappung von
Emission und Absorption ist dieser Effekt in Sm3* jedoch sehr gering, was auch der geringe Wert

des Parameters Clg,,— g widerspiegelt.

3.3.4 Bemerkungen zur Kristallisation des Glases LiAS2020

Speziell beim Glas LiAS2020 wurde eine gewisse Kristallisationstendenz bemerkt. Bei standardmé-
Biger Herstellung des Glases aus den Rohstoffen LioCOg, AlsO3z und SiO2 und niedrigen Seltenerd-
Konzentrationen kam es an der Oberfliche des Glases vereinzelt zu einer Kristallisation der 5-Quarz-
Mischkristallphasen LiAlSiaOg [161] und LigAlsSizO19 (nominelle Zusammensetzung der Schmelze
20 Li O, 20 AlyO3, 60 SiO2), welche zu Rissen im Glas und zu Abplatzungen oberflachlicher Bereiche
fithrte. Teilweise fithrte das sogar zur Zerstorung des Glasblockes (siehe Abbildung 3.25 links).
Eine sehr starke Kristallisationsneigung war vor allem beim Einsatz von Al(OH)s als Rohstoff
zu beobachten. Hierbei kam es zu einer Volumenkristallisation (LiAlSioOg, LizAlsSizO1p) und
gleichzeitiger Schaumbildung (siehe Abbildung 3.25 rechts).

Abbildung 3.25: Einfluss des verwendeten Rohstoffs auf die Kristallisation des Glases LiAS2020 bei
ansonsten gleichen Schmelzbedingungen
(links: geschmolzen mit AlyOj3; rechts: geschmolzen mit AI(OH)3)

Dies kann auf eine hohere Loslichkeit von Wasser im Glas verglichen mit der sich bildenden
kristallinen Phase zuriickgefiihrt werden [162]. Des Weiteren fiihrt ein erhchter OH-Gehalt zu einer
verringerten Viskositét [163, 164] und damit zu einer erleichterten Kristallisation. Ein denkbarer
Mechanismus wére folgender. Wahrend der Kristallisation reichert sich Wasser an der Kristallfront
an, erniedrigt dort die Viskositdt und erhoht somit auch die Kristallwachstumsgeschwindigkeit. Das
Wasser wird nicht in den Kristall eingebaut und reichert sich weiter an, bis die Konzentration so hoch
ist, dass sich Gasblasen bilden und ein Aufbldhen zu beobachten ist. Die spontane Kristallisation
im Lithium-Alumosilicatglassystem konnte durch die Wahl einer peralumischen Zusammensetzung
(LiAS1822) verhindert werden. Weiterhin senkte eine hohe Dotierungskonzentration (Sm3* bzw.
Yb3T) die Kristallisationstendenz. Kristallisation und Blasenbildung im Glas LiAS2020 tritt nur
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bei Verwendung von Al(OH)s als Rohstoff auf, weil dieses zu einem erhohten OH-Gehalt in der

Glasschmelze fiihrt.

3.3.5 Implikationen fiir weiterfiihrende Untersuchungen mit Yb3+

Die fiir den Anwendungsfall des POLARIS entscheidenden Eigenschaften, wie hohe Fluoreszenzle-
bensdauer und geringe thermische Ausdehnung (hohe Thermoschockresistenz), kénnen anhand der
Vorversuche in den Systemen LisO-Al,O03-SiOy und Zn0O-Aly03-SiOy gefunden werden. Dies korre-
liert mit der geringen Brechzahl im Lithium-Alumosilicatglassystem (hohe Fluoreszenzlebensdauer)
und der hohen Feldstarke im Zink-Alumosilicatglassystem (geringe thermische Ausdehnung). Partiel-
le Substitution der Netzwerkwandlerionen erméglicht die Anpassung beider Eigenschaften in gewissen
Grenzen. Die Variation des LisO:AloO3-Verhéltnisses in Richtung peralumische Zusammensetzung
zeigt hingegen nur eine geringfiigige Beeinflussung der Eigenschaften. Das Konzentrationsquenching
wird fiir Sm®t hauptsichlich durch Kreuzrelaxation bestimmt, was fiir Yb3*, dem aktiven Ion
im POLARIS, nicht méglich ist (vgl. Abschnitt 2.3.2). Der grofie spektrale Uberlapp (aufgrund
des einfachen Energieniveausystems) von Absorption und Emission in Yb?* kann zu einer starken
Reabsorption fithren, wird aber gleichzeitig auch zu einer hohen Energiemigrationsrate fithren, wo-
durch Yb3* deutlich empfindlicher auf z.B. OH-Quenching reagieren sollte. Die grofere Energieliicke
in Yb3*+ (ca. 9600 cm™!) verglichen mit Sm3* (ca. 7200 cm™!) wird hierbei jedoch den Effekt
der Multiphononen-Relaxation durch OH-Gruppen, aufgrund der geringeren Rate (vgl. Gleichung
3.25) abschwichen. Zunichst soll in Yb3* die Abhingigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von der
Brechzahl bestiitigt werden und im Weiteren die Yb3+-Konzentration erhoht werden, ohne dabei an
Quanteneffizienz einzubiiflen. Ziel hierbei ist eine in weiten Bereichen konzentrationsunabhéngige

Fluoreszenzlebensdauer.



4 Yb3T-dotierte Gliser

In den vorherigen Abschnitten konnten vorteilhafte Eigenschaften speziell fiir die Glaser LiAS2020,
LiZnAS101020, ZnAS2020 und LiAS1822 festgestellt werden. Die folgenden Untersuchungen zielen
vor allem auf die Beseitigung des Konzentrationseinflusses auf die Fluoreszenzlebensdauer ab. Das
Modellglas, welches hierbei im Fokus der Untersuchungen steht ist das Glas LiAS1822. Es besitzt
eine vergleichbar hohe Fluoreszenzlebensdauer wie das Glas LiAS2020, kann aber, anders als das
zuletzt genannte, mit AI(OH)s als Rohstoff erschmolzen werden ohne zu kristallisieren. Fir LiAS2020
war dies nicht moglich (siehe Abschnitt 3.3.4).

4.1 Experimentalteil zu Yb3*-dotierten Glisern

Zur Untersuchung der Yb3T-dotierten Gliser kamen einige der in Abschnitt 3.1 bereits beschriebenen
Analyseinstrumente und Vorgehensweisen zum Einsatz. Die fiir die Analytik und die Optimierung

der Eigenschaften benotigten Verdnderungen der Experimente sind im Folgenden aufgefiihrt.

4.1.1 Glasherstellung

Im Falle der Yb3t-dotierten Gliser kamen unterschiedliche Herstellungsvarianten zum Einsatz.
Zum einen wurden Gliser analog der Sm3*-dotierten Gliser in einem Superkanthalofen fiir 3 h bei
1600 bis 1650 °C in 60 g Ansétzen geschmolzen. Diese bilden den Startwert der Untersuchungen
(Herstellungsroute #2). Die anschlieBenden Untersuchungen erfolgten grofitenteils am Glas LiAS1822,
wobei das Hauptaugenmerk auf der Variation des OH-Gehalts im Glas lag. Die erste Verdnderung
der Herstellungsbedingungen lag in der Verwendung des Rohstoffs A1(OH)3 anstelle von AlyOs,
zur Erzeugung eines moglichst hohen OH-Gehalts (Herstellungsroute #1). Die zweite Variation
der Herstellungsbedingungen war der Zusatz von 2z LiF als Substituent fiir x LisO (x = 3 mol%,
Herstellungsroute #3; © = 9 mol%, Herstellungsroute #4). Die Herstellung dieser Gléaser erfolgte
aufgrund sichtbar abdampfender Fluorverbindungen in einem Superkanthal-Rohrofen bei 1600
bis 1650 °C. Zur Verminderung der OH-Konzentration kam ein Mittelfrequenz-Induktionsofen
zum Einsatz, wodurch die direkte Beeinflussung z.B. der Ofenatmosphére moglich war. Hierbei
wurden grofiere Schmelzanséitze gewahlt (bis zu 300 g). Um Temperaturen von bis zu 1650 °C zu
ermoglichen, bestand der Tiegel aus dispersionsgehértetem Platin. Innerhalb dieser Anlage war
es moglich, trockene Gase (Stickstoff, Argon, Sauerstoff) in die Schmelze einzuleiten (Bubbling,
Volumenstrom 100 sccm) und durch die erzeugten Blasen OH-Gruppen in Form von H2O aus
der Schmelze zu beférdern (geringer HoO Partialdruck innerhalb der Blasen). Der HyO-Gehalt

der verwendeten technischen Gase belief sich auf unter 5 ppm. Weiterhin war es moglich, den
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gesamten Raum um die Schmelze mit diesen trockenen Gasen zu spiilen, wodurch eine wasserarme
Atmosphére entstand. Die Kombination aus Fluoridzusatz (durch YbF3), trockener Ofenatmosphére
und dem Bubbling der Schmelze lieferte sehr wasserarme Gléser. Eine Prinzipskizze der beschriebenen

Schmelzanlage ist in Abbildung 4.1 dargestellt.

Bubbling-Gas

Pt-Rohr Abdeckstein

Pt-DPH-Tiegel

Glasschmelze

O00000000

1)

Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau der Schmelzaparatur zur Reduzierung des OH-Gehalts

Die Spiilung des Reaktorraumes erfolgte in diesen Untersuchungen ausschlieilich mit Argon. Die
Atmosphére wurde hierbei iiber die gesamte Schmelzdauer (Einlegen, 3 h Bubbling, 1 h Abstehen)
aufrechterhalten. In jedem Fall wurden die Gléser am Ende des Schmelzvorgangs in vorgeheizte
Stahlformen gegossen und in einen Kiihlofen (7> T}) iiberfiihrt. AnschlieBend wurde der Ofen
ausgeschaltet und kiihlte iiber Nacht auf Raumtemperatur (Abkiihlgeschwindigkeit~3 K min—1!)
ab. Die verschiedenen, oben beschriebenen Herstellungsrouten sind in Tabelle 4.1 aufgelistet und
dienen der iibersichtlicheren Darstellung in den nachfolgenden Abbildungen. Aufgelistet sind die
verwendeten Rohstoffe fiir Aluminium und Ytterbium, die verwendete Substitutionsmenge an
Lithiumfluorid fiir Lithiumoxid, die Ofenatmosphére sowie die Dauer des Bubbling-Durchganges und
die Art des Bubbling-Gases. Die Spalte cp gibt den nominell eingesetzten (eingewogenen) Fluorgehalt

der Probe in Atomprozent an.
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Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die verwendeten Herstellungsrouten, Al-Rohstoffe (Al), Yb-Rohstoff (Yb),
LiF-Substitution, Ofenatmosphire, Bubbling-Gase und -zeiten und den nominellen (eingewogenen)
Fluoridgehalt cp; die FuBBnoten kennzeichnen welche Route fiir welche Gliser verwendet wurde

H 11 - itution: fen-
erstellungs Al Yh Substitution Ofen Bubbling CF
route 2x LiF fir x LisO atmosphére in at%
#1(M) Al(OH)3 | YboOgs - Umgebungsluft - 0
#2(1,2,3.4) Al,O3 YbsoOg - Umgebungsluft - 0
#3(1) AlbO3 | YbyOs & = 3mol% Umgebungsluft - 1,73M
#4() Al,O3 YboOg3 z = 9mol% Umgebungsluft - 5,10()
#5(1) AlbO3 | YbyOs - Umgebungsluft 3 h Ny 0
1h,1h, 1h
61 Al,O3 | YbsO: - A P 0
# 203 203 rgon Ar, Oy, Ar
#7.11) AlbOs | YbFs - Argon 3h Ar 2,22(1:%)
1h,1h, 1h
7.2 Al,O YbF - A r 2,22(2:%)
# 2V8 3 reon Ar, Oy, Ar
2h, 1h | 2,266
7.3034) Al,O YbF - A ’ ’
# 2 ’ reon Ar, Oy | 2,32(4%)
*fiir eine Yb-Konzentration von 6:10%° Yb3* ¢cm—3
(DLiAS1822, PLiAS2020, ®)LiZnAS101020, Y ZnAS2020

4.1.2 Bestimmung der Absorptions- und Emissionseigenschaften von Yb3*

Die Messung der Fluoreszenzlebensdauer und Emissionsquerschnitte in Yb3*-dotierten Materialien
ist aufgrund der grofien Uberlappung von Emission und Absorption schwierig. Ein nach Anregung
in der Probe emittiertes Photon kann auf seinem Weg durch die Probe von einem nicht angeregten
Yb3*-Ton reabsorbiert werden. Dieser Prozess kann sich mehrfach in der Probe vollziehen und die
resultierende, gemessene Fluoreszenzlebensdauer verlangert sich dadurch kiinstlich. Das Messvolumen

muss daher moglichst klein gehalten werden, um diesen Prozess zu unterdriicken.

SM2
ANDO
FLD
/M3
M2
L1 L2 sample SM1
WLS M1

Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau zur Messung von Fluoreszenzlebensdauer, Absorptions- und
Emissionsquerschnitten an Yb3'-dotierten Glisern nach [61]

Der Messaufbau, wie er am Institut fiir Optik und Quantenelektronik der Universitiat Jena (I0Q)
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gewihlt wurde [61, 165], beinhaltet die Uberlappung des Anregungs- und Emissionsfokus auf der
Oberflache der Probe (sieche Abbildung 4.2), wodurch das Messvolumen und somit auch das fiir

Reabsorption zur Verfiigung stehende Volumen minimiert werden konnte.

Alle durchgefithrten Messungen erfolgten jeweils bei Raumtemperatur.

Fiir Absorptionsmessungen wurde die Probe mit Licht aus der Weiflichtquelle (WLS; WLS100,
Bentham Instruments Ltd., Groibritannien) zwischen 800 und 1150 nm durchstrahlt und die trans-
mittierte Intensitit wellenlingenabhéngig aufgenommen (Spektrumanalysator — ANDO; AQ-6315A,
Ando Electric Co. Ltd., Japan). Hieraus kann nach Gleichung 3.11 der wellenldngenabhingi-
ge Absorptionsquerschnitt berechnet werden. Zur Messung der Emissionsquerschnitte bzw. der
Fluoreszenzlebensdauer wurde die Probe mit Licht aus einer fasergekoppelten Laserdiode (FLD;
LU0980T090, Lumics GmbH, Deutschland) bei einer Wellenlédnge von ca. 970 nm fokussiert angeregt.
Das emittierte Fluoreszenzlicht wurde auf demselben optischen Weg wie im Falle der Absorpti-
onsmessungen zum Spektrumanalysator gefithrt und konnte somit spektral aufgelost gemessen
werden. Am Falle der Fluoreszenzlebensdauermessung wurde der Spektrumanalysator durch eine
Photodiode ersetzt [165] und das zeitabhéngige Fluoreszenzverhalten analysiert. Aufgrund des
geringeren Uberlapps der beiden Fokusse konnte das Messvolumen klein gehalten werden und die

Reabsorption minimiert werden.

Aus den so ermittelten Absorptions- und Emissionsspektren konnten mittels McCumber-Theorie [166]
und Fiichtbauer-Ladenburg-Gleichung [167] die Emissionswirkungsquerschnitte ermittelt werden.
Mit Hilfe der McCumber-Theorie ist es moglich, die Emissionswirkungsquerschnitte (nahe der Null-

Phononen-Linie ZPL) aus den Absorptionswirkungsquerschnitten zu berechnen [61, 76, 167, 168, 169]:

7 h.c _ hc
u AzPL A
m(\) = Taps (A) - 22 eqp [ zPL X 4.1

E,
mit Z,, = Zdn,m -exp (_k T)
n B

Hierbei bezeichnen Z,, Z, die Zustandssummen (Partitionsfunktionen, engl. partition functions) von
unterem (2F /2) und (°F5 /2) oberem Niveau bzw. Multiplet, h das Plancksche Wirkungsquantum, c
die Vakuumlichtgeschwindigkeit, kp die Boltzmankonstante, T' die Temperatur, Az py, die Wellenlénge
der ZPL und d,,,, den Grad der Entartung des Energieniveaus m (jeweils 2 fiir Yb3*-dotierte
Materialien). E,, bezeichnen hierbei die Energien der Unterniveaus eines Multiplets (*Fj /2 bzw. ’F, /2)
relativ zum jeweils energetisch niedrigsten Unterniveau desselben Multiplets, welche fiir verschiedene
Gléser anhand von Tieftemperatur-Absorptions- und —Emissionsmessung am Institute of Physics
ASCR in Prag (Tschechien) bei 10 K gemessen wurden. Die hieraus erhaltenen Energieniveaus sind

im Anhang A.6 gezeigt.

Mit Hilfe dieser Beziehung ist es moglich o, nahe der ZPL sehr genau zu bestimmen. Die Giiltigkeit
dieser Methode konnte in [169] auch fiir relativ breite Uberginge (bis zu 2000 cm™! breit) anhand
von Nd3*, Er3* und Tm?*-dotierten Glisern nachgewiesen werden. Aufgrund des starken Anstiegs
des Exponentialterms mit steigendem Abstand von der ZPL (vgl. Gleichung 4.1) kommt es zu einem

relativ groflen Fehler bei groflem Abstand von der ZPL. Um auch hierfiir verlassliche Werte fiir
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Oem zu erhalten, kam die Berechnung aus dem gemessen Emissionsspektrum (Ip (\)) mit Hilfe der
Fiichtbauer-Ladenburg-Gleichung zum Einsatz [61, 76, 168]:

e Ir(\)

Uemo‘):87r.n2-¢R-c'f/\-IF(>\)d>\

(4.2)

Hierbei bezeichnen n die Brechzahl des Wirtsmaterials und 7 die radiative Fluoreszenzlebensdauer.
Durch Kombination und Anpassung beider Methoden konnte der Emissionswirkungsquerschnitt
zuverléssig bestimmt werden [165]. Diese Methode wurde von Dr. Jérg Koérner im Rahmen seiner
Dissertation [165] am Institut fiir Optik und Quantenelektronik der Universitat Jena entwickelt.

Die jeweiligen Messungen und Anpassungen der Spektren erfolgten ebenfalls durch ihn.

Die Auswertung der Fluoreszenzabklingkurven erfolgte analog zu Abschnitt 3.1.8, wobei das Fluo-
reszenzabklingverhalten in jedem Fall monoexponentiell war und ein monoexponentielles Modell

ohne grofle Abweichungen angepasst werden konnte.

4.1.3 Photoakustische Spektroskopie

Die Photoakustische Spektroskopie diente zur Bestimmung der Warmeentwicklung nach erfolgter
Anregung der Yb3*-dotierten Materialien. Aufgrund des geringen Stokes-Shifts (Energiedifferenz
zwischen Anregung und Emission) in Yb?** sollte die Wirmeentwicklung in Folge der Anregung
sehr gering sein. Finden jedoch strahlungslose Prozesse wie z.B. Multiphononen-Relaxation statt,
so kommt es, abhéngig von der Quanteneffizienz, zu einer erhéhten Erwdrmung. Wie in Abschnitt
2.7 (Photoakustische Spektroskopie) bereits dargelegt wurde, kann diese Erwarmung mit Hilfe
einer gasdichten Probenkammer und eines Mikrofons nach periodischer Anregung in Form von
Schallentwicklung (Photoakustisches Prinzip) gemessen werden. Eine Prinzipskizze des verwendeten
Messaufbaus ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Dieser Aufbau war Teil der Masterarbeit von Christoph
Wenisch [170], welche am Otto-Schott-Institut fiir Materialforschung durchgefithrt wurde.
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Abbildung 4.3: Versuchsaufbau zur Messung des Photoakustischen Effekts;
ST (Strahlteiler), FE (Fokussiereinheit), PZ (Photoakustische Zelle), P (Probe); nach [170]

Die Anregungsstrahlung wurde von einem Diodenlaser (LDC 205C, ThorLabs, USA) erzeugt. Dieser
emittiert bei der Zentrumswellenldnge Ao = 980 nm (FWHM = 5,5 nm). Da es sich hierbei um
einen Halbleiterlaser handelt, musste die Diode temperiert werden um einen Wellenléngendrift
zu vermeiden. Diese Temperaturregelung fithrte zur zeitlich stabilen Emission bei 980 nm. Ohne
Temperaturregelung konnten deutliche Wellenldngendrifts beobachtet werden. Die Anregungsleistung
betrug in jedem Fall 17 mW. Das Strahlprofil auf der Probe war ein Rechteckprofil mit 1,6 mm
Kantenlinge (A = 2,56 mm?). Hieraus folgt eine Intensitit von 0,66 W cm~2. Zur Erzeugung
einer gepulsten Anregung der Probe in der Photoakustischen Zelle (PZ) erfolgte die periodische
Unterbrechung des Strahls mit Hilfe eines Choppers (f = 14,5 Hz, w ~ 91,1 Hz). Diese Lichtpulse
wurden aufgrund der relativ hohen Divergenz auf die Probe fokussiert (durch Fokussiereinheit
FE) und erzeugen eine periodische Erwidrmung des bestrahlten Probenvolumens. Die erzeugte
Wirme wird nach Absorption durch die Probe an das umgebende Gas (Luft) abgegeben und erzeugt
periodisch Schallwellen, welche {iber ein Mikrofon in elektrische Signale umgewandelt wurden. Die
Verstiarkung dieses relativ kleinen Signals erfolgte {iber einen Lock-In-Verstiarker (Unipan Lock-In-
Nanovoltmeter Typ 232B) dessen Referenzsignal unter Verwendung eines Strahlteilers (ST) aus
den Anregungslaserpulsen gewonnen wurde. Die Umwandlung des optischen Referenzsignals in ein
elektrisches Signal erfolgte hierbei mittels Photodiode (PD). Zur Aufzeichnung und Darstellung des
verstérkten PA-Signals wurde ein x-y-Schreiber (Tektronix 2510, USA) verwendet.
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4.2 Ergebnisse zu Yb3*-dotierten Glisern

4.2.1 Fluoreszenzabklingverhalten der Yb3*-dotierten Ausgangsgliser

Die aus den Sm3*-Vorversuchen favorisierten Gliser aus den LiAS, LiZnAS und ZnAS-Glassystemen
wurden im ersten Schritt mit steigender Yb3*-Konzentration hergestellt, um erste Riickschliisse
auf das Konzentrationsquenching ziehen zu kénnen. Die Herstellung erfolgte jeweils nach Her-
stellungsroute #2. Bei der Messung des Fluoreszenzabklingverhaltens konnte in jedem Fall ein
monoexponentielles Verhalten beobachtet werden. Die resultierenden Fluoreszenzlebensdauern sind

in Abbildung 4.4 (links) in Abhéingigkeit von der Yb3*-Konzentration aufgetragen.
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Abbildung 4.4: (links) Konzentrationsabhingigkeit der Fluoreszenzlebensdauer 7 bzw. der sponta-
nen Emissionsrate k fiir verschiedene Glidser — jeweilige Herstellungsroute in Klammern; (rechts)
OH-Absorptionsbanden der korrespondierenden Glaser mit einer Yb3t-Konzentration von 6-102"
Yb?t ecm™?

Fiir jedes der gezeigten Gléser ist ein monotoner Abfall der Fluoreszenzlebensdauer bzw. Zunah-
me der spontanen Emissionsrate k zu verzeichnen. Abbildung 4.4 (rechts) prasentiert die zu den
jeweiligen Glasern gehorigen OH-Absorptionsbanden. Das Glas mit der gréfften Abnahme der
Fluoreszenzlebensdauer ist das Glas LiZnAS101020, welches auch die gréfite OH-Absorptionsbande
zeigt. Fiir die anderen Gléser ist eine gewisse Korrelation zwischen Hohe der Fluoreszenzlebensdau-
erabnahme und der Hohe der OH-Absorptionsbande zu erkennen. Aus den Bandenmaxima kénnen
analog zu Abschnitt 3.3.3.1 OH-Konzentrationen zwischen 1,58-10' OH em~=3 (LiZnAS101020) und
0,95-10' OH em ™3 (LiAS1822) gewonnen werden. Diese Konzentration ist jedoch um mehr als
eine Gréfenordnung geringer als die Yb?t-Konzentration der gezeigten Gliser. Wie in Abschnitt
2.3.2 beschrieben, ist fiir Yb?*+ keine Kreuzrelaxation zu erwarten und die einzige Méglichkeit des
Konzentrationsquenching fiir Yb3* besteht darin, die Anregungsenergie auf Verunreinigungen (z.B.
OH, Fe?*, Cu?*t, Er3*, Tm3*, ...) zu iibertragen. Aufgrund der Reinheit der verwendeten Rohstoffe
(Fe<10 wtppm, andere Ubergangsmetalle<1 wtppm) erschien der Einfluss von OH (ca. 190 wtppm
in LiZnAS101020) auf das Relaxationsverhalten als der moglicherweise ausschlaggebende Faktor

und wurde daher ndher untersucht.
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4.2.2 Beeinflussung des OH-Gehalts am Beispiel von LiAS1822

Am Beispiel des Glases LiAS1822 wird im Folgenden die Mdoglichkeit der Beeinflussung des OH-
Gehaltes durch verschiedene Herstellungsrouten (#1...#7.1) beschrieben. Dies ist anhand der Hohe
der OH-Absorptionsbanden bei ca. 3520 cm™! in Abbildung 4.5 gezeigt.

{—# 1

Wellenzahl in cmt
Wellenzahl in cmt

Abbildung 4.5: Abhingigkeit des OH-Gehalts in LiAS1822 von der gewihlten Herstellungsroute (#)
(siehe Tabelle 4.1)

Bezogen auf das konventionell geschmolzene Glas (#2, Rohstoff Al;O3), kann der OH-Gehalt durch
die Verwendung des Rohstoffes AI(OH)3 (#1) um einen Faktor von etwa fiinf erh6ht werden. Die
Substitution von x LisO durch 2x LiF (#3 mit x = 3; #4 mit = 9) fithrt zur Verminderung des
OH-Gehalts und zur Verschiebung der maximalen Schwingungsenergie zu geringeren Energien. Je
hoher hierbei der LiF-Zusatz ist, desto grofler ist der Effekt. Das Einleiten von trockenem Stickstoff
in die Schmelze (#5, Bubbling) fiihrt zur Verminderung des OH-Gehalts um etwa ein Drittel,
bezogen auf (#2), allerdings bildeten sich hierbei sehr feine Blasen. Alle bisher vorgestellten Glaser
wurden an Umgebungsluft erschmolzen, wodurch wiahrend des Schmelzvorgangs Wasser aus der
Umgebungsluftfeuchtigkeit aufgenommen werden kann. Um diesen Einfluss zu minimieren, wurden
Gléser unter Argon-Spiilung in einem Reaktorgefafl nach Abbildung 4.1 erschmolzen und hierbei
mit Argon und Sauerstoff gebubblet (#6), was zu einer deutlichen Verminderung des OH-Gehaltes
fithrte. Der spektrale Verlauf der OH-Absorptionsbande entspricht dem einer typischen OH-Bande in
Alumosilicatgliasern. Die hierbei entstandenen Gléser zeigten aufgrund der Verwendung von Argon
als Bubbling-Gas am Ende des Schmelzvorgangs eine geringere Anzahl an relativ groflen Blasen.
Eine Kombination des Schmelzvorgangs #6 und der Verwendung von YbF3 anstelle von YboOj3
als Yb-Rohstoff fiihrte zu einer Eliminierung der Bande bei ca. 3520 cm™! (#7.1). Bei niedrigeren
Wellenzahlen erkennt man fiir die Glaser mit niedrigem OH-Gehalt eine Schulter zwischen 3100 und
2750 cm ™!, welche bei Glisern mit relativ hohem OH-Gehalt nur zu erahnen ist. Fiir noch geringere
Wellenzahlen zwischen 2750 und 2400 cm ™! zeigen alle Gliser (mit Ausnahme von #1 — geschmolzen
mit AI(OH)3) unabhéngig von der Herstellungsart ein fast identisches Absorptionsverhalten. Bei ca.
2400 cm~! ist fiir jedes Glas die IR-Absorptionskante zu beobachten. Die folgende Tabelle fasst die
ermittelten, basislinienkorrigierten OH-Bandenhohen aqg bei ca. 3520 cm ™!
einen Uberblick {iber die erhaltenen OH-Gehalte.

zusammen und gibt
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Tabelle 4.2: Abhingigkeit der Hohe der OH-Bande «1g bei 3520 cm~! in LiAS1822 von Yb?®t-
Konzentration und Herstellungsroute (#1...#7.1)

Yb3*-Konzentration in 10%° Yb3*+ cm™3
o Joi1 | 1 [ 3 [ 6 [ 9
Herstellungsroute a0 in cm ™!
#1 5,13 4,36 5,19
#2 0,95 | 0,72 | 1,25 0,95 0,82 0,87
43 0,57*
(3360)
4 0,35*
(3306)
45 0,53
46 0,14** | 0,12 | 0,12**
#7.1 0,04**
*a1p des Bandenmaximums (Wellenzahl des Bandenmaximums)
**entspricht a9 -Wert bei Wellenzahl 3520 cm ™!

Anhand von Tabelle 4.2 ist ersichtlich, dass die Herstellungsroute einen groflien Einfluss auf die
Héhe der OH-Bande bei 3520 cm ™! hat. Die a1o-Werte variieren zwischen 5,19 und 0,04 cm ™. Eine
systematische Abhéngigkeit der OH-Bandenhéhe vom Yb-Gehalt kann nicht festgestellt werden.
Der bereits beschriebene Effekt der Verschiebung des Bandenmaximums sowie der Verringerung des
OH-Peaks mit steigendem Fluoridgehalt ist in Tabelle 4.2 fiir Herstellungsroute #3 und #4 zu sehen.
Die Werte in Klammern spiegeln die jeweiligen Bandenmaxima wider. Das Bandenmaximum der
Glaser nach Herstellungsrouten #1, #2 und #5 lag bei ca. 3520 cm™'. Hierauf bezogen ist bei den
Herstellungsrouten #3 und #4 eine Verringerung der Wellenzahl des Bandenmaximums um bis zu 200
cm ™! zu bemerken. Fiir Gliser mit sehr geringen OH-Gehalten (#6, #7.1) konnte kein eindeutiges
Bandenmaximum bestimmt werden und deshalb wurden in Tabelle 4.2 die basislinienkorrigierten

a19-Werte bei 3520 cm™! angegeben.

4.2.3 Absorptions- und Fluoreszenzeigenschaften von LiAS1822
4.2.3.1 Absorptions- und Emissionswirkungsquerschnitte

Die zu den oben gezeigten LiAS1822-Glésern zugehorigen Absorptions- und Emissionsspektren mit
und ohne Fluoridzusatz (Herstellungsrouten #2, #3, #4, #7.1) sind in Abbildung 4.6 dargestellt.
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Abbildung 4.6: Absorptions- (links) und Emissionswirkungsquerschnitte (rechts) der LiAS1822-Glaser
mit und ohne Fluoridzusatz; (oben) vergroflerte Darstellungen der jeweiligen Absorptions- und Emis-
sionsmaxima

Ein fiir Gliser typisches Yb3t-Absorptions- und Emissionsspektrum [50] ist in jedem Fall zu
erkennen. Anderungen im Absorptions- und Emissionsspektrum konnten nur fiir Gliser mit unter-
schiedlichem Fluoridgehalt festgestellt werden. Die OH-Konzentration selbst zeigte keine messbare
Beeinflussung der Wirkungsquerschnitte (nicht gezeigt). Das Absorptionsspektrum besteht jeweils
aus der sehr schmalen und stark absorbierenden Null-Phononen-Linie (Ila) bei etwa 976 nm und
einem breiten, schwécher absorbierenden Teil bei geringeren Wellenldngen bzw. hoheren Energien
(I). Das Emissionsspektrum verlduft nahezu symmetrisch zum Absorptionsspektrum, wie es fiir
Ubergéinge in Quasi-Dreiniveausystemen typisch ist. Wiederum ist die Null-Phononen-Linie sehr
deutlich zu erkennen (IIe). Bei hoheren Wellenldngen (geringeren Energien) befindet sich ein breites

Emissionsmaximum mit Maximumwellenlénge zwischen 1014 und 1018 nm (III).

Fluorid enthaltende Gléser weisen eine leichte Verdnderung der energetischen Lage der Spektren
auf. Je hoher der Zusatz von Fluorid in den Glésern ist, umso schmaler werden die Bereiche (I) und
(III). Jedoch ist dieser Effekt sehr gering.

4.2.3.2 Fluoreszenzlebensdauer

Die gemessenen Fluoreszenzabklingkurven sind fiir LiAS1822-Gléser, hergestellt nach verschiedenen
Herstellungsrouten und einer Dotierungskonzentration von 6-102° Yb3* cm™3, in Abbildung 4.7

dargestellt. Das Fluoreszenzabklingverhalten ist in jedem Fall monoexponentiell.
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Abbildung 4.7: Einfluss der Herstellungsroute (#) auf das Fluoreszenzabklingverhalten in LiAS1822
dotiert mit 6:10%° Yb3T cm™3

In nullter Naherung ist der Betrag des Anstieges der Kurve fiir Glaser mit hohem OH-Gehalt (speziell
#1) am grofiten und sinkt mit sinkendem OH-Gehalt (#1>#2>#5>#6>#7.1). Eingebautes Fluorid
in den Glésern (#3, #4) fithrt zu einer Erhohung der Fluoreszenzlebensdauer, sodass das LiAS1822
Glas, welchem nominell 5,1 at% Fluor zugesetzt wurden (#4), sogar den geringsten Anstieg der
Gerade zeigt. Das Reziproke des Geradenanstieges ist wie bereits erwdhnt (Abschnitt 2.3) die
Fluoreszenzlebensdauer. Die ermittelten Fluoreszenzlebensdauerwerte fiir alle gemessenen LiAS1822-
Gléaser sind in Tabelle 4.3 aufgefithrt. Zum Vergleich sind ebenfalls Literaturwerte fiir FP-Glas und
CaFy gezeigt.

Tabelle 4.3: Ubersicht iiber die gemessenen Fluoreszenzlebensdauern in Abhingigkeit von Yb-Gehalt
und Herstellungsroute im Glas LiAS1822; zum Vergleich ist FP-Glas und CaF3y mit aufgefiihrt

Yb3+-Konzentration in 102° Yb3*+ cm=3
0,1 1| 3 | 6 | 9
Herstellungsroute 7 in ms (0,05 ms)
41 0,81 0,67 0,31
49 0,95 0,95 0,86 0,75 0,59
#3 0,86
44 1,00
45 0,80
#6 0,97 0,96 0,89
471 0,96
FP-Glas aus [12, 36, 40] 1,4
CaFq aus [61, 104] 1,9 (bei 4,9-10%° Yb3T cm™3)

Mit steigendem Yb-Gehalt beobachtet man fiir jede Herstellungsroute eine Abnahme der Fluoreszenz-
lebensdauer. Diese Abnahme ist umso grofier je hoher der OH-Gehalt der Proben ist (#1>#2>#6).
Fiir Gliser mit konstantem Yb-Gehalt (6-10%° Yb3* cm™3) zeigt sich eine Zunahme der Fluores-
zenzlebensdauer mit sinkendem OH-Gehalt (vgl. Tabelle 4.2). Etwas hohere Werte, trotz relativ
hohem OH-Gehalt, zeigen die Gldser, welchen Fluorid zugesetzt wurde. Die Lebensdauerwerte fiir
die LiAS1822-Gléser sind in jedem Falle geringer als die des FP-Glas bzw. des CaFs-Einkristalls.
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4.2.4 Photoakustische Spektroskopie an LiAS1822

Die direkte Messung der Wéarmeentwicklung konnte mit Hilfe der Photoakustischen Spektroskopie
(PAS) erfolgen. In Abbildung 4.8 sind die ermittelten Messkurven fiir verschiedene LiAS1822-Gléser
dotiert mit 6-10%° Yb3T cm—3 dargestellt.
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Abbildung 4.8: Abhingigkeit des PAS-Signals von der Herstellungsroute fiir LiAS1822 jeweils dotiert
mit 6-10°C Yb3T cm™3, nach [170], verindert

Der Anregungslaser wurde bei etwa 10 s eingeschaltet, wodurch das Signal sofort anstieg. Nach
Erreichen der ,Sattigungssignalstiarke* erfolgte die Abschaltung und damit sank das Signal wieder
auf Hohe des Nullsignals ab. Der allméhliche Anstieg sowie Abfall des PAS-Signals ist auf die
am Lock-In-Verstarker eingestellte Zeitkonstante zuriickzufithren. Diese erméglicht es iiber einen
gewissen Zeitraum (hier jeweils 3 s) zu mitteln und somit ein rauscharmes Signal zu generieren. Die
PAS-Kurven zeigen ein dhnliches Bild wie auch schon zuvor die spontanen Emissionsraten (inverse
Fluoreszenzlebensdauer). Mit steigendem OH-Gehalt der Probe steigt auch die Signalstirke an, was
auf eine stérkere Warmeentwicklung hinweist. Anders als im Falle der spontanen Emissionsrate,
zeigt die Probe #4 (nomineller Fluoridgehalt von 5,1 at%) nicht die minimale Wérmeentwicklung,

sondern liegt leicht iiber dem Minimalwert.

Tabelle 4.4: Abhingigkeit des PAS-Signals (Signalamplitude SA) fiir LiAS1822 von Yb-Gehalt und
Herstellungsroute, nach [170]; zum Vergleich ist CaF;, gezeigt.

Yb3t-Konzentration in 102° Yb3t cm™3
0o Jor | 1| 3 ] 6 | 9
Herstellungsroute SA in mV (£0,01 mV)
#1 0,098 | 0,268 | 0,756
492 0,024 | 0,034 | 0,077 | 0,173 | 0,377 | 0,647
#3 0,315
#4 0,253
45 0,321
46 0,067 | 0,138 | 0,265
471 0,237
CaF5 aus [61, 104] 0,124 (bei 4,9-10%° Yb3*+ cm™3)
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Anhand von Tabelle 4.4 ist ein zunehmendes PAS-Signal, sowohl fiir zunehmende Yh-Konzentration
als auch fiir zunehmenden OH-Gehalt (#7.1<...<#1) zu verzeichnen. Ausnahmen bilden die mit
Fluorid hergestellten Glaser (#3, #4). Anders als im Falle der spontanen Emissionsraten (inverse
Fluoreszenzlebensdauern) steigt der PAS-Signalwert auch bei niedrigen OH-Gehalten (z.B. #6)
mit steigendender Yb-Konzentration an. Dies hingt mit der stirkeren Absorption der Probe bei
hoherem Yb-Gehalt zusammen und sagt zundchst nichts iiber die Quanteneffizienz aus. CaFq
(4,9-10%° Yb3* em™3) weist dhnliche Werte wie LiAS1822 (#6) dotiert mit 3-102° Yb3T cm ™3 auf.

4.2.5 Einfluss des Fluorid- und Ytterbiumgehalts auf ausgewadhlte Eigenschaften des
Glases LiAS1822

4.2.5.1 Brechzahl, Tg, Ausdehnungskoeffizient

Durch den Zusatz von Fluor und Ytterbium konnte eine Anderung einiger Eigenschaften des
Materials (z.B. der Brechzahl) festgestellt werden. Die Einfliisse auf die Brechzahl n., Transformati-
onstemperatur T, und den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten arg in Abhangigkeit der
nominellen Fluorid- (cz) und Ytterbium-Konzentration (Nyy) sind in folgender Ubersicht (Tabelle
4.5) dargestellt.

Tabelle 4.5: Einfluss des nominellen Fluorid- (links) und Yb-Gehalts (rechts) auf die Brechzahl n., die
Transformationstemperatur 7; und den Ausdehnungskoeffizienten arg in LiAS1822; jeweilige Herstel-
lungsroute in Klammern

CF Ne Ty arg Ny Ne Ty arg

in at% in °C | in 1076 K—! in 10%° ¢cm—3 in °C | in 1076 K1
0 (#2) 1,532 | 725 7,36 0 (#2) 1,532 | 725 7,36
1,73 (#3) | 1,5269 | 644 7,20 1 (#6) 1,5337 | 729 7,27
5,10 (#4) | 1,5189 | 573 7,47 3 (#6) 1,5368 | 728 7,39
6 (#6) 1,5425 | 720 7,06

Tabelle 4.5 (links) zeigt eine Verringerung von n. und T, bei steigendem nominellen Fluoridgehalt.
Die thermische Ausdehnung arg wird durch Zusatz von Fluorid in gewissen Grenzen beeinflusst
und weist ein Minimum bei einem nominellen Fluoridgehalt von 1,73 at% auf. Der Zusatz von Yb
zum Glas (Tabelle 4.5, rechts) fiihrt zur Erhéhung von n., wéahrend Ty und arp nahezu konstant
bleiben. Zur Berechnung des Einflusses der jeweiligen Zuséatze auf die Brechzahl kann in erster

Néherung ein additives Modell angesetzt werden:

Ne (CF, NYb) :ne70—}-Ane (F)-Cp—i-A’rle (Yb)~NYb (43)

Hierbei bezeichnen n. o die Brechzahl des Materials ohne Zusétze und An, (i) sind die jeweiligen
Brechzahlhiibe fiir die einzelnen Zusétze (F bzw. Yb). Dies ist ein fiir optische Glasfasern héufig
verwendeter Ansatz [171, 172, 173, 174]. In folgender Abbildung (Abbildung 4.9) ist zu sehen, dass
sowohl fiir den Zusatz von Fluor als auch fiir den Zusatz von Ytterbium ein linearer Zusammenhang

zwischen Brechzahl und der jeweiligen Konzentration gilt.
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Abbildung 4.9: Einfluss von F- und Yb-Konzentration auf die Brechzahl n. des Glases LiAS1822

Die Brechzahl n,. steigt demnach mit steigender Yb-Dotierungskonzentration (An.(Yb)=1,72-10-23
cm?). Zugesetztes Fluor iibt einen entgegengesetzten Effekt aus. Fiir letzteres wird aus folgendem
Grund kein lineares Modell angegeben. Wahrend des Schmelzvorgangs kommt es moglicherweise zu
einer Abdampfung von Fluorid, wodurch wahrscheinlich nicht mehr der eingewogene Anteil im Glase
verbleibt. Anhand des bekannten Einflusses von Fluorid auf die Brechzahl von Kieselglas wurde
eine Abschétzung des jeweils verbliebenen Fluoridgehalts anhand von Gleichung 4.3 vorgenommen

und es ergaben sich folgende prozentuale Fluoridverluste:

Tabelle 4.6: Berechnete Fluoridkonzentration mittels verschiedener An.(F) fiir Kieselglas aus der
Literatur; Fluoridverlust bezogen auf die Ausgangskonzentration fiir verschiedene Herstellungsrouten

(#)

ne = 1,5269(LiAS1822 #3)
(1,73 at%, nominell)

ne = 1,5189(LiAS1822 #4)
(5,10 at%, nominell)

Ang(F)in 1073 (at%) ™!

Verbliebenes Fluor in at% (Fluorverlust in %)

-4,62 [175]

1,10 (36%)

2,84 (44%)

-4,33 [103]

1,18 (32%)

3,03 (41%)

Die jeweiligen Werte fiir An.(F) wurden aus den in [175] und [103] verdffentlichten Brechzahlwerten
iiber eine lineare Anpassung ermittelt. Die Werte in Tabelle 4.6 sind in relativ guter Ubereinstimmung
mit Untersuchungen von Dr. Christian Bocker (OSIM Jena), welche im Rahmen seiner Dissertation
am Otto-Schott-Institut der Universitdt Jena durchgefithrt wurden [127]. Er bestimmte den Fluorid-
Verlust in einem BaFs-enthaltenden, silicatischen Glas (nominell ca. 3,03 wt% F) zu im Mittel
34,4%. Diese Bestimmung erfolgt u.a. mittels EDX am Rasterelektronenmikroskop und konnte fiir
die hier untersuchten LiAS1822-Gléser nicht durchgefiihrt werden, da die Bestimmung von Lithium
mittels EDX nicht moglich war.

4.2.5.2 UV-Absorptionskante

Die UV-Absorptionskante der Glaser wird ebenso durch die Herstellungsroute beeinflusst. In
Abbildung 4.10 ist der Absorptionsbereich verschiedener LiAS1822-Gléser zwischen 200 und 420 nm
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Abbildung 4.10: Einfluss der Herstellungsroute (#) auf die UV-Absorptionskante des Glases
LiAS1822, Yb-Konzentrationen in Klammern in 10%° Yb3t c¢m—3, (a) #2 mit unterschiedlichen Yb-
Konzentrationen, (b) #6 und #7.1 mit unterschiedlichen Yb-Konzentrationen, (c) #2, #3, #4 mit
konstanter Yb-Konzentration und steigendem Fluoridzusatz

Im undotierten Glas (schwarze Kurve in Abbildung 4.10a) ist eine Absorption unterhalb 350 nm zu
beobachten, was auf Charge-Transfer-Ubergéinge von Fe?T-O bzw. Fe3*-O zuriickzufiihren ist [176].
Mit steigendem Yb3*-Gehalt verschiebt sich die UV-Kante zu hoheren Wellenlingen. Grund hierfiir
ist die Yb3T-O-Charge-Transfer-Bande (Yb-CT-Bande) [58], welche mit steigender Yb-Konzentration
deutlicher hervortritt. Verglichen mit Abbildung 4.10a sind in Abbildung 4.10b Gléser gezeigt,
welche am Ende des Schmelzprozesses inerten Bedingungen ausgesetzt waren (Ar-Atmosphére und
Ar-Bubbling, #6 und #7.1). Die UV-Kante &ndert sich deutlich und verschiebt sich zu niedrigeren
Wellenléngen. Wiahrend in Abbildung 4.10a eine breite Absorption bei ca. 350 nm beginnt, setzt
fiir Glaser aus Abbildung 4.10b die Absorption erst bei 300 nm ein. Bei einer Yb-Konzentration
von 6-10%° Yb3+ cm™3 (Abbildung 4.10b) erscheint bei etwa 350 nm eine Absorptionsbande, welche
Yb?* zugeordnet werden kann [55, 177]. Diese ist nach Herstellungsroute #7.1 (Bubbling mit Argon
fiir 3 h) starker ausgepragt als nach #6 (Bubbling: 1 h Ar, 1 h Oy, 1 h Ar). Der Zwischenschritt
mit 1 h Og-Bubbling vermindert anscheinend die Bildung von Yb?*. Der Einbau von Fluorid in das
Glas (Abbildung 4.10c) fithrt zur Verschiebung des Yb-CT-Bandes zu geringeren Wellenldngen. Je
hoher der Fluoridgehalt ist, desto grofler ist auch die Verschiebung. Das restliche Spektrum wird

durch den Fluoridzusatz kaum beeinflusst.

4.2.6 Ubertragung der Erkenntnisse auf LiAS2020, LiZnAS101020, ZnAS2020

Unter den bisher gezeigten Herstellungsbedingungen fiir das Glas LiAS1822 erwies sich Herstellungs-
route #7 als sehr vielversprechend. Aus diesem Grund wurden die Glaser LiAS2020, LiZnAS101020

und ZnAS2020, welche anhand der Sm3*-Voruntersuchungen ebenfalls als geeignet ausgewshlt
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wurden, auch nach diesem Verfahren hergestellt. Herstellungsroute #7 (Rohstoffe AlyO3, YbF3)
beinhaltet einen Schmelzvorgang unter Argon-Atmosphéire und dem Bubbling der Schmelze mit
trockenen Gasen. Auf den Einfluss der Art des verwendeten Gases wird am Ende dieses Kapitels
niher eingegangen (Abschnitt 4.2.8). Zum Vergleich wurde ebenso fiir jedes Glas eine Konzentrati-

onsreihe (1-10%%) 3-10%°, 6-10%° Yb3* ecm~3) nach Herstellungsroute #2 (Rohstoffe Al;O3, YbyOs,
konventioneller Schmelzvorgang) hergestellt.

4.2.6.1 OH-Absorptionsbande

In Abbildung 4.11 sind die OH-Banden fiir die Glaser LiAS2020, LiZnAS101020 und ZnAS2020 fiir
verschiedene Herstellungsbedingungen dargestellt. Herstellungsroute #2 fiihrt in jedem Fall zu einer
Bandenhohe bei ca. 3520 cm ™! von ajg ~1 cm™!. LiZnAS101020 zeigt die héchsten Werte. Die
Bandenform ist in jedem Fall grundsédtzlich dhnlich und verdndert sich kaum in Abhéngigkeit von

der Glaszusammensetzung. Mit Hilfe von Herstellungsroute #7.* kann die OH-Bande und damit
der OH-Gehalt in der Probe deutlich reduziert werden.
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Abbildung 4.11: Einfluss der Herstellungsroute (#2, #7.*) auf die OH-Absorptionsbande fiir verschie-
dene Gliser; alle gezeigten Glaser sind dotiert mit 6102 Yb>+ cm ™3

Die Bande um 3520 cm ™! verschwindet fast géinzlich und eine Schulter um ca. 3000 cm ™! wird bei die-
sen geringen OH-Gehalten sichtbar. Diese lag vermutlich schon bei Herstellungsroute #2 vor, wurde
aber von der asymmetrischen, starken Bande um 3520 cm ™! verdeckt. Die Bandenhéhe um 3000 cm ™!
sinkt in der Reihe LiAS2020>LiZnAS101020>ZnAS2020. Eine weitere Bande erscheint um 2600 cm ™!
als Schulter und hierbei steigt die Absorption in der Reihe LiAS2020<LiZnAS101020<ZnAS2020.

Die ermittelten aqg-Werte am Bandenmaximum um ca. 3520 cm ™! sind in folgender Tabelle auch
fiir Glaser mit unterschiedlichem Yb-Gehalt aufgelistet.
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Tabelle 4.7: Abhéngigkeit der Hohe des OH-Bandenmaximums von Glaszusammensetzung und Her-

stellungsroute (Route)

Yb-Konzentration in 1020 Yb3+ ¢cm—3

1 3 6

Grundglas (Route) a1g (bei ca. 3520 cm™!) in cm™!
LiAS2020 (#2) 0,78 1,30 1,00
LiAS2020 (#7.2) 0,03*
LiZnAS101020 (#2) 1,21 1,11 1,36
LiZnAS101020 (#7.3) 0,03*
ZnAS2020 (#2) 0,83 0,93 1,03
ZnAS2020 (#7.3) 0,04*

*entspricht o -Wert bei Wellenzahl 3520 cm™!

Die Werte fiir aq variieren zwischen 1,36 und 0,03 cm~!. Eine systematische Abhingigkeit vom Yb-
Gehalt der Probe kann nicht festgestellt werden. Die Herstellungsrouten #7.2 und #7.3 unterschieden
sich lediglich in der Reihenfolge der Bubbling-Schritte. Der resultierende OH-Gehalt unterscheidet

sich hierfiir jedoch kaum.
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4.2.6.2 Absorptions- und Fluoreszenzeigenschaften

Absorptions- und Emissionswirkungsquerschnitte

Das Absorptions- und Emissionsverhalten innerhalb der untersuchten Alumosilicatgldser unterschei-

det sich anhand von Abbildung 4.12 nur geringfiigig voneinander.
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Abbildung 4.12: Abhéngigkeit der Absorption- (links) und Emissionwirkungsquerschnitte (rechts) von
der Glaszusammensetzung nach Herstellungsroute #7.%; (oben) vergréflerte Darstellungen der jewei-
ligen Absorptions- und Emissionsmaxima

Verglichen mit den Spektren von FP-Glas bzw. verschiedenen Kristallen (siche Abschnitt 2.2.1) sind
die Unterschiede grofler als innerhalb der Alumosilicatgléser. Die gezeigten Gléser wurden jeweils
nach Herstellungsroute #7.* hergestellt.

Da die Herstellungsrouten #7.* jeweils den Zusatz von Fluorid beinhalten, kommt es zu einer
leichten Verédnderung der Spektren bezogen auf Fluorid-freie Gléser (Herstellungsroute #2, Kurven
nicht gezeigt). Die Spektren werden in den Bereichen I und IIT leicht breiter, wie es auch bereits in
LiAS1822 beobachtet werden konnte.

In Abbildung 4.12 treten deutliche Unterschiede zwischen den Gléasern im Absorptionsbereich I
auf. Das Glas LiAS2020 zeigt hier die grofite Verschiebung des Absorptionsmaximums in Rich-
tung kleinere Wellenldngen. Das Maximum verschiebt sich durch Zusatz von ZnO in der Reihe
LiAS2020, LiZnAS101020, ZnAS2020 zu hoéheren Wellenldngen. LiAS1822 ist als Vergleichsglas
ebenfalls gezeigt und es dhnelt in allen Bereichen (sowohl Absorption als auch Emission) dem
Glas LiZnAS101020. Der Emissionsbereich IIT weist keine deutliche Verschiebung des Emissi-
onsmaximums auf, aber der Betrag der Emissionsquerschnitte steigt hier in folgender Reihe:
LiAS2020<LiAS1822<1iZnAS101020<ZnAS2020. Die Bereiche ITa und Ile unterscheiden sich

innerhalb der gezeigten Gliser kaum.
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Fluoreszenzlebensdauer

Die Messung des Fluoreszenzabklingverhaltens ergab jeweils, wie auch schon fiir LiAS1822 beobachtet
wurde, eine monoexponentielle Abklingkurve. Die hieraus ermittelten Fluoreszenzlebensdauern sind
in Tabelle 4.8 zusammengefasst. Die Werte fiir Herstellungsroute #2 entsprechen den Werten aus

Abbildung 4.4 am Anfang des Kapitels.

Tabelle 4.8: Abhingigkeit der Fluoreszenzlebensdauer von Glaszusammensetzung und Herstellungs-
route

Yb-Konzentration in 10%° Yb3+ cm ™3
1 | 3 | 6
Grundglas (Route) 7 in ms (0,05 ms)

LiAS2020 (#2) 1,02 0,90 0,81
LiAS2020 (#7.2) 0,98
LiZnAS101020 (#2) 0,90 0,82 0,57
LiZnAS101020 (#7.3) 0,97
ZnAS2020 (#2) 0,86 0,79 0,63
ZnAS2020 (#7.3) 0,91

Mit steigender Yb-Konzentration ist jeweils eine Abnahme von 7 zu verzeichnen. Bei der Verwendung
der Herstellungsroute #7.* besitzt 7 einen dhnlich hohen Wert wie fiir geringe Yb-Konzentrationen
(bei Herstellungsroute #2). Herstellungsroute #7.3 fiihrt sogar zu noch hoheren Fluoreszenzle-
bensdauern als zuvor fiir relativ geringe Yb-Konzentrationen (bei Glasern, hergestellt nach Route
#2) gemessen wurden. Die Hohe der Fluoreszenzlebensdauer sinkt mit steigender Brechzahl des

jeweiligen Grundglases, was sich mit den Erkenntnissen aus der Sm3*-Voruntersuchung deckt.

4.2.6.3 Photoakustische Spektroskopie

Die Messung der Warmeentwicklung der Gléaser LiAS2020, LiZnAS101020, ZnAS2020 mittels
Photoakustischer Spektroskopie ist in Abbildung 4.13 dargestellt.
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Abbildung 4.13: Abhingigkeit des PAS-Signals vom verwendeten Grundglas und der Herstellungsrou-
te, Glaser jeweils dotiert mit 6-102° YB3+ cm ™3
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Die konventionell geschmolzenen Glaser (Herstellungsroute #2) zeigen hohere PAS-Signale als die
Glaser, welche nach Herstellungsroute #7.* hergestellt wurden. Fiir erstere zeigt sich die Abnahme
des Signals in folgender Reihe: LiZnAS101020>7ZnAS2020>1iAS2020. Fiir Herstellungsroute #7.*
zeigt LiAS2020 die grofite Warmeentwicklung. Dieses Glas wurde nach Herstellungsroute #7.2
hergestellt, welche am Ende der Schmelzprozedur einen Bubbling-Schritt mit Argon-Gas beinhaltet,
d.h. inerte Bedingungen am Ende. LiZnAS101020 und ZnAS2020, hergestellt nach #7.3 wurden
am Ende des Schmelzvorgangs mit Qo gebubblet, d.h. oxidierende Bedingungen am Ende. Dies hat

anscheinend Auswirkungen auf die Warmeentwicklung, welche mittels PAS gemessen wurde.

4.2.7 Brechzahlen und Dispersionen ausgewahlter Glaser

Fir die Glaser LiAS1822, LiAS2020, LiZnAS101020 und ZnAS2020 mit geringem OH-Gehalt, herge-
stellt nach Herstellungsroute #7.*, sind in Abbildung 4.14 die gemessenen, wellenlingenabhéngigen
Brechzahlen zwischen A\ =435,8 (ny) und 643,8 nm (n¢r) gezeigt. Die zugehorigen Werte sind im
Anhang A.5 aufgelistet.

Die Brechzahlen steigen jeweils in der Reihe LiAS2020<LiAS1822<LiZnAS101020<ZnAS2020. Die
gestrichelten Kurven wurden mit Hilfe der Sellmeier-Gleichung (Gleichung 4.4) nach [178] angefittet.

In diesem Falle wurde nur ein Glied der Gleichung verwendet (i =1):
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Abbildung 4.14: Abhingigkeit der Brechzahl fiir verschiedene Gliser (LiAS1822, LiAS2020,
LiZnASlO1020, ZnAS2020), jeweilige Herstellungsrouten in Klammern, Gliser enthalten jeweils 6-10%°
Yb3t Cmf‘g, gestrichelte Kurven stellen die Fits nach Gleichung 4.4 (i=1) dar

Fiir einen groBeren Wellenlédngenbereich zwischen UV und NIR (mit mehreren Resonanzstellen)
wird die Sellmeier-Gleichung mit drei Gliedern verwendet (i = 1,2,3). Die aus den oben gezeigten
Brechzahlen bestimmten Sellmeier-Koeffizienten sind in Tabelle 4.9 aufgelistet. Zur Vergleichbarkeit
mit Referenzmaterialien beinhaltet diese Tabelle auch Sellmeier-Koeffizienten fir FP-Glas [40], CaFs
[103] und Kieselglas [179]. Fiir die letzteren beiden standen sogar Literaturwerte mit drei Sellmeier-

Gliedern zur Verfligung. Aus diesen Parametern konnten theoretische Werte fiir die Brechzahl ng,
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die Abbe-Zahl v; (nach Gleichung 3.3) und die nicht-lineare Brechzahl ny (nach Gleichung 2.25)

berechnet werden, welche ebenso in Tabelle 4.9 aufgefiihrt sind.

Tabelle 4.9: Sellmeier-Koeffizienten B; und C;, berechnete Brechzahl n,, berechnete Abbe-Zahl v; und
berechneter Wert fiir ny fiir die untersuchten Glaser sowie fiir FP-Glas, CaF3 und SiO» (Kieselglas)

untersuchte Glaser Bi Ci 9 na” va" 1n2**
in nm in 10716 cm? W1
LiAS1822 (#7.1) =11 1,31716 10160,19 1,6353 | 60,1 3,59
LiAS2020 (#7.2) =11 1,31703 9887,47 1,5349 | 61,9 3,44
LiZnAS101020 (#7.3) | i=1 | 1,36266 10223,74 1,5506 | 60,0 3,74
ZnAS2020 (#7.3) i=11] 1,41703 10638,97 1,5691 | 57,8 4,12
Referenzmaterialien Bi Ci 5 na’ v’ 1n2**
in nm in 10716 ¢cm? W1
FP-Glas [40] =1 1,2461 7640,00 1,5081 | 80,16 2,19
1=1 | 0,5675888 | 2526,42999
CaF4 [103] =2 | 0,4710914 | 10078,3328 | 1,43386 | 94,96 1,40
1=3 | 3,8484723 | 1200555973
i=1 | 0,6961663 | 4679,148258
Kieselglas [179] =2 | 0,4079426 | 13512,06307 | 1,45848 | 67,80 2,47
1=3 | 0,8974794 | 97934002,54
* berechnet nach Gleichung 4.4
** berechnet nach Gleichung 2.25

Die berechneten Werte fiir ng steigen in der Reihe LiAS2020, LiAS1822, LiZnAS101020, ZnAS2020
und die Abbe-Zahl vy sinkt in dieser Reihe ab. Verglichen mit den Referenzmaterialien ist die
Brechzahl der hier untersuchten Glaser hoher und die Abbe-Zahl geringer (Dispersion héher). Der
mit Hilfe von Gleichung 2.25 errechnete Wert fiir die nicht-lineare Brechzahl no ist fiir die gezeigten
Alumosilicatglaser hoher als fiir die Referenzmaterialien und steigt in der Reihe LiAS2020, LiAS1822,
LiZnAS101020, ZnAS2020. CaFy zeigt hierfiir die geringsten Werte.

4.2.8 Beeinflussung der UV-Absorptionskante und der Farbung der Glaser

Wird der Schmelzvorgang unter Argon-Atmosphédre und das Bubbling der Glidser mit unter-
schiedlichen Gasen (Argon, Sauerstoff) durchgefiihrt, so kommt es zur Beeinflussung der UV-
Absorptionskante der Glaser. Dies wurde speziell fiir das Glas LiAS1822 bereits in Abschnitt 4.2.5
gezeigt. Die Auswirkung der Herstellungsbedingungen spiegelt sich ebenso im visuellen Erschei-
nungsbild der Gliaser wider (Abbildung 4.15). Demnach zeigen die Gléser, welche am Ende des
Schmelzvorgangs unter inerten Bedingungen (Ar-Atmosphére, Ar-Bubbling) gehalten wurden, eine
leichte Gelb- (LiAS1822 #7.1) bzw. sogar Braunfarbung (LiAS2020 #7.2). Werden am Ende der
Schmelzprozedur oxidierende Bedingungen eingestellt (Ar-Atmosphére, Og-Bubbling), so erscheint
das Glas farblos. Zur Vergleichbarkeit entstammen alle gezeigten Einzelbilder aus ein und demselben
Foto, welches einem Weilabgleich unterzogen wurde. Die nachfolgende Bildbearbeitung (Zuschneiden

und Anordnen) erfolgte ohne weitere Beeinflussung der Farbe.
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Abbildung 4.15: visueller Eindruck der verschiedenen Gléser, hergestellt mit unterschiedlichen Her-
stellungsrouten, Gliser jeweils dotiert mit 6-10%° Yb** cm 3

Die Gléaser zeigen neben der mehr oder weniger starken Farbung eine Feinblasigkeit infolge der
Bubbling-Prozedur. Die Farbung des Glases beruht auf der Beeinflussung des Absorptionsspektrums
im sichtbaren Spektralbereich. Die jeweiligen Spektren sind in Abbildung 4.16 dargestellt und jeweils

den konventionell geschmolzenen Glisern (ebenfalls dotiert mit 6-102° Yb3+ cm™3) gegeniibergestellt.
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Abbildung 4.16: Einfluss der Herstellungsrouten (#) auf die UV-Absorptionskante der Gliser;
(a) LiAS1822, (b) LiAS2020, (c) LiZnAS101020, (d) ZnAS2020; jeweils dotiert mit 6:10%° Yb?** cm ™3

Die Glaser aus Abbildung 4.16a und b, hergestellt nach #6, #7.1 bzw. #7.2 (inerte Bedingungen
am Ende), zeigen jeweils eine hohere Absorption im Bereich von 350 nm und eine geringere bei etwa
300 nm verglichen mit #2. Fiir Glaser, hergestellt nach #7.3 (Abbildung 4.16¢ und d), verlduft das
Absorptionsspektrum nahezu identisch zu Herstellungsroute #2 (konventionelle Schmelze). Beim
Glas ZnAS2020 (Abbildung 4.16d) ist eine leichte Verschiebung der Absorptionskante (Yb-CT-

Band) zu geringeren Wellenldngen zu beobachten. Dies liegt moglicherweise an einem relativ hohen,
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verblieben Fluoridgehalt im Glas und der damit verbundenen Verschiebung der Absorptionskante (vgl.
Abschnitt 4.2.5.2). Leichte Hinweise hierauf konnen auch im Glas LiZnAS101020 gefunden werden,
welche aber bei weitem nicht so deutlich hervortreten. Fiir Glaser, die am Ende der Schmelzprozedur
inerten Bedingungen unterworfen wurden (#6, #7.1 und #7.2) wird die Absorptionskante (A>275
nm) durch z.B. die Reduktion von Fe3-Verunreinigungen zu Fe?* beeinflusst und die Auswirkung
von Fluorid kann nur mit einem ohne Fluorid hergestellten Glas verglichen werden. In Abbildung
4.16a ist aus diesem Grund ein Glas nach Herstellungsroute #6 (Ar-Atmosphére, Ar-Bubbling am
Ende der Schmelzprozedur) gezeigt, welches kein Fluorid enthélt. Es zeigt sich hier eine leichte
Verschiebung der Absorptionskante zu kleineren Wellenldngen fiir Herstellungsroute #7.1 (hergestellt
mit YbF3) verglichen mit #6 (hergestellt mit YbyO3).

Uber die Griinde der Braunfirbung des Glases LiAS2020 (#7.2) kénnen nur Spekulationen angestellt
werden. In diesem Glas kann sowohl eine leichte Yb?t-Bande als auch eine schwache aber sehr
breite Absorptionsbande tiber fast den gesamten sichtbaren Bereich des Spektrum (bis ca. 600 nm)

gefunden werden (nicht gezeigt). Moglicherweise beruht letztere auf Platinverunreinigungen im Glas
(vgl. [180]).

4.2.9 Abschatzung des Fluoridgehalts der fluoridhaltigen Glaser

Unter der Annahme, dass die Zusammensetzung des Glases konstant bleibt und lediglich ein Fluorid-
verlust in Form von z.B. HF stattfindet, kann die Brechzahl zur Abschétzung der Zusammensetzung
herangezogen werden. Dieses Verfahren findet, wie bereits erwahnt, im Falle von dotierten Kieselglas-
fasern fir optische Anwendungen Verwendung. Hierbei kann durch gezielte Dotierung die Brechzahl
und damit die Lichtleitungseigenschaften der Glasfaser eingestellt werden [181]. Mit Hilfe des fiir
das Glas LiAS1822 bestimmten Yb-Brechzahlhubs fiir die Brechzahl n, (An.(Yb)=1,72-10"2% cm?)
kann der Einfluss von Yb aus der Brechzahl mittels Gleichung 4.3 herausgerechnet werden und die

Fluoridbeeinflussung der Brechzahl des jeweiligen Glases theoretisch berechnet werden.

Tabelle 4.10: nominelle (eingewogene) Fluoridkonzentration, gemessene Brechzahl n. der Gliser her-
gestellt nach Route #7.* (jeweils 6-10%° Yb3t ecm ™3 enthaltend), aus der Brechzahl berechnete Fluo-
ridkonzentration im Glas (nach Gleichung 4.3), Fluoridverlust bezogen auf Ausgangskonzentration

Glas (Herstellungsroute) CF (.nominell) Ne CF (?oerechnet) Fluor.id—Verlust
in at% in at% in %
LiAS1822 (#7.1) 2,22 1,5377 | 1,00' / 1,072 551 / 522
LiAS2020 (#7.2) 2,22 1,53698 | 0,94! / 1,002 581 / 552
LiZnAS101020 (#7.3) 2,26 1,55277 | 0,98! / 1,052 561 / 542
ZnAS2020 (#7.3) 2,32 1,57147 | 1,70' / 1,812 271 / 222
'nach [175], Ane (F) = —4,62-1073 (at%)~*
2nach [103], Ane (F) = —4,33-1073 (at%)~*

Fiir alle Glaser, ausgenommen ZnAS2020 (#7.3), kann mit der Abschétzung aus der Brechzahl
ein Fluoridverlust von iiber 50 % bestimmt werden. Dies erscheint plausibel, denn durch den
Bubbling-Vorgang der jeweiligen Herstellungsroute wird sténdig eine neue Oberfliche der Schmelze

geschaffen, von der Fluorid verdampfen kann. Der sehr geringe Wert bei ZnAS2020 ist jedoch
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fragwiirdig. Moglicherweise dndert sich hierbei auch durch Abdampfung anderer Glaskomponenten
die Lichtbrechung und der Brechzahl-senkende Effekt des Fluors wird von anderen Effekten tiberlagert.
Dennoch scheint hier, verglichen mit den anderen Glésern, ein héherer Fluoridgehalt vorzuliegen,

was bereits anhand der UV-Absorptionskante (vgl. Abschnitt 4.2.8) vermutet wurde.

Zur Uberpriifung wurde das Glas ZnAS2020 (#7.3) mittels EDX auf seinen Fluoridgehalt untersucht
und es ergaben sich Werte von ca. 1,76 0,4 wt% (2,0040,75 at%) Fluorid. Eine Ubersicht der
ermittelten Konzentrationen ¢; ist in Tabelle 4.11 gegeben. Die nominellen (eingewogenen) und
mittels EDX gemessenen, absoluten Konzentrationen weichen teils stark voneinander ab. Dies liegt
moglicherweise am iiberrepriasentierten Sauerstoff. Die Verhéltnisse der einzelnen Glasbestandteile
bezogen auf Silicium ¢;/cg; sind ebenso in der Tabelle, sowohl fiir die nominellen als auch fiir die

gemessenen Konzentrationen, gezeigt.

Tabelle 4.11: nominelle und mittels EDX ermittelte Konzentrationen in wt% fiir das Glas ZnAS2020
(Herstellungsroute #7.3); ¢;/cg; gibt den auf Si bezogenen Anteil der jeweiligen Komponente an

CSi CAl CZn €O Cyp Cr
in wt%

nominell 21,45 13,73 16,64 40,72 5,62 1,85

EDX 16,27 10,65 13,12 53,49 4.7 1,76
(Fehler) (+£0,8) | (£0,6) | (£0,9) | (£10,4) | (£0,9) | (£0,4)

¢i/csi; nominell 1,00 0,64 0,78 1,90 0,26 0,09

¢i/csi, aus EDX 1,00 0,65 0,81 3,29 0,29 0,11
(Fehler) (+0,10) | (£0,07) | (£0,09) | (£0,80) | (£0,07) | (£0,03)

Beziiglich der Glasbestandteile Al, Zn und Yb liegen diese Verhéltnisse im Fehlerbereich der Messung.
Somit sollte die Beeinflussung der Brechzahl durch Anderung der Glaszusammensetzung eher gering
sein. Der Wert ¢;/cg; fiir Sauerstoff zeigt hingegen einen sehr hohen Wert verglichen mit dem
nominellen. Fiir das Verhéltnis der Fluoridkonzentration bezogen auf die Siliciumkonzentration
wurde ein héherer Wert gefunden als eingewogen wurde. Dies liegt moglicherweise am Messfehler,
denn zum einen wurde Fluor iiber die Verbindung YbF3 in das Glas eingebracht und das Verhéltnis
cyp/csi entspricht in den Fehlergrenzen dem des eingewogen. Zum anderen konnte eine sichtbare
Verdampfung beim Schmelzvorgang beobachtet werden, was auf Fluoridverdampfung und damit auf
Reduzierung des Fluoridgehalts im Glas hinweist. Findet diese Verdampfung durch Bildung von
SiF, statt, wére die Abnahme der Fluorkonzentration hoher als die der Siliciumkonzentration. Das
Verhéltnis Si:F betragt hierbei in at% 1:4 und in wt% 1:2,71. Fiir die ebenfalls denkbare Verbindung
H5SiFg ist dieses Verhéltnis sogar noch hoher. Das heifit das Verhéltnis ¢p/cg; miisste in jedem Fall
sinken und diirfte nicht steigen. Es muss bei der Bewertung dieser Ergebnisse allerdings beriicksichtigt
werden, dass die Fluoridbestimmung mittels EDX gerade im Bereich kleiner Fluoridkonzentrationen
sehr fehlerbehaftet sein kann, da Fluor ein vergleichsweise leichtes Element ist. Jedoch kann eine
Fluoridkonzentration, welche in etwa in der Grofenordnung der eingewogenen Fluoridkonzentration
liegt, gemessen werden und somit scheint im Rahmen des Fehlers die Abschétzung des Fluoridgehalts

mittels Brechzahl in ZnAS2020 #7.3 als relativ gute Naherung als gerechtfertigt.
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4.3 Auswertung und Diskussion zu Yb3"-dotierten Glisern

4.3.1 Bestimmung der OH-Konzentration in den betrachteten Glasern

Die Auswertung und Berechnung des absoluten OH-Gehalts erfolgte analog zu Abschnitt 3.3.3.1
nach Suzuki et al. [157]. Die hieriiber ermittelten Werte sind in folgender Tabelle (Tabelle 4.12) in

Abhéngigkeit der Herstellungsroute, Yb-Gehalt und der jeweiligen Glaszusammensetzung aufgelistet.

Tabelle 4.12: Quantitative Bestimmung des OH-Gehalts in Abhingigkeit von Yb-Konzentration, Her-
stellungsroute (#1...#7.*) und Grundglaszusammensetzung

Yb3*+-Konzentration in 102° Yb3+ cm™3
o1 [ 1 ]3] 6 | 9
Grundglas Herstellungsroute OH-Konzentration in 10 OH cm™3
#1 5,94 | 5,05 | 6,01
#2 0,84 1,45 | 1,10 | 0,95 1,01
43 0,66
44 0,40
LiAS1822 45 0,62
0,14
#6 0,16 | 0,14 ’
(0,18)*
0,04
7.1 ’
# (0,10)*
42 091 | 1,51 | 1,16
LiAS2020 4
1 #7.2 0.0
(0,10)*
#2 1,40 | 1,28 | 1,58
LiZnAS101020 0,04
e #7.3 !
(0,10)*
42 1,03 | 1,08 [ 1,19
ZnAS2020 0,04
. 473 ’
(0,11)"
*Werte berechnet nach Gleichung 4.5 (Zwei-Banden-Methode)

Berechnungsgrundlage ist hierbei die gemessene Hohe der OH-Absorptionsbande bei 3520 cm™?
(aus Tabelle 4.2 und Tabelle 4.7) und der molare Absorptionskoeffizient £19 = 52 1 mol~! em~! aus
welchem die OH-Konzentration nach Gleichung 3.9 bestimmt wurde. Innerhalb der betrachteten
Glaser und jeweiligen Herstellungsrouten variieren die OH-Gehalte iiber bis zu zwei GroBenordnungen
(zwischen 4-10'7 und 6,01-10'° OH cm™3). Fiir sehr geringe OH-Gehalte, speziell fiir Gliser nach
Herstellungsroute #6 und #7.*, wiesen die Banden kein eindeutiges Maximum bei der Wellenzahl
3520 cm ™! auf. Eine Schulter bei ca. 2800 cm™! trat jedoch immer deutlich hervor. Eine andere
Moglichkeit der Bestimmung des OH-Gehalts in Glisern ist die Zwei-Banden-Methode nach Scholze
[153]. Diese sieht vor, die Bandenhdhen bei Wellenzahlen von ca. 2800 (a35%°) und 3520 cm ™! (a332°)

als Berechnungsgrundlage fiir folgende Gleichung zu verwenden [154]:
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3520 2800
@0 4 afp

C = — 4.5
RN o
Mit den molaren Extinktionskoeffizienten £33?° =76 1 mol™! cm ™! und e35%° = 164 1 mol " tem™! und

dem dekadischen Absorptionskoeffizienten o, bei den jeweiligen Wellenzahlen [154]. Exemplarisch
wurde dies fiir verschiedene Glédser mit niedrigem OH-Gehalt in Tabelle 4.12 durchgefiihrt. Die
Werte sind in Tabelle 4.12 fiir die jeweiligen Gléser in Klammern angegeben. Die Berechnung nach
der Zwei-Banden-Methode ergibt fiir sehr geringe OH-Gehalte (Herstellungsroute #7.*%) hohere
Werte als nach der Ein-Banden-Methode (nach Suzuki et al. [157]). Mit steigendem OH-Gehalt
ergeben sich allerdings immer geringere Werte der Zwei-Banden-Methode, verglichen mit der Ein-
Banden-Methode. Fiir Herstellungsroute #6 (LiAS1822) stimmen beide Methoden relativ gut
iiberein. FEine dhnliche Unterreprasentation fiir OH-Gehalte in Alumosilicatgldsern, ermittelt nach
der Zwei-Banden-Methode, wurde von Suzuki et al. [157] gefunden, wéhrend die Zwei-Banden-
Methode fiir Kalk-Natron-Silicatgliser in der genannten Referenz ein gute Ubereinstimmung mit
NRA-Messwerten lieferte.

Die Zwei-Banden-Methode wurde urspriinglich fiir Kalk-Natron-Silicatglaser entwickelt und ihre
Genauigkeit auch mit anderen Methoden (u.a. NRA [154, 182]) iiberpriift und verbessert. Jedoch
liegen fiir diese Gléser mehrere relativ gut trennbare Banden nebeneinander vor, wodurch eine
eindeutige Festlegung der Bandenhohen relativ einfach gelingt. Auch die nach Scholze [153] und
Harder et al. [182] geforderte Bandenentfaltung ist in diesem Fall recht einfach. Fiir relativ hohe
OH-Gehalte ist diese Entfaltung bei den hier gezeigten Alumosilicatgldsern jedoch nicht mehr trivial.
Zur Anpassung der Absorptionsspektren aus Abbildung 4.5 bzw. Abbildung 4.11 waren hierfiir
bis zu acht Gausskurven nétig, um ein zufriedenstellendes Ergebnis zu erhalten. Die im Folgenden
verwendeten, absoluten OH-Gehalte stammen deshalb jeweils aus der Berechnung nach Suzuki
et al. [157]. OH-Banden der dort untersuchten Kalk-Natron-Alumosilicatglidser weisen eine grofle
Ahnlichkeit mit denen der hier untersuchten Gliser auf. Der dort ermittelte praktische molare
Extinktionskoeffizient (Ein-Banden-Methode) wurde mittels NRA kalibriert, was eine zuverldssige

Methode der OH-Bestimmung darstellt.

In Silicatglasern liegen nach Scholze unterschiedlich stark gebundene OH-Spezies vor [118]. Abbildung
4.17 zeigt dies schematisch.
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Abbildung 4.17: Schematische Darstellung der verschiedenen Bindungszustinde von OH-Gruppen in
Silicatglédsern nach [109, 118]

Sogenannte ,freie“ OH-Gruppen sind hierbei gebunden an SiO4-Tetraeder (=Si-OH - - - ,BO”).
Néchster Nachbar des Protons ist ein Briickensauerstoffion (,BO”), welches nur eine relativ geringe
Anziehung (Wasserstoffbriickenbindung) auf ersteres ausiibt und relativ weit davon entfernt ist. Es
liegt sozusagen ein Hohlraum in der Glasstruktur vor, in dem sich das Proton aufhélt. Die OH-
Schwingungsenergie betrigt hierbei fiir Alumosilicatgliser ca. 3520 cm ™. Je gréfer der Hohlraum
in der Glasstruktur ist, desto hoher ist auch die Schwingungsenergie [118]. Fiir Kieselglas sind die
grofiten Hohlrdume verglichen mit anderen Silicatgldsern zu finden, wodurch auch die héchsten
OH-Schwingungsenergien bei Silicatglisern beobachtet werden (3674 cm™! nach [183]). Die hohe
Schwingungsenergie rithrt daher, dass in grofien Hohlrdumen der Abstand zwischen OH-Gruppe
und einem néchstgelegenen Briickensauerstoff grof ist und somit nur geringe Wasserstoffbriicken-
bindungen auf das Proton einwirken. McMillan und Remmele konnten dies mittels Raman- und
Infrarotspektroskopie belegen [184]. Fiir ,stark“ und ,sehr stark gebundene“ OH-Gruppen, welche
sich zwischen zwei Trennstellensauerstoffionen befinden (=Si-OH - - - ~0O-) sind die Schwingungs-
energien geringer, 2800 bzw. 2350 cm™!. Die hierbei auf das Proton einwirkenden Krifte sind in der
Summe hoher, zeigen jedoch in entgegengesetzte Richtungen. In hochvernetzten Alumosilicatglédsern
sind grofitenteils ,,freie“ OH-Gruppen zu finden, aber auch ,stark®“ und ,sehr stark gebundene“ OH-
Gruppen liegen anscheinend in geringer Konzentration in diesen Gléasern vor. Die Verminderung der
OH-Bande durch Trocknung des Glases konnte hauptséchlich anhand der Verminderung der breiten,
asymmetrischen Absorptionsbande bei ca. 3520 cm™! (,freie* OH-Gruppen) beobachtet werden.
Im Wellenzahlbereich unter 2800 cm ™! waren jedoch nur marginale Anderungen zu verzeichnen.
Nach Hehlen et al. [152] konnen selbst nach sehr langen Schmelzdauern (bis zu 50 h) an trockener
Atmosphére (<1 ppm Hy0) ,stark” und ,sehr stark gebundene* OH-Gruppen nicht aus dem Glas
entfernt werden. Hieraus kann folgendes fir die hier untersuchten Alumosilicatglaser geschlossen

werden:

e Neben ,freien“ OH-Gruppen liegen auch ,stark“ und ,sehr stark gebundene* OH-Gruppen

vor.

e ,Freie“ OH-Gruppen koénnen relativ einfach aus den Glasern entfernt werden.
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e Stark“ und ,sehr stark gebundene“ OH-Gruppen werden in ihrer Quantitdt durch den

Schmelzvorgang bzw. die Trocknung des Glases kaum beeinflusst.

Der Zusatz von Fluorid zum Glas wirkte sich vor allem auf die ,freien“ OH-Gruppen aus. Die Héhe
der OH-Absorptionsbande und damit die Anzahl der OH-Gruppen wird hierdurch verringert und

gleichzeitig findet eine Verschiebung der Bandenenergie zu geringeren Wellenzahlen statt.

110_ LiAS1822 |E| normierte Absorption
ol #2 (0 at% F)
Te---- #3 (1,73 a% F)
P | #4 (5,10 &% F)
§ 06-
£ .- -
=]
s 0,44
0,24
v T v T T T 0
0,0 3000 3250 3500 3750

3000 3250 3500 3750 Waellenzahl in el
Wellenzahl in cml

2750

Abbildung 4.18: (a) Einfluss des Zusatzes von Fluor (nominelle Konzentration) auf die Héhe und
energetische Lage der OH-Bande, (b) zugehérige normierte Darstellung der OH-Absorptionsbanden

In Abbildung 4.18 ist die Auswirkung von Fluorid auf die oben beschriebenen Eigenschaften im
Grundglas LiAS1822 dargestellt. Die Verminderung der Anzahl an OH-Gruppen beruht wahrschein-
lich auf der Reaktion von Fluoriden mit OH-Gruppen, wodurch HF gebildet wird, welches dann iiber
die Gasphase abtransportiert werden kann. Dieser Mechanismus wurde ebenso in Phosphatgldsern
diskutiert [43]. In Abbildung 4.18b ist, zur Verdeutlichung der Verschiebung der Bandenenergien,
die jeweilige OH-Bande fiir Gléser mit unterschiedlichem Fluoridzusatz normiert dargestellt. Die
Verschiebung der Bandenenergie durch Fluoridzusatz kann mehrere Ursachen haben. Zum einen
reagieren Fluoridgruppen moglicherweise bevorzugt mit . freien“ OH-Gruppen deren Schwingungs-
energie hoch ist. Das heiffit die OH-Gruppen, welche sich in einem grofien Hohlraum befinden und in
der Summe schwécher gebunden sind, werden leichter aus der Glasstruktur entfernt. Zum anderen ist
eine verdnderte Schwingungsenergie auch durch die Koordination von OH-Gruppen mit Fluoridionen
denkbar (-OH - - - F-). In Phosphat- bzw. Fluoridphosphatgldsern wird ein inverser Effekt infolge
der Koordination mit Fluorid beobachtet [185], d.h. eine Verschiebung der Schwingungsenergie zu

hoheren Energien.

Die Verringerung der OH-Schwingungsenergie (Phononen-Energie) fiithrt theoretisch nach Gleichung
3.24 und 3.25 zur Verringerung der Multiphononen-Relaxationsrate und sollte sich demnach positiv
auf Fluoreszenzeigenschaften wie die Fluoreszenzlebensdauer auswirken. Die Kombination aus den

beiden Gleichungen ergibt folgende Gleichung:

kyvpr(AE hw,T) = p-exp[—a- (AE —2hw)] - {1 —exp <—:L}> "
B

Fiir die Gldser aus Abbildung 4.18 ergeben sich demnach, unter Verwendung der jeweiligen Energie
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des Bandenmaximums, theoretische Multiphononen-Relaxationsraten von:

knrpr (9650cm !, 3520em ™1, 293K) = 423571 LiAS1822 #2 (0 at% F, nominell)
knrpr (9650cm™1, 3360cm ™1, 293K) = 94571 LiAS1822 #3 (1,73 at% F, nominell)
knpr (9650cm™1, 3306cm ™!, 293K) = 57571 LiAS1822 #4 (5,10 at% F, nominell)

Die verwendete Energiedifferenz AFE entstammt den aus Tieftemperaturmessungen bestimmten
Energieniveaus aus Anhang A.6. Die Parameter o und 8 betragen fiir Silicatgliser a =4,7-1073
cm bzw. 3=9-10" s~! [151].

Je geringer die Bandenenergie ist, desto geringer ist die vorhergesagte Relaxationsrate. Bei dieser
Betrachtung muss allerdings folgendes beriicksichtigt werden. Es liegt eine breite Bande vor und ein

gewisser Anteil der OH-Schwingungen besitzt auch hohere Energien, deshalb kénnen diese Werte

nur als grobe Abschéitzung gewertet werden.

Die Relaxationsrate durch OH-Schwingungen sollte sich in nullter Ndherung allein durch Zusatz
von Fluorid verringern. Jedoch konnte durch den alleinigen Zusatz von Fluorid der OH-Gehalt nur

in gewissen Grenzen verringert werden.
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Abbildung 4.19: Auswirkung des Fluoridzusatzes (#7.1) auf die OH-Bande unter sehr trockenen
Schmelzbedingungen (#6, #7.1) in LiAS1822, gezeigte Gliser enthalten jeweils 6-10%° YB3+t cm ™3

Ein Schmelzvorgang unter Argon-Atmosphére und gleichzeitigem Bubbling mit trockenen Gasen
(Herstellungsroute #6) fiihrt zu sehr geringen OH-Gehalten bzw. OH-Bandenhdhen (siehe Abbildung
4.19). Jedoch verblieb in jedem Falle die OH-Schwingungsbande der ,freien“ OH-Gruppen (ca. 3520
cm~1). Die Verwendung von YbF3 als Dotierungsrohstoff, anstelle von YboOgz, fiihrte bei dhnlich
trockenen Schmelzbedingungen (#7.1) zur zusétzlichen Eliminierung freier OH-Gruppen und
damit zur weiteren Verminderung des OH-Gehalts (siche Tabelle 4.12). Das heifit, eine Kombination
von Fluoridzusatz und einem sehr trockenen Schmelzregime fiihrt dazu, dass die absolute OH-
Konzentration stark verringert wird (insbesondere die Konzentration an OH-Gruppen mit relativ
hoher Phononen-Energie) und deshalb die Gesamt-OH-Phononen-Energie gesenkt wird. Die absolute
OH-Konzentration in den Glédsern war jedoch auch im Falle relativ hoher OH-Konzentrationen etwas
mehr als eine Gréflenordnung geringer als die Yb-Konzentration. Dennoch konnte eine Abhéngigkeit
der gemessenen Fluoreszenzlebensdauer von der OH-Konzentration festgestellt werden. Auf die

Griinde dieses Zusammenhangs wird im Folgenden eingegangen.
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4.3.2 Energiemigration in den untersuchten Yb3*-dotierten Glasern

Grundlage der Berechnung der Energietibertragungsrate zwischen einem Donor und einem Akzeptor,
Ppy, ist der Uberlapp von Emissionsspektrum des Donors mit dem Absorptionsspektrum des
Akzeptors. Im Falle der Energiemigration kann Anregungsenergie von einem angeregten Yb?*-Ion
auf ein nicht angeregtes Yb3T-Ion iibertragen werden. Donor und Akzeptor sind also von derselben
Spezies und die Energieilibertragungsrate bzw. —migrationsrate wird im folgenden Py}_yy genannt.
Aus den Absorptions- und Emissionsspektren aus den Abschnitten 4.2.3 und 4.2.6.2 wurden die
Parameter fiir Energiemigration unter der Annahme, dass diese iiber einen elektrischen Dipol-Dipol-
Wechselwirkungsprozess stattfindet, berechnet. Die zugrundeliegende Dexter-Gleichung (Gleichung

2.18) ist im Folgenden noch einmal aufgefiihrt:

Cyb_yy 3-B'-c*-QYp '/fe};rlL)(E>' ‘%Z(E)dE
50

Pyp-yp = RS~ 4x-RS.pt.rp
Die jeweiligen Parameter wurden bereits in Abschnitt 2.3.2.2 eingefiihrt. Der einzige Unterschied zu
Gleichung 2.18 besteht im Grunde genommen darin, dass Donor und Akzeptor ein und dasselbe
Ion sind. Fiir die Brechzahl n wurde jeweils der Fluoridgehalt beriicksichtigt und fiir Gléaser,
welche mit YbF3 hergestellt wurden der Yb-Einfluss nach Gleichung 4.3 abgezogen. Als radiative
Fluoreszenzlebensdauer 7r wurde der im folgenden Abschnitt 4.3.3 ermittelte Wert fiir das jeweilige
Grundglas verwendet. Aufgrund der Tatsache, dass der Abstand R der jeweiligen Tonen zueinander
im Allgemeinen unbekannt ist, ist es sinnvoller den Mikroparameter fiir Energiemigration Cyy_yy

mittels Dexter-Gleichung zu bestimmen.

Fir die verschiedenen Gléser sind die sich ergebenden Werte fiir Cyp_yp in Tabelle 4.13 aufgelistet.
Unter der Annahme einer Gleichverteilung der Yb3+-Ionen im Material, kann der Abstand der Ionen

zueinander mit Hilfe des Wigner-Seitz-Radius aus der Dotierungskonzentration Ny abgeschétzt

3
Ryp= ¢/ ———
Yo\ dr Ny

Fiir eine Dotierungskonzentration von 6-102° Yb?+ cm™2 ergibt sich ein Wigner-Seitz-Radius von

werden:

0,74 nm. Dieser wurde dazu verwendet um die Energiemigrationsrate Py;_y3 in Tabelle 4.13
abzuschétzen. Fiir den Mikroparameter fiir Energiemigration Cyy_yp wurde ein Fehler von 5 %
angesetzt, da hier der Energietiberlapp bei der Null-Phononen-Linie (ZPL) um 976 nm einen grofien
Einfluss hat und diese wiederum aufgrund der sehr starken Absorption moglicherweise fehlerbehaftet

ist.

Multipliziert man Pyp_yp mit der radiativen Fluoreszenzlebensdauer 7z, so ergibt sich die mittlere
Anzahl an Energietransfers E'T" wihrend der Fluoreszenzlebensdauer. Die wihrenddessen im Material
im Mittel zuriickgelegte Wegstrecke bzw. Migrationsreichweite RW ergibt sich aus dem Produkt von
ET und dem Wigner-Seitz-Radius. Die jeweiligen Fehlerangaben wurden mittels Fehlerfortpflanzung
aus dem Fehler von Cyy_yp und 75 (Tabelle 4.14) bestimmt. Die hieriiber ermittelten Werte fiir die
untersuchten Gléser sowie fiir FP-Glas und CaFs sind Tabelle 4.13 aufgefiihrt.
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Tabelle 4.13: Gegeniiberstellung der Mikroparameter fiir Energiemigration Cy;_y; (Fehlerabschitzung
mit jeweils 5 %), angenommene Teilchendichte Ny, verwendeter Materialien, Energiemigrationsrate
Py,_vyp bei Ny, radiative Fluoreszenzlebensdauer 7 aus Tabelle 4.14, Abschédtzung der Anzahl der
Energietransfers wihrend der Fluoreszenzlebensdauer ET = Pyy_yy - 7R, abgeschitzte Reichweite des

Energietransfers RW = ET - R; fiir verschiedene Materialien und Herstellungsrouten (#)

Material (Route) |, ?;/81)7”6 . ]2\;” 3 ]?Ybf_zb . R ET ‘RW
in 10 cm® s~ [in 10" cm ins in ms in nm

LiAS1822 (#2) 1,358 £0,068 6 85779+4289 | 1.007 | 869 |64+7
LiAS1822 (#3) 1,294+0,065 6 81767 +£4088 |1.007 | 82+8 |61+£6
LiAS1822 (#4) 1,259+0,063 6 7952743976 | 1.007 | 80£8 |59+ 6
LiAS1822 (#7.1) 1,383+£0,069 6 87346 £4367 |1.007 | 88+9 |[656E£7
LiAS2020 (#2) 1,166 £0,058 6 73663 + 3683 | 1.068 | 79+6 |58+ 4
LiAS2020 (#7.2) 1,22240,061 6 7718813859 | 1.068 | 8246 |61+4
LiZnAS101020 (#2) 1,353 +£0,068 6 85440+£4272 | 1,045 |89+11|66+£8
LiZnAS101020 (#7.3)| 1,215+0,061 6 7675043837 |1,045|80£10|59£7
ZnAS2020 (#2) 1,603 £0,080 6 101271 £506410,935 | 95£8 |70+6
ZnAS2020 (#7.3) 1,411£0,071 6 89109 £4455 |0,935| 83+7 |61+£5
FP-Glas 0,844 40,042 6 53342 +2667 | 1,4 | 75+4 |55+£3

CaF, 0,35740,018 4.9 15061£753 | 1,9 | 29+£1 |23+1

Aus Tabelle 4.13 ist zu erkennen, dass die Alumosilicatgliser hohere Migrationsraten bzw. Mikro-
parameter fiir Energiemigration als FP-Glas bzw. CaFy aufweisen. Unter diesen zeigt das Glas
ZnAS2020 (#2) den héchsten (Cyp_yp = 1,603-1073% ¢cm® s71) und LiAS2020 (#2) den niedrigsten
Wert (Cyp_yp =1,166-10738 cmb s71). CaFy weist unter allen, hier aufgefiihrten Materialien die
geringsten Werte auf. Der in Abbildung 2.3 auf Seite 10 gezeigte Yb:YAG Kristall besitzt sogar

einen noch geringeren Wert fiir Cy4_y3 von 0,182-1073% cmb s—!

, was auf die, verglichen mit dem
Rest des Spektrums, schwache Null-Phononen-Linie zuriickzufithren ist. Andere Materialien wie
z.B. ZBLAN (Cyp_yp =0,84-10738 cm® s71) [186] oder ein Alkali-Erdalkali-Borosilicatglas (KO-
Ba0-Nag0-Ca0-B203-Si09; Cyp_yp = 1,43-1073% cmb s71) [187] zeigen dhnliche Werte wie fiir die
hier gemessenen Gléaser. Das ZBLAN &dhnelt dem FP-Glas und das Alkali-Erdalkali-Borosilicatglas
dem LiZnAS101020-Glas. Es muss jedoch gesagt werden, dass die Silicatgldser im Allgemeinen
hohe Werte fiir den Mikroparameter fiir Energiemigration Cyp_yp aufweisen und somit ein schneller

Energietransport vorliegt.

Anhand der hier gemessenen Daten kann gesagt werden, dass fiir die Glaser (inkl. FP) bei einer
Dotierungskonzentration von 6-102° Yb3T ¢cm ™3 iiber 70 Energietransfers (ET') zwischen Yb?*-Ionen
wéahrend der Fluoreszenzlebensdauer stattfinden und die Anregungsenergie somit (bei Vernachlassi-
gung von Ricktransfers) iiber mehr als 50 nm transportiert wird. Auf diesem Weg kann die Energie
auf ein Yb?*-Ton, welches mit einem Quenchzentrum (z.B. OH) koordiniert ist, iibertragen und
strahlungslos desaktiviert werden. Die Anzahl der Energietransfers ET kann mit Hilfe folgender
Gleichung, unter Verwendung des Wigner-Seitz-Radius als Funktion der Dotierungskonzentration
Ny, und der Fluoreszenzlebensdauer, berechnet werden:

_ COypyp- 167 Ngy

Cyb—vb . Cyb—vb
a 9

RS <3 3

ET =Pyp yp TR = 5
\ 47T~NYb)

TR (4.6)

.TR
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Die Anzahl der Energietransfers hangt demnach vom Quadrat der Dotierungskonzentration ab
und der Anstieg der sich ergebenden Parabel wird durch die Parameter Cy;_yp und 7r skaliert.
Zur besseren Vergleichbarkeit der Materialien untereinander, ist in Abbildung 4.20 eine doppel-
logarithmische Darstellung gewéhlt worden. Gezeigt sind hier die Alumosilicatglaser mit den grofiten
(ZnAS2020 #2) und geringsten (LiAS2020 #2) Cyp—_y-Werten und zum Vergleich die entsprechenden

Kurven fiir FP-Glas sowie fiir CaF.

- |
100 ZnAS2020 (#2) /
1 | —— LiAS2020 (#2) // B
1 |- —FPGlas
CaF,
|_
w10 E /
14
1 5 10

Ny, in 1020 cmr3

Abbildung 4.20: Abhingigkeit der Anzahl der Energietransfers ET" pro Fluoreszenzlebensdauer von
der Dotierungskonzentration fiir verschiedene Materialien; doppel-logarithmische Darstellung

Die Kurven verlaufen jeweils parallel und besitzen einen Kurvenanstieg von 2 (wegen N%b). Durch
Cyp_yp und 7 wird die jeweilige Kurve in y-Richtung parallelverschoben. Das Glas ZnAS2020
weist fiir jede gegebene Dotierungskonzentration die héchste Anzahl an Energietransfers auf, was
sich auf die hohen Wirkungsquerschnitte fiir Absorption und Emission zuriickfiihren lasst. LiAS2020
und FP-Glas zeigen vergleichbare Werte. LiAS2020 besitzt zwar ein grofieres Cyy_yyp, aber auch
eine geringere Fluoreszenzlebensdauer als FP-Glas. Durch die lange Verweildauer im angeregten
Zustand bei FP-Glas wird dies wiederum aufgehoben. Die tibrigen untersuchten Alumosilicatgléser
liegen zwischen ZnAS2020 (schwarze Gerade) und LiAS2020 (rote Gerade). CaFy weist die geringste
Anzahl an Energietransfer wiahrend der Fluoreszenzlebensdauer auf. Hier diktieren die geringen
Wirkungsquerschnitte das Verhalten. Die Grenzkonzentration (1 ET) liegt fiir die untersuchten
Alumosilicatgliser zwischen 6,2-101? Yb3* cm™3 (ZnAS2020 #2) und 6,8-10*° Yb3* cm =3 (LiAS2020
#2). Fiir CaFy liegt dieser Wert bei 9,2:10' Yb3T ¢cm™3. Ab dieser Konzentration hingt das
Quenchverhalten nicht mehr nur von der statischen Umgebung (Koordination) der Yb3*-Ionen ab,
sondern der dynamische Anteil durch den Transport der Anregungsenergie, gewinnt immer mehr
an Einfluss. Das heifit, fiir geringe Dotierungskonzentrationen ist sowohl die Wahrscheinlichkeit
der Koordination mit Quenchzentren aber auch die Wahrscheinlichkeit, dass Anregungsenergie zu
einem Quenchzentrum transportiert wird geringer. Eine hohere Energiemigrationsrate und damit
eine hohere Anzahl an Energietransfers bedeutet natiirlich fiir ein hochdotiertes Verstarkermaterial,
dass sich vorhandene Spurenverunreinigungen stéirker auf das Quenchverhalten auswirken als im

Falle von geringen Energiemigrationsraten bzw. Dotierungskonzentrationen.
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4.3.3 Fluoreszenzquenching

Ein starker Einfluss des OH-Gehalts auf die Fluoreszenzlebensdauer konnte bereits wihrend der
Préasentation der Ergebnisse (Abschnitt 4.2) bemerkt werden. Die Fluoreszenzlebensdauer nahm fiir
jedes gezeigte Glas mit steigender OH-Konzentration ab. Die Abnahme war umso stérker, je hoher
der Yb-Gehalt der Proben war.

Die Relaxationsrate (inverse Fluoreszenzlebensdauer) der Yb-Ionen setzt sich somit, bei Vernachlés-
sigung anderer Wechselwirkungen, zusammen aus der radiativen (ungestorten) Relaxationsrate kg

und der Relaxationsrate infolge Multiphononen-Relaxation durch OH-Gruppen koy.

k=kr+kon

Zur quantitativen Bestimmung der Wechselwirkung zwischen Yb3* und OH™ ist in Abbildung
4.21 (in Analogie zu [77]) die inverse Fluoreszenzlebensdauer (spontane Emissionsrate k) iiber dem

Produkt aus Yb- und OH-Konzentration (Nyp - Nop) zunéchst fiir das Glas LiAS1822 gezeigt.
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Abbildung 4.21: Abhéingigkeit der spontanen Emissionsrate & vom Produkt aus Yb- und OH-
Konzentration fiir das Glas LiAS1822; nach [188], verdndert

Es ergibt sich ein linearer Zusammenhang mit dem Geradenantieg m = (5,83 +0,44)-1073% ¢cmb s~!
und einer radiativen Emissionsrate kg = (993 £52) s~! bzw. einer radiativen Fluoreszenzlebensdauer

von (1,007 +0,053) ms. Die Gesamtrelaxationsrate nimmt folgende Form an:
k=kr+m-Nyy - Nog

Der Ausschnitt in Abbildung 4.21 zeigt den Bereich geringer Ny, - Nog-Produkte (Yb- und/oder

OH-Konzentration klein) bzw. geringer spontaner Emissionsraten. Hierbei zeigt sich eine leichte
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Abweichung in Richtung hoherer spontaner Emissionsraten fiir Glaser nach Herstellungsroute #6 und
#7.1. Fiir das Glas nach #6 bei Ny, - Nog ~0,1-10%° cm® s (Yb-Gehalt von 6:102° Yb3* cm—3)
ist das am deutlichsten zu sehen. Es findet also trotz des geringen OH-Gehalts ein gewisserma-
Ben verstiarktes Quenching statt, was moglicherweise auf die inerten Bedingungen am Ende des
Schmelzvorganges in den jeweiligen Herstellungsrouten zuriickzufiihren ist. Mogliche Ursache ist
die Reduktion von Eisenverunreinigungen von Fe3t zu Fe?t. Auf diesen Zusammenhang wird im

néchsten Abschnitt nidher eingegangen.

Die Fluorid-haltigen Glaser (LiAS1822 #3, #4 und #7.1 - weile Symbole) wurden in dem li-
nearen Fit nicht berticksichtigt, da hier moglicherweise eine vergleichbare Bestimmung der OH-
Konzentration aufgrund der verdnderten Bandenform nicht moglich war. Zudem scheint bei einem
hohen Fluorid-Gehalt (z.B. LiAS1822 #4) die Fluoreszenzlebensdauer deutlich erhtht bzw. die spon-
tane Emissionsrate deutlich verringert zu sein. Dies fithrt moglicherweise dazu, dass die Aussagen
des linearen Fits verfilscht wiirden. In den Abbildungen 4.22 bis 4.24 ist eine analoge Darstellung
der spontanen Emissionsrate iiber dem Produkt aus Yb- und OH-Konzentration fiir die Gléaser
LiAS2020, LiZnAS101020 und ZnAS2020 gezeigt.
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Abbildung 4.22: Abhéingigkeit der spontanen Emissionsrate & vom Produkt aus Yb- und OH-
Konzentration fiir das Glas LiAS2020

Fur LiAS2020, hergestellt nach Route #2, zeigt sich hier ein eindeutig linearer Zusammenhang. Das
gleiche Grundglas hergestellt nach Route #7.2 weicht jedoch stark von der Linearitét ab und wurde
deshalb und aufgrund der Tatsache das hierbei Fluorid zugesetzt wurde beim linearen Fit nicht
beriicksichtigt. Des Weiteren zeigte dieses Glas eine deutliche Braunfarbung (siehe Abbildung 4.15).
Grund fiir die Abweichung sind moglicherweise wiederum die inerten Bedingungen am Ende des
Schmelzvorganges. Fiir die Gléser LiZnAS101020 (Abbildung 4.23) und ZnAS2020 (Abbildung 4.24)
konnte fiir die Herstellungsroute #7.3 keine Abweichung von der Linearitdt gefunden werden. Die
jeweiligen Messpunkte wurden jedoch aufgrund des Zusatzes von Fluorid im linearen Fit ebenso

nicht berticksichtigt.
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Abbildung 4.23: Abhéngigkeit der spontanen Emissionsrate k& vom Produkt aus Yb- und OH-
Konzentration fiir das Glas LiZnAS101020
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Abbildung 4.24: Abhéngigkeit der spontanen Emissionsrate k& vom Produkt aus Yb- und OH-
Konzentration fiir das Glas ZnAS2020

Der lineare Zusammenhang zwischen dem Produkt Ny - Nopm und der spontanen Emissionsrate k fiir
jedes Glas weist auf den groflen Einfluss der Multiphononen-Relaxation durch OH-Gruppen in den
hier untersuchten Yb-dotierten Alumosilicaten hin. Ein sehr kritisch zu betrachtender Punkt ist die
Bestimmung der absoluten OH-Konzentration in den hier gezeigten Glésern. Ist der hierfiir benétigte
praktische molare Extinktionskoeffizient ¢, fehlerbehaftet, so sind es auch die ermittelten OH-

1

Konzentrationen. Der hier verwendete Wert €p,q, = 52 1 mol~! cm™! erscheint jedoch, wie oben

beschrieben, als recht gute Naherung anwendbar zu sein.

H. Ebendorff-Heidepriem und D. Ehrt sehen die quantitative OH-Bestimmung aus IR-Absorptions-
spektren als generell sehr fehlerbehaftet an und favorisieren eher die Verwendung der Bandenmaxima
der OH-Absorptionsbande (Absorptionskoeffizient ) als relative Messgrofe fiir den OH-Gehalt
[185]. Hiermit ist es dann jedoch nur moglich die OH-Gehalte innerhalb eines Glassystems zu
vergleichen. Ein systemiibergreifender Vergleich (Silicate, Phosphate, Borate, ...) ist somit nicht
moglich. Der Einfluss auf den Anstieg m der Geraden k = f (Nyy - aqg) sollte jedoch vergleichbar

sein, da dieser nur den relativen Einfluss charakterisiert. In Tabelle 4.14 sind die sich ergebenden
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Geradenanstiege mgs (absolute OH-Konzentration Nog) und m,e (relative OH-Konzentration,
Bandenmaximum ) und die radiativen Emissionsraten kr (Achsenabschnitt k-Achse) bzw.
die hieraus errechneten Fluoreszenzlebensdauern aufgelistet. Die Anstiege mg,s und my.¢ konnen
hierbei unter Verwendung des praktischen molaren Extinktionskoeffizienten €,.q; und der Avogadro

Konstante N4 ineinander umgerechnet werden.

Tabelle 4.14: Vergleich der Geradenanstiege fiir absolute OH-Konzentrationen mg,,, relative OH-
Konzentrationen (Absorptionskoeffizienten) m,.;, iiber linearen Fit bestimmte radiativen Emissions-
raten kr bzw. Fluoreszenzlebensdauern 7r; x bezeichnet die iiber Gleichung 4.8 bestimmten Anteile
an quenchenden OH-Gruppen

Grundglas Mabs Mypel kr TR X
in 1073® cm® s7! | in 10719 em? 57! in s~! in ms in %
LiAS1822 5,83+£0,44 6,73+0,48 993452 | 1,0074+0,053 | 17£2
LiAS2020 4,174+0,44 4,8340,51 93621 | 1,0684+0,024 | 14+£2
LiZnAS101020 8,254+1,20 9,564+1,38 957+71 | 1,0454+0,078 | 24+5
ZnAS2020 7,07+£0,90 8,1941,00 1069+41 | 0,935+0,036 | 184+3

Die Anstiege m; steigen in der Reihe LiAS2020<LiAS1822<ZnAS2020<LiZnAS101020 und die
radiativen Emissionsrate kg in der Reihe LiAS2020<LiZnAS101020<LiAS1822<ZnAS2020. Das Glas
LiZnAS101020 zeigt in beiden Fallen ein von der Erwartung abweichendes Verhalten. Es besitzt eine
relativ hohe Fluoreszenzlebensdauer (relativ geringe spontane Emissionsrate) wie auch bereits fir die
Dotierung mit Sm®* gefunden wurde (vgl. Abbildung 3.15 auf Seite 52). Des Weiteren ist der Einfluss
von OH-Gruppen auf die Yb-Fluoreszenz (mgps, mye;) grofler als bei allen anderen untersuchten
Glisern. Zum Vergleich fanden Zhang und Hu [189] in Yb3*-dotierten Tetraphosphatglisern einen
Wert fiir mye; =9,1-107 cm?* s~1. Dieser ist vergleichbar mit dem Glas LiZnAS101020.

Der Anstieg charakterisiert bereits die Wechselwirkung zwischen Yb3+ und OH~, was die Energiemi-
gration und die anschlieBende Desaktivierung eines mit OH koordinierten Yb3*-Ions einschlieBt. Mit
Hilfe des in Abschnitt 4.3.2 berechneten Mikroparameter fiir Energieiibertragung zwischen Yb3+-
Tonen Cy_yp kann der Anteil an desaktivierenden OH-Gruppen x berechnet werden. Nach Snoeks
et al. [190] kann der Quenchprozess durch OH-Gruppen nach vorangegangener Energiemigration
mittels Gleichung 4.7 beschrieben werden [191]. Diese Autoren fanden diesen Zusammenhang fiir
Er3*-dotierte Gliser und den Ubergang 41,4 /2—>4115 /2 (A=1,5 pm), welcher dem hier betrachteten
Ubergang in Yb3T sehr #hnlich ist.

kom = 8m-Cyp—yp- Nyp- Ny (4.7)
Hierbei bezeichnen kop die Quenchrate durch OH-Gruppen, Ny, die Yb-Konzentration und N,
die Konzentration der quenchenden Spezies. Unter der Annahme das N, ein Bruchteil (x) der

OH-Konzentration Nog ist (Ng = x - Nom), kann die aktive OH-Konzentration fiir OH-Quenching
berechnet werden [160, 183]:

kon = 8m-Cyp—yp-Nyp-X-Non (4.8)

Das heif3t, der ermittelte Anstieg mgps aus Tabelle 4.14 wird zur Berechnung von y verwendet. Die
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jeweiligen y-Werte sind fiir die verschiedenen Gléser in Tabelle 4.14 aufgelistet. Hiernach fithren
abhéngig von der Glaszusammensetzung (im Mittel) 14 bis 24 % der vorhandenen OH-Gruppen (nach
vorangegangener Energiemigration) zur strahlungslosen Relaxation angeregter Yb3*-Ionen. Unter
Bertiicksichtigung des Fehlers steigt x in der Reihe LiAS2020<LiAS1822<ZnAS2020<LiZnAS101020.
Die Migration des angeregten Zustandes ist in diesen Werten bereits inbegriffen (siehe Gleichung
4.8) und die Koordination der OH-Gruppen mit Yb3*-Ionen ist in LiZnAS101020 anscheinend

bevorzugter als in den anderen Glisern. Der Grund hierfiir ist jedoch unklar.

Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dass fiir die Glaser LiAS2020, LiZnAS101020 und ZnAS2020
lediglich drei Punkte fiir den linearen Fit verwendet wurden, wodurch die Aussagekraft natiirlich sehr
eingeschrankt ist. Um noch genauere Aussagen iiber die jeweiligen Zusammenhénge zu bekommen,
miissten weitere Glaser mit einer hoheren Variation an OH und Yb-Konzentrationen hergestellt
und untersucht werden. Fiir LiAS1822 wurde eine relativ grole Anzahl an verschiedenen Yb- und
OH-Konzentrationen realisiert und die gemachten Angaben scheinen hier am zuverlassigsten. Jedoch
wurden hierfiir auch teils relativ grole Abweichungen bemerkt. Nichtsdestotrotz muss der Messfehler
der Yb-Fluoreszenzlebensdauer, aufgrund von Reabsorptionseffekten beriicksichtigt werden. Im
Rahmen der Messungenauigkeit kann gesagt werden, dass die radiative Fluoreszenzlebensdauer
fiir LiAS2020 im Bereich von 1,1 ms und fir LiAS1822 und LiZnAS101020 im Bereich von 1,0
ms liegt. Fiir das Glas ZnAS2020 betrigt dieser Wert etwa 0,9 ms. Fiir die hier untersuchten
Alumosilicatgléser ist es also von entscheidender Bedeutung OH-Gruppen aus der Glasstruktur zu

entfernen, da diese eine grofle Auswirkung auf die Quanteneffizienz haben.

4.3.4 Verunreinigungen und deren Auswirkungen auf das Quenchverhalten

Neben OH-Gruppen spielen natiirlich auch andere Verunreinigungen in Glésern eine wichtige Rolle.
Vor allem Fe?* ist hier fiir den Wellenldngenbereich von 1 pm zu nennen. Es konnte bereits gezeigt
werden, dass selbst relativ geringe OH-Konzentrationen von z.B. 6,2-10'® OH ¢cm™3 (ca. 76 wtppm,
LiAS1822 #b5) einen grofien Einfluss auf die Fluoreszenzlebensdauer austiben (7ez, = 0,8 ms vgl. mit
7 ~ 1 ms). Nach Hehlen et al. [186] besitzt Fe>* in deutlich geringeren Konzentrationen einen &hnlich
starken Einfluss auf die Fluoreszenz bzw. die Quanteneffizienz. Befinden sich Eisenverunreinigungen
in der Glasschmelze, so liegt bei hohen Temperauren ein Gleichgewicht zwischen den Spezies Fe3+
und Fe?* vor [192], welches sich mit steigender Temperatur in Richtung Fe?* verschiebt [193].
Wird der Schmelzvorgang zudem unter inerten Bedingungen durchgefiihrt, so sollte es zu einer
verstirkten Reduktion von Fet zu Fe?t kommen und das Gleichgewicht sollte sich weiter in
Richtung Fe?* verschieben. Letzteres besitzt, wie bereits erwihnt, im Bereich von A ~1 pm eine
breite Absorptionsbande [192], was wiederum dazu fiithren kann, dass die Anregungsenergie von
einem Yb3T-Ion auf ein Fe?*-Ion iibertragen werden kann. Letzteres relaxiert dann strahlungslos in
seinen Grundzustand, wodurch Wirme frei wird. Fe?T und Fe?* besitzen im Wellenléingenbereich
von A<300 nm, nahe der UV-Absorptionskante der hergestellten Glaser, weitere, intensitétsreiche

Ubergiinge mit deren Hilfe selbst geringe Fe-Verunreinigungen nachweisbar sind.

Der Einfluss der Herstellungsbedingungen auf die UV-Absorptionskante der Gliaser wurde bereits in

den Abschnitten 4.2.5 und 4.2.8 betrachtet. Der Einfluss der Herstellungsroute auf die UV-Kante in
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LiAS1822 wurde noch einmal anhand von Diinnschliffen (d = 0,5 mm) detaillierter untersucht und
ist in Abbildung 4.25 dargestellt. Sowohl ein undotiertes Glas (Herstellungsroute #2) als auch zwei
dotierte Gliser (1-10%° Yb3+ cm—3, Herstellungsrouten #2 und #6) sind dort abgebildet.

40 2
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Abbildung 4.25: (links) Einfluss der Herstellungsbedingungen auf die UV-Kante im dotierten und
undotierten Glas LiAS1822; (rechts) Differenzspektrum zwischen den Herstellungsbedingungen #6
und #2; nach [188], verindert

Es ist deutlich zu erkennen, dass zwischen dem undotierten und dem dotierten Glas, hergestellt nach
#2. ein Absorptionsunterschied zwischen 200 und 275 nm durch den Yb3*-Charge-Transfer-Ubergang
auftritt. Die Yb-dotierten Glédser nach #2 und #6 zeigen ein dhnliches Absorptionsspektrum,
unterscheiden sich aber zwischen 200 und 225 nm bzw. 225 und 350 nm voneinander. Um die
Unterschiede der Herstellungsrouten #2 und #6 deutlicher hervorzuheben, ist auf der rechten Seite
der Abbildung 4.25 ein Differenzspektrum von #6 und #2 gezeigt. Unter inerten Bedingungen
(#6) tritt eine geringere Absorption um 250 nm und héhere Absorption um 200 nm auf. Nach
Ehrt und Seeber [176] ist im Bereich von 250 nm ein Charge-Transfer-Ubergang von Fe?* und
bei 200 nm ein Charge-Transfer-Ubergang von Fe?T zu beobachten. Ahnliches finden auch Cook
und Mader [194]. Die Form der UV-Kante liefert also moglicherweise Hinweise darauf, dass unter
inerten Bedingungen ein grofer Teil der vorhandenen Fe?t-Ionen zu Fe?* reduziert wird. Letzteres
kann, wie bereits beschrieben, zu einem zusitzlichen Quenching der Yb3*-Fluoreszenz fithren. Die
beobachteten Verdnderungen der UV-Kante kénnen jedoch nur als Indiz fiir die Umwandlung von
Fe?t in Fe?t angesehen werden, denn im Bereich zwischen 200 und 300 nm zeigen viele Ionen
(z.B. andere polyvalente 3d-Ionen [194, 195] oder Seltenerd-Ionen [194]) ebenso Charge-Transfer-
Ubergiinge, die hier iiberlagert sein kénnen. Aber auch im Glas geléstes Platin (Pt2+, Pt4T) zeigt
in diesem Bereich Uberginge [194]. Aufgrund dieser Tatsachen wird auch keine Abschitzung
iiber die Verunreinigungskonzentration vorgenommen. Hierzu sollten weitere Untersuchung mittels
beispielsweise ICP-OES bzw. ICP-MS folgen, welche Spurenverunreinigung bis in den ppm-Bereich

nachweisen kénnen [196].

Yang et al. [197] haben einen &hnlichen Effekt inerter Herstellungsbedingungen auf die Fluoreszenzle-
bensdauer in Yb:YAG gefunden. Wird der Yb:YAG-Kristall unter inerten Bedingungen geziichtet, so
findet man Konzentrationsquenching der Yb-Fluoreszenz. Eine Nachbehandlung unter oxidierender

Atmosphére fithrte zu einer starken Verminderung dieses Quenchings. Die Autoren fithren das auf den
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Einfluss von Yb?*t zuriick. Der Einfluss von Fe-Verunreinigungen wird jedoch nicht ausgeschlossen.

Unabhiingig vom genauen Mechanismus ist eine negative Beeinflussung der Yb3t-Fluoreszenz
durch einen inerten Schmelzvorgang beobachtet worden. Diese Beobachtungen werden ebenso fiir
Yb:YAG-Kristalle gemacht. Somit sollte bei der Herstellung der Glaser kiinftig auf eine moglichst
oxidierende Atmosphére bzw. moglichst oxidierende Bedingungen geachtet werden. Jedoch kann zu
diesem Zeitpunkt nicht gesagt werden, welcher Anteil bzw. ob iiberhaupt vorhandene Fe?T-Ionen
durch oxidierende Bedingungen in diesen Gliser tatsichlich in Fe3t umgewandelt werden. Hierzu
sollten weitere Untersuchungen z.B. mittels ESR-Spektroskopie folgen. Campbell et al. [180] konnten
ferner zeigen, dass sich im Glas (Phosphatglas) befindliche, metallische Platineinschliisse unter
oxidierenden Schmelzbedingungen wieder auflésen lassen, was sich ebenso positiv auf den Einsatz in

Hochleistungslasern auswirken sollte (vgl. Abschnitt 2.4).

4.3.5 Stokes-Shift und Verstarkungsspektren

4.3.5.1 Stokes-Shift

Wie bereits beschrieben, erfolgt die Erwdrmung eines Verstarkermaterials durch einerseits eine von
100 % abweichende Quanteneffizienz und andererseits durch den Stokes-Shift. Die Quanteneffizienz
wird in Yb3*-dotierten Materialien hauptsichlich durch die Konzentration von Verunreinigungen

(z.B. OH-Gruppen) bestimmt.

Eine Wérmequelle, welche man nicht im Laserprozess umgehen kann, ist der Stokes-Shift (Ener-
giedifferenz zwischen Anregungs- und Emissionsenergie). Wie bereits beschrieben, liegt die Anre-
gungswellenlédnge im hier betrachteten Fall (POLARIS) bei 940 nm. Der zu verstérkende Laserpuls
besitzt eine Wellenlédnge von 1030 nm, jedoch geht der Hauptanteil der radiativen Ubergéinge nach
Koérner et al. [168] in Form von spontaner Emission vonstatten, wodurch letztere den Haupteinfluss

auf die Erwdrmung durch den Stokes-Shift ausiiben sollte.

Zur Charakterisierung der mittleren Emissionswellenlénge bei spontaner Emission wird der Kurven-

schwerpunkt der Emissionsintensitét, auch effektive Emissionswellenlénge A.ry genannt, verwendet.

IA-T(Vdx
)\eff -0 = (4.9)
[T(\)dx
0

Hierbei bezeichnet I (\) die Emissionsintensitiat bei Wellenldnge A. Bei den in den Abschnitten 4.2.3
und 4.2.6.2 gezeigten Kurven handelt es sich jedoch um berechnete Emissionswirkungsquerschnitte
Oem (), welche unter anderem aus der Emissionsintensitit (Fiichtbauer-Ladenburg-Gleichung -
Gleichung 4.2) berechnet wurden. Die Berechnung von I (\) aus oen, (A) kann mittels folgender
Gleichung erfolgen [168]:

I(\) = const.- Tem (A)
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Hieraus folgt die Gleichung zur Ermittlung der effektiven Emissionswellenlénge [165]:

/
Aeff =g (4.10)
/

Aus der effektiven Emissionswellenlédnge kann der Stokes-Shift, bezogen auf die Anregungswellenlénge

von 940 nm, mit Hilfe folgender Beziehung berechnet werden.

940nm
eff

Stokes — Shift = (1 ) -100%

Fiir die untersuchten Gléser und fiir Vergleichsmaterialien sind die ermittelten Werte fiir A.yy und
den Stokes-Shift in Tabelle 4.15 aufgelistet.

Tabelle 4.15: Einfluss des Wirtsmaterials (Herstellungsroute) auf effektive Emissionswellenlinge und

Stokes-Shift bezogen auf die Anregungswellenlinge 940 nm, Fehlerabschitzung: Al ;; = +2 nm,
A(Stokes — Shift) =+0,2 %

Material (Route) ‘)\ef f Stokze's —Shift
in nm in %
LiAS1822 (#2) 1005 6,5
LiAS1822 (#3) 1005 6,5
LiAS1822 (#4) 1003 6,3
LiAS1822 (#7.1) 1003 6,3
LiAS2020 (#2) 1006 6,6
LiAS2020 (#7.2) | 1003 6,3
LiZnAS101020 (#2) | 1004 6,4
LiZnAS101020 (#7.3) | 1004 6,3
ZnAS2020 (#2) 1003 6,3
ZnAS2020 (#7.3) | 1003 6,3
FP-Glas 996 5,6
CaFy 1000 6,0

Im Rahmen des geschétzten Fehlers von +2 nm sind alle A,y r-Werte fiir die Alumosilicatglaser sehr
dhnlich. Tendenziell steigen sie aber in der Reihe ZnAS2020, LiZnAS101020, LiAS1822, LiAS2020
(nach Herstellungsroute #2). Fiir andere Herstellungsrouten dndern sich die Werte geringfiigig.
Unterschiede kénnen aber im Vergleich mit FP-Glas und CalFy festgestellt werden. FP-Glas zeigt
den geringsten Wert fiir A\o¢y und damit auch den geringsten Stokes-Shift von nur 5,6% (bezogen

auf die Anregungswellenlidnge 940 nm). CaFs liegt zwischen den Alumosilicaten und FP-Glas.

Fir den Einsatz im POLARIS bedeutet das, dass die Alumosilicatgliser eine héhere Wérme-
entwicklung als FP-Glas und CaF4 zeigen wiirden. Die geringere thermische Ausdehnung dieser
Glaser, verglichen mit FP-Glas und CaFs, steht somit einer hoheren Warmentwicklung durch
den Stokes-Shift gegeniiber. Dies gilt auch im Falle einer anderen Anregungswellenlénge wie z.B.
976 nm (Null-Phononen-Linie). Hierfiir ist allerdings dann der Absolutbetrag des Stokes-Shifts
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geringer. Den grofleren Einfluss auf die Erwérmung des Verstarkermaterials besitzt allerdings die
Quanteneffizienz, die einen Wert von nahezu 100 % besitzen sollte. Das heifit, wenn eine von 100 %
verschiedene Quanteneffizienz vorliegt, ist die Erwarmung des Materials viel héher und der Einfluss

des Stokes-Shifts kann vernachlédssigt werden (vgl. Gleichung 2.11).

4.3.5.2 Verstarkungsspektren (gain)

Fiir die Verstdrkung eines Laserpulses spielt sowohl die spektrale Form von Emissions- und Ab-
sorptionswirkungsquerschnitt als auch der Anteil angeregter Ionen (Inversion [3) eine entscheidende
Rolle. Aus diesen Grofien kann das sogenannte Verstdrkungsspektrum (engl. gain spectrum) nach

Gleichung 2.4 berechnet werden. Diese ist nachfolgend noch einmal gezeigt:

I(\d)

G(\d) = ey =exp[{B-0em (A\) = (1= 5) - 0abs (A} Nges - d] = exp[g () - Nges - d]

Fiir die Glaser LiAS1822, LiAS2020, LiZnAS101020 und ZnAS2020, hergestellt nach #7.*, sind die
nach Gleichung 2.4 berechneten Verstirkungsspektren g(A) fiir Inversionen von 0 (kein Yb?*-Ton
angeregt) bis 1 (alle Yb3T-Ionen angeregt) in Abbildung 4.26 dargestellt. Zum Vergleich werden
die Spektren von FP-Glas und CaF; ebenfalls gezeigt. Im Hintergrund (graue Fléche) ist der zu
verstarkende Ti:Sa seed pulse des POLARIS abgebildet.

0,754 LiAS1822 #7.1 LiAS2020 #7.2 FP-Glas

g(\) in 1020 cm?

0,754 LiZnAS101020 #7.3 ZnAS2020 #7.3 CaF,| | ——05
o ] ——04
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Abbildung 4.26: Berechnete Verstiarkungsspektren g¢()\) fiir die Gliaser LiAS1822, LiAS2020,
LiZnAS101020, ZnAS2020 nach Herstellungsroute #7.* im Vergleich mit FP-Glas und CaF5; Inversion
B von 0 bis 1; zu verstidrkender seed pulse im Hintergrund grau hinterlegt (willkiirliche Skalierung)

Alle gezeigten Materialien weisen ein breites Verstarkungsprofil im Bereich des seed pulse auf. Die

Alumosilicate zeigen tendenziell hohere Werte fiir g(\) verglichen mit FP-Glas und CaFs, sind



4 Yb*t-dotierte Gléiser 117

aber spektral vergleichbar mit FP-Glas. Um die einzelnen Gléaser direkt miteinander vergleichen zu
koénnen, sind in Abbildung 4.27 die Verstiarkungsspektren fiir eine Inversion von g = 0,3 dargestellt.

Dies ist nach [165] ein realistischer Wert fiir den hier behandelten Anwendungsfall.
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Abbildung 4.27: Verstiarkungsspektren verschiedener Gliaser nach unterschiedlichen Herstellungsrou-
ten hergestellt; (rechts) Verstidrkungsspektren von FP-Glas und CaFs; jeweils fiir eine Inversion von
$=0,3; zu verstirkender seed pulse im Hintergrund grau hinterlegt (willkiirliche Skalierung)

Diese Kurven sollen hierbei lediglich Tendenzen aufzeigen. Im tatséchlichen Verstéirker ist die
Situation aufgrund der Dynamik des Verstdrkungsprozesses sehr viel komplexer. Das statische
Verstarkungsprofil kann somit nur als Anhaltspunkt fiir weitere Berechnungen und Simulationen

dienen.

Die Glaser sind, wie bereits bemerkt, untereinander sehr d&hnlich. Was jedoch tendenziell auffillt, ist
eine leichte Verschiebung des Verstarkungsspektrums bzw. des Maximums zu kleineren Wellenldngen
durch den Zusatz von Fluorid (LiAS1822; Herstellungsrouten #3, #4 und #7.x). In Silicatgldsern
(darunter auch Alumosilicatgliser, jeweils dotiert mit Er3*) fithrt nach Peters und Houde-Walter
[198, 199] ein Fluoridzusatz zu einer hoheren Koordinationszahl der Seltenerd-Ionen mit O?~ und
F~-lonen, was zu einer geringfiigigen, kurzwelligen Verschiebung und einer leichten Verbreiterung
der Emission mit steigendem Fluoridgehalt fiihrt. In den hier untersuchten Yb3*-dotierten Alu-
mosilicatglasern sind beide Effekte eher schwach ausgepriagt. Die kurzwellige Verschiebung mit
steigendem Fluoridgehalt ist jedoch in Ansétzen anhand der in Tabelle 4.15 aufgelisteten effektiven
Emissionswellenldngen zu beobachten. Fiir unterschiedliche Grundglaszusammensetzungen kann
ein analoges Verhalten festgestellt werden. So sinkt die effektive Emissionswellenldnge in der Reihe
LiAS2020>LiAS1822>1LiZnAS101020>7ZnAS2020.

Prinzipiell unterscheiden sich aber die fiir den Verstarkungsprozess entscheidenden Verstarkungsspek-

tren der Alumosilicatgliaser kaum voneinander und bezogen auf den abgeschétzten Fehler verhalten
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sich die Gléser sehr dhnlich. Durch die leicht héheren Verstdrkungskoeffizienten der Alumosilicate
verglichen mit FP-Glas ist potenziell eine hohere Verstarkung pro Verstarkungsdurchlauf und
Materialdicke moglich. Bezogen auf CaFy ergibt sich fast die doppelte Verstarkung, wodurch der
Puls in einer geringeren Anzahl an Verstiarkerdurchldufen in einer &hnlichen Hohe verstdarkt werden

kann.

4.3.6 Photoakustische Spektroskopie und Quanteneffizienz

Die Quanteneffizienz kann mit Hilfe der Fluoreszenzlebensdauer bzw. der spontanen Emissionsrate
abgeschétzt werden, indem man das Verhéaltnis aus dem experimentell ermittelten Wert und dem

radiativen (ungestorten) Wert berechnet. In Formeln ausgedriickt (Gleichung 2.14):

_ Texp kr

TR kezp

Mit Hilfe der Photoakustischen Spektroskopie ist es jedoch moglich (nach vorheriger Kalibration)
die Quanteneffizienz aus der Warmeentwicklung nach Anregung der Probe direkt zu ermitteln.
Die gemessene Signalamplitude SA ist fiir den hier betrachteten Fall jeweils proportional zum
(natiirlichen) Absorptionskoeffizienten «, und der thermischen Diffusionslénge up (vgl. Abschnitt
2.7). Des Weiteren besteht eine Abhéngigkeit von Stokes-Shift und der Quanteneffizienz. Die sich
ergebende Gleichung ist Gleichung 4.11, die eine leichte Abwandlung der bereits eingefiihrten
Gleichung 2.37 darstellt.

SA=C" {ae-up-<1—n;‘“bs>] (4.11)

X

mit ae = ogps - Nyp

C ist hierbei eine zu bestimmende Systemkonstante. Zur Messung einer Wéarmeentwicklung muss
die Probe angeregt werden. Dies erfolgte wie bereits beschrieben mit einem Diodenlaser bei der
Wellenldange \g = 980 nm (FWHM = 5,5 nm), welche sich allerdings genau auf der Flanke der
Null-Phononen-Linie um 976 nm befindet. Somit musste ein Schiatzwert fiir den wirksamen Absorpti-
onskoeffizienten o, bzw. den wirksamen Absorptionsquerschnitt o4, verwendet werden. Hierzu wurde
das auf 1 normierte Diodenlaserspektrum mit oy (A) des jeweiligen Glases multipliziert und der

effektive Absorptionskoeffizient a. iiber die jeweilige Yb-Konzentration Ny geméf a. = o2" - Ny,

max

AT ist hierbei das Maximum des so gewichteten Absorptionswirkungsquerschnittspek-

bestimmt. o
trums. Die Vorgehensweise ist am Beispiel des Glases LiAS1822 (Herstellungsroute #2) in Abbildung

4.28 gezeigt.
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Abbildung 4.28: Ermittlung des effektiven Absorptionswirkungsquerschnitts bei der Anregung durch
den verwendeten Diodenlaser am Beispiel des Glases LiAS1822 (#2); (links) Absorptionswirkungs-
querschnittspektrum des Glases LiAS1822 (#2) und Emissionsspektrum des Diodenlaser; (rechts)
berechnetes effektives Absorptionswirkungsquerschnittspektrum

Als effektive Absorptionswellenlénge Aqps diente der Schwerpunkt des gewichteten o445 (A)-Spektrums
(Abbildung 4.28 rechts). Der Fehler fiir 07}%" wurde iiber einen geschétzten Fehler des Absorptions-

abs

maxr

et =1 102! ¢m? verwendet.

querschnitts mit Ao

Die thermische Diffusionsldnge pp wurde fiir die hier untersuchten Gléser nach Gleichung 2.36
(Seite 29):
2K

pp =\ ——
w.p-CP

unter Verwendung der Wérmeleitfihigkeit x = 1 W m~! K=! berechnet. Nach Weber [103] ist
dieser Wert zwar ein guter Schitzwert, allerdings wird ein Fehler von Ax = 40,2 W m~! K~!
angenommen, da fiir verschiedene Glédser in dieser Quelle die Werte in diesem Bereich streuen.
Als cp wurde fiir die Alumosilicatgliser ein Wert von 0,7 J g~! K~! verwendet, welcher als guter
Naherungswert, verglichen mit anderen optischen Glésern aus [103], festgelegt wurde. Der Fehler
hierbei wird mit £0,1 J g=! K~! angenommen. Da es sich bei den Werten fiir x und cp lediglich um
Schétzungen handelt, muss ein relativ groer Fehler angenommen werden. Der Fehler der Dichte wird
mit Ap = £0,005 g cm ™ angenommen. Die fiir die Berechnung nach Gleichung 4.11 verwendeten
Werte sind in Tabelle 4.16 aufgelistet:
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Tabelle 4.16: Ausgangsdaten fiir die Auswertung der PAS-Ergebnisse

Material (Route) i J%%m 5 | . e .)\abs
in 10 cm incm | innm
LiAS1822 (#1, #2, #5, #6) 1,29 0,0114 | 978,9
LiAS1822 (#3) 1,19 0,0114 | 978,9
LiAS1822 (#4) 1,05 0,0114 | 978,9
LiAS1822 (#7.1) 1,24 0,0114 | 978,9
LiAS2020 (#2) 1,15 0,0114 | 978,9
LiAS2020 (#7.2) 1,18 0,0114 | 9789
LiZnAS101020 (#2) 1,32 0,0109 | 978,9
LiZnAS101020 (#7.3) 1,19 0,0109 | 978,9
ZnAS2020 (#2) 1,40 0,0105 | 978,8
ZnAS2020 (#7.3) 1,25 0,0105 | 978,9
CaF 0,51 0,0271* | 979,8

*berechnet nach Werten aus [103]

Zur Bestimmung der Systemkonstante sind die in Abschnitt 4.2.4 und 4.2.6.3 ermittelten PAS-
Signalamplituden SA tiber dem dimensionslosen Parameter X aus Gleichung 4.11 in Abbildung

4.29 aufgetragen. Der Wert fiir SA wurde jeweils um 0,024 mV verringert, da bereits ein undotier-

tes LiAS1822-Glas dieses Null-Signal liefert (vergleiche Tabelle 4.4). Die gezeigten Fehlerbalken

entstammen der Fehlerfortpflanzung des Parameters X beziiglich e, pp, Tezp, TR und Aep,. Die

Fehlerbalken fiir SA (y-Fehler) sind in etwa so grofl wie die gezeigten Messpunkte und wurden

deshalb weggelassen.

] 71| LiAS1822
0,7 Pa mo# :
Z
0,6- ~ @ A #5 m #3
Ve o #
| s v # A #71
0,5 e '
2 | 28 LIAS2020 LiAS2020
€ . z & 2 !
c 04+ ' > v #7.2
] b @~ .
3 03- B LIZPASION020 1 | | 7nast01020
y i 1 14N
Tﬂ“ D ® #13
012- 7
ZNnAS2020
1 SA=mX+n b ZnAS2020
014 re¥ m = (10,49 + 0,38) mV 4 #73
/, —
L n = (0,073 + 0,010) mV o cx,
0,0 r r+r r - 1t 1 - 1T r T °* 1 7
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Abbildung 4.29: Abhingigkeit der PAS-Signalamplitude SA vom Parameter X; jeweilige Herstellungs-
route mit # angegeben; schwarze Symbole — Glaser ohne Fluoridzusatz bzw. CaF3; rote Symbole —
Glaser mit Fluoridzusatz; linearer Fit bezieht sich nur auf schwarze Symbole
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Die in Abbildung 4.29 schwarz dargestellten Gléaser wurden ohne Zusatz von Fluorid hergestellt und
es ergibt sich ein eindeutig linearer Zusammenhang von Parameter X und SA. Fir diese Glaser

erfolgte ein linearer Fit (angepasstes R? = 0,98) und der Zusammenhang geniigt folgender Gleichung:

SA:m-[ae.luP-(l—ni\\abs)]—i—n (4.12)

X
mit den Fit-Parametern m = (10,49 +0,38) mV und n = (0,073 £0,010) mV.

Die Abweichung von der Proportionalitit aus Gleichung 4.11 durch den offset n resultiert hierbei

wahrscheinlich aus parasitdren Effekten wéihrend der Messung.

Selbst das CaFs, welches als Kristall eine hohere Warmeleitfahigkeit als Glaser und damit ein hoheres
pp aufweist, fiigt sich sehr gut in den Graph ein. Fiir Glaser, welchen Fluorid zugesetzt wurde (rote
Symbole), zeigt sich eine systematische Abweichung von der Linearitit. Deshalb wurden diese nicht
fiir den linearen Fit berticksichtigt. Die Gléser zeigen also fiir die angenommenen Werte von a,
pp und 1 bzw. 7 eine zu hohe Wéarmeentwicklung (zu hohe SA). Die angenommenen radiativen
Fluoreszenzlebensdauern der Grundglaser (vgl. Tabelle 4.14), aus der 1 in Gleichung 4.12 jeweils
bestimmt wurde, ist moglicherweise fiir die fluoridhaltigen Gléser als zu gering angenommen. Durch
Fluorid wird im Allgemeinen eine Erhohung der Fluoreszenzlebensdauer (z.B. durch die Verringerung
der Brechzahl des Glases) beobachtet. Wie jedoch anhand der gezeigten Fehlerbalken ersichtlich ist,
muss dieses Ergebnis mit der nétigen Vorsicht betrachtet werden, jedoch ist diese teils deutliche
Abweichung von der Geraden fiir jedes fluoridhaltige Glas beobachtet worden. Nun verkniipfen die
in Abbildung 4.28 bzw. Gleichung 4.12 bestimmten Systemparameter (m und n) ein gemessenes
PAS-Signal mit der Quanteneffizienz iiber den Parameter X. Fiir die von der Geraden abweichenden
fluoridhaltigen Glaser kann nun umgekehrt eine Quanteneffizienz aus den Systemparametern ermittelt

werden. Wichtig hierbei ist die Abschétzung der jeweiligen Parameterfehler.

Gleichung 4.12, umgestellt nach n erhélt folgende Form:

:>\em.<1_ SA—n >—)TR:T€IP (413)
Aabs m:-Qe- Up n

Die hieriiber ermittelten Quanteneffizienzen bzw. radiativen Fluoreszenzlebensdauern 7 sind
zusammen mit den {iber die Fehlerfortpflanzung (Atesp, An, Am, Aae, App, Aley,) bestimmten
Fehlern fiir fluoridhaltige Gléiser, dotiert mit 6-10%° Yb?+ cm™3, in Tabelle 4.17 aufgelistet. Zum
Vergleich sind ebenso die hieriiber ermittelten Werte fiir nicht-fluoridhaltige LiAS1822-Gléser und
CaFy gezeigt.
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Tabelle 4.17: mittels PAS bestimmte Quanteneffizienzen und radiative Fluoreszenzlebensdauern fluo-
ridhaltiger (links) und nicht-fluoridhaltiger Gliser (rechts) jeweils dotiert mit 6:102° Yb?* cm ™3, sowie
Referenzmaterial CaFy dotiert mit 4.,9~1020 Yb3t Cm73; Herstellungsroute in Klammern

Fluoridhaltige Glaser Nicht-fluoridhaltige Glaser
Material (Route) 1 . R Material (Route) 1 _ R
in ms in ms

LiAS1822 (#3) 0,76+0,09 | 1,1340,20 || LiAS1822(#2) | 0,71£0,10 | 1,054+0,22

LiAS1822 (#4) 0,814+0,08 | 1,23+0,18 || LiAS1822(#5) | 0,78+£0,08 | 1,03+0,18
LiAS1822 (#7.1) | 0,8640,06 | 1,114+0,14 || LiAS1822 (#6) | 0,84-0,07 | 1,0640,14
LiAS2020 (#7.2) 0,794+0,08 | 1,24+0,19

LiZnAS101020 (#7.3) | 0,834+0,07 | 1,17+0,16 Referenzmaterial CaFq

ZnAS2020 (#7.3) 0,85+£0,07 | 1,07+0,14 CaF, ‘ 0,98+0,03 ‘ 1,94+0,11

Die Fluorid-haltigen LiAS1822-Gléser, welche ohne Bubbling hergestellt wurden (#3, #4), zeigen
Quanteneffizienzen von etwa 80 %, welche mit steigendem Fluoridgehalt (#3 < #4) zunimmt.
Der ermittelte Fehler betriagt jeweils etwa 10 %. Fiir Glaser, welche mittels Bubbling hergestellt
wurden, ergeben sich leicht hohere Quanteneffizienzen, jedoch liegen diese lediglich bei ca. 85 %
und wéren damit immer noch einem gewissen Quenching unterworfen. Verglichen damit weist
das nicht-fluoridhaltige Glas LiAS1822 (#6) eine ahnliche Quanteneffizienz von ca. 84 % auf. Die
OH-Konzentration dieses Glases ist geringfiigig hoher als die der Gléser, hergestellt nach den Routen
#7.x (vgl. Tabelle 4.12). Zum Vergleich liefert der Quotient aus gemessener (7¢z, = 0,89 ms, vgl.
Tabelle 4.3) und radiativer Fluoreszenzlebensdauer (tp = 1,01 ms, vgl. Tabelle 4.14) fiir das Glas
LiAS1822 (#6) eine Quanteneffizienz von 88 % (vgl. Gleichung 2.14). Dieser Wert ist also geringfiigig
héher als der mittels PAS bestimmte Wert, liegt aber im Bereich des in Tabelle 4.17 angegebenen
Fehlers.

Mbéglicherweise ist das in den Glisern vermutete Eisen (Fe?t) ausschlaggebend fiir diese zusétzlichen
Quencheffekte. Es kann jedoch nur vermutet werden, was hierfiir der Grund ist. Nach Hehlen et
al. [186] fithren bereits 10 ppm Fe?" zu einer dhnlichen Verminderung der Quanteneffizienz wie
100 ppm OH. Indizien auf leichte Eisenverunreinigungen wurden anhand der UV-Absorptionskante
gefunden. Die genaue Verunreinigungskonzentration konnte allerdings nicht bestimmt werden. Inerte
Bedingungen am Ende des Schmelzvorganges fiihren zu einer deutlichen Verminderung an Fe3* und
méglicherweise zur Bildung von Fe?T. Jedoch kann im Umkehrschluss nicht gesagt werden, dass
sich unter oxidierenden Bedingungen auch ein Grofteil der Fe?*-Ionen in Fe?* umwandelt, zumal
bei relativ hohen, Fe?* begiinstigenden Temperaturen [193] geschmolzen wurde. Anscheinend muss
zur Realisierung einer Quanteneffizienz von 100 % bei relativ hohen Dotierungskonzentrationen
(6:10%° Yb3* ecm™3), die Reinheit der Rohstoffe noch weiter erhéht werden, denn im Bereich
hoher Quanteneffizienzen und Dotierungskonzentrationen spielen selbst kleinste Verunreinigungen
der Rohstoffe eine grofie Rolle. Grund hierfiir ist die mit steigender Konzentration zunehmende

Energiemigration bzw. -transport.

Die in Abschnitt 4.2.8 gefundene Braunfiarbung des Glases LiAS2020 bzw. das dort vermutete Platin

ist moglicherweise der Grund fir dessen vergleichsweise geringe Quanteneffizienz von nur 79 +8 %.

Das hier untersuchte CaFy besitz, anhand von Tabelle 4.17, eine Quanteneffizienz von nahezu 100 %,
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wie auch vermutet wurde.

Beziiglich der radiativen Fluoreszenzlebensdauern der Fluorid-haltigen Gléser, welche auf Grundlage
von 1 und der fiir das jeweilige Glas gemessenen Fluoreszenzlebensdauer 7., ermittelt wurden, zeigt
sich (im Rahmen des Fehlers) eine Abweichung von den Werten der Grundglédser aus Tabelle 4.14. Die
iiber die Photoakustische Spektroskopie ermittelten Werte liegen hoher als die Werte des Grundglases,
was moglichweise auch auf den Einfluss des eingebauten Fluorids zuriickgefithrt werden kann. Die in
Tabelle 4.14 gefundene Abfolge der Fluoreszenzlebensdauer von der Grundglaszusammensetzung
bleibt jedoch erhalten. Fiir das Glas LiAS1822 kann sogar eine Abschétzung des Fluorideinflusses
erfolgen. Dem Glas LiAS1822 (#4) wurde der hochste Anteil an Fluorid zugesetzt und der im Glas
verbliebene Anteil ist anhand der Brechzahlabschétzung nach Tabelle 4.6 ebenso der hochste (ca.
3 at%). Dieses Glas besitz anhand von Tabelle 4.17 auch die hochste radiative Fluoreszenzlebensdauer
der LiAS1822-Glaser. Verglichen damit ergaben sich anhand der Brechzahlen dhnliche, im Glas
verbliebene Fluoridanteile fiir LiAS1822 (#3) und LiAS1822 (#7.1), welche im Bereich von ca.
1 at% lagen (vgl. Tabellen 4.6 und 4.10). Fiir beide Glaser kann mit Hilfe der Photoakustischen
Spektroskopie eine fast identische radiative Fluoreszenzlebensdauer ermittelt werden. Jedoch muss

hierbei auch der relativ grofle Fehler berticksichtigt werden.

Abschlieflend kann gesagt werden, dass sich die Photoakustischen Spektroskopie, nach vorangegan-
gener Kalibration (Bestimmung der Abhéngigkeit von PAS-Signalamplitude SA und Parameter X)
sehr gut eignet, um die Quanteneffizienz zu charakterisieren. Fluoreszenzlebensdauerverléngernde
Effekte durch z.B. Fluorid-Zusatz konnen einen Quenchingeffekt maskieren. Bei der Photoakusti-
schen Spektroskopie wird jedoch direkt die Warmeentwicklung gemessen und kann bei Kenntnis der
stoffspezifischen Absorptions- und Emissionsspektren, sowie anderer Materialkenngrofien (z.B. &, cp,
etc.) einen Hinweis auf weitere Quencheffekte liefern. Hierzu muss jedoch gesagt werden, dass diese
Parameter ebenso gemessen werden miissen. Sind sie bekannt, kann die Quanteneffizienz sehr leicht
abgeschéitzt werden. Da in der obigen Betrachtung allerdings auf Literaturwerte zuriickgegriffen
werden musste, sind die berechneten Grofien zusétzlich mit einem Fehler behaftet. Zur genaueren
Bestimmung der Quanteneffizienz sollte also zum einen die Kalibration mit Materialien durchge-
fithrt werden, deren Materialkenngréflen relativ genau bekannt sind und zum anderen sollten diese
Daten fiir gemessene Proben ebenso vorliegen. Nichtdestotrotz zeichnen die ermittelten Werte unter

Berticksichtigung der gemachten Annahmen und im Bereich des Fehlers ein relativ eindeutiges Bild.

Der fiir die Messung der Fluoreszenzlebensdauer problematische Effekt der Reabsorption scheint im
Falle der Photoakustischen Spektroskopie nur eine untergeordnete Rolle zu spielen, denn fiir Glaser
mit steigender Yb-Konzentration konnte im Rahmen des Fehlers keine Abweichung vom linearen

Zusammenhang in Abbildung 4.29 gefunden werden.
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, Glaser auf Alumosilicatbasis auf ihre Eignung
fiir den Einsatz als Hochleistungslasermaterial zur Verstdrkung von kurzen Pulsen (ns-Bereich) zu
untersuchen. Der spezielle Anwendungsfall ist hierbei das POLARIS-System. Die geringe thermische
Ausdehnung und die damit verbundene héhere Thermoschockresistenz sind bei den untersuchten
Glasern, verglichen mit den derzeit verwendeten Materialien FP-Glas und CaFs-Einkristall, fiir den
Einsatzfall vorteilhafter. Die thermische Ausdehnung wird u.a. durch den Vernetzungsgrad des Glases
bestimmt, weshalb die Glaszusammensetzung zumeist so gewdhlt wurde, dass aus theoretischen
Gesichtspunkten eine maximale Verkniipfung vorlag. Das hat natiirlich zur Folge, dass ein hoher
Anteil an hochenergetischen Si-O-Si-Phononen auftritt und die maximale Phononen-Energie des
Glasnetzwerkes relativ hoch ist. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass die Phononen-Energie
der Si-O-Si-Schwingungen die untersuchten Uberginge im Testion Sm3* und dem im POLARIS

verwendeten laseraktiven Ton Yb?t nicht messbar beeinflusst.

Es wurde eine grofle Bandbreite an Glaszusammensetzungen erschmolzen. Hierunter befanden sich
Lithium-, Natrium-, Calcium-, Zink-, Yttrium- und Lanthan-Alumosilicatgldser. Unter den genannten
Gléasern wiesen Zink-Alumosilicatgliser die geringsten thermischen Ausdehnungskoeffizienten und
Lithium-Alumosilicatgléser die héchsten Fluoreszenzlebensdauern auf. Eine teilweise Substitution
beider Gléaser ist prinzipiell moglich und fiithrt im Prinzip zu einer linearen Anpassung beider
Eigenschaften. Die Feldstéirke des jeweiligen Metallions in den untersuchten Alumosilicatgldsern
beeinflusst nicht nur die Struktur (untersucht mittels FTIR-Reflexionsspektroskopie) sondern auch
die thermische Ausdehnung des Glases. Ionen mit hoher Feldstirke fithren zu einer geringeren

thermischen Ausdehnung, wie die zuvor genannten Zink-Alumosilicatglaser zeigen.

Der Einfluss der Glaszusammensetzung auf die Fluoreszenzlebensdauer wurde umfassend mit Hilfe
des Testions Sm3* untersucht. Es konnte der Schluss gezogen werden, dass die Brechzahl des umge-
benden Glases einen grofien Einfluss auf die radiative Fluoreszenzlebensdauer ausiibt. Je hoher die
Brechzahl in diesem Fall ist, umso geringer ist die Fluoreszenzlebensdauer und umgekehrt, was auch
mit Ergebnissen anderer Autoren und theoretischen Uberlegungen iibereinstimmt. Aufgrund der
Tatsache, dass die Brechzahl mit der mittleren Atommasse korreliert, kann ebenso eine Korrelation
von mittlerer Atommasse und Fluoreszenzlebensdauer gefunden werden. Erhéht man die Dotierungs-
konzentration in Sm3*-dotierten Glisern, so findet man eine Abnahme der Fluoreszenzlebensdauer
aufgrund eines strahlungslosen Relaxationsprozesses, welcher auf einem strahlungslosen Energie-
austausch und anschlieBender Multiphononen-Relaxation beruht (Konzentrationsquenching durch

Kreuzrelaxation). Die Rate dieses Prozesses konnte anhand von nicht-linearen Kurvenfits an die Fluo-
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reszenzabklingkurven der Sm3*-dotierten Gliser ermittelt werden. Die gefundene Gréfenordnung

ist fiir die untersuchten Gléser jeweils vergleichbar.

Die mittels Sm3* gefunden Abhingigkeiten wurden anschlieBend auf Yb37 iibertragen, wobei eine
ahnliche Abhéngigkeit der radiativen Fluoreszenzlebensdauer von der Glaszusammensetzung (Brech-
zahl) gefunden werden konnte. Anders als in Sm3* findet in Yb?* keine Kreuzrelaxation statt und
der Prozess des Konzentrationsquenchings beruht auf der Energietibertragung auf andere Ionen bzw.
Verunreinigungen (z.B. OH~, Fe?"). Der Einfluss von OH auf das Quenching in Yb?**-dotierten
Materialien wurde durch die Variation von sowohl der OH- als auch der Yb-Konzentration untersucht
und es konnte eine deutliche Verringerung des Quenching durch die Verringerung beider Konzen-
trationen gefunden werden. Nun ist fiir den Einsatz als Verstdrkermaterial (im POLARIS) eine
relativ hohe Yb-Konzentration wiinschenswert, also muss die Konzentration an quenchenden Ionen
so gering wie moglich gehalten werden. Der OH-Gehalt in den Proben konnte durch die Wahl geeig-
neter Schmelzbedingungen (Zusatz von Fluorid, Argon-Atmosphére, Bubbling mit trockenen Gasen)
sehr stark vermindert und das Quenching durch OH-Gruppen (OH-Multiphononen-Relaxation)
deutlich reduziert werden. Jedoch konnten anhand der UV-Absorptionskante der jeweiligen Gla-
ser Hinweise auf Eisenverunreinigungen in den Proben gefunden werden. Ferner konnten hierbei
Hinweise auf eine teilweise Reduktion von Fe3t zu Fe?T durch inerte Bedingungen am Ende des
Schmelzprozesses gewonnen werden. Anhand von Messungen der Fluoreszenzlebensdauer und der
Photoakustischen Spektroskopie konnten Riickschliisse auf die vorliegende Quanteneffizienz gezogen
werden. Hierbei konnten, vor allem durch die Kombination beider Methoden, Riickschliisse auf
den Fluoreszenzlebensdauer-erhéhenden Einfluss von Fluorid und einen immer noch vorhandenen,
negativen Einfluss auf die Fluoreszenz der Proben, trotz eines sehr geringen OH-Gehalts, gezogen
werden. Die hochste Quanteneffizienz n unter den relativ hochdotierten Glisern (6:102° Yb3* ecm™3)
betrdgt 88 % (LiAS1822, Herstellungsroute #6, berechnet nach Gleichung 2.14). Um Klarheit tiber
den zusétzlichen Quenchmechanismus zu erlangen, sollten die hier untersuchten Gléaser noch einmal
mit Rohstoffen hoherer Reinheit reproduziert und sowohl mittels Photoakustischer Spektroskopie
als auch mittels Messung der Fluoreszenzlebensdauer untersucht werden. Derzeit kann nur vermutet

werden, dass Fe?T Verunreinigungen fiir das zusétzliche Quenching verantwortlich sind.

Beziiglich der thermischen Ausdehnung und der ermittelten Thermoschockresistenz sind die hier
untersuchten Gléser den Referenzmaterialien FP-Glas und CaFs iiberlegen. Gemessene Absorptions-
und Emissionsspektren der Alumosilicatgldser weisen auflerdem auf eine potenziell hohere Verstér-
kung der Laserstrahlung (gain) pro Materialdicke und Dotierungskonzentration hin, als sie in CaF,
bzw. FP-Glas vorliegt. Das bedeutet eine moglicherweise geringere Anzahl an bendtigten Verstéarker-
durchlédufen fiir eine vergleichbare Verstarkung. Das Verstarkungsspektrum der untersuchten Gléser
dhnelt dem des FP-Glas, wodurch der resultierende verstiarkte Laserpuls eine dhnliche spektrale

Form aufweisen sollte. Die Verstiarkung pro Durchlauf ist fiir die Alumosilicatglaser jedoch hoher.

Die nicht-lineare Brechzahl ns, welche bei hohen Laserintensitédten zur Selbstfokussierung und damit
zur Zerstorung des Lasermaterials fiihren kann, ist iiber eine Schitzung ermittelt worden. Hier
weisen die Alumosilicatglaser etwa den doppelten Wert von FP-Glas bzw. den dreifachen Wert von
CaF5 auf, was bei hohen Intensitdten problematisch sein kann. Ein weiterer fraglicher Aspekt, der

in Zukunft nidher beleuchtet werden sollte, ist die Temperaturabhéangigkeit der Brechzahl dn/dT, da
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es in Folge des Laserprozesses zwangslaufig zur Erwdrmung des Materials kommt und ein positiver
Wert fiir dn/dT somit ebenso zur Selbstfokussierung fithren kann. FP-Glas [40] und CaFq [103]
weisen hierfiir sogar negative Werte auf und fiihren somit nicht zu einer Fokussierung sondern eher
zu einer Defokussierung bei Materialerwarmung, was bezogen auf die Selbstfokussierungsproblematik
prinzipiell Vorteile bringt. Ebenso kénnten Zerstorschwellentests an den Gldsern durchgefiihrt

werden, um die Einfliisse von z.B. ny und dn/dT in den Glisern abschéitzen zu kénnen.

Die radiative Yb3*-Fluoreszenzlebensdauer der untersuchten Alumosilicatgliser ist mit etwa 1 ms
geringer als im Falle von FP-Glas (1,4 ms) bzw. CaFy (1,9 ms). Jedoch sagt das zunéchst nichts
iiber die Eignung der Materialien als Verstdrkermaterial aus, denn gleichzeitig zeigen sie héhere
Ubergangswahrscheinlichkeiten bzw. Wirkungsquerschnitte, wodurch verglichen mit FP-Glas und
CaFy zum einen weniger Energie in das Material eingebracht werden muss (kiirzere Pumpdauern
aufgrund hoherer Absorption) und die Materialien zum anderen eine hohere Verstarkung pro Durch-
gang aufweisen (hohere Werte des Verstarkungsspektrums). Hierdurch ist moglicherweise sogar
eine Effizienzsteigerung des Verstérkers moglich. Diese Effizienzsteigerung beruht auf der Tatsache,
dass die Energieextraktion aus einem angeregten Lasermaterial nahe der Sattigungsfluenz am
effizientesten ist. Da die Sattigungsfluenz nach Gleichung 2.5 umgekehrt proportional zum Emissions-
wirkungsquerschnitt ist, wird mit einem hoheren Emissionswirkungsquerschnitt die Sattigungsfluenz
gesenkt und die Extraktionseffizienz erhoht [52]. Diese hoheren Wirkungsquerschnitte fithren fir die
gezeigten Alumosilicatgliser jedoch zu dem Nachteil, dass aufgrund der starken Uberlappung von
Absorption und Emission eine hohe Wahrscheinlichkeit fiir eine Migration der Anregungsenergie
vorliegt und bei einer hohen Dotierungskonzentration (z.B. 6-102° Yb3* ¢cm™3) die Energie iiber
weite Strecken (z.B. mehr als 50 nm) transportiert werden kann. Liegen also Verunreinigungen vor,
so ist eine strahlungslose Relaxation im Falle der Alumosilicatgléser wahrscheinlicher als z.B. in

CaFs. FP-Glas weist hierfiir &hnliche Werte wie die Alumosilicatgléser auf.

Eine Erhohung der radiativen Fluoreszenzlebensdauer ist durch den Zusatz von Fluorid zum Glas
moglich. Der Brechzahl-reduzierende Effekt des Fluors spielt hier méglicherweise eine Rolle, aber
auch die Anderung der Koordination um die Seltenerd-Ionen. Des Weiteren fiihrt der Fluoridzusatz
zur Verringerung des OH-Gehalts. Hierdurch werden vor allem ,freie“ OH-Gruppen, welche hohe
Schwingungsenergien ausweisen, entfernt bzw. die Schwingungsenergie durch F-Koordination verrin-
gert und die strahlungslose Relaxation vermindert. Jedoch muss beim Zusatz von Fluorid auf die
Bildung von Schlieren geachtet werden, denn durch stdndiges Verdampfen Fluorid-haltiger Verbin-
dungen kommt es immer wieder zu Konzentrationsunterschieden an der Oberfliche der Schmelze,
wodurch Schlieren entstehen kénnen [200]. Die optische Homogenitét der Gléser wurde in der hier
vorliegenden Arbeit jedoch nicht ndher untersucht und muss in einer folgenden Untersuchung weiter

verbessert werden. Dies gilt auch fiir die Blasenbildung infolge des Bubbling-Prozesses.

In ersten vorldufigen Untersuchungen im Rahmen einer am Institut fiir Optik und Quantenelektronik
der Universitédt Jena (I0Q) durchgefithrten Bachelorarbeit von Joachim Buldt [201] wurden CaFs,
FP-Glas und das Glas LiAS1822 (Herstellungsroute #7.1) auf ihre Lasertatigkeit untersucht. Fir
alle Materialien wurde Lasertétigkeit nachgewiesen und das Alumosilicatglas besafl sogar einen

breiteren Anschwingbereich als die Referenzmaterialien.
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Abschlieflend kann gesagt werden, dass die Einfliisse auf das Quenchverhalten (speziell durch OH-
Gruppen) umfassend untersucht wurden, jedoch ein Material mit 100 % Quanteneffizienz bei einer
relativ hohen Dotierungskonzentration von 6-10%° Yb3+ cm™3, aufgrund einer bisher méglicherweise
noch nicht ausreichenden Reinheit der Rohstoffe, noch nicht hergestellt werden konnte. Am Ende
muss ein ausgewdhltes Alumosilicatglas (z.B. LiAS1822) in ausreichend hoher optischer Qualitit
(Schlieren- und Blasenfreiheit) und Reinheit (geringe OH-, Eisen- und Kupfergehalte) hergestellt
werden und im POLARIS selbst auf seine Eignung getestet werden, denn der Verstarkungsprozess
ist dynamisch und moglicherweise treten zusétzlich bisher nicht bedachte Effekte wiahrenddessen

auf.
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A.1 Rohstoffe

Tabelle A.1: Verwendete Rohstoffe

’ Rohstoft ‘ Rohstoftbezeichnung
SiO9 Sipur A1, Schott, Deutschland
ALO; Ceralox, Condea Chemie, Deutschland
PM-4N, Hebei Pengda New Material Tech,, Co,, Ltd,, China
Al(OH)3 Sumitomo Chemical, Japan
LioCO3 Chemapol, Tschechien
LiF VEB Chemiewerk Niinchritz, Deutschland
NaoCOg Merck, Deutschland
CaCOs3 Merck, Deutschland
Zn0O Merck, Deutschland
Y503 Sigma-Alrich, Deutschland
LasO3 99,999%; ABCR, Deutschland
LasO3-H2O VEB Laborchemie Apolda, Deutschland
SmsOg Ferak, Deutschland
Smy(Ca04)3 Alfa Aesar GmbH & Co, KG, Deutschland
YboOs3 Alfa Aesar GmbH & Co, KG, Deutschland
YbF3 Alfa Aesar GmbH & Co, KG, Deutschland
Gase
Ar 99,998%, <5ppm H>O, Linde AG, Deutschland
Ny 99,999%, <5ppm H,0O, Linde AG, Deutschland
(02 99,95%, Linde AG, Deutschland
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A.2 Verwendete Matrixelemente zur Judd-Ofelt-Berechnung

Im Folgenden sind die quadrierten, reduzierten Matrixelemente fiir verschiedene Uberginge aus [75]

gezeigt, Hierbei sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit folgende Abkiirzungen eingefiihrt worden:
2 2

Uy = ‘<ZNSLJ‘U(’\)‘ZNS’L’J’> und L+ g8 := [(INSLJ |L+gS|INS'L' ")

Tabelle A.2: Quadrierte, reduzierte Matrixelemente fiir die Absorption aus den Grundniveau 6H5/2;
nach [75]

6Hj o Us Uy Us L+gS
SFy/ | 0,19344 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000
6Fy/, | 0,14448 | 0,13593 | 0,00000 | 0,00375
SFy/, | 0,03292 | 0,2847 | 0,00000 | 0,00101
6F;/, | 0,00194 | 0,14427 | 0,42876 | 0,0019
6Fg/ | 0,00002 | 0,02103 | 0,33963 | 0,00000
SFy1/5 | 0,00000 | 0,00062 | 0,05134 | 0,00000
SHs/, | 0,38808 | 0,05559 | 0,00000 | 213,53934
SHy;, | 0,20545 | 0,19408 | 0,09648 | 25,39378
SHy/, | 0,02588 | 0,13885 | 0,32808 | 0,00000
SHyy/o | 0,00000 | 0,02385 | 0,26547 | 0,00000
SHy3/5 | 0,00000 | 0,00062 | 0,06676 | 0,00000
SHy5/, | 0,00000 | 0,00000 | 0,00447 | 0,00000
1F(3)3/2 | 0,00038 | 0,00001 | 0,00000 | 0,00081
1G(4)5/2 | 0,0003 | 0,00108 | 0,00000 | 0,0863

Tabelle A.3: Quadrierte, reduzierte Matrixelemente fiir die Emission aus den Niveau 4G(4)5/2; nach
[75]

1G(4)50— | Us Uy Us L+g8
SFy;, | 0,00136 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000
6Fy, | 0,00094 | 0,00000 | 0,00000 | 0,31765
SF5/, | 0,00497 | 0,00053 | 0,00000 | 0,53188
SF7/, | 0,00032 | 0,00091 | 0,00002 | 0,16211
6Fg/, | 0,00106 | 0,00015 | 0,00039 | 0,00000
SFy15 | 0,00000 | 0,00002 | 0,00029 | 0,00000
SHs/;, | 0,00030 | 0,00108 | 0,00000 | 0,08630
SH,;, | 0,00000 | 0,01114 | 0,0065 | 0,27220
SHg/, | 0,00802 | 0,00683 | 0,00158 | 0,00000
SHyy | 0,00000 | 0,00309 | 0,00122 | 0,00000
SHy35 | 0,00000 | 0,00022 | 0,00093 | 0,00000
SHy5, | 0,00000 | 0,00000 | 0,00010 | 0,00000
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A.3 Weiterfiihrende Berechnungen mittels Judd-Ofelt

Aus den in Kapitel 3 bestimmten Judd-Ofelt-Parametern 2y lassen sich nicht nur Aussagen tber
die Struktur treffen, sondern auch Werte fiir spontane Emissionsraten bestimmen. Damit ist es
moglich die theoretische (radiative) Fluoreszenzlebensdauer zu berechnen. Die Ubergangsraten
fiir elektrische (A2 ~5"L7") und magnetische (A555F'7") Dipoliibergénge, sowie die totale
Ubergangsrate A%ﬁt{ll, die Fluoreszenzlebensdauer 757 und die branching ratios 5L/ =5 ywi-
schen der Ausgangskonfiguration IV SLJ und der Endkonfiguration {V.S’L’.J’, kénnen mit folgenden

Gleichungen berechnet werden [72, 75]:

ASLJ—>S’L’J’ _ 167 ¢*- (100 V)3 XED Z Q0 ’<ZNSLJ‘U(A)’1NS/L/J/> 2

(A.1)
3-60-h~(2J+1 no e
- h-e2-(100-7) 2
Ajrp P = 7;) = m( (Nil) X§fp - [(INSLI|L+gS|INS'L' ") (A.2)
e
AqSﬂg}f{ﬂ _ Z (Aaig{i?s/y(}/) _ (A%%J%S/L/J/ +A§/[LD]_>SIL/JI> (A.3)
S,L,J S,L,J
1
SLJ __

T = 5L (A.4)

Total

SLJ—>S'L’J’ A%Ltst/L/J/

ota,

B ASLJ (A'5)

Total

Hierbei bezeichnen e die Elementarladung, 7 die Wellenzahl, ¢y die Vakuum-Permittivitat, h das
Plancksche Wirkungsquantum, J der Gesamtdrehimpuls des Startterms 25+1p, J» n die Brechzahl, ¢
die Vakuum-Lichtgeschwindigkeit, m. die Masse eines Elektrons, x5 = n?. (n2 + 2)2 /9, XS = n?
und |(INSLJ[UW[iN gL (INSLJ|L+gS|INS'L'J')| die Matrixelemente (ED, MD) fiir

den jeweiligen Ubergang, Die radiative Lebensdauer des Energieniveaus SLJ ist die inverse Summe der

und

einzelnen Ubergangsraten, und die branching ratios S5/ =5"L'7" gpiegeln die Intensitétsverhiltnisse
der Ubergiinge zueinander wider. Tabelle A.4 beinhaltet die jeweiligen Werte fiir die Sm3*-dotierten
Glaser LiAS2020, LaAS0921, LaAS1624, LaAS2525.
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A.4 Bestimmung der Mikroparameter fiir Energiemigration in Sm3*

Die einzig relevante Moglichkeit fiir einen Energiemigrationsprozess in Sm®*-dotierten Glisern ist

der betrachtete Ubergang
1G(4)5/9— Hz o, OHs o—1G(4)5).

Um die Mikroparameter fiir die Energieiibertragung zu ermitteln, wurden die Photolumineszenz-
(1-10%° Sm3** ¢cm=3) und Absorptionsspektren (3-10?° Sm3+ cm=3) aus Kapitel 3 verwendet. Die
Bestimmung der Mikroparameter fiir Energiemigration fiir den oben genannten Ubergang erfolgte
nach Dexter [83] (vgl. Gleichung 2.18 und Abschnitt 2.3.2.2).

Wellenldnge in nm

570 560 550
LiAS2020 —— Absorption

1,54 Emissi
----- mission

in 1020 51

f.

3,45 3,50 3,55 3,60 3,65
Ein 107197

Abbildung A.1: Uberlappende Banden der Emission (4G(4)5/2—>6H5/2) und der Absorption

(6H5/2—>4G(4)5/2) im Glas LiAS2020; Banden sind gemi8 [ f;(E)dE =1 auf die Fliche unter der Kurve
normiert (vgl. Gleichung 2.18 auf Seite 17)

Tabelle A.5: Mikroparameter fiir den Energieaustausch des Ubergangs (4G(4)5/2—>6H5/2,

H;/,—~*G(4)5/2) und kritische Radien fiir Sm®'-Tonen in den Glisern LiAS2020, LaAS0921,
LaAS1624, LaAS2525

Grundglas Csm—sm Fo,sm—sm
in 10742 ¢cm® 57! in nm
LiAS2020 3,87 0,482
LaAS0921 4,43 0,480
LaAS1624 4,04 0,464
LaAS2525 3,43 0,445
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A.5 Brechzahlen der Glaser aus Abschnitt 4.2.7

Tabelle A.6: Gemessene Brechzahlen der Glidser LiAS1822 (#7.1), LiAS2020 (#7.2), LiZnAS101020

(#7.3) und ZnAS2020 (#7.3); berechnete Brechzahlen von FP-Glas, CaFy und Kieselglas

Material (Herstellungsroute) ng np Ne np ner Ve
LiAS1822 (#7.1) 1,5464 | 1,5422 | 1,5377 | 1,5345 | 1,334 | 61,1
LiAS2020 (#7.2) 1,54573 | 1,54146 | 1,53698 | 1,53489 | 1,53262 | 60,7

LiZnAS101020 (#7.3) 1,56208 | 1,55756 | 1,55277 | 1,55056 | 1,54818 | 58,9
ZnAS2020 (#7.3) 1,58146 | 1,57661 | 1,57147 | 1,5691 | 1,56655 | 56,8
FP-Glas [40]* 1,51603 | 1,51290 | 1,50960 | 1,50803 | 1,50649 | 79,57
CaFy [103]* 1,43949 | 1,43728 | 1,43494 | 1,43381 | 1,43268 | 94,48
Kieselglas [179]* 1,46670 | 1,46350 | 1,46008 | 1,45840 | 1,45671 | 67,69

*berechnet
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A.6 Energieniveaus verschiedener Yb3'-dotierter Gliser

Tieftemperaturmessungen von sowohl Absorption (a.) als auch Emission (I.,,) wurden in Prag,
Tschechien (Institute of Physics ASCR — HiLASE Project) von V. Jambunathan bei 10 K durch-
gefiihrt. Die gemessenen Spektren sind in Abbildung A.2 fiir die Glaser LiAS2020 und ZnAS2020
gezeigt.

Emission bei 10K Absorption bei 10K

1,04 LiAS2020 LiAS2020 - 1,0
:a% g
<
.8 5
§ 0,5 - 0,5 ;
£ =
g 00 0,0 §
'z Emission bei 10K Absorption bei 10K 2
‘g 1,04 ZnAS2020 ZnAS2020 -10 g
& k3
T £
R S
g =
s 054 - 0,5
S|

0,0 T T T T T T T T T T T T 0,0

9,0 9,5 10,0 10,0 10,5 11,0 11,5

Waellenzahl in 103 cm?

Abbildung A.2: normierte Emissions- (links) und Absorptionsspektren (rechts) der Gliser LiAS2020
(oben) und ZnAS2020 (unten), gemessen bei 10 K

Zur Bestimmung der Energieniveaus wurden jeweils (analog zu [40]) Pseudo-Voigt-Profile verwendet.
Die Berechnungen hierzu wurden von Dr. Jorg Koérner (I0Q Jena) durchgefiihrt.
Tabelle A.7: Energieniveaus fiir LiAS2020 und ZnAS2020 aus Tieftemperaturmesssungen der Ab-

sorption und Emission, Z,/Z, — errechnetes Verhiltnis der Zustandssummen nach Abschnitt 4.1.2;
Herstellungsroute jeweils #2

Fr/9 °F5

Glas Zu/Zo

LiAS2020 | 0 | 212 | 364 | 586 || 10233 | 10545 | 10893 | 1,26
ZnAS2020 | 0 | 204 | 356 | 586 || 10235 | 10522 | 10820 | 1,23
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