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Tez Yoneticisi:Prof. Dr. Recep YANIK
Subat 2010, 151 sayfa

Doldurulmams d® elektron kabguna sahip gegimetal iyonlari (CF, Mn*,
V*2,...) en cok garnet yapili oksit kristallerde, katikezer sinifi icin yeni aktif
ortam arayan agarmacilar tarafindan calimaktadir. Bu camanin temel amaci
dort garnet kristaline katkilanan @riyonunun emisyonunun konak kristale ve
sicaklga baglil gini incelemektir. CF katkilanms garnet kristallerin liminesans
Ozellikleri 25 ile 800 K sicaklik ara@inda incelennstir.

Kristaller giderek azalan kristal alagiddetine sahip ¥Als01, (YAG),
GkGa012 (GGG), GdSeGa01, (GSGG) ve CayMg.Ge;012 (CMYGG) dir.
Bu calsmada sgurma, emisyon, zamana @aliminesans spektrumlari, darbeli
uyarma oOlcimleri ve ywam siresi hesaplari yapiktr.

Sicaklik calymalar fononlar incelemek tzere YAG icin 800 K, GGre
GSGG icin 700 K dgerine kadar gesletilmistir. Daha once literattirde yer
almayan CYMGG kristali icin 25-700 K sicakliklariraginda emisyon
spektrumlar ve darbeli uyarma o&lguimleri yapgmm Cr ile katkilandiriimy
garnet kristallerinin emisyon spektrumlarinin lalsalansiddetine ve sicakia
bagli olarak nasil d@stigi incelenmg ve her bir kristal icinde Krom iyonunun
isgal ettigi merkezlerin sayisi bulunngtur.

Kristal alansiddeti azaldikcd'T, seviyesinin etkisinin giderek agti tespit
edilmistir. GSGG ve CMYGG kristalleri icin R ¢izgisinin esyonu kT >AE
durumuna kaglik gelen sicakliklarda bile gozlenmektedir. Fak@®G ve GGG
kristalleri icin bu durum s6z konusu geir. Ayrica E ile “T, seviyeleri

arasindakiAE enerji bglugu azaldik¢a, R gizgilerinin yam surelerinin kisaldi
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gOzlenmgtir. DusUk sicakhklarda ygam sireleri YAG:Cr icin 9.3 ms, GGG:Cr
icin 1.41 ms, GSGG:Cr icin 28Qus ve CYMGG:Cr icin 280us olarak

hesaplannstir.

Sonug¢ olarak, R cizgisi bdlgesinde kaydedilen eomsgpektrumlari ve
darbeli uyarma sonuclarindan her bir kristal icinoik iyonunun birden fazla
bdlgeyi kgal ettgi anlasiimistir. Buna gbére YAG:Cr icin ¢, GGG:Cr icin e
GSGG:Cr ve CMYGG:Cr icin en az pelmak tzere farkli Krom iyon merkezleri
tespit edilmgtir.

Anahtar kelimeler: Garnet, Krom katkili, Fotoliminesans, gdm suresi.
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ABSTRACT

SPECTROSCOPY OF CHROMIUM DOPED
OXIDE CRYSTALS

ORUCU, Himeyra

Doctorate Thesis, Physics Department
SupervisorProf. Dr. Recep YANIK
February 2010, 151 pages

The transition metals with an unfilled shell, suh (CF*, Mn**, V**,..)
are mostly studied by the investigators searchanghéw active media for solid-
state lasers in oxide crystals with the garnetcttire. The main purpose of this
study is to investigate the temperature and hgstalrdependence of the emission
of Cr" in four garnet crystals. The luminescence behavia number of garnet
crystals doped with chromium ions is investigate@ temperature range of 25 to
800 K.

The crystals we considered are, in order of detrgasrystalline field,
Y3AlIs012  (YAG), G&kGaO., (GGG), GdSeGa0;, (GSGG) and
CaY.Mg.Ge012 (CMYGG). In this study absorption, emission, timesolved
luminescence spectra, response to the pulsed gowitmeasurements and the
calculation of the lifetimes were done.

We have extended the temperature studies up tak8fa® YAG, 700 K
for GGG, and GSGG in order to study the phonong. fEmperature dependence
of the emission from the CYMGG crystal has not bpegviously reported and
this work presents its emission spectra and regpoosthe pulsed excitation
measurements from 25 to 700 K. We have also iryegstil the influence of the
temperature and crystal field strength on the aomsspectra of Cr doped garnet
cystals and results revealed the number of Cr.sites

It has been determined that as the crystal fielehgth decrease, the effect

of the*T, level increases. The R-line emissions have beeerobd to exist even
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at temperatures such that kTAE. However this is not the case for YAG and
GGG. Morever the lifetime associated with the Relemission decreases as the
energy differencdE between th&T, and’E level changes. At low temperatures,
the lifetimes of the emissions have been calculatedbllows: 9.3 ms, 1.41 ms,
280 ps, and 280us for YAG:Cr, GGG:Cr, GSGG:Cr and CYMGG:Cr,
respectively.

In conclusion, from the emission spectra recordeR-bne region and the
response of the pulsed excitation results, it hasnbconcluded that all four
crystals exhibit evidence of multiple centers dodhte different Cr sites in each
crystal. We have determined three centers for YAGH€e centers for GGG:Cr,
at least five centers for GSGG:Cr and CMYGG:Cr.

Keywords: Garnet, Chromium dopant, Photoluminescence, Liketim
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1. GIRIS
1.1 Genel Baks

Eser miktarda Krom iyonu ile katkilandirilgngarnet kristaller olasi lazer
uygulamalarinda kullanilan kati malzemelerdir. Qkidral boélgelerde bulunan
Cr* iyonu dalgaboyu ayarlanabilir (tunable) lazer gri kirmizi ve NIR (Yakin
Kizil Otesi) spektral bélgesinde glgtirebilen aktif lazer merkezi olarak gorev
yapar ve nadir toprak iyonlu lazer maddelerindesderji don6riu olarak rol oynar
(Hommerich and Bray, 1995).

Cr* iyonu icin konak malzemeler icinde en 6nemli swkéit garnetlerdir.
Garnet kristalleri @A,D30,, kimyasal formuline sahiptir. Burada C; 6rgu iginde
dodekahedral bdlgeleri, A; oktahedral bolgeleriDietetrahedral bdlgeleri temsil
eder. C bolgeleritriyum (Z=39), Lantan (Z=57), Gadolinyum (Z=64) pitadir
toprak iyonlari ve Lutenyum (Z=71) gibi +3 ghrlikli bayUk iyonlar tarafindan,
A ve D bdlgeleri Aluminyum (Z=13), Galyum (Z=31)e\Bkandiyum (Z=21) gibi
kiguk iyonlar tarafindarmsgal edilirler (Hommerich and Bray, 1995; Yamaga ve
arkadalari, 1993).

Cr® safsizliklari cgunlukla oktahedral A bolgelerinde bulunan
elementlerin konumlarinisgal eder. Bu bdlgeler [111] yonU boyunca zayif
trigonal degisime maruz kalir. Bu durumda A bdlgesinin inversiysimetrisi
korunabilir veya kaybolabilirinversiyon simetrisinden dolayi optik olarak aktif
3d® elektronik konfigurasyonu icin elektrik-dipol gelgir parite yasaklidir (Struve
and Huber, 1985). Fakat ©riyon seviyelerinin kristalin asimetrik titgin
modlari ile ¢iftlenimi, sifir-fonon ¢izgileri manti& dipol karakterlerini korurken

elektrik dipol fonon-destekli gegere izin verebilir.

Garnetin kimyasal kompozisyonunu gigirerek, C#® iyonuna etki eden
kristal alansiddetini sistematik olarak @etirmek ve dolayisi ile liminesans
Ozelliklerini etkilemek mumkundur. Bu tezde dortrkia kristal yapiya sahip
sistem incelenmgtir:  Y3Als012:Cr (YAG:Cr), GdGa0:-:Cr? (GGG:Cr),
GthS6Ga012:Cr (GSGG:Cr) ve CaMgy ,Ges012:Cr* (CMYGG:Cr).

Cr* iyonunun bu kristallerdeki enerji seviye diyagrafiiy ve “T, olarak
adlandinlan iki geni bant, bu bantlarin altinda birbirine yakim Re R



seviyelerinden olgan ’E bandi ve®A, taban durumundan alur. Kristal alan
siddetine bgl olarak Cf® iyonunun en dgilk 1sima seviyesi’T, veya °E
seviyeleridir. A[E(*T,)-E(E)] enerji farki kristal alansiddetine bghdir ve

emisyon Uzerinde guclu bir etkisi vardir.

YAG:Cr, GGG:Cr, GSGG:Cr ve CMYGG:Cr kristalleri mi disuk
sicakliklarda C? iyonuna etki eden kristal alafddeti kuvvetliden zayifa dgu
desisir (Yamaga ve arkadhri, 1992). Kristal alagiddetinin bu farkhlgl artan
orgu sabitleri (YAG, GGG ve GSGG kristalleri icimras! ile 1.201, 1.2384 ve
1.2567 nm) ile de ikilidir (Monteil ve arkadalari, 1990). Orgii sabitlerindeki
desisim oktahedral bolgedeki Ct iyonu ve en yakin kosu alti O? iyonu
arasindaki mesafenin gigimini temsil eder. Bu mesafe Griyonu icin oktahedral

kristal alansiddetini belirler (Yamaga ve arkagdari, 1989).

Lazer etkisi geni bant emisyonu verefT; ile “A, geciine veya R cizgisi
ile sonuclanariE ile “A, geciine dayalidir?E seviyesi lazerigl tretimine direkt
olarak katilmasa d4r, seviyesine katkida bulunur. Bu nedet(#E)/x(*T») orani
dalgaboyu ayarlanabilir lazer kristalleri icin ¢6kemli bir parametredir (Zundu
and Yidong, 1992).

Bu tezde cadulan kristallerin liminesansi 400-500 nm bdolgesihdéunan
“T1 bandi pompalanarak elde ediyir. Bu durumda'T, geni bandindan ve R

ve R seviyelerinden gelen bir emisyon glu.

Enerji seviyeleri bglica elektrostatik etkigm (B ve C iki Racah
parametresi ile temsil edilir) ve kristal alaideti (A ile temsil edilir) ile tespit
edilir. Kristal alansiddetini deserlendirme kriteri Dqg kristal alan parametresinin,
B Racah parametresine orani ile bulunargeddir (Dg/B). CF® iyonu icin,
2.3 Dqg/B dgeri orta dereceli kristal alagiddetine kagilik gelmek tzere konak
kristal 6rgusu icin bu dgerin Gstl yiksek, alti ise gk kristal alansiddetini
belirtir (Fabeni ve arkagéari, 1991)

Krom ile eser miktarda katkilangngarnet kristaller agtirmalarin konusu
olmus ve olmaya devam etmektedir. Yiksek basin¢ laZ€ioresans Cizgi
daraltma-Zeeman, Raman, EPR, ESR, Liminesans epk@pisi teknikleri ve
teorik calgmalar Krom katkili garnet kristallerde gercefielmistir (Monteil ve
arkadalari, 1990; Monteil, 1990; Zundu and Yidong, 1992p0d ve arkadgdari,



1963; Wall ve arkaddar, 1971; Hehir ve arkagiar, 1974; Denisov ve
arkadalar, 1986; Bray, 2001; Zhang and Grattan, 199AkvVand Meijerink,
2000; O’Donnell ve arkadkri, 1989; Donnelly ve arkaglari, 1988; Morrison
ve arkaddlari, 1991; Halperin ve arkaglari, 1979; Padlyak ve arkadari, 2003;
Wosik and Butashin, 1986; Lewis, 1992; Gao ve aaflad, 1992).

Bu calsmalarin buydk bir kismi diik sicaklikta tamamlansgtir. Bu
calismada Krom katkili garnet kristallerin spektral digédri disiik sicakliklardan
baslayip 800 K sicakfiina kadar gesletilerek incelenmitir. incelenen bgica

konular:

1) “T, seviyesinin liminesans sonugclarina katkisi,
2) Darbeli uyarma 6lgiim sonuclarinda etkili olan mekara,
3) Farkli iyon merkezlerinin vaginin etkileri,
4) Konak orgunin elektron-fonon ciftlenimi tzerindekkisidir.
%E ve *T, seviyelerinin doluluk oranlari sicagh bali oldugu icin, son
madde yukarida verilen 1 ve 2 nolu maddeler Uzerirhemli bir rol

oynamaktadir.

Elektron-fonon ciftlenimi (EP) konak o6rguye ait ldi®nik gecsler ile
fononlar arasindaki etkgendir. Bu etkilsim birka¢ farkl yolla incelenebilir.
Bunlar iginde (¢ tanesi burada aciklanacakilik. metod A, vibronik gec
olasilginin hesaplanmasidir. Bu olasiikasam siresinin ve sifir-fonon cizgileri
ile vibronik cizgiler arasindakiiddet da&iliminin 6lcimua ile kararkdirilir.
R deeri, R=Li/lsFAu/Ass orant ile Aygp toplam geg olasilgl,
Awp=AsttAvibtAn=1/z  ile tanimlanir. BuradaAp; vibronik geci olasilgl,
As:. sifir-fonon cgizgileri gecs olasilgl ve Anr: I1sinimsiz gegi olasilgidir. Eger
Isinimsiz gegi olasilgl ihmal edilirse, vibronik olasillid,=R/{z(1+R)} denklemi
ile verilir (Vink ve Meijerink, 2000 (1); Wood verkadalari, 1963).

EP ciftlenimini tespit etmek igin ger iki metod sicakia bali olarak ¢izgi
gengligindeki ve spektral kaymadaki am hesaplanmasini icerir. Yiksek
sicakliklarda spektral cizgilerin gglemesi, bgangic ve son seviyeler arasinda
birkag farkli fonon gamali glemlerint yasam siresinin kisalmasina sebep gldu
ve AE enerji gegiinin buyik o6lctide belirsize sahip oldgu anlamina gelir
(Vink ve Meijerink, 2000 (I1)).



1.2 Tezin Amaci

Bu tez Krom iyonunun dalgaboyu ayarlanabilir lagetemleri icin biyuk
Oneme sahip bir kristal sinifinda katki olarak &nllmasi ile elde edilen
fonon-destekli elektronik (vibronik) emisyon gahalarini icermektedir. Bu tir
bir calsma Krom iyonunun oktahedral koordinasyona sahigdiére yerlgtigi
uygun oksit kristallerin spektroskopik incelemesiei bu sistemlerin kristal alan
siddeti ve simetrisi ile spektral karakteristiklarnasindaki igkiyi icerir.

Bu tezin 6nemi orgu titggm modlarinin frekans gaimina ve spektral
ciktinin  kristal alansiddetine bghligina iliskin sglayaca& bilgi (zerine
kuruludur. Elde edilen bilgiler bu kristallerin dalboyu dgistirilebilir lazer
olarak kullanilabilme olasgini belirler. Lazer emisyonunun gerspektral bant
Uzerinde dgisim olasilgl bu materyalleri bilimsel agarmalarda, ilag
uygulamalarinda, test ve olcim tekniklerinde veraulthizli lazer darbeleri

Uretiminde iyi birer aday yapmaktadir (Ktick, 2001).

Eser miktarda Krom katkilangoksit kristallerin liminesans spektrumlari
sicaklga kuvvetlice balhdir. Spektrum tipik olarak R cizgisi denilen ikakin
cizgi ve buna dik eden sicaklik arttikca artan gerbandlara sahiptir. Bu yan
bantlar optikge aktif iyonun radyasyon alani iledreamik kristal alan tarafindan
saglanan termal orgu titggmleri ile es zamanli (simultane) etkgamine dayanarak
analiz edilebilir (Di Bartolo, 1968). Bu etkiienden dolayi ortaya cikan ikinci
mertebeden etkideneler vibronik adini alir ve bir veya daha fazla fononun

sqgurma veya emisyonunu igerir.

Kristalin batin bilgenleri termal titrgimlere maruz kalir ve dolayisi ile
optikce aktif iyonun cevresi ile etkeni zamana bgidir. Titresimler elektronik
gecke alik eden frekansi modile ederler. Optikce aktifriya digik sicaklik
luminesans spektrumunda g6zlenen R cizgileri modidémeyen frekanslara
karsiik gelir, yan bant ise modulasyon etkisi ile ghustur. Vibronik
etkilesmeleri ele alirken yararl bir yalklem mikemmel (ideal) 6rgu ile titgensel

pikleri module etmek ve pertirbasyon etkisini ihraathektir.

Katki iyonunun varlg sistemin 6teleme (translational) simetrisini band
icin vibronik gecglerde 6rgu modlarina alit dalga vektdrlerinin aktif olmasi gibi
bir 6n sart yoktur. Bu sebeple yan bantlar secim kurallerikatiiimina izin



verilen veya bolgesel pertiurbasyon etkileri ilgiderilen (modifiye edilen) 6rgu
modlarinin frekans dalimini yansitir. Segim kurallari oktahedral koor@syonda
cok fazla kisitlayici olmagdi icin ve pertlrbasyon etkileri de ¢cok zayif gidu
icin, prensip olarak vibronik yan bant kati icinflenon dgilimi ve sistemin

dinamik davrary hakkinda ¢ok deerli bilgiler verebilir.

Bu calsmada liminesans spektroskopisi yontemleri Krom ikatkns oksit
kristallerde kullanilmgtir. Calsmanin temel amaci dort garnet kristalihgiyum
Aluminyum Garnet (YAG), Gadolinyum Galyum Garn&QGG), Gadolinyum
Skandiyum Galyum Garnet (GSGG) ve Germanyum Garf@&amyYGG))
katkilanmg Cr* iyonunun emisyonunun ve darbeli uyarma 6lciim stamugn
sicaklga ve konak kristale lgaligini incelemektir. YAG, GGG ve GSGG igin
sicaklk calgmalari 700 K dgerine kadar geglietilmistir. Daha 6nce literatirde
yer almayan CMYGG kristali icin 25 ile 700 K sicadthri arasinda emisyon

spektrumlar ve darbeli uyarma ol¢timleri sunulmekta

1.3 Tez Duzeni

Hazirlanan tez alti bolimden etaktadir.
Bolum 1 Calismanin amaci ayrintili biekilde agiklanmaktadir.

Bolum 2 Luminesans, kristal icindeki gecimetal iyonlari ve spektral

Ozellikleri gibi temel kavramlar hakkinda ayrintdorik bilgi verilmektedir.

Bolum 3 Bu calsmada kullanilan ve spektroskopik 6zellikleri getir
sicakhk aralginda aratiriimis olan garnet kristaller tanitilgy yapilarn ve

simetrileri hakkinda bilgi verilngtir.

Bolim 4 Boston Universitesi (Boston College) Spektroskopi
Laboratuarinda bulunan ve bu tezde kullanilan @otohesans ve optiksel
soggurma sistemlerinin kurulumu ve c¢gha prensipleri ayrintili birsekilde

verilmektedir.
Bolum 5 Deneysel dlgiimler sunulrgwe sonuglar targiimistir.

BAlum 6 Yapilan camanin sonucunda elde edilen sonuclar 6zetlgnei
gelecekte yapilabilecek cghalar hakkinda bazi 6nerilerde bulunultom.



2. LUMINESANS TEORISI

2.1 Luminesans Nedir?
Enerji sguran bir madde iksekilde sk kayna haline dongebilir:

1) Scgurulan enerji digilk kuantum enerjili 1siya dégérek madde icine
nifuz eder daha sonra termal radyasyon olarakiy@gima yapar).

2) Sasurulan enerji, atomlarin yiksek kuantum enerjibi gismi lokalizedir
ve daha sonra lUminesans adi da verilensbira yapar.

Bu iki 1sima arasindaki farku sekilde 6zetlenebilir:

1) Termal radyasyonun nitelik ve nicglimaddenin yapisindan ziyade
oncelikle sicakiia balidir.
2) Luminesans radyasyonunun nitelik ve nigelkuvvetli bir sekilde
Isima yapan maddenin yapisingldir.
Bu nedenle, liminesans inceleme sonuglari maddesiyale yakindan
ilgilidir (Vij, 2006).

Ozellikle gorinir bolgedaik yayabilen maddeler ve cisimlEminesant madde
adini alir. Elektron veyasin demeti malzemenin Uzerine ggidide, bir kisim
enerjisi s@urulabilir ve bu enerji genellikle kisa bir sirenige sik olarak geri
verilir. Bu iglem liminesansolarak bilinir. Liminesans aslinda kati icindetora
ve molekiillerin elektronik geglerini icerir. Liminesans, uyarilmbir atom veya
molekllin temel haline dénerken bink kuantumu yayimlamasiyla meydana

gelir.

e Uyarma mor o6tesisin (UV), kizil otesi gin (IR), X-isini, y-Isini,
elektronlar, elektrik alan...vs ile yapilir.
e Yayilan sigin dalgaboyusima yapan maddenin cinsineghdir.
* J|sima aktivator olarak goérev yapan safsizlik atomurkarakteristik
Ozelligine bahdir.
Konak oOrgide bulanan safsizlik atomlari (aktivatya yapisal kusurlar
maddenin yasak bandinda farkh enerji durumlaristalur. Bu kusurlara
[iminesans merkezlerdenir. Bazi malzemelerde bulunabilecek olasi |é@sams

merkezleri arasinda: gecinetal elementleri (M, Cr3, Fe,...), nadir toprak



elementleri (TB®, Eu™...), ar metaller (P, TI%,...), elektron-bsluk
merkezleri (S, 0% F merkezleri) ve 6rgii kusurlari yer alir.

Luminesant merkezler kati icinde lokalize ve lokalblmayan olmak Uzere
iki gruba ayrilir.ilk grup icin sgurma ve emisyonsiemleri kati icinde uzaysal
olarak belirli bolgelere lokalize olngu optikce aktif merkezlerin kuantum
durumlari ile ilgilidir. ikinci grup icin ise busiemler katinin tamaminin kuantum

durumlari ile ilgilidir.

Lokalize luminesant merkezler belirli bir merkezgilke eden durumlar
arasindasinimli gecslerin meydana geldi liminesant sistemleri icerir. Lokalize
liminesant merkezlerin en 6nemli sinifiggalukla iyonik yalitkan maddelere
katkilanan gesi metal ve nadir toprak iyonlaridir. Bu sistemletiiminesans
Ozellikleri katki iyonuna ve konak kristale gair. Lokalize merkezler sinifina
diger bir drnek ise kati igindeki kusurlardir. Boyle merkeze 6rnek olarak ko
orgu bolgesinde tuzaklanan elektron gosterilebBu tuzaklar genelde optik
bolgede spurma gercekigirerek kristale rengini verir dolayisi ile

renk merkezleriolarak anilir.

Lokalize optikge aktif merkezler icin konak malzeler gerg bant
bosluguna (genellikle > 6 eV) sahip iyonik katilardirei®s bantlar konak kristali
seffaftan gorinur renkli bir kristale cevirir ve kteonlarin bglugu termal olarak
koprilemelerini engeller. Boylece katkilanmankonak malzeme optikce ve
elektrik olarak notrdir. En ¢ok rastlanilan komaklzemeye 6rnek olarak alkal
halojenler, oksitler, kloritler, flortrler, tugstat, fosfatlar ve garnetler verilebilir.
Bu calsmada gegi metal iyonu Krom ile katkilanmgibazi garnet kristaller

incelenmitir.

Luminesans slemleri maddenin UV, Xsini, y-1sini, elektronlar, elektrik
alan, alfa parcaciklari veya kimyasal reaksiyordasgrbest birakilan enerji ile
uyarilmasi ile bglar. Uyarma adimindan sonra elde edilen sonuclarmg
metoduna bal olarak tarinsel olarak kategorize edifim. Ornesin; X-isini
liminesansi, elektroliminesans, radyoliminesans, vgibi. Bu tez kapsaminda
Isik ile uyarma sonucu spektrumun optik bélgesinde eldilen [iminesans gdi
olan fotoliminesans c¢allmistir. Malzemenin uyariimasi gorinir veya mor 6tesi
Isigin  s@urulmasi ile olguyorsa bu gimaya fotoliminesans denir.

Fotoliminesant boya gilvenlik ve emniyet sistemieribir parcasi olarak



kullanilir. Ayrica ¢agitli dogal afetlerde veya terdr saldirilarinda elektrikikessi
gibi olasi karanlik durumlarda acil ggkari gostermek, belirli birsik olusturmak

ve benzeri gibi durumlarda kullaniimaktadir.

Uyarmanin ¢cgidine veya sistemin yapisina bakilmaksizin geni&nanile
[iminesant sistem uyarildiktan sonra hicby €tki olmaksizin yalniz birakilirsa

kendiliginden (spontanebir isima yapabilir.

2.2 Luminesansin Tarihsel Gekimi

Liminesans ¢ok eski zamanlardan beri bilinen birimte olmustur.
Denizdeki bakteriler bozunan organik maddeler,s ab&cekleri gibi parlak
organizmalarin var@l hep insanlari meraklandirgnive ylzyillarca insanlari

etkilemistir.

e ilk kez M.O 1200-1100 yillarinda Cingér kitabinda (Shih-Ching) ae

boceklerinden bahsedilgtir.

e M.O 384-322 yillarinda Aristo baliktan yayimlanarkian soz etnstir.

e 1603 yilindaitalyan simyaci Vincenzo Cascariolo Bologna yakiakid
Padermo d&nda bariti bulmg (gumii beyaz ta) ‘Bologna’ tai olarak
adlandirilan ta toz halindeyken isitrgive bir gece boyuncasik
yaydgini gormigttr. Cascariolo bilimsel bir amagcla gefakat filozof
tagl olarak ta adlandirilan ¢gam herhangi bir metali altina ¢evirmesini
ummutur. Bu tga pek cok isim verilngi en son fosfor denilrgiir.
Sonradan bu terim butln gdir kati ve sivi liminesant maddeler igin

kullaniimistir.

e 1852 yilindaingiliz Fizikgi Stokes floritin (Cag) mavi sik altinda sari
emisyon verdiini gozlemsgtir. Stokes bu olayl tanimlagtir. Stokes
kanununa gore vyayilan sigin dagaboyu, uyarici radyasyonun
dalgaboyundan daha uzundur.



2.3 Kati igindeki iyonun Hamiltoniyeni

Kati icinde optikce aktif iyonun Hamiltoniyengagidaki sekilde yazilabilir:

H=Hg +H_ +Hg (2.1)

BuradaHg, H. ve Hcr sirasi ile serbest iyon, 6rgu ve kristal alanlegknlerini
temsil eden Hamiltoniyenlerdir. Serbest iyon Haamlyeni, Hg, iyon icindeki
batin elektrik ve manyetik etkgamleri icerir. Cok fazla elektrona sahip atomlar
icin gecersizdir. Bu terim yalnizca 6énemli etkiteler distnilerek gagidaki

sekilde yazilabilir:

HFI :H0+HC+HSO (22)

Ho elektronlarin kinetik enerjisini ve c¢ekirdek veseli elektronlardan dolay
ortalama potansiyele (kiresel simetrik) sahip her dektronun elektrostatik
etkilesimini igerir. Buttin valans elektronlar ayni poteyete maruz kaldi icin
belirli bir dizene kanlik gelenHp In 6zdgerleri dejeneredir.

Hc  doldurulmamy  kabuktaki elektronlar arasindaki elektrostatik
etkilesimlerden sorumludur. Bu etkigan taban konfigirasyonunu farkli spektral
terimlere ayirir. S ve L genel gerlerine sahip enerji seviyeleri 6érnek olarak
verilebilir. Bu terimler®>*!L notasyonu kullanilarak tanimlanir. L, Sz ke S
hepsiHc ile iletisim halindedir. Bu nedenle kuantum sayilari (si&sL, S, M
ve Ms) gecerlidir. Enerji durumlart M ve Ms den b&msizdir dolayisi ile
(2L+1)(2S+1) kadar dejeneredir.

Nadir toprak iyonlari i¢inHso spin-yoringe terimi,Hcg kristal alan
etkilesiminden sonra ikinci 6nemli etkgendir. Bu nedenle zayif kristal alan
terimi denilir. Gegg metal iyonlari i¢cinHcg, Hso den daha buyuktir. Hem orta

hem de kuvvetli alan icin gecerlidir (Vij, 2006).
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2.4 Kristal icindeki Gecls Metal Tyonlari

IIk grup gegs metal iyonlari atom numaralafi=21 (Sc) den Z=30 (Zn)
kadar dgisen elementlerdir. Kristal icindeki gecimetal iyonlarinin optiksel

aktivitesi gagida verilen taban elektronik konfigurasyonlariakdssilabilir:

18 2¢ 2p° 3¢ 3p°3d" = [Ar] 3d" (n<10)

Gecs metal iyonlart sinifi, doldurulmami d kabuklarina sahip
elementlerden okwr. Katki olarak kullanilan gegi metal iyonlari yaltkan
kristaller icinde siklikla optikce aktif merkezlemlusturur. En saf halde
metaldirler ve elektrik ve termal 6zellikleri gehide metallere benzerdir. Fakat
yalitkanlara katkilangg zaman bazi benzerlikler daha az gozlenir. Spekaik
Ozellikleri belirgin birsekilde iyona ve konak kristale glaolarak deisir.

3d elementleri kati icine katkilandirigglizaman dgerlikleri konak kristale
bagli olmak Uzere, pozitif iyon haline dogiirler. Ds kabuktaki 4s elektronlari
iyondan ayrilarak katinin anyonlarina yakin bireygerlair. Her bir iyona ait en
sik rastlanan derlik deserleri ve kabuk konfiglrasyonlari Tablo 2.1 de
verilmektedir (Vij, 2006).

Tamamlanmangi 3d kabguna sahip iyonlar optiksel gelgrin meydana
gelebilecgi dustik enerji seviyelerine sahiptir. Optikce aktif ieldronlar iyon
cekirdesinin diginda oldgu igin, yakinda bulunan iyonlarin elektrik alanléda
kuvvetli bir sekilde etkilgir. Kristal alan bolgelerinde 3diyonlarinin enerji
seviyelerini bulmak icin, 3d elektronlarinin kem iyonlarla olan etkilgmi

hesaba katilmalidir (Henderson and Imbush, 1988).

Gecs metal iyonu kristale katkilangh zaman en di kabukta bulunan
optikce aktif 3d elektronlari goudan oOrglye gecerler. Kristal icindeki geci
metal iyonlarinin genellikle cevresinden etkilenmasve geng spektral bantlar

sergilemesinin sebebi budur.
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Tablo 2.1 Geci metal iyonlarinin dgerlik degerleri ve elektronik konfiglirasyonu
(Vij, 2006).

Gegi Metal Elektronik
Iyonlari Konfiglirasyonu
Ti* v 15 25 2p° 35 3p°3d"
Vv*, cr 15 25 2p°35 3p°3df

V¥, Cr, Mn*™ 15 25 2p° 35 3p°3d”
Cr, Mn* 15 25 2p°3s 3p°3d"
Mn*?, Fe™® 15 25 2p°35 3p°3d°
Fe™, Co™ 15 25 2p°35 3p°3d’

Co™ 15 25 2p°3s 3p°3d’
Ni* 15 25 2p°3< 3p°3d”
Cu™ 15 25 2p°3s 3p°3d’

2.4.1 Kristal Icindeki Gecgk Metal fyonlarinin Enerji Seviyeleri

Kuantum mekanik sistemlerin, fotonlaringsoma veya emisyonuskginde
bir enerji durumundan gerine gegii optiksel gegiler olarak isimlendirilir.
Merkezlerdeki optiksel geger en dg kabukta bulunan ve kristal alana gecen 3d
elektronlarini icerir. Bundan dolayi dd etkisi, Hso den daha buyuktur ve 3d

elektronlari arasindaki detkilesimi ile genelde ayni blyuk§ie sahiptir.

En basit gegi metal iyonunun [TMI] yalnizca bir tane 3d elektvowardir
bdylece H sifir olur. Merkezsel alandaki etksienden sonraki Hamiltoniyenin en
kuvvetli terimi Hee dir.

Garnet yap!i icindeki gegimetal iyonu, birka¢ farkh kristal alan simetrisi

arasinda oktahedral simetrili bélgelere veya yataryerlgir (Sekil 2.1).
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Z ® mMI
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Sekil 2.1 Garnet yapi icindeki oktahedral simetrili bolgeleyerlgen gegt metal iyonu
(Vij, 2006).

Oktahedral bdlgede dalgafonksiyonlarinin acisakseiileri kiiresel harmoniklerin
lineer kombinasyonlarindan alur. Sekil 2.2 de eksenler gosterilgtir.

Fonksiyonlar icin elde edilen gozlemlaiagida 6zetlennsiir.

1. Dalgafonksiyonlarn cifttir. Gergekte her bir dalgaksiyonu oktahedral
alanda bitln simetri operasyonlari altindgigeez.

2. dyy, O, ve d, dalga fonksiyonlarinin cevredeki iyonlara nazahsem
sekilleri hem de bal yonelimleri (oryantasyon) Ozelér ve ayni enerjiye
sahiptir. Bu durumlary} olarak isimlendirilir.

3. d° ve d2,° dalgafonksiyonlari @ iyonlarina dgru yonelmilerdir
dolayisi ile #4 seviyelerinden daha yiiksek etkila enerjisine sahiptir. Bu
iki seviyenin enerjisi aynidir. Bu seviyelegy®larak isimlendirilir.

Yukarida verilen 2. ve 3. gOzlemlere dayanarak Bteminin iki enerji
seviyesi Sekil 2.3 de gosterilngtir. Oktahedral alan Be kat dejenere d
yoruingesini, iki kat dejeneregseviyesine ve U¢ kat dejenesgdeviyesine boler.
tog Ve g yoringeleri arasindaki enerji farki 10 Dq dur. &il& Dqg oktahedral
alaninsiddetini olcen bir parametredir. Kubik simetriyehga bolgedeki gegi

metal iyonu icin sistem yine iki enerji seviyesindausur.
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Sekil 2.2 Oktahedral bolgedeki 3d sisteminin dalgafonksigonl Taban seviyesi
dalgafonksiyonlari (a) g (b) d,, ve (c) dy, olarak ve uyarilngi durumlar (d) o ve (e) qz_yz

olarak isimlendirilir (Vij, 2006)

— + 6Dq
B A
Oktahedral Alan 10Dq = Aqct
K v
- —4Dq

Sekil 2.3 3d sistemi icin oktahedral alandan dolay tabanfigdirasyonunun ayrilmasi (Vij, 2006).
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Birden fazla 3d elektronu olmasi durumunda konfgion etkilgimi, Hc,
hesaba katilmalidir. Once konfigiirasyon etiténi, Hc, sonra da kristal alani
hesaba katarsak her bir 3d elektronu yaya da ey seviyesini §gal edecektir.

Sistemin enerji seviyesi bir elektronlu seviyeleradusacaktir.

Hc gdz oénine alinginda bir elektronlu durum icin seviyeler ayrili®3
sistemi icin yeni seviyeler grup teorisi etiketlda su sekilde belirlenmgtir: Aq,
Ay, E, Ty, ve T,. Sistemin spini paralel veya antiparalel @ducin toplam spin
kuantum sayisi S, 0 veya lgdeini alir dolayisi ile 25+1, sirasi ile ya 1 ya3la
degerini alir. Spini de goz oOnune alirsakagida verilen etiketler seviyeleri
tanimlar:'Ay, 3A,, 'E, *Ty, 1Ty, *T, ve 'T,. Her bir seviyenin enerjisi kristal alan
siddetine bahdir.

Konak kristalin elektrostatik alani ile 3d elekttannin etkilgimi ve kristal
ortami ile dgisen, serbest iyonun i¢ kabuk elektronlariyla etite, cr
iyonunun elektronik enerji seviyelerini belirlerlektronlar arasindaki Coulomb
etkilesimi iki Racah parametresi B ve C, ile tanimlamyr= C/B oraninin butin
geck metal iyon grubu icin hemen hemen ayngete (4.5) sahiptir. E enerjisinin
(B o6lcl birimi olarak) Dg/B orani ile nasil gigtigini gosteren enerji seviyeleri
diyagrami Tanabe ve Sugano tarafindan buttirs greetal iyonlari icin cizilmgtir
ve kendi isimleri ile anilmaktadir. Tanabe-Sugan@gdrami ile tanimlanan enerji
seviyeleriSekil 2.4 de gésterilngtir. Diisey eksende gosterilélf, P, G ve ?F
sembolleri serbest &t iyonunun enerji seviyelerine kalik gelir. Bu diyagram
oktahedral kristal alarsiddeti arttikca serbest iyon enerji seviyeleriniasr
bolundigiini  gostermektedirA, ve ?E seviyeleri arasindaki enerji farki
oktahedral kristal alana pdir. Bu durum bize'A, ve °E seviyeleri arasindaki
gecilerin keskin cizgilerden oltugunu aciklamaktadirA, ve *T, (veya *Ty)

arasindaki gegler kristal alan ile kuvvetli bigekilde dgismektedir.



Dq/B

Sekil 2.4 d® konfigiirasyonuna sahip seviyelerin oktahedral dagariimasi (Tanabe and Sugano,

1954). E ve Dq enerjileri B i¢ kabuk elektron ersginsinden yazilnstir.

2.4.2 Kristallerdeki Gecis Metal Tyonlarinin Spektral Ozellikleri

Kati icindeki geg metal iyonlarinin sgurma ve emisyon spektrumlari ara
sira keskin cizgilerin de yer afgdigens bantlar sergiler. Gegibantlar korgu
iyonlardan salinan 3d elektronlarindan kaynaklanDolayisi ile dalga

fonksiyonlari yakinda bulunan iyonlarin konumlarcheyarlidir.

Ayni elektronik gegin sgaurma ve emisyon spektrumlarl arasinda
dalgaboyu skalasinddtokes kaymasdenilen bir kayma vardirSekil 2.5). Bu
durum su sekilde aciklanir: Fotonun @garulmasi 3d elektronlarinin  yuk
dagihminin yenilenmesi ile sonuclanir. Kgmiyonlar yeni potansiyeli fark eder
ve yeni denge konumuna gecerler. Bu relaksasyasiaga foton emisyonu
gerceklgir. Sogurulan enerjinin bir kismi 6rgiye termal enerjirala harcandi
icin salinan fotonun enerjisi azalir (Vij, 2006).
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Siddet

Stokes Kaymas
b

Sofurma Emisyon

Dalgaboyu

Sekil 2.5 Stokes Kaymasi.
Asagida bazi noktalar vurgulanabilir:

1. Gegcgsler parite yasaklidir fakatyimetrili orgu distorsiyonlarina izinlidir.

2. Uyariimis gecs metal iyonu, fotonlar yerine fononlarin emisyone i
bozunabilir. Busekilde meydana gelen gelgr cok-fononlu gecsler adini
alir.

3. Gecgk metal iyonlari termal dengededir; her bir iyon orde termal
dengeye ulgr boylece, kendi aralarinda denge halindedirlesk ®atli
taban seviyelerin (veya cok katli yari kararli ulyars seviyelerin)

populasyonu Boltzman gdimina uyar.

2.4.3 Konfigurasyonel Koordinat Modeli

Bir lokalize merkez icin spektral Ozellikler Kontigasyonel koordinat
modeline go6re aciklanabilir. Konfigirasyonel koo modeli Iiminesans
merkezlerini olgturan tim 6rgl iyonlarinin cekirdek koordinatlamkddesisimi
gosterir. Eer elektronlarin hareketi cekirgia hareketi ile kiyaslanacak olursa,
elektronlarin 18 kat daha hizli hareket ettikleri gériilmektedir. Bebeple
cekirdezsin her bir konumuna g olarak elektronun her zaman durgun enerji
seviyelerini §gal ettgi ve daha Ust seviyelerin elektronun karar v@rdir
potansiyelle titrgtigi disinulmektedir. Konfiglirasyonel koordinat modeli taba

ve uyarilmg durumlar icin bu potansiyel enerjiyi tasvir etmekModel aslinda
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3N boyutludur, burada N liminesans merkezinistltan iyonlarin sayisidir.
Elektronik enerjiyi en cok etkileyen lokal orguré&im modunun, merkezde
toplam simetriyi koruyarak titgen aktivatbr iyonunu cevreleyen iyonlarin
bulundigu konum oldgu disinilmektedir. Ber bu titrgim modu hesaba

katilirsa konfigirasyonel koordinat modeli tek btyywgibi digtindlebilir.

Konfiglrasyonel koordinat modelinin enerji diyagnarSekil 2.6 da
gorulmektedir. Déey eksen sistemin enerjisi, yatay ekskonfigtrasyonel
koordinat denilen dgerleri (R) temsil eder. Taban ve uyarigmelektronik
seviyelerin enerjisi sirasi ile u ve v olarak isamdlirilir ve paraboller a
mesafesinde birbirinden ayrilghr. Paraboller elektronik seviyeleri, her bir
parabolin alt ucu ise her bir elektronik seviyeth@mge konumunu temsil eder. Bu

nedenle her bir seviyenin enerjisi atomun konumazda olsa k#i olarak

degisir.

Un

Sekil 2.6 Lokalize bir merkezin konfigirasyonel koordinat ded.
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Her bir parabol icin 6zdekuvvet sabitleri varsayllmaktadir. u ve v nin
titresim seviyeleri sirasi ile n ve m olarak adlandinvier glik eden titrgim dalga
fonksiyonlari @, ve @, dir. S@urma ve emisyon gegeri yukari ve @agl yonlu
oklarla gosterilmgtir. Sasurma sirasinda elektronlar (m-n) kadar fonon Ueéter
|u> seviyesinden |y> seviyesine hareket eder. Bir ggen sonra (sgurma veya
emisyon) iyon, cevreleyen orguye fonon birakaraki yeenge konumuna uia.
Konfigurasyonel koordinat modeli:

1. Sogurma ve emisyon cizgilerinigeklini,
2. lyondan orguye gerceklen relaksasyon denilen ginimsiz kayiplar
(fonon emisyonu),

actklamak icin kullantlir.

Her bir parabol titrgm enerji seviyelerine kanik gelen yatay cizgilere
sahiptir. Bitsik iki titresim seviyesi arasindaki enerji farki fononlarin gisare
esittir. Sekil 2.6 da birbirine gt uzaklikta cizilen titrgim seviyeleri, tek bir ¢gt
fononun aktif oldgu anlamina gelmektedir. Bu etkili bir basgtiemedir. Clnku
N kristal icindeki atomlarin sayisi olmak Uzere 3Jdstal icindeki fonon
modlarini verir. Bu basitiéirmeyi kullanarak konfiglirasyonel koordinat modeli
ile liminesant sistemler karili bir sekilde aciklanabilir (Struck and Fonger,

1975). Modelde uygulanan yaklenlar gagida 6zetlenngtir:

1. Adyabatik yaklaim: Cekirdek ve elektronlar sirasi ile yavee hizl alt
sistemlere ayrilir. Elektronik dalgafonksiyonlariakynda bulunan
cekirdeggsin konumuna bgll olarak d&ismektedir. Cekirdgin hareketi
elektronlarin ortalama konumu tarafindan tanimlanaostansiyel ile
belirlenir. Fiziksel olarak elektronun kitlesinielgrdesin kitlesinden ¢ok
cok kucuk olmasi gergeile bu durum kanitlanmaktadir.

2. Harmonik yaklasim: Adyabatik yaklaimdan dolayl olgan elektronik
seviyeler parabolik potansiyelg@erine sahiptir. Fiziksel olarak geci
metal iyonlarinin titrgm genliklerinin  kicik oldgu anlamina
gelmektedir.

3. Frank-Condon flkesi: Bu ilke sinimh geci sirasinda elektronik yiikiin
cekirdek tepki gostermeden yenidengidigini ileri strer. Bu nedenle
geckler konfiglrasyonel koordinat diyagraminda dikeyaokile temsil
edilir. Bu ilke adyabatik yakkam ile ayni temele dayanmaktadir.
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Molekuler kompleks icinde $orma meydana gelginde, bircok elektron
daha yuksek bir elektronik enerji seviyesine uyarBu yuksek enerji seviyesinde

her bir titresim seviyesinin populasyonu Boltzmannsdanina balidir:

wexp(_lgAEi ) (23)
Z exp(-SAE;)

P =

Denklem (2.3) deP;, bir elektronuni. titresim enerji seviyesini sgal etme

olasilgl, 4E;, en diguk titresim seviyesi ilei. uyariimg titresim seviyesi

olmak Uzere buraddkgs, Boltzmann sabiti

arasindaki enerji farki, 8=
B

(1.38 x 1072 J/K) veT sicakliktir.Bu denklemi kullanarak olasilik hesaplanirsa
cok diguk sicakliklarda neredeyse butin elektronlar egikiititresim enerji

seviyesinde bulunur ve ghrleri birinci veya ikinci titrgim seviyesini ggal eder.

Sekil 2.6 sgurma ile balayan dért basamaklglemi gosterir.Sekilde ok ile

gosterilen basamaklagagida 6zetlennstir:

(1) Foton s@urulur ve taban durumundaki elektron daha ylksekrjen
seviyesine uyarllir.

(2) Uyarilmis durum parabolindeki (v) elektron, tgne seviyelerinden gg|
ilerler ve sonucgta Boltzmann gamina gore dgik titresim
seviyelerinden birinigigal eder. Geghi her bir seviyeden fonon yayinlanir.
Bu basamaklisiem relaksasyorolarak tanimlanir. Busiem sirasinda iyon
ve ligandlar yeni bir denge durumunagmgR=a,Sekil 2.6).

(3) Elektron bir titrgim seviyesine yerldikten sonra, foton yayinlayarak
elektronik taban durumunu temsil eden u parabotjgredoner.

(4) Taban durumuna dondukten sonra drguye daha ¢ok fealanir ve sistem
yeni denge konumuna gecer (R=0).

Konfiglrasyonel koordinat diyagraminda, dikey oKlatonlarin sgurma ve
emisyonunu temsil eder. Frank-Condon prensibine e gi@asla kéegen
dogrultusunda meydana gelmez. Bunun selebsekilde aciklanir: Cekirden
kiutlesi elektronun kitlesinden ¢cok cok daha buyiikiolayisi ile cekirdekler
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elektronlardan ¢ok daha yavhareket eder. Bunun anlami elektronlar yeniden
duzenlenirken, cekirdekler durgun kabul edilebikonfigirasyonel koordinat
modelinde x ekseni merkezdeki iyon ile ¢cevresindéuman iyonlar arasindaki
ortalama mesafeyi temsil eder. Elektronlarin yemid#gsildigi sgsurma ve
emisyon glemleri sirasinda cekirdek konumunuzgéirecek yeterli zamana sahip
olmaz. Bu nedenle kégen boyunca gorma ve emisyon gerceklaez.

Sekil 2.6 da iki parabol ayni hizaya gedidizaman (a=0), herhangi bir
konfiglurasyonel koordinat gerinde paraboller arasindaki sgy mesafe (ener;i
olarak) aynidir. Bu sebeple biutiinggoma ve emisyon mesafeleri ayni enerji
deserine sahiptir ve dolayisi ile spektrumdasona ve emisyon pikleri birbirine
yakin olacaktir. Ayrica, $mrma ve emisyon enerjileri arasinda ¢cok az bir fark
oldugu icin s@urma ve emisyon spektrumlarinda keskin pikler ggzéktir. iki
seviyenin sgurma ve emisyon pikleri arasindaki kayma (Stokegriasi), ayni
hizadaki paraboller i¢in (a=0) ¢ok kucukturgef paraboller ayni hizada glkse
(Sekil 2.6), iki parabol arasindaki enerji farki kagifrasyonel koordinat
desistikce desisir. Bu durumda sgurma icin gerekli olan enerji genellikle
emisyon ic¢in gerekli olan enerjiden daha buyukt&ger konfigtrasyonel
koordinatin ilk balangi¢c dgeri denge konumunun solunda isegwmnanin
meydana gelmesi icin yiksek enerjili foton gereklidKonfiglirasyonel
koordinatin ilk balangic dgeri v denge konumunun gada ise sgurmanin
meydana gelmesi i¢in hala yiksek enerijili fotoneggédir. Emisyon glemleri igin
de durum benzerdir. Bu durumdazaoma ve emisyon enerji gerleri aralgindan

dolay! s@gurma ve emisyon pikleri gegieyecektir.

Sekil 2.6 da goruldgl gibi s@urma emisyondan daha yiksek enerii
deserinde gerceklkgr. Bu nedenle sgurma bandinin piki emisyon bandinin
pikinden daha yiiksek enerji gerine sahip olacaktiiki parabol arasindaki sapma
arttikca, Stokes kaymasi daha biyuk olur. Stokgskal sgurma ve emisyon
arasindaki ortalama enerji kaybini temsil eder.daka enerji farki Sekil 2.6 da

2 ve 4 nolu oklar ile verilen relaksasyatemlerine harcanir.

Bu tezde gesimetal iyonlarindan C¥ ile calsilmistir. Gec metal iyonlari
en dsta doldurulmany 3d kabuklarina sahiptir. Gaeginetal iyonlarini ¢cevreleyen
ligandlar, gegi metal iyonu elektronlarinin yik géimindaki herhangi bir

desisime cok duyarlidirlar. Ssurma ve emisyon sirasinda yukgdamindaki
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belirgin bir dggisim molekiler kompleksin yeni bir denge bulmasindareolur.
Bu durumda paraboller ayni siraya girmez vgusma ile emisyon cgizgileri ayni
uzunlukta olmaz. Smrma ve emisyon spektrumlari getiantseklinde olur ve

Stokes kaymasi gozlenir.

Sasurma ve emisyon spektrumlari arasinda Stokes kaymmsspekiral
bantlarinsekli, k titresimin kuvvet sabiti ve a sapmasi ile bulunur. Moeéiden

onemli parametre Huang-Rhys parametresidir. Denklem (2.4) de kulatir:
1 .
Shw= 5 ka (2.4)

Buradaw sistemin acisal titggm frekansidir. § ayni zamanda gegisirasinda
olusan veya yok olan fononlarin ortalama sayisidir ,(\2006). $ dezerinin
fiziksel anlamisu sekilde anlailabilir: Orgii hareketi iyonun elektronik seviyesin
bagli olan bdlgesel gerilimi etkiler. ger gerilim iki elektronik seviyeden benzer
bir sekilde etkilenirse, bu iki seviye arasindaly d&geri kictk olur. Ber iki
seviye, gerilimi ¢ok farkli birsekilde etkilerlerse, $biylk bir dger alacaktir.
S sabiti 6rgu icindeki titrgimsel tetiklenmg gerilimleri ve elektronik

dalgafonksiyonlarinin i@l ciftlenimini tanimlar.

Frank-Condon prensibinin zorlayi@l) |vn,> den |¢> ye gec$ gucunin,
iki seviyenin titrgim dalga fonksiyonlari arasinda iienin karesi ile orantili

olmasina yol acar.

2

W, Ol ) (2.5)

Bu ortlsme denklemleriFranck-Condon faktorleri olarak tanimlanir. Termal
dengede, bgangic elektronik durumunda titien seviyelerinin populasyonu

Boltzmann dgilimina gore artar dolayisi ilé/, , dogal olarak sicakfia ba&lidir

(Vij, 20086).
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Bu tezde birka¢ iyon ile cevrelengnimerkez iyonunun Iliminesans
ozellikleri calsilmistir. Ornek olarakSekil 2.7 de gosterilen molekiler kompleks
verilebilir. Geleneksel enerji seviye diyagramlatomlari durgun kabul eder ve
katinin titrgimlerini hesaba katmaz. Hareketsiz durumda kanhdigki atomlar
denge durumundadirlar. Bu atomlar #trgi zaman denge durumundan
uzaklgtiran hareketler sistemin enerjisini gigirir. Dolayisi ile sistemin
enerjisini kesin birsekilde tek bir dger ile gostermek muimkin gidir.
Konfiglrasyonel koordinat modeli enerji seviyelaetiyagramina benzer fakat

atomun titrgimlerini de hesaba katar.

Model merkezdeki atomun kamlarina olan uzak@in (R) fonksiyonu
olarak cizilen sistem enerjisinden yararlanmaktatdolektler kompleks icin
R deseri veya ortalama R derinin bulunmasi kolay ggddir. Kompleksdeki her

bir atom surekli olarak hareket halindedir fakatatin gergcek hareketi bilinmez.

R deserini anlayabilmenin bir yol§ekil 2.7 de gosterilen nefes (breathing)
modu denilen modu g6z 6nine almaktir. Bu moddarbliggandlar merkezdeki
iyona d@ru veya tam tersi yonde uyum icinde hareket edelefes modunda R,
merkezdeki iyon ile ligandlar arasindaki uzgkii ortalamasi olarak alinabilir. Bu
sadece tek titggm modu olup sistemin enerjisi Uzerinde gtrelerin etkisini

g6zumizde canlandirmasi acisindan énemlidir (\06J.

Sekil 2.7 Nefes modunda molekiiler kompleks. MerkezdeK? Gronu siyah ve onu cevreleyen
alti O%iyonu (ligandlar) beyazdir. a) Ligandlar merkezdigkina degru diizenli birsekilde hareket
ediyor. b) Ligandlar merkezdeki iyondan diizenliggkilde uzaklamaktadir.
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2.5 Lokalize Sistemlerdekiislemler

2.5.1 Giris

Optikce aktif merkezlerin spektral 6zelliklerinkdeyen slemler sinimli ve
Isinimsiz glemler olarak ikiye ayrilir. Bu bolimde bglemlerin kaynaklari ve
sistemin liminesans 6zellikleri Uzerindeki etkilentisiimistir.

Isinimsiz glemler fononlarin sgurma veya emisyonunu icerir. Aslinda
fonon ligkili islemler neredeyse butin optikce aktif merkezlerimiliesans
Ozellikleri Gizerinde, hatta iyon drguye zayifghaolsa bile 6nemlidir. Neden boyle
oldugunu anlayabilmek igino ve o + do frekans arafiinda tek atomlu kati igin

fononlarin ygunlugunu yazacak olursak

(2.6)

Nn(w)dw = [ 1 } 3

dw
exp(iw/ KT) -1 | 277°c3

elde edilir. Kati icinde ses hizinig(&x10 cm/s, T=300K ve Debye sicakini
Tp=1000 K olarak alirsak fononlarin toplam sayisin® mertebesindedir (Vij,
2006). Ulgilan bu yutksek fonon ygmnlugu, fonon ilgkili islemleri her zaman
mevcut ve Kkati icindeki optik merkezlerin butin Idpal 6zelliklerini giddet,

cizgi sekli, cizgi gengligi ve yagam suresi) etkiler hale getirir.

2.5.2 kinimh ve Isinimsiz (Cok-fononlu) Geggler

Kendiliginden emisyon atom, molekul, nanokristal veya c¢ekirdeklerin
uyariilmg durumdan taban durumuna gecerken foton yayinlaiglasnine denir.
Isigin kendiliginden emisyonu veya liminesansigdda pek cok fiziksel olayda
onemli rol oynayan temel biglemdir ve floresan tipler, televizyon ekranlari,
plasma paneller, lazerler wgk yayan diyotlar gibi pek ¢ok uygulamanin temelini

olusturur.

Eger bir sik kaynai (atom)E; enerijili uyariims durumda ise kendginden
E; enerjili taban durumuna bozunabilir ve iki seviyasandaki enerji farkinasi

foton yayinlar. Fotom frekansina véiw enerjisine sahip olur.
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E2 - E1 =hw (2.7)

Burada 7 Dirac sabitidir. Kendiginden emisyonda fotonun evresi, fotonun
yayllma d@rultusu gibi rasgeledir. Uyarilmi(Stimule) emisyon icin bu durum
gecerli dgildir. Kendiliginden emisyon icin enerji seviye diyagrafiakil 2.8 de

gosterilmitir.

Emisyondan dnce Emisyondan sonra
- — Es
TAVAYAV o g
Foton hv
i L E;
Atom Uyanimig Durumda Atom Taban Durumunda

Sekil 2.8 Kendiliginden emisyon.

Eger uyarilmg durumdaki gik kaynaklari sayisi N ise, N bozunmanin orani

N __AN (2.8)

Burada A1, kendiliginden emisyon sabitidir ve birimi s* dir. Yukaridaki

denklem ¢ozulerek t aninda uyarigndurumdaki atom sayisi igin:

N(t) = N(O)e ™ = N(0)e "= (2.9)
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elde edilir. BuradaN(0), t=0 anindaki uyarilnigi atom sayisi vd g geckin
Isinimh bozunma sabitidir Uyariims durumlarin sayiaN zamanla eksponansiyel
olarak azalir. Bir ygam suresi sonucunda, uyarigndurumlar gercek derinin
1/e sine veya % 36,8 gerine bozunur.siniml bozunma sabiti’ag iki durum

arasindaki gegin yasam surest;.ile ters orantilidir.

A, =T, = é (2.10)

Emisyon sabiti fotoliminesans ggam suresi olgtimleri ile hesaplanabilir.
Yasam siresi oOlcumlerinde stk  kaynaklarinin  sayisinin  bozunmasi,
fotoliminesans bozunmameri kaydedilerek incelenir. Bozunmaresi bir cok
uyarma ve tespit etme dongusinden sonra her bondot ulama zamaninin
dagihmini gosteren histogramdan elde edilir. Histogrbozunma fonksiyonuna
fit edilir ve bozunma zamani bulunur. En basit bora érisi tek-eksponansiyel
fonksiyondur. Logaritmik eksende tek-eksponansiymzunma fonksiyonu

dogrusal bir ¢izgi verir. Cizginin@mi islemin toplam bozunma sabitingitér.

Bir cok durumda bozunmazesi tek-eksponansiyelden farkli olarak oldukca
karmaiktir. Coklu-eksponansiyel bozunma durumungdenn tek bir bozunum ile
degil bircok bozunumuntoplami veya dalimi ile tanimlanabilir. Kagik
coklu-eksponansiyel bozunmglemlerini modellemek genel bir problemgké
eder.ikili veya Uclu-eksponansiyel fonksiyonlar veya sigin belirli dazgilimi ile

elde edilen fonksiyonlar fit etmek icin kullanil&hi

Isinimh bozunmanin yani sira ikinci bir bozunma mekmasi olarak
Isinimsiz (¢ok-fononlu) bozunma da vardir. Toplam wora sabiti ginimh ve

Isinimsiz sabitlerin toplamingidir:

Tiot = T'vad + I'nrad (2.11)
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Burada T'y; toplam bozunma sabitinil'aq I1sinimli bozunma sabitini ve
Iag 1stnimsiz  bozunma sabitini temsil edeKuantum verimi (QE) 1sik
emisyonunun da yer algliemisyon glem kesri ile tanimlanir:

r

QE= ﬁ (2.12)
rad

nrad

Isinimsiz relaksasyonda, enerji fonon olarak yani sesklinde serbest
birakilir. kinimsiz relaksasyon seviyeler arasi enerji farkk &bcik oldgu
zaman meydana gelir veinimli gecglerden ¢cok daha hizli gercekile Birgok
madde icin (6rngn yariiletkenler), elektronlar yiksek enerji seagynden yari
kararh seviyeye hizl, kiiciksinimsiz gegiler ile ve taban seviyesine ise optiksel
veya siniml  gecsler yaparak hareketlerini tamamlarlar. Bu son gegci
yariiletkenler icin bant bgugu boyunca gercekje. Buyik sinimsiz gegiler
siklikla meydana gelmez cinki kristal yapisi géklellbaglari tahrip etmeden
blyuk titrgimsel gegilere izin vermez (relaksayon icin bu durum so6z lsanu
degildir).

Yar kararli durumlar lazerlerin yapiminda yaradan cok onemli bir
ozelliktir. Ozellikle elektronlar yari kararli dumlardan yavgca bozunduklari igin
elektronlar bu seviyede c¢ok fazla kayip olmadanlatogbilir ve uyarilmy

emisyon optik sinyali artirmak icin kullanilabilir.

Cok-fononlu bozunmaislemi uyariimg durumdaki iyonun birden fazla

fonon emisyonu ile bozunmasi olayidyekil 2.9).

2 F 3
@ Fonon
< 7
W
? Vikae ™ AE=E, Ej=rha,
S
'] L J II L )

Sekil 2.9 Isinimh (WR) ve ¢ok-fononlu (W) bozunmaslemlerini gésteren iki seviyeli sistem.



27

Bu bélimde kati igindeki iyonlarin ¢ok-fononlu bowna sabitleri igin
matematiksel bir ifade verilrgtir. IIk islem kristal alanin iyonun denge konumu

civarinda Taylor acilimini yazmaktir:

Her = Herogmic + z:—(\;Qi + ylksek meretebeden terimler (2.13)

Denklem (2.13) de V elektronlarin goggiipotansiyel ve Qnormal orga titrgim
modlaridir. inversiyon simetrisi olmayan 6rgi bolgesinde, sitriterim olan
Herstaio T — f parite secim kuralini gheyip 4f konfigtirasyonu igindginimli
elektrik dipol gegilere izin vermekten sorumludur. Birinci ve daha sgik
mertebeden terimler @{#.qynamic ile gosterilir) ligandlarin titrgminden dolay!
kristal alanda meydana gelen gdgmleri tanimlar ve iyon-6rgii veya
elektron-fonon etkilgimi olarak adlandirilir. Bu etkidgm elektronik seviyeler
arasindaki fonon gegerine izin vererek elektronun hareketini 6rgu lkateile

bagdastirir.

Cok-fononlu bozunma sabiti icin bir ifade elde ekmein Denklem (2.13)
de birinci mertebe terimlerin n. mertebe perturioasy alinabilir. Yaklaim ne

olursa olsun sonug:
Wie (N) =Wye (n-1)C (2.14)

olur. BuradaW,,,(n) ve W,,,(n—-1) sirasi ile n ve n-1 fononslemlerinin

cok-fononlu bozunma sabitleri ve Cgdei 1 den c¢ok kicik olan bir sabittir.

Sonug olaralEnerji boslugu yasasidenilen

W, (n) =W,e "¢ (2.15)



28

elde edilir (Vij, 2006). Burad¥\,, bir sabittir ve4E en yakin algak seviye ile olan
enerji baglugudur. Eger 7w katilan fononlarin enerjisi is¢éE=n % olur. Birkac
tane fonon yeterli olagaicin yiksek enerijili fononlar baskin rol oynartiwlayisi
ile islemin mertebesi (basamaklari) ktculir. Denklem g2 de bulunam sabiti
iyon-6rgu ciftlenim gucunt belirtir ve deneysel ralla bulunur. Enerji bguk

yasasl nadir toprak iyonlari icin glmlanmstir.

Cok-fononlu bozunma sabitini bulmaninzei bir yolu adyabatik yakam
altinda adayabatik olmayan etkilem Hamiltoniyenini aciklamakla k&r. Bunun
sonucunda yine nadir toprak iyonlari i¢cin benzexrrak enerji bgluk yasasi elde

edilir. Bu islemin sicakiga baliligi i. modda bulunan mevcut fononlarin sayisi
N(w) =[exp(ic / KT) -1 ile iliskilidir. Fononlarin emisyonuN(a) +1)ile
orantilidir ve n. derece ¢ok-fonon bozunma safiMi(cy) +1)" olarak yazilir.
Sicaklga balil g dogrulanmstir (Vij, 2006).

Gozlemler sonucunda nadir toprak iyonlari icin rétir yontem elde
edilmistir: Eger en yakinda bulunan alcak seviye ile enerji faddi veya daha
fazla fonon gerektiriyorsa baskin bozunma mekansam@animli aksi halde

Isinimsiz olacakekilde gerceklgr.

Geck metal iyonlari icin ¢ok-fononlu bozunma durumunertprbasyon
yaklasimi uygulanabilir dgildir. Bununla beraber ¢ok-fonon bozunmgemi ve
onun sicakiia balilh gl Konfigirasyonel koordinat modeli ile iyi bigekilde
tanimlanmgtir. Bu modelde iyorekil 2.10 da gosterilg gibi ilk olarak |[v,>
seviyesinden |» seviyesine sinimsiz gegie maruz kalir. Bu gegi iyon-6rgu
etkilesimi ile sgzlanmstir ve geggin sabiti v, baglangic seviyesinin populasyonu
agirthkh olmak Uzere Denklem (2.5) de verilen Frar@indon faktorleri
toplanarak hesaplanabiliriki paraboliin caktigi noktada Franck-Condon
faktorleri en buyuk dgerlerini alir. Sistem u elektronik seviyesinde ik@&mglye
fonon vererek hizli birsekilde bozunur ve u seviyesi termal dengeyesiula
(Vij, 2006).
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Sekil 2.10 |v,,> seviyesinden [& seviyesinasinimsiz gegii gosteren konfigirasyonel koordinat

diyagrami.

2.5.3 Vibronik Gegcisler

Vibronik gecs, bir foton olgumu ve bir veya daha fazlas eamanl
(simultane) fonon okumunu veya sgurulmasini igerir. Vibronik geglerin

sematik diyagramlargekil 2.11 de gosterilrgtir.

DusUk sicakliklarda vibronik yanbantlar emisyon smdsi sifir-fonon
cizgilerinin diguk enerji bolgesinde, yiuksek sicakliklarda ise otk cizgiler
sifir-fonon cgizgilerinin hem yiksek hem desti enerji bolgesinde gozlenir.

| i
. -

I |

(a) b} {c) (d)

Sekil 2.11 Vibronik geciler (a) ve (b) emisyon (c) ve (d) @oma. (b) ve (d) sadece yiiksek
sicakliklarda (a) ve (c) ise her sicaklikta geregdilir.
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Cok-fononlu bozunmada oldu gibi vibronik gegilerden iyon-6rgu
etkilesimi sorumludur. Bu gegler M ve A adi verilen iki farkli ¢git islem yolu ile
gerceklgir. Her iki islem nadir toprak iyonlari icin uygulanabilse degiganetal

iyonlari ve renk merkezleri icin en uyguwheim A islemidir.

M islemi isiniml olarak gercekkgr. Optik merkezin ligandlara gbre denge
konumu elektronik gegin hemen arkasindan glgiyor ise A islemi meydana
gelir. Bu ise konfigurasyonel koordinat modelindg d&ggerinin sifirdan farkli

oldugu anlamina gelmektediA islemleri icin vibronik gegilerin | siddeti

e >3
N (2.16)

| =1,

ile verilir. Burada §, sifir-fonon cizgisininsiddeti ve N, sleme dahil olan
fononlarin sayisidir. Bu fonksiydPekarian Dasilimi olarak anilir. Sekil 2.12 de
farkll S degerleri icin cizilmistir. Nadir toprak iyonlari i¢in &0.1 ve enerjinin
blyuk bolima sifir-fonon cizgisindedir. Gegnetal iyonlari icin § 2 ile 10
arasinda deerler alir ve genellikle sifir-fonon cizgisi ve ketli yan bant
sergilerler. Renk merkezlerinde),, 30 civarinda dger alir ve daima vibronik

geckler gozlenir (Vij, 2006).

0.08 4
0.25
1 0.07 7
0.2, 0.08 1
0.8 = = =
. =01 S5 . o §,=30
(TR 0 0.15 | [}
T 08 T T 0.041
2 ., 8 1) 2 003
o 0.05 0.02 4
; il ] I I
ol 4] Il o] ol.l] Illl 5a
01234 036912 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
1] n n

Sekil 2.12 Denklem (2.16) da Pekarianglamina gore cstli Sy degerleri igin, vibronik emisyon
siddetinin fonon sayisina ph olarak deisimi (Vij, 2006).
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2.5.4 Enerji Transferi

Birden fazla optikce aktif merkezin vatinda uyarilmy merkez, enerjisinin
bir kismini veya tamamini yakininda bulunapedimerkeze verebilir. Buslem
enerji transferi olarak adlandirilir.sinimli veya ginimsiz olarak gerceldebilir
(Sekil 2.13).

Isinimh islemde uyarilmy iyon foton yayinlar ve b&a bir iyon kristali
terketmeden bu fotonu gorur. Bu klem sima yapan seviyenin yam suresi
Uzerinde az da olsa etkilidigékil 2.13a).

Isinimsiz olarak gercgelden enerji transfesiemleri Sekil 2.13b, 13c ve 13d
de gorilmektedir. Enerjinin transfer ediidiyon donér (S), enerjiyi sguran iyon

iseaktivator (A) olarak adlandirilir.

s s R ‘ﬂﬂ :ﬂ: e
hv
W

+1 vd 21 _

S A S A S A S A
(a) (b) () (d)

Sekil 2.13 Enerji transferglemleri: (a) sinimli (b) sinimsiz rezonans (c) fonon-desteklnimsiz

(d) sinimsiz ¢capraz-relaksasyon.

Sekil 2.13b de ginimsiz rezonans durumunda sistemgldregicta uyarilny
durumdaki dondr ile taban durumundaki aktivatordegmaktadir. Sistemin son
hali ise taban durumundaki donér ve uyarglshurumdaki aktivator olacaktir.

Fonon destekli enerji transferind&ekil 2.13c) donérin emisyonu ve
aktivatorin sgurulmasi arasindaki enerji farki bir veya dahaddahon olgumu

veya s@urulmasi ile tamamlanir.
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2.6Spektral Cizgi Sekli ve Genslemesi
Spektral cizgi genligi dogal cizgi genglemesi gibi homojen gegleme,
Doppler cizgi genlemesi gibi homojen olmayan gel@me, tek fononsiemleri,

¢ok-fononlu bozunmaginimli bozunma gibi bazi olaylar sonucu ortaya gika

2.6.1 D@al cizgi gengslemesi
Bir atom veya bir iyon, cevresindeki atom veya ifgdan soyutlanmgsa,
hareketsizse, elektrik ve magnetik alandan etkilgorea geckg dogal cizgi

genkligine sahiptitr Heisenberg belirsizlik ilkesine gbre enerji ve zahaki

belirsizliklerin carpimi

AE7, = (2.17)

ul

seklinde ifade edilir. Burada\E ; alt ve Ust enerji seviyeleri arasindaki enerji

farki, 7 ,; uyariims kuantum seviyesinin yam suresidir. Kendiinden sima

ul

olasilgina bl olarak yazacak olursak,

I, =— (2.18)

A :__ZAU (2.19)

ile verilir. Burada cgik hizi, A, ise kendilginden sima olasilgidir. Ayri ayri her

bir atomun bozunmasinin, Ustel bir tsire olarak modellenmesi sonucundasdb

gensleme icin cizgi profili;
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2

,{“ 40 —AC)T
A

seklindedir. BuradaA_; ¢izgi merkezinin dalgaboyudur. Denklem (2.20) de

L(A) = (2.20)

verilen fonksiyond.orentzian fonksiyonuve bu denklem ile ifade edilen spektral
cizgilere Lorentzian cizgileridenir. D@al gengleme her bir parcacik icin ayni
oldugundan homojen gegleme mekanizmasi olarak adlandirilir (Kenar, 2004).

2.6.2 Doppler Cizgi Genglemesi

Bir v hizi ile hareket eden kaynaktan yayilan ragypamun dalgaboyunda,
kaynain gobzlemciye gore olan hareket gdoltusuna ve hizinin buylkiine
bagli olarak dgisiklikler meydana gelmektedir. der kayng@mn hareketi
gozlemciye dg@ru ise dalgaboyunda azalma, frekansta isg gdzlenir. Kayngin
hareketi gozlemciye zit goultuda ise dalgaboyunda artfrekansta ise azalma

gozlenir. A dalgaboyuna sahip bigik kaynai, gézlemciye gore v hizi ile gGru

cizgisi boyunca hareket ediyorsa, gozlemci tarafmdiciilen dalgaboyd ,
A= )Io(li Yj (2.21)
c

seklinde olacaktir. Burada; isik hizidir. G6zlemciden uga olan hareket sonucu

uzun dalgaboyuna kayma meydana gelir. Atomlar vwapdekiller Maxwellian
bir hiz da&ilimina sahipse(exp(—va/kT) cizgi Gaussiandir. Gaussian ¢izgi
sekii,

yz _ 2
L(A):(L;Zj ex;{—(mnz)(("M/]o)H (2.22)
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ile verilir. BuradaAA ; Doppler etkisinden dolayr meydana gelen cizgiigimn,
A,; ¢izgi merkezinin dalgaboyudur (Kenar, 2004). ldrégan ve Gaussian ¢izgi

sekli Sekil 2.14 de gosterilmgtir.

0.12
—— Gaussian —— Lorentzian

0.08 /\

0.06 /\

0.04 / / \\

wl )\
—/

0.00 T T T

Siddet

Sekil 2.14 Lorentzian ve Gaussian ¢izgkli (Tissue, 2009).

2.7 YAG Kristalindeki Cr **iyonunun Yasam Siresi icin Modelleme

Bu bolimde anlatilan model, sistemin fiziksel oké&di ile deneysel
sonuclar arasinda bir akurmak amaci ile 6rnek olarak verikti.
Eksponansiyel olarak bozunan Iiminesans sinyakinbozunma sabiti, gegn

meydana geld@ seviyenin ygam suresinesétir.

Garnetlerin icindeki CP iyonu “T; ve *T, seviyeleri olarak adlandirilan iki
genk bant, iki alt seviyeden Rve R) olusan yari kararlfE seviyesi véA, taban
seviyesine sahiptir (Bkz. Sf. 62). Butin sicaklrklgin liminesans ciktisi ve
yasam siresi arasindaki gki, taban durumu ve yari kararli; Re R seviyeleri
tzerine kurulu bir model ile agiklanmaktadir (Wadl arkadgari, 1971). Bu iki
seviyeden birinde bulunan Briyonu uyarma enerjisini, kendiinden emisyon,
fonon-destekli (vibronik) emisyon veysinimsiz glem yolu ile kaybedebilir. Her

bir seviyenin (Rve Ry), i¢sel (intrinsic) ygam siresi;



35

T =T, *To*+Tm (=1, 2) (2:23)

. o -1 -1 -1 . . .
ile verilir. Burada .7, ve 7, sirasi ile gimml, vibronik ve ginimsiz

bozunma olasigidir. 7. nin sicakliktan bamsiz 7~ ver, olasiliklarinin

sicaklga bal oldugu kabul edilebilir.

Uyarma enerjisi liminesans seviyesine, azalan ditk@samakla utarsa
liminesans sinyalinin bozunmagresi eksponansiyel olmayabilir. gér bu
basamaklarin sayisi n ise, bozunma sinyali (n+&p@kansiyelden ogur. Butln
eksponansiyelleri ¢ozmek zor olabilir. Cunkl tesmten cihazin cevap
zamanindan daha hizli olan kgaler hi¢ bir iz birakmaz.

R: ve R cizgilerinin altinda kalan alanlarin orani olclknie érnek olarak

YAG:Cr*? kristali icin termal denge kalunu sgladigi bulunmutur:

1R _ CexpAE/KT) = iexp(—AE/ KT) (2.24)
I(R) Ty

buradaAE = 20 cm* ve C=0.8, olmak Uizere

‘=08 (2.25)

deneylerden elde edilenggm stiresi termal dengede olan iki seviye icin oktiak

degere sahiptir ve

4 T, +T, expAE/KT)

2.2
Te = 4 expCAE/KT) (2.26)




36

ile verilir. BuradaAE, R, ve Rseviyeleri arasindaki enerji farkidir. Denklem
(2.26), (2.23) denklemine uygulanirsa

T-=T, *T, *T» (2:27)

4 To + T, eXp-AE/KT)

2.28

L = 1+ expCAE/KT) (2.28)

4 To+ T €XPEAE/KT) (2.29)
v 1+ expAE/KT) '

* = T;:r + T;rlw eXp(—AE/ kT) (2 30)
I = 14 expCAE/KT) '

bulunur. kinimh yssam surest, , asagidaki gibi yazilabilir:
T ,

L ﬁ +expAE/kT) _ 4 { 125+ exp(—AE/kT)} (2.31)

I = To) 11 expCAE/KT) | 1+exp(-AE/KT) '

Burada Denklem (2.25) den yararlangtm z';rl sicakliktan bggmsizdir. Tr_l nin

sicaklga bal kismi {} parantezinin icindedir. 0-300 K sicakliaralginda {}
parantezinin igindeki dgsken YAG:Cr kristali icin ~%2 d@sir. Deneysel olarak

R
o= y——=y—0L (2.32)
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bulunur. Buraday oranti sabiti ~8.1xI8s olarak bulunmyiur. R ve V sirasi ile

R cizgilerinin ve yan bandigiddetleridir (Wall ve arkadgari, 1971). Denklem

(2.27) ve (2.32) yi kullanarakinimsiz bozunma sabiti igin:
=% [ germ | =em (x| 239

ifadesi yazilabilir. Ber sinimsiz glemler ygam suresinin kisalmasina katkida
bulunuyorsa, toplam sminimli olasilk Tr_l+ T;lgibi sicaklga bali olmak

zorundadirlar. Fakat buslemlerin ygam suresinin  kisalmasina katkida

bulunmadg farkedilmitir. Denklem (2.33) dey =, yazilirsa

I (M=, +71.,(T) (2.34)

elde edilir. Ayrica R seviyeleri ve taban seviyemiasindaki gegi enerji
boslugundan dolayi ¢ok-fononlusinimsiz glem minimum ~17 fonon gerektirir.
Bu durumdar,, nin bizim olc¢tigimuz 1(T) deserinden ¢ok daha fazla sicaidi

bagli oldugu beklenebilir. Denklem (2.34) e gore nin sicaklga balihgi,

vibronik islemlerin sicakiga bali oldugu anlamina gelmektedir.

Sonug olarak gagida verilen iki sonucr, ver, nin deserini bulmamiza

yardimci olur: 7, /7,, =08 ve y =81x10°s=7, Denklem (2.31) de yerine

konularak

=81x1072 =12 =&
ke {} 115

(2.35)

bulunur. Denklem (2.30) ve (2.35) bizg = 007s ve r,, = 009sdegerlerini verir
(Wall ve arkadsglari, 1971).
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3 GARNET KRISTALLER

3.1 Giris

Bu tez camasinda gagida verilen Krom katkilandirilrgigarnet kristaller

incelenmgtir:

 Itriyum Aluminyum Garnet (YAG)
* Gadolinyum Galyum Garnet (GGG)
* Gadolinyum Skandiyum Galyum Garnet (GSGG)
* Germanyum Garnet (Ge-Garnet)
Bu bolimde kristal yapilari birbirine benzer olaarmet kristallerin fiziksel

ve kimyasal 6zellikleri tanitilacaktir.

3.2 Garnet Kristallerin Yapisi

Garnet yapisi ilk olarak 1926 yilinda Menzer tardén bulunmgtur
(Menzer, 1925). Kimyasal olarak kararli, mekanilarak sert ve optik olarak
izotropik 6zellge sahiptir. Genel formulle€3A;D30;, seklinde olup, O oksijen
atomu veya iyonu, C, A, D katyon anlamina gelmektg&arnet yapisi icin uzay

grubu O}°(la3d) dir. Yaklaik olarak 12 A 6rgii parametresi ve birim hiicresinde

8 molekil formull olan cisim merkezli kibik hiicregahiptir. Nokta simetrisi 1
olan h-bolgelerinden 96 tanesi oksijen atomu ildddauimutur. C, A, D
katyonlari sirasi ile birbirinesg olmayan dodekahedral, oktahedral ve tetrahedral

simetriye sahip bdlgeleri doldurug€kil 3.1). Bu bélgeler;

1. Dodekahedral: Herbir dodekahedral veya C-bdélgegeficdodekahedral
olusturacaksekilde 8 h-bélgesi ile gevrelenir. Ucgen dodekabadmerbir

yuziu tcgerseklinde 12 yuzeye sahip olan ¢okluhedrondur. Heiblyim
garnet hiicresinde22z nokta simetrisine sahip P 24 C-bdlgesi
bulunmaktadir.

2. Oktahedral: Herbir oktahedral veya A-bdélgesi okthbe olyturacak
sekilde 6 h-bolgesi ile ¢cevrelenir. Her bir birimrgat hiicresind8 nokta

simetrisine sahip 16 A-bolgesi bulunmaktadir.
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3. Tetrahedral: Her bir tetrahedral veya D-bdlgesrateddron olgturacak
sekilde 4-h bolgesi ile cevrelenir. Herbir birim gat hiicresinde! nokta
simetrisine sahip (24 D-bolgesi bulunmaktadir (Herman, 1973).

Her bir D-bélgesi dort D-bolgesi, dort A-bolgesi adti C-bolgesi ile, her bir
A-bolgesi cisim merkezli kibin kélerinde bulunan sekiz A-bélgesi, alti
D-bolgesi ve C-bolgesi ile cevrilidir. Her bir Cdgési dort C-bdlgesi, dort

A-bdlgesi ve alti D-bolgesi ile gevrilidir.

Tetragonal gruplar birbirlerinden izole edikti. Oktahedral gruplar da
birbirinden izoledir ve tek bir atom ile tetrahedrgruplara bglidirlar.
Dodekahedra bir kenarini, tetrahedra, oktahedrea véiger dodekahedra ile
paylair. Diger silikatlarla kiyaslanacak olursa garnet yapksijen paketlerinden
dolay! daha ygundur. iyonik yaricapi 1.38 A olan kiiresel bir oksijen iyon
distnecek olursak kalsiyum olmayan garnetlerde birirarénin % 70 ni oksijen
isgal eder (Ottonello, 1997). Bu ghr teorik olarak hesaplanan maksimum

doldurma dgerine ¢ok yakindir.

F 3
¥

Sekil 3.1 Garnet yapisi icinde koyu siyah kureler oksijeandarini, cizgili kiire tetrahedral
bolgeyi (D), beyaz kire oktahedral bolgeyi (A), talk kire dodekahedral bdlgeyi (C)
gostermektedir (Kelly ve arkaglari, 2000).
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Tetrahedra, oktahedra ve sekiz U¢gen dodekahedralufan garnet @&
yapisinin bir kismSekil 3.2 de goérilmektedir. Tetrahedra ve oktaheghglar
cizgiler ile taranmgtir. Ucgen dodekahedsakli bozulmug kiip seklindedir.

C %

"'////%

7

&

(O -- Oksijen Bolgesi

® --- [C], Dodekahedral Bélge (a) Gdﬂ, (b) ca’ veya 'a
O ---[A], Oktahedral Bélge (a) Sc", (b) Mg’ |
e ---[D], Tetrahedral Bélge (a) Ga', (b) Ge "

Sekil 3.2 Garnet yapisi (Herman, 1973).
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Garnet yapisindaki g#li simetriler (4, 6, ve 8 koordinasyon) farkli
kompozisyonlara ve bitgklere izin verir. C, A, ve D katyonlarinda yaygofarak

bulunan elementler Tablo 3.1 de listelegtimi

Tablo 3.1Garnet yapida bulunan elementler (Ottonello, 1997).

Miktar C-Bolgesi A-Bdlgesi D-Bolgesi
(Dodekahedral (Oktahedral (Tetrahedral
Simetri) Simetri) Simetri)
Baslica Ccd’, Mn™, Fe?, Mg* Al cr Fe? Si”
Az miktarda | Zn, Y%, Na TS, T, VS | A T FES P
Fe™, Zr, Sn

Eser miktarda | Li, Be, B, F, 8 Cu, Ga,
Ge™, Si?, Nb, Ag, Cd, I,

Nadir toprak elementleri

Garnet grup uyeleri icinde renk, §anluk ve kirllma indisi gibi fiziksel
Ozellikler bakimindan c¢ok az farkliliklar vardir. afhetler isostructural (es
yapisal) 6zelliktedir yani ayni kristal yapiyr paytlar. Bu durum benzer Kristal
sekillerin ve o6zelliklerin olgmasina yol acar. Garnetler cok simetrik ve kip
tabanh kristale neden olan izometriks (@lcult) kristal sinifina dahildir. Fakat
garnetlerin en ¢ok bulungu kristal sekli 12 elmas kesimli yuzi olan rombik

dodekahedrondur.

Garnetler de yarilma (cleavage) ve dodekahedradhaymozlenmez. Yiuzey
konkoidal ve puruzludur. Bazi gderi o kadar serttir ki zimpara amacl kullanilir
Sertligi 6.5 ile 8.5, 6zgul @arligr 3.1 ile 4.3 arasinda gair. Garnetler birgok
kimyasal olarak benzer olan silikatlardan dahguyaur. Yiksek kirllma indisine

(1.71-1.89) sahiptirleSeffaf veya opak olabilirler.

Garnet ismi Latince de muhtemelen bazi garnet atlest gibi kirmizi
taneleri ile benzegekle, renge ve buyukfig sahip olammalum granatuninar)
referans alinaralgranatus (tohum, tane) kelimesinden turetigtir. Cogunlukla
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kirmizi renktedirler fakat mor, turuncu, sarsiy&ahverengi, siyah veya renksiz

olanlarina da rastlanmaktadir.

Garnetler; lazer uygulamalarda, elektronik cihazkaplamada, mikrodalga
filtresi yapiminda bilgisayarlarda ve hesap makinalda taban olarak, UV ve IR
optiginde optik eleman olarak, uzay araclar ve denizddt aydinlatici olarak,
yuksek sicaklik uygulamalarinda kullaniimaktadir.

3.2.1 Itriyum Aluminyum Garnet (YAG)

Itriyum Aluminyum ve dier bazi sentetik garnetler 1960 yilinda oldukca

yakin denilebilecek bir tarihte bulungtur.
YAG kristali kiibik O;° simetriye sahiptir, kristallografik birim hiicrekie

kimyasal YAG birimini icerir. 24 adet ¥ iyonu dodekahedral Dsimetrisine
sahip C-bélgelerini; AF iyonlarindan 16 tanesi sC simetrisine sahip A-
bdlgelerini ve kalan 24 tanesi tetrahedral olarkkijen atomlari ile birlgerek §

simetrisine sahip D-bdlgelerirggal eder.

Cr* iyonlar oktahedral A-bélgelerindeki Al iyonlarinin yerine gecer
(Lupei, Tiseanu and Lupei, 1993)"3e A" iyonik yaricaplari arasindaki fark,
cevredeki oksijen iyonlarinin normal konumlarindgmilarak yer dgistirmesine
ve komsu katyonlarda kristal alanin pertirbasyonuna sedlapilir (Lupei ve
arkadalari, 1993).

ftriyum Aluminyum Garnetler yapisal olarak g Garnetlere benzer fakat
sertlik, seffaflik ve blytk kusursuz bdlgeleri ile daha Ustiin Dgzal garnetler
gibi kesilir, parlatilir ve kesim amagli kullanilgok populer bir garnettidtriyum
Aluminyum Garnet katkisiz iken renksizdir. Neodimyuve Erbiyum ile
katkilanirsa pembe, Krom, Tidlyum ve Vanadyum iletkkanirsa yeil ve
Manganez ile katkilanirsa kirmizi renk alir. Mekanie kimyasal kararlilik
bakimindan YAG kristali Safire (AD3) benzer fakat cift kirici d@dir. Bu
Ozelligi bazi optik uygulamalarda 6nem kazanir (Rusgem #d06). YAG
kristalinin temel termal ve optik Ozellikleri Tab®?2 de verilmitir.
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Tablo 3.2 YAG kristalinin temel termal ve optik o6zellikler{Padture and
Klemens, 1997; Kitaeva ve arkath1, 1985; Rusgem ltd, 2006).

Formdil Y3Als012
Yogunluk(g/cn?) 4.55
Erime noktasi‘C) 1970
Sertlik 8.5
Kirilma indisi 1.83
Termal genlgme katsayisio)(K?) | 8.0 x 10°
Termaliletkenlik, (W/m K) (@300 K) 11-13

3.2.2 Gadolinyum Galyum Garnet (GGG)

GGG Kristalinin yapisi kibik sisteme aittir ve uzgsubu O}° (1a3d) dir.
GGG kristali icindeki Krom iyonlari farkli dgerlikli olabilir: Cr*3, Cr?, ve Ci.

Bunlar arasinda en kararlisi*€riyonudur (Jiang ve arkasglari, 2006).

3.2.3 Gadolinyum Skandiyum Galyum Garnet (GSGG)

G:SeGa012 (GSGQE) kristaline ait birim hicrgekil 3.3 de gorilmektedir.
Birim hiicrenin tamaminda 24 G416 S&, 24 G&° ve 96 7 iyonu mevcuttur.
Sekilde sadece katyonlar gosterifti. Kiiclik G&* iyonlari tetrahedral simetrili
bolgeleri, S&* iyonlari oktahedral simetrili bélgeleri ve bilyiikd@ iyonlari

dodekahedral simetrili bolgeleggal eder.

Cr iyonu Sé3iyonunun yerini alabilirSekilde Ci* iyonunun merkezdeki
Sc™ iyonunun yerini aldiini disuinebiliriz. ideal garnet yapisinda @riyonunun
oktahedral ¢gevresi nokta simetrisi trigonal @dugin eksensel bozunmaydgrar.
Sekilde bu bozunma [111] daultusundadir (Healy ve arkadari, 1989).
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° Ga" Tetrahedral Bolge
O Sc” Oktahedral Bolge
Gd" Dodekahedral Bélge

Sekil 3.3 GSGG Kristaline ait birim hicrenin doértte biri (Hg&e arkadslari, 1989).

3.2.4 Germanyum Garnet (CMYGG)

Germanyum kristalinin kimyasal formiilii CgMg,GesO1, dir. Ca? ve Y™
iyonlari dodekahedral bolgeleri rastgejgal eder $ekil 3.2). iki degerlikli Mg
iyonlari oktahedral bélgeleri, Gtiyonlari tetragonal simetriye sahip bolgeleri
isgal eder. CF¥, Mg™ iyonunun vyerini alarak oktahedral bélgeyijal ettginde,
yuk dengesi dasir (Christensen and Jenssen, 1982). Kristal 0.36il@m

kalinliklari arasindaeffaftir, Cr"® katkilanirsa ysil renge doniiir.
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4 DENEYSEL SISTEMLER VE TEKN IKLER

Tez calsmalari Boston Universitesi (Boston College) Speditopi
Laboratuarinda bulunan deneysel dizenek ile gexgekmistir. Bu bélimde,
kullanilan cihazlarin bdicalari tanimlanngi daha sonra yam stresi, [iminesans

ve zamana kg liminesans dlgimlerinin yapglihakkinda bilgi verilmtir.

4.1 Sgurma Spektrofotometresi

Sasurma spektrumu Perkin-Elmer Lambda 9 UV/VIS/NIR lgpafotometre
ile oda sicakfiinda alinmgtir. UV/VIS dalgaboyu arah icin 1440 c¢izgi/mm ve
NIR icin 360 cizgi/mm kirinim @na sahip iki monokromatdr bulunmaktadir.
Kaynak olarak UV/VIS bdlgesinde doéteryum lamba, N tungsten lamba
kullaniimistir. 185-3200 nm dalgaboyu agahda, UV/VIS aralgl icin 0.2 nm ve
NIR igin 0.8 nm d@rulukla dl¢ciim yapilabilir. Band gegligi (slit width) UV/VIS

aralginda 0.01 nm lik arglarla 0.05 nm den 5.00 nm ye kadar secilebilir.

Sasurma spektrometresinigematik gosterimiSekil 4.1 de verilmitir.
Lambalardan ¢ikargik demeti ayna sistemi ile monokromatoére gelir eendtin
dalgaboyu Dbelirlenir. Monokromatorden cikagiki demeti yine ayna sistemi
yardimiyla demet kesiciye (chopper) gelir. Demedigie46 Hz lik bir frekansla
donen, yansitici ve gecirici kisimlari olan birkiils Bu parca sayesindaik
demeti spektrometre icindeki 6rnek ve referans adadlan ayri ayri gececek
sekilde yansitilir ya da gegcirilir. Bgekilde, 6lcim arafindaki her dalgaboyu
icin, 151k demetiSekil 4.1 de gosterilen referans ve 6rnek odalanngacerek
detektdre ulg@r. Sistemde detektér olarak UV/VIS dalgaboyu @aba
fotogaozaltici tip ve NIR igin Peltier $aituculu PbS (Kwun Sulfid) dedektori
yer almaktadir. Dedektbrde her dalgaboyu icin eeferve Ornek odalarindan

gecengigin kiyaslanmasi ile spektrum elde edilir.
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Sekil 4.1 Sasurma spektrometresingematik gosterimi.
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4.2 Fotoliminesans (PL) Sistemi

Krom katkili kristallerin [iminesans o6lcumleri icifkullanilan deney
duzengi farkli iki acidanSekil 4.2 de gorulmektedir.

Sekil 4.2 Farkl iki agidarFotoliminesans sistemi.
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Sistemi olgturan parcalar arasinda

Nitrojen Lazer

Dye Lazer

Mercekler

Ornek Odasi

Kuvars firin

Monokromator

Adim Motoru (Basamakli motor)

Fotocaaltici Tup

© © N o g s~ wDdhPE

Box-car

10. Sicaklik Kontrol Sistemi
11.Difiizyon Pompasi

12. Sasutucu

13. Osiloskop

14.Yuksek Gerilim Gug¢ Kayna

yer almaktadir.

4.2.1 Nitrojen ve Dye lazer

Sistem puls bana 20 mJ enerji Ureten nitrojen lazer (Molectromdél
UV12) ile pompalanan Dye lazerden (Molectron DD-bRuismaktadir. Dye lazer
kavite, ayna, dye kuvetleri, demet ggeiici ve amplifikatorden olgmakta olup
1mJ ye @it veya daha diik enerijili pulslar tretmektedir. Lazer ggkdalgaboyu,
kavitedeki kirirnim @ (grating) donddrilerek destirilebilmektedir. Dye
kuvetlerindeki cotzelti dastirilerek 360-950 nm arasindaki dalgaboylari elde
edilebilmektedir. Dye lazer saniye dnaa 50 puls uretebilmektedir. Yapilan
deneylerde lazer pulsunun enerjisi maksimum gldue tekrarlama orani yeterli
geldigi icin Dye lazer saniye Bana 10 puls Uretecedekilde calgtiriimistir. Lazer
dijital gecikme jeneratérinden (Signal Recovery sild@b650A) elde edilen puls
ile tetiklenmektedir. Lazerin spektral ggingi demet genietici kullanilarak
0.07 nm ile 3nm arasinda ayarlanabilmektedir.



49

4.2.2 Argon Lazer

Argon lazer Omnichrome model 532 sirekli dalga (Cl&Zeridir ve
514 nm dalgaboylu lazer cskiiretmektedir. Hava gotmali olup, 300 mW c¢iki
gucu s@layacak kapasiteye sahiptir. Cihaz, optik kazartaror olarak ayri ayri
iyonlasmis argon kullanan pozitif gaz bkalma lazeridir. Plazma borusu

metal-seramik kagimi bir malzeme ile kaplidir.

4.2.3 Sicaklik Kontrol Sistemi

Sicaklik kontrol sisteminin temel elemani Leybolddé¢l RW2 kompresore
bagli Janis Research Model RD 6rnek odasindarsanlukapalli devre helyum
sogutucudur Sekil 4.3). Bakir tutucu Uzerine sabitlenen @inebulundigu 6rnek
odasina bgli olan kompresor, 6rnek odasindaki sicak havayaklagtirir,
genlame ile s@utur ve sguk havayl 6rnek odasina gonderir. Sistemde 6rnek
odasina b#i iki pompa bulunmaktadir. Roughing pompasi ilk kuenu
olusturduktan sonra, Difiizyon pompasi basinci yaklalx10° torr a kadar
disurerek vakumu kuvvetlendirir. §atucunun ve vakum sisteminin yardimi ile
ornek 25 K sicakfiina kadar sgutulabilmektedirilave olarak sicaklik kontrolor
(Lake Shore Model 805) sicagli 25-300 K arasinda @stirmemize olanak
sagilar. Yuksek sicaklik (300-800 K) arginda oOlcim yapabilmek icin Ni-Cr
telleri ile ¢cevrelenny Kuvars firin kullaniimgtir (Sekil 4.4).

Sekil 4.3 a)Kapali devre helyum gatucu, b)Ornek odasi.
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Sekil 4.4 Kuvars firin.

4.2.4 Monokromator

Kristalden yayilan stk merceklerin yardimi ile 1 m tarama yapan
McPherson 2051 model monokromatdriin sgade bulunan yarikta odaklanir.
Monokromatorin igindesik kirinim a1 yardimi ile ¢eitli dalgaboylarina ayrilir.
Sisteme tarama hizini ve dalgaboyungigtememizi sglayan bir adim motoru
monte edilmgtir. Kirinim agg1  doéndurulerek istenilen dalgaboyundakgiki
dedektore gonderilebilir.  Monokromat6r ikinci deeden radyasyonu
gormektedir. EBer monokromatér mesela 600 nm'ye ayarlaggsai ikinci
dereceden 300 nm’deki radyasyon da gececektir. rBhlgm filtre kullanimi ile
kolayca giderilir ve istenmeyen radyasyonlar sistem uzaklgtirlir.
Monokromatorin gig ve c¢iks yarik genglikleri ayarlanarak istenilen derecede
Isigin gecmesine izin verilir. Dalgaboyu kalibrasyonuaclambasi kullanilarak
yapiimstir.  Taramanin yapilg dalgaboyu aragm 250-816 nm dir.
Monokromatorin kalibrasyon gasi olan Sekil 4.5 de c¢ozundrgiin yarik
gengligine baliligl goralmektedir. Yarik gesligi genellikle 100-300pum

arasinda ayarlangiken elde edilen maksimum ¢ézunirliik 1.5 A dir.
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Sekil 4.5 Monokromatérin kalibrasyorggsi.

4.2.5 Fotog@altici Tup

Monokromatdrden cikaryik fotocgzaltici tiipe (Hamamatsu Model R1387)
giris yapar. Fotocgaltici Tip 300-850 nm dalgaboyu agahda olcim yapabilir.
Bu aralik dgindaki sinyalleri dedektor okuyamaz. Fotgattici Tup 1 ns cevap
suresine sahip olup 1100 V luk gerilim ile sahlmaktadir. Dedektor sik
demetini elektrik sinyaline dosturir ve sinyal kaydedilmek ve analiz edilmek

icin veri kaydedici sisteme gonderilir.

4.2.6 Osiloskop

Yasam suresi olcumleri icin Osiloskop kullaniknr. Osiloskop (Tektronix
Model TDS 3052B) dijitaldir ve 512 pulsun ortalanmas alabilmektedir.
Osiloskopun bant gegligi 500 MHz olup 1 ns ye kadar zaman hassasiyetiinard
Osiloskop fotog@altici tipten gelen gerilimi zamanaghaolarak grafik halinde

gosterir ve veriyi kaydetmemize izin verir.
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4.2.7 Box-car

Sinyal fotoc@altici tlipten box-cara (EG&G Model 4121B) gonderili
Box-car pulsu takip eden herhangi bir zaman gratinde veriyi biriktirir. Bu
zamani deneyi yapanskitayin eder. Harici kaynaktan gelen trigger pubts{zar a
veriyi biriktirmesini sOyler. Box-car gate width mieen bir zaman aralinda

sinyalin secilen puls sayisi Uzerinden ortalamasini

4.2.8 Direncg

Sekil 4.6 fotoc@altici tip (PMT), direng ve osiloskop veya box-car
arasindaki bgantiyr gostermektedir. Fotogaltici tlpten gelen akim direng
tzerinden gecerek osiloskop veya box-car a gémddki direng birbirine paralel
oldugu zaman (yuk ve giidirencleri) toplam direng iki direncin kiigtk oladan
daha kuciuk dgere sahip olacaktir. Ggridirencinin dgeri 1 MQ olup cevap
zamani uzun olacaktir. Bu yiuzden yik direnci kullanYUk direnci ayrica
elektronlarin osiloskop veya box-car ginde birikmesini 6nler. Birikme sinyalin

bozulmasina ve sagiimasina sebep olur.

Osiloskop veya
Koaksiyel kablo Box car girigi

PMT ) ) T

-~ T girg

Sekil 4.6 Osiloskop veya box-car In girdirenci ile yik direncinin paralel konumu.

4.2.9 Veri Kaydedici Sistem

National InstrumentsSirketi tarafindan gegtirilen Lab-WIEW programi
bilgisayar ve deney sistemi arasinda bilgisedd sa&lar. Box-car dan bilgisayara

gonderilen sinyaller bu programin yardimi ile kagitle
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4.3 Deneysel Teknikler

Luiminesans Spektroskopisi yontemleri Krom iyonu kkahms oksit
kristallerde gdzlenen emisyonun spektragitienini incelemek icin kullanilngtir.

Luminesans spektroskopisi dort temel dlcime dayalid

Sasurma Spektrumu
Liminesans Spektrumu

Uyarma (Eksitasyon) Spektrumu

w0 NP

Darbeli uyarma

Teknik gelsmeler veya bulglar bu dort temel o6lgime kavramsal olarak
muhtemelen hicbir yenilik katmayacaktir. Bu dlcirden elde edilen veriler tek
baslarina yetersizdir. Fakat farkh tekniklerin dikkatve uygun bir sekilde
kullanimi genellikle incelenen sistem icin yeteBir model sglamaktadir
(Vij, 2006).

4.3.1 Sgurma Spektrumu

Sasurma spektrumu genellikle §orma Spektrofotometresi denilen bir
cihaz ile elde edilir. Cihaz 6rnek tzerine gelgk demetininsiddeti ile 6rnekten

gecengik demetininsiddetini kiyaslar:

1,(A)=1,(A)e 7t (4.1)
Burada, li(A) = Adalgaboylu gelen demetgnddeti
lo(A) = A dalgaboylu ¢cikan demetigddeti
a(l) = Adalgaboyu icin maddenin arma katsayisi
L = Ornesin kalinligi

Sasurma katsayisi hakkindaki bilgi genellikle optikgegunluk (OD) ile verilir:

oD = IogloM (4.2)

lo(A)
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% 90 sgurmaya kagilik OD=1 dir. OD verilirse sgurulma katsayisisagidaki
gibi elde edilir.

a()l)z%ODlnlo (4.3)

a(A) gelen ginin | siddetinden bgimsizdir. Sgurma 6lcimleri béylece mutlak

Sosurma  Spektrofotometresinin - yaygin  bir  6z&lli iki  bdlmeden
olusmasidir, biri 6rnek icin geri referans maddesi igindir. Bu dizenleme
sayesinde cihaz, gorma haricinde, 6rnek verecek olursak maddenin diarvada
meydana gelen yansima gibi, cikaginin siddetini (l)) azaltabilecek tim

Ozelliklerini ortadan kaldirir.

Sogurma oOlcimlerinin temel amaci enerji seviyeleriglilemek ve elde
edilen liminesansin veya lazer emisyonunun amagina pompalanacak uygun

seviyeleri tayin etmektir.

Eger optikge aktif merkezlerin konsantrasyonu bilovsa sagurma
katsayisile konsantrasyonarasindaki oraeggurma tesir kesitiniverir.

4.3.2 Luminesans Spektrumu

Liminesans emisyonundan Once gelen adim luminesawnyelerindeki
elektronlarin nufusunu arttirmak amaci ile yapig@arma glemidir. Bu uyarma
lambayla veya lazerle yapilabilir bundan dolayi igdmant uyarimi veya secici
uyarma kullanilabilir. Gegi bant uyarimi genellikle icinde gecmetal iyonu
bulunan katilar gibi gegisggurma bandi olan sistemler icin yararhdir. Secilen
uyarmalar lambanirgigini filtreleyerek veya lazer kullanarak gercekildebilir.
Lazerler ¢cok dar spektral bant icinde ylUksekk 1siddeti sgladiklari icin
spektroskopi laboratuarlarinda ¢ok sik kullanilnagkt. Uyarma gik kaynagi
surekli veya pulslu (kesikli) olabilir.
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Pulslu kaynaklar icin fotogmlticidan gelen sinyal box-car integrator ile
zamanla toplanir. Box-car pulslu kaynak ile ayrada balatilir. Bu uzunlgu ve
konumu balangic¢ pulsu ile déisebilen zaman penceresi ile gercgkitdmektedir
ve cihazi zamana pla spektrum icin kullargl hale getirmgtir. Liminesans
yasam suresi olgerken box-car in zaman penceresi apxaauyum sglamasi igin

surekli olarak dgistirilebilir.

Liminesans spektrumu luminesans durumlarini tamnaka icin
alinmaktadir. Ayrica enerji seviyelerini ve O0zdiikgcok kath taban durumunun

konumunu tespit ederken yardimci olabilmektedir.

Spektrumun sicaklikla @eimi termal cizgi geniligi ve pik konumundaki
termal dgisiklik gibi zamana bgh sicaklik slemleri hakkinda bilgi verir.
Spektral siddetin l[uminesans merkezlerinin  konsantrasyonunaglilbsi

sonumleme ggi ve upconversiyon hakkinda bilgi verebilir.

Dustk (25-300 K) ve yuksek (300-800 K) sicakliklardaminesans
Olctimleri icin bu cakmada kullanilan deneysel dizgmeblok semalariSekil 4.7
ve 4.8 de gorulmektedir. Dye lazerden c¢ikan lazem liki ayna yardimi ile
yansitilarak istenilen yuksekgk yonlendirilir. Bir mercek yardimi ile Ornek
odasinda bulunan kristal Gzerinde odaklanmaglasa. Kristal 6rnek odasinda,
basinci dglrdimis ve s@utucu yardimi ile istenilen sicagh sg@utulmus olarak
tamamen kapall bir ortamda bulunmaktadir. Lazgni 1 kristal tarafindan
sogurulur. Kristalden lazerinina dik olarak yayilarsima bir mercekten gecirilir
ve monokromatdrin ggi yargl Uuzerine odaklanir. Gyi yarik gengligi
ayarlanarak istenilen 6élctide sinyalin monokromagdrgecmesi ganir. Kirinim
aginda yansitilansik monokromatorin cikiyargindan ortami terk eder. Cikan
Istkk hemen fotocgaltici tipe girer. Fotog@ltici tip $1g1 elektrik sinyaline
donigtarar. Fotocg@altict tlipteki akim, box-car In ggindeki yik direnci
tarafindan gerilim sinyaline dostiirtltr. Dijital gecikme jeneratdriinden gelen
trigger puls box-car a veriyi biriktirmesini soyldsox-car gate width denilen bir
zaman arafinda sinyalin secilen puls sayisi Uzerinden ortakm alir.
Ortalamasi alinan veri bilgisayara gonderilir. LalB programi ile sinyal
siddeti dalgaboyuna tgh olarak grafik Gizerinde gdsterilir.
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4.3.3 Zamana B&l Luminesans

Zamana bgh liminesansin amaci lazer pulsu ile uyarilantitis geng
dalgaboyu araginda verdii emisyon spektrumunu incelemektiistenilen

dalgaboyu araginda monokromatdr ile tarama yapilarak spektrure eldilir.

Lazer pulsu tetiklendikten belirli bir zaman sotw@x-car veriyi toplamaya
baslar. Bu zaman dilimi deneyi yapacak olagikiafindan belirlenir. Yapgimiz
deneylerde box-car son 30 puls Uzerinden ortaldarakaveri toplayacakekilde,
lazer ise 10 Hz frekans ar@inda calsacak sekilde ayarlanngtir. Bu durum
box-car in son 30 pulsun ortalamasini 3 s de glaaalamina gelmektedir.
Box-car her yeni gelen puls ile (her 0.1s zamari@rade) bilgisayara sinyal
gonderdgi icin, ilk sinyal 1 den 30 a kadar olan pulslaomalamasi, ikinci sinyal
2 den 31 e kadar olan pulslarin ortalamasi olge&kde bilgisayara gonderilir.
Bu ise monokromatorin belirli bir dalgaboyunu okemée bu dalgaboyuna ait
verinin bilgisayara ukamasi arasinda ¢cok az bir gecikmeye sebep olurtiBaire

en aza indirilmesi icin monokromatér oldukca yahazda taratiimalidir.

Zamana bg lUminesansa ait zamanlama grafiklefekil 4.9 da
gosteriimektedir. Once lazer daha sonra kisa bicikgee ile box-car
tetiklenmektedir. Her iki cihazda dijital fonksiylonjenerator ile tetiklenmektedir.
Lazer tetiklendii zaman lazer pulsu kristale giave liminesans sinyali Uretilir.
Box-car tetiklendiinde gate width denilen belirli bir zaman agatda sinyalden

veri toplamaya bdar.

Lazer tetigi j

Gecikme
—

Box-car tetigi

Lazer pulsu /\
Sinyal 4/\

| +—aman Araligr——*

Box-car girisi

Sekil 4.9 Zamana b@ liminesansa ait zamanlama grafikleri.
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4.3.4 Yaam Siresi Olgumleri

Yasam suresi olcimlerinin amaci zamanla belirli bilgdhoyuna kagilik
gelen emisyonu incelemektir. Elde edilen verilenma yapan seviyenin

populasyonunun zamanagbeolarak degisimi hakkinda bilgi verir.

Dustk (25-300 K) ve yuksek (300-800 K) sicakliklardasam stresi
Olcimleri icin deneysel dizendekil 4.7 ve 4.8 de box-car ve bilgisayar yerine
osiloskop kullanilarak okiurulmustur.

Dye lazerden cikan lazegimi iki ayna yardimi ile yansitilarak istenilen
yukseklige yonlendirilir. Bir mercek yardimi ile 6érnek odada bulunan kristal
Uzerinde odaklanmasi @anir. Kristal 6érnek odasinda, basincisiillmis ve
sogutucu yardimi ile istenilen sicagh s@utulmus olarak tamamen kapali bir
ortamda bulunmaktadir. Kristalden Lazgmina dik olarak yayillansima bir
mercekten gegcirilir ve monokromatoriin giyiarigl tzerine odaklanir. Gyiyarik
gengligi ayarlanarak istenilen o6lctide sinyalin  monokrom@gd gecmesi
sglanir. Kirlnim ginda yansitilansik ¢ikis yarigindan monokromatoru terk eder
ve fotoc@altici tipe girer. Fotogaltici tlp si1g1 elektrik sinyaline dongitrir.
Fotoca@altici tipteki akim, osiloskopun gimdeki yik direnci tarafindan gerilim
sinyaline dongturular. Osiloskopun trigger pulsu lazgmu ile senkronize olmasi
icin belirli bir gecikme ile bglatilir. Osiloskop tzerinde iyi bir sinyal elde ktigi
zaman 512 puls Uzerinden toplama yapilir ve veydedilir.

Darbeli uyarma, yayici merkezin belirli seviyesinjarmak icin secilen
dalgaboyunda sik pulsu gondererek gercekieilir. Luminesans emisyonu

filtrelenerek emisyon ¢izgisinin cevabi gortntiteni

Eger uyarma gegin balangic durumuna inmeden 6nce n adimdan

olusuyorsa, bozunmsekli (n+1) tane eksponansiyelin toplamindansotu

Cevap sinyali darbeli uyarma takip edilerek veyax-bar integrator
kullanilarak direk olarak objektife bakilarak ve nzan penceresini hareket

ettirerek bulunabilir.

Eksponansiyel olarak bozulan Iiminesans sinyalmibbozunma sabiti
geckin meydana geldi seviyenin ygam siresidir.ginimli ve sinimsiz kisimlari

icermektedir:
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1, 1 (4.4)

Trad Tnon— rad (T)

~Nle

burada

1
—— = ginimli bozunmanin olasg
z-rad

————— = IsiInimsiz bozunmanin olagili
Tnon—rad (T)

Isinimsiz bozunmanin olagili 6rnezin sicaklgina ba&lidir. Eger t sicakliktan

bagimsiz olarak bulunduysa:

(Tnon—rad )_1 = O (45)

olur.

Uyarma enerjisi birkag adimdan sonra liminesansysswe ulairsa
[iminesans sinyalinin bozunmgekli eksponansiyel olmayabilir. Bu adimlarin
sayisl n ise bozunma sinyali(n+1) tane eksponansiyel icerir. Butin
eksponansiyelleri ayirdetmek zor olabilir. Clinkidelg6riin cevap zamanindan

hizli bilesenler iz birakmadan ayrilirlar.

Liminesans seviyesinin bozunmasina katkida bullewdk ilave bir
mekanizma vibronik cizgilerden gelen emisyondanag@lir. Bunlar bir fonon
emisyonunu veya bir fotonun emisyon veyagisolmasini iceren gegere
karsilik gelir. Bu gegglerin Al,O3:Cr (ruby) veYAGCr gibi sistemlerin bozunma
olasiliklarina katkida bulunduklaritbulunmytur (Wall ve arkadgari, 1971;
Di Bartolo and Peccei, 1965; Collins ve arkgdda, 2005).
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Bu calsmada Krom katkili kristaller kullanilgtir. Bu Orneklerin optik
bdlgedeki sgurma, uyarma ve liminesans spektrumlari, optikcef akonlar
arasindaki enerji gegeri ve seviyelerin kuantum etkileri ile birliktgimimli ve

Isinimsiz gegiler hakkinda bilgi edinmek icin élctimler yapiktr.

4.3.5 Uyarma Spektrumu

Uyarma spektrumu elde etmek icin uyarigigin dalgaboyunu suirekli
degistirirken spesifik liminesans ¢izgisinigiddetini goruntuleyebiliriz. Bu
genellikle geni spektrum kayn& ve o6rnek arasina monokromatodr koyularak
ayrica ornek ve detektor arasina filtre koyularakcgklatirilebilir. Bu sistemde
eger kaynak surekli ise chopper ve lock-in veyrekaynak pulslu ise box-car

kullantlir.

Uyarma spektrumu bize goruntilenen emisyonu elaeeleticin hangi
spektral bolgede sistemi pompalayaoazi belirler. Uyarma spektrumu bazilari
A bazilan B olarak adlandirilirsa farklh merkezlerasinda enerji transferinin
varhgini tanimamiz icin gereklidir. ger B nin uyarma spektrumu Tipik A
bandlarini iceriyorsa, A dan B ye enerji transtenidir. A nin sgurma bantlari ile
pompalandii zaman ve B nin gmrma bantlar ile pompalangizaman A nin
sicaklga bali liminesansi goruntilenirse enerji transfgeminde fononlarin

oynadgi rol hakkinda bilgi edinilir.
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5 BULGULAR VE TARTI SMA

Garnetlerin igindeki CP iyonunun enerji seviyeleriSekil 5.1 de
gosterilmitir. Cr* iyonu “T; ve *T, seviyeleri olarak adlandirilan iki genbant,
iki alt seviyeden (Rve R) olusan yari kararlfE seviyesi ve'A, taban seviyesi
sergilemektedir’T, ve ’E seviyeleri arasindaki enerji farki kristal algddetine
bagl olup YAG icin ~1000 crit, GGG icin 380 crit ve GSGG icin 50 cih dir
(Yamaga ve arkadkri, 1990; Grinberg, M., 1993; Kick, S., 2001). Bu
sistemlerin liminesansi 400-500 nm bolgesinde and; bandi pompalanarak
elde edilebilir. BoylecéT, geni bandindan ve Rve R seviyelerinden gelen bir

emisyon olgur.

25000

20000 ~

15000

10000

Enerji (cm-1)

5000

Sekil 5.1 Garnet icindeki CF iyonunun enerji seviyeleri.
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5.1 YAG:Cr

YAG:Cr*® kristalinin sgurma, emisyon, darbeli emisyon ve zamangliba

liminesans ol¢uimleri gercekteilmi stir.

5.1.1 Sgurma Spektrumlari

Sasurma spektrumlari goirma spektrofotometresi yardimi ile aligtm.
YAG:Cr*® kristalinin 300 K sicakfinda alinan optiksel garma spektrumu
Sekil 5.1.1 de gosterilngiir. Spektrum 400-1000 nm arasindaki bolgeyi
kapsamaktadir ve iki genibant gozlenmgtir. Bunlardan ilki 433.4 nm de
*A,—*Ty, digeri 600.9 nm de’A,—*T, bant gegiine kagilik gelmektedir.

*A,—*T1 gecki digerine gore daha kuvvetli bir gorma gostermektedir.

+3
YAG:Cr
0.4
433.42

0.3 1
©
£
> 0.24 600.86
o
N

0.1 1

WWWI”&
0.0 . T . T . T . T . T .
400 500 600 700 800 900 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.1.1 YAG:Cr* kristalinin 300 K de alinan optiksel @arma spektrumu.
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5.1.2 Luminesans Spektrumlari

YAG:Cr*® kristalinin liminesans spektrumu olctiimleri argomzer
kullanillarak tamamlanmgtir. LUminesans sini mekanik kesici (chopper)
kullanilarak kesikli hale getirilmi ve lock-in amplifikator kullanilarak

fotogagalticidan gelen sinyaliglenmesi splanmstir.

YAG:Cr** kristalinin liminesans spektrumu olctimleri 25-8Q0sicaklik
aralgini kapsamaktadir. Farkli sicaklik geleri icin liminesans spektrumlari
Sekil 5.1.2 de gosterilngiir. Dustk sicaklik spektrumlari keskin R cgizgileri ile bu
cizgilerin diuk enerji bolgesinde yer alan ve tiirasel elektronik geglere

karsilik gelen pikler sergilemektedir.

YAG:Cr"
84 6 6+
74
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Sekil 5.1.2 YAG:Cr* kristalinin 25-800 K sicaklik argindaki emisyon spektrumlari.



65

Dustk sicakliklarda titrgmsel pikler (spontane fonon emisyonunaskes
gelen) R cizgilerinin dgitk enerji bolgesinde yani daha yiksek dalgaboyuna
karsilik gelen bolgede go6zlenmektedir. Bunun nedenktli sicakliklarda
fononlarin s@urmaya katkida bulunmamasidir. Daha ylksek sidakdi&
vibronik pikler fonon sgurmasina kalik gelmek lGzere R cizgilerinin yiksek
enerji bolgesinde de godzlenebilmektedir. Sicakhttikeca R cizgilerinin her iki
yanindaki vibronik pikler daha yon ve diz hale gelir ve muhtemel&n,
seviyesinden ortaya c¢ikan emisyon ile bu piklerlhnda olgan gen§ bant

Sekil 5.1.2e de goruldiii gibi yukselir.

Sicaklgin etkisi Sekil 5.1.3 de gorulmektedir. Sicaklik yukseldik¢e
emisyonun siddeti artmakta, fakat 500 K sicakindan sonra azalmaya

baslamaktadir.

R cizgileri sicaklikla daha uzun dalgaboylarinagrdo kaymaktadir.

Yan bantta bulunan vibronik piklerin de ayni orakdgdig gbzlenmgtir.

Siddet (a.u)

YAG:Cr™®
8
Argon lazer
. —— 25K

74 Slits = 100

| Hm 300K
] 400 K

i —— 500 K

] 700 K
5 ———800K
4 —
3 -

L) l L) l L) l L) l L) l L)
600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.1.3YAG:Cr* kristalinin 25-800 K sicaklik argindaki liminesans spektrumlari.
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Sekil 5.1.4 birden fazla C¥ iyon merkezinin varfiini kanitlamaktadir.
YAG kristalinin icindeki Cif®iyonu icin en az 3 muhtemelen 4 farkli merkez
bulunmutur. R ve R cizgileri 25 K sicakiginda sirasi ile 687.5 ve 686.5 nm
dalgaboyunda yer almaktadir. R cizgileri yari kiwr#E seviyesinden?A, taban
seviyesine gege kagilik gelmektedir. R ¢izgileri arasindaki enerjishggu 25 K
de 21.19 cni dir ve sicaklik artu ile sabit kalmaktadir. Rve R cizgileri 25 K
sicaklginda sirasli ile 687.0 ve 685.9 nm dalgaboyunda rikdemumstir. Bu ise
cizgiler arasindaki enerji blugunun 23.34 cil olmasi anlamina gelmektedir

(Sekil 5.1.4).

8 T=25K R,
Slits=100 ym 687.5
Argon Lazer

Siddet (a.u)

685 686 687 688 689 690
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.1.4YAG:Cr* kristalinin 25 K sicakfiinda R cizgileri bélgesinde emisyon spektrumu.
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R cizgilerinin yari geniiklerinin (HWHM) ve konumlarinin sicakia
baglil g1 da incelenngtir. Bu incelemelerin sonucu sirasi kil 5.1.5 de ve
5.1.6 da gosterilmgiir. Bu olcumler icin drnek Argon lazer kullanildra
uyariimstir. Sicaklik artyi ile gizgilerin uzun dalgaboylarina kaymalarinebsbi

fononlarin sgurma veya emisyonudur (Wall ve arkglda, 1971).

R cizgilerinin sekli 77 K sicaklginin yukarisinda Lorentz galerine
uymaktadir. Bu sicaklin altinda ise kristalin o6rgi kusurlarindan dolayi
sicakhiktan baimsizdir. Sicakfla balihginin sebebi fononlarin  Raman

saciimalarina atfedilebilir (Wall ve arkagdiari, 1971).

YAG:Cr+3

HWHM (cm™)

T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

T (K)
Sekil 5.1.5YAG:Cr*? kristalinin R cizgilerinin yari gesliginin sicaklga balli g.
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YAG:Cr™

Argon lazer (@) 25 K

8 Slits = 100 um — 130K
| 200 K
—— 300 K

Siddet (a.u)
N
1

y T y T y T
680 685 690 695 700

Dalgaboyu (nm)

YAG:Cr*®

14580
14560
14540

14520

14500

14480

Enerji (cm™)

14460
14440

14420

14400

- 1 - 1 -~ 1~ 1~ 1 1T 1T " T1°
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

T (K)

Sekil 5.1.6 YAG:Cr™ kristalinin R cizgilerinde sicaklik astiile a) Dalgaboyunun, b) Sicakin

fonksiyonu olarak gézlenen termal kayma.
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5.1.3 Zamana B&li Liminesans Spektrumlari

Zamana bg liminesans spektrumlart Dye lazer kullanilarale v
fotocazaltici tlpten c¢ikan sinyal box-car integratér (goptl) yardimi ile

islenerek elde edilmtir.

Farkli gecikme sureleri ile alinan zamanglbamisyon spektrumlari 25 K
sicaklginda kaydedilmtir (Sekil 5.1.7a, 7b). Gecikme suresi arttik¢ca spektmmu
genelseklini koruyaraksiddetinin azaldil gézlenmgtir. Benzer davragi 77 K
sicaklginda alinan zamana gaspektrumda da elde edilgtir (Sekil 5.1.8a, 8b).
Zamana bg siddet hesabi icin farkli dalgaboylarinda go6zleneklepden
R cizgilerinin ve yan bandin yukseklikleri hesaptag oranlari ile birlikte 25 K
ve 77 K sicakliklari igin sirasi ifgekil 5.1.7c ve 5.1.8c de gosterikir.
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+3
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Sekil 5.1.7 YAG:Cr*® kristalinin 25 K sicakfiinda (a,b) Zamana pf liminesans spektrumlari

(c) Zamana b& siddet sonuglari.
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YAG:Cr*?®
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Sekil 5.1.8 YAG:Cr* kristalinin 77 K sicakfiinda (a,b) Zamana pf liminesans spektrumlar

(c) Zamana bz siddet sonuclari.



72

300 K sicakiginda artan gecikme zamanlaringslbalarak alinan zamana
bagli emisyon spektrumlariSekil 5.1.9a da, zamana $a siddet sonuclari
Sekil 5.1.9b de gosterilngiir. R cizgisininsiddetinin yan bandigiddetine orani
yuksek sicakliklarda artan gecikme zamani ilgigle Yan bandinsiddetinin
R cizgilerinin siddetine kiyasla artmasfT, seviyesinden gelen emisyonun

varligini belirtmektedir.

YAG:Cr
18
1 @) T =300K
169 A= 460.0 nm
144 Slits = 300 um
5 1 Gecikme

El
©
= 1.0 20 ps
3 ]
°
(7]

: — 7
680 685 690 695 700 705 710 715
Dalgaboyu (nm)

YAG:Cr™
3.0
4 (b) T=300 K
2.8+
{1 —=—1(688.1nm)/I(708.0nm)
2.6+ —e—](689.0nm)/I(708.0nm)
1 —A—1(689.0nm)/I(688.1nm)
—~ 24
=}
E ]
= 224
(]
= ]
B 207
1.8
4 [ |
1.6 ]
1.4
1.2

T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
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Sekil 5.1.9 YAG:Cr*? kristalinin 300 K sicakfiinda (a) Zamana ki liminesans spektrumlari
(b) Zamana b siddet sonuclari.
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Sekil 5.1.10 R cizgisinin siddetinin, yan bantda bulunan en baskin pikin
siddetine oraninin sicakga bal oldugunu kanitlamaktadir.

YAG:Cr*®
5
| |

=
S 44
g »\7‘7\7‘7#,///%
‘E | 4
©
m
& 34
g —m— 25K
= —e— 40K
i) 50 K
N 24
5 o« —v—60K
3 77K
= —»—130K

1 —e 300K

0 T T T T T T T T T T T T T

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Gecikme (us)

Sekil 5.1.10YAG:Cr* kristalinin farkli sicakliklarda Reizgisininsiddetinin, yan bantda bulunan

en baskin pikigiddetine orani.
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Sekil 5.1.11a R cizgisi bolgesinin altinda kalannaha spektrumun altinda
kalan alana oraninin sicagd bali olarak degisimini, Sekil 5.1.11b R ¢izgilerinin
altinda kalan alanlarin oranlarinin  sicglh ba&l olarak dgisimini
gostermektedir. Her iksekilden de R ve R cizgileri arasinda termal denge

oldugu, R, ve R cizgileri arasinda termal denge olmadanlaiimaktadir.

YAG:Cr*®
0.25
(@) —*—|(R})/|(Genis Bant)
020 —eo—I(R)/I(Genis Bant)
—Aa—|(R))/I(Genis Bant)
. —=—|(R)/I(Genis Bant)
S 0.15 1
s
@
o
o
& 0.10
0.05 4
0.00 : —1
T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T (K)
YAG:Cr
3.0
b e / /
(b) — IR)IR)
2.5 e—
— IR)IR)
S 2.0
S
@
=]
S 154
n
1.0
0.5
0.0 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
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Sekil 5.1.11YAG:Cr* kristalinin a) R cizgilerinin ve gepbandin, b) R cizgilerinin altinda kalan

alanlarin oranlarinin sicakgh basli olarak deisimi.
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5.1.4 Darbeli Uyarma Olgtmleri

Darbeli uyarma O&lcimleri dye lazer ve osiloskop l&ullarak

tamamlanmytir.

Darbeli uyarma olgimleri 25-800 K sicaklik agahdaki c¢aitli sicaklik
degerleri icin, R cizgileri ve yan bandin Uzerinde ikt dalgaboylarinda
alinmstir. Yasam surelerini hesap etmek icin, elde edilen bozuegnderinin

siddeti bire normalize edilerek altinda kalan alatubmustur.

YAG:Cr*? kristalinin 25-800 K sicaklik argindaki caitli sicaklik deserleri
icin, R cizgileri ve yan bandin tzerinde seciletgdhoylarinda alinan bozunma
egrileri Sekil 5.1.12 de gosterilnglir. R, ve R cizgileri haricRy, R, cizgileri ve
yan bandin butin sicakliklarda bozunnggileri eksponansiyeldir ve hesaplanan
yasam slreleri gttir. R; ve R cizgilerinin davrani 100 K sicakigina kadar
aynidir. Daha sonra iR¢izgisi R cizgisindenayrilmaya bslar ve 200 K
sicaklgindan sonra Rve R cizgilerine dahil olur §ekil 5.1.12b-12d). Daha
yuksek sicakliklarda bozunmaréeri birbirine yaklgir ve hepsi eksponansiyel
hale gelir §ekil 5.1.12e, 12f).

Bozunma grilerinden kac tane Ct iyon merkezi oldgu anlailabilir.
Sekil 5.1.12 b ve 12c¢ en az 3 farkli*€iyon merkezinin varfiini kanitlamaktadir.
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Sekil 5.1.12 YAG:Cr*® kristalinin a)25 K, b)130 K, ¢)160 K, d)200 K, B K ve f) 600 K

sicakliklari icin farkli dalgaboylarinda alinan boma grileri.
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belirlenen dalgaboylarinda hesaplanarsaya sureleri, sicalkia bali olarak
Tablo 5.1.1 de yer almaktadir. R c¢izgilerinin anasiki enerji bglugu 25 K

YAG:Cr*® kristalinin farkl sicakliklarda R cizgilerinin vgan bandin iizerinde
sicaklginda ~20 cnt dir ve sicaklik art ile 350 K sicakigina kadar ayni
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YAG:Cr*® kristalinin R cizgilerinin ve yan bandin gam sirelerinin
sicaklikla dgisimi Sekil 5.1.13 de gésterilnglir. Ry (687.0 nm) ve R(685.9 nm)

cizgilerinin ygam streleri tamamen farkhdir.

YAG:Cr"
10 - —m— 658.0 nm
] —eo—678.0 nm
685.9 nm
8 1 —v— 686.5 nm
. 687.0 nm
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= —%—709.0 nm
4 —e— 7254 nm
- —o— 730.0 nm
2_
- N
| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
T (K)

Sekil 5.1.13YAG:Cr*® kristalinin R cizgilerinin ve yan bandin g@m siiresinin sicalga balli g1.

Krom iyonunun ygam siresi sicalfa siddetle b&lidir ve sicaklik arttikga
yasam suresi azalirSekil 5.1.14, Bolum 2.7 de anlatilan model kullarala
hesaplanan R cizgilerinin altinda kalan alanin, gpektrum altinda kalan alana

oraninin sicak$ia bali olarak dgisimini gostermektedir.
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Sekil 5.1.14YAG:Cr*® kristalinin °E seviyesinin ygam siiresinin sicalda balili g1.

5.1.5 Tartisma

YAG:Cr*® kristalinde gerceki®n klemleri tam olarak anlayabilmek icin
elde edilen luminesans bilgileri iléE seviyesinin ygam siiresi arasinda sk
kurmak cok onemlidir. Aagida bu konu ile ilgili daha dnce yapilan gaialar da

g0z 6nune alinarak 6nemli noktalar vurgulagtm

1. Wall ve arkadglar (1971) tarafindan ortaya konulan model tekatab
durumu ve iki yarikararli seviyeden {Re R) olusur. *T, Uist seviyesinin
liminesans olkumunda ve ygm suresinde etkili olmagini ve ginimsiz

islemlerin ?E seviyesinin ygam siiresinin kisalmasinda farkedilir derecede bir

katkida bulunmaghni varsaymgtir. Model, bu varsayimlar altinda sicaklik
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artisl ile yasam siresinde gercekkn azalmanin, timuyle vibronik yan
bantlara yol acan fonon destekli g#erdeki artgtan kaynaklangini
ongormektedir. Bu modele goresgan suresi butin sicakliklarda R ve V sirasi
ile R cizgilerinin ve yan bandigiddetleri olmak lzere R/(R+V) orani ile
orantilidir. Wall ve arkaddari bu modeli 77 ile 300 K sicakliklari arasinda
uygulamstir. Bu calgmada Wall ve arkagkrinin gercgeklgirdigi 6lgctimler
25 ile 800 K sicaklik argtina gengletilmistir. 0-300 K sicaklik aragnda
YAG:Cr*? kristalinin liiminesans spektrumu ilesgan stiresi arasindakiskiyi
verdigi One surulen modelin gegerli olm&dikanittanmg ve 2009 yilinda
makale olarak yayinlangtir (Orucu ve arkaddari, 2009).

2. Hehir ve arkadgdari (1974) tarafindan ortaya konulan ikinci moagefd,
Ust seviyesinin etkisi géz 6nine ahgtm Yan bandirsiddetindeki arty ve
buna bgli olarak ygam suresindeki sénimiin ghaa sebebi olarak sicaklik
artisl ile *T, seviyesinin populasyonunun artmasiyla ortaya cikamnesans

verimi gosterilmgtir.

3. Son olarak Bray yapgh calsmada (2001) Krom katkili kristallerin artan
basing ile luminesans spektrumlarini incekgmiYAG:Cr kristalinin bozunma
islemleri ve lUminesansiddeti Uzerinde basincin etkisini gimamistir. Buna
gore oda sicalkdinda artan basing vibronik emisyon yapisinin agtibdlunan
temel bandin azalmasina sebep olur. Bu sonuc bdfditist seviyesinden
gelen emisyondan dolay! gtugunu ispat etmektedir. Basing artile kristal
alan siddeti ve ’E ve T, seviyeleri arasindaki enerji fogu artar,

Ust seviyelerin populasyonu emisyondaki azalmayleémlu olarak azalir.

4. Bray in elde etfii sonuclari ve Wall in modeli uygulanargkkil 5.1.14 de
elde edilen deneysel fittingi g6z 6niinde tutarakisgomun bir kisminidT,
seviyesinden kaynaklarili sdylenebilir. Busekil “T, Ust seviyesinden gelen
emisyona rgmen fitting de gorilen uyumu gayan bir glemin varlgini
kanitlamaktadir. Bu slem “T, (st seviyesinden taban seviyesine direkt

Isinimsiz gegiler sirasinda toplam emisyondaki azalma olabilir.
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5.2 GGG:Cr

GGG:Cf*® kristalinin s@urma, emisyon, darbeli uyarma ve zamanaliba

liminesans dlctimleri gercekteilmi stir.

5.2.1 Sgurma Spektrumlari

GGG:Ci* kristalinin 300 K sicakfiinda alinan optiksel gorma spektrumu
Sekil 5.2.1 de gosterilngiir. Spektrum 400-1000 nm arasindaki boélgeyi
kapsamaktadir ve GGG kristali icindeki Krom iyongini iki geng bant
gbzlenmitir. Bunlardan ilki 432.4 nm d8A,—T;, digeri 634.7 nm déA,—"T,
bant gegiine kagilik gelmektedir. Temel 6zefli 800 nm yakininda kkyan ve

UV bdlgesine dgru gengleyen kuvvetli sgurma gozlenmesidir.

GGG:Cr™?
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2.5
432.4

2.0 1

1.5

Sogurma

1.0 5
634.7

0.5

0.0

L) l L) l L) l L) l L) l L)
400 500 600 700 800 900 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.2.1GGG:Ci* kristalinin 300 K de alinan optiksel @arma spektrumu.
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5.2.2 Luminesans Spektrumlari

GGG:CF® kristalinin luminesans spektrumu 6lctimleri argomzer

kullanilarak tamamlanngtir.

GGG:CF® kristalinin emisyon spektrumu 6lciimleri 25-700 Kcaklik
aralgini kapsamaktadir. Bazi sicaklik geéeleri icin l[iminesans spektrumlari
Sekil 5.2.2 de gosterilngiir. DUstk sicaklik spektrumlari keskin R c¢izgileri ile bu
cizgilerin diik enerji bolgesinde yer alan ve tifirasel elektronik geglere

karsilik gelen pikler sergilemektedir.

Sicaklik arttikga iki temel etki gozlenmektedirriBcisi, R cizgilerinden ve
vibronik piklerden olgan keskin cizgiler belirgingini giderek kaybeder ve 500 K
sicaklginda timii ile kaybolurikinci etki 600 nm den 850 nm ye kadar uzanan
genk bandin ortaya ¢ikmasidir. Getiand*T, seviyesindefiA, taban seviyesine

gerceklgen emisyonu temsil eder.

GGG:Cr®
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0.8
6
0.6
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(c) T=300 K (d) T=500 K
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0.0 0.0
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Sekil 5.2.2GGG:Ci? kristalinin 25-500 K sicaklik argindaki emisyon spektrumlari.
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Emisyonunsiddeti Gizerinde sicaldin etkisiSekil 5.2.3 de gorulmektedir.
Sicaklik yiikseldikgce emisyonuwnddeti artmakta, fakat 500 K sicakindan sonra
azalmaya bgamaktadir. Ayrica diiik enerji bolgesine dwu cizgilerin kaydgi
gozlenmgtir. R cizgileri ile fonon yan bandinda bulunan Ipikn ayni oranda
kaymasi yan bandifE seviyesinden gelen vibronik emisyon ile sligu

yorumunu desteklemektedir.

GGG:Cr*®

8

4 Argon Lazer
74 Slits=100 pm 25 K
6_‘ ——— 300K

500 K

1 —— 600 K

5 700 K

Siddet (a.u)
D
1

A

_ W
WM
O—Mu

T I T I I I T I T I T
660 680 700 720 740 760 780 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.2.3GGG:Ci* kristalinin 25-700 K sicaklik argindaki liminesans spektrumlari.

Sekil 5.2.4 GGG:CP kristalinin 25 K sicakfinda R cizgileri bolgesinde
emisyon spektrumunu gostermektedii. \R R cizgileri 25 K sicakiginda sirasi
ile 693.75 ve 692.0 nm dalgaboyunda yer almaktaligizgileri yari kararlE
seviyesinden,“A, taban seviyesine geei kasilik gelmektedir. R cizgileri
arasindaki enerji btugu 25 K de 36.25 cth dir (Sekil 5.2.4). R cizgileri
bélgesinde R olarak isimlendirilen birden fazla Criyon merkezinin varfini
gosteren ilave bir pik vardir. GGG kristalinin idieki Cr iyon merkezi sayisi

daha sonra tagtlacaktir.
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GGG:Cr
10
Rl
T=25K 693.75
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Siddet (a.u)

; ——— — —
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Sekil 5.2.4GGG:Cft* kristalinin 25 K sicakfiinda R cizgileri bélgesinde emisyon spektrumu.

R cizgilerinin konumlarinin ve vyari gsatiklerinin (HWHM) sicaklga
baghli g1 da incelenmtir. Bu incelemelerin sonucu sirasi ifekil 5.2.5 de ve
5.2.6 da gosterilmgtir. Bu oOlcumler icin O6rnek Argon lazer kullanil&ra
uyariimstir. R c¢izgilerinin konumlari ve yari getikleri, birbirine yakin cizgileri
kolaylikla ayirmamizi gdayan Gauss gileri yardimi ile bulunmstur.
Fononlarin emisyon ve gorulmalarindan dolayr R ¢izgilerinin konumlari
sicaklikla dgismektedir. Bu dgisim Sekil 5.2.5 de gorulmektedir.
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GGG:Cr®
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Sekil 5.2.5 GGG:CF* kristalinin R cizgilerinde sicaklik astiile a) Dalgaboyunun, b) Sicakin

fonksiyonu olarak g6zlenen termal kayma.
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R cizgilerinin yari gesiiklerinin sicaklga ba&liligl Sekil 5.2.6 da
gosterilmitir. R cizgileri artan sicaklik ile geglemeye bdar. GGG:Cf®
kristalinin R ve R cizgilerinin yari genilikleri sirasi ile 25 K sicak#nda
~4.46 cn' ve 4.52 cnt ve 250 K sicakfiinda ise ~23.06 cthve ~10.90 cni

olarak hesaplantir.

GGG:cr’
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Sekil 5.2.6 GGG:Ci* kristalinin R cizgilerinin yari gesliginin sicaklga balli .
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5.2.3 Zamana Bg&li Liminesans Spektrumlari

Farkli gecikme sureleri ile alinan zamanglbamisyon spektrumlari 25 K
sicaklginda kaydedilmtir (Sekil 5.2.7a, 7b). Gecikme suresi arttik¢ca spektmmu
genelseklini koruyaraksiddetinin azaldii gozlenmgtir. Benzer davragi 77 K
sicaklginda alinan zamana gaspektrumda da elde edilgtir (Sekil 5.2.8a, 8b).
Zamana bg siddet hesabi icin farkli dalgaboylarinda gozleneklepden
R cizgilerinin ve yan bandin yukseklikleri hesaptag oranlari ile birlikte 25 K
ve 77 K sicakliklari icin sirasi il§ekil 5.2.7c ve 5.2.8c de gOsteriknr. Tum
gecikme sureleri icin R ve R cizgilerinin siddet oranlarinin dgsmedgi
gozlenmitir. Fakat 694.7 nm de bulunan; Rizgisinin siddeti, R ve R
cizgilerine kiyasla hizla azalmaktadir. Bu dur§iekil 5.2 7b ve 7c de gorulebilir.
Benzer sonuclagekil 5.2.8 de de bulunmgtur. Fakat 77 K de Rve R' ¢izgilerini
birbirinden ayirmak ¢ok zordur.
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8
1 (@ T =25K
7 Ay, = 460.0 nm
6 Slits = 300 ym
=
8 5
5]
3
» 47
Gecikme
34
] A 100 ps
24 0 n 1ms
1 2ms
S ms
| N 4ms
0
T T T T T T T T T T T T
690 700 710 720 730 740 750
Dalgaboyu (nm)
GGG:Cr?®
8
| (b) T =25K
] Ay,= 460.0 nm
6 Slits = 300 pm
S
7
3 47
A Gecikme
34
1 100 ps
2 -
1—- 2 ms
| / \ 3ms
04 4 ms
T T T T T T T T T T T
688 690 692 694 696 698 700
Dalgaboyu (nm)
GGG:Cr®
144 —"—1(692.1nm)/I(713.0nm) © T=25K
| —o—1(693.8nm)/I(713.0nm)
12 —A—(694.7nm)/I(713.0nm)

| —v—1(693.8nm)/1(692.1nm)
—4—1(693.8nm)/I(694.7nm)
T —<«—1(692.1nm)/1(694.7nm)

=
o

Siddet (a.u)
[ee]
1

0 ' lOIOO ' 20IOO ' 30IOO ' 40IOO

Gecikme (us)
Sekil 5.2.7 GGG:CF® kristalinin 25 K sicakfiinda (a,b) Zamana bl liiminesans spektrumlari
(c) Zamana h&i siddet sonuglari.
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Sekil 5.2.8 GGG:CF* kristalinin 77 K sicakfiinda (a,b) Zamana ph liminesans spektrumlari

(c) Zamana bz siddet sonuglari.
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300 K sicaklginda artan gecikme zamanlaringlbalarak alinan zamana
bagli emisyon spektrumlariSekil 5.2.9a da, zamana $a siddet sonuclari
Sekil 5.2.9b de gosterilnglir. 25 K sicaklginda R cizgisinirsiddetinin yan bandin
siddetine orani artan gecikme zamani ilegigie. Bu durum R cizgisinin
siddetinin, yan bantta bulunan en baskin pigioidetine oraninin sicalga bali
olarak cizildgi Sekil 5.2.10 da da gorulmektedifekil 5.2.10 R c¢izgisinin

siddetinin, yan bantda bulunan en baskin piidetine oraninin sicai@a basl

oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 5.2.9 GGG:Cft* kristalinin 300 K sicakfinda (a) Zamana ki liminesans spektrumlari

(c) Zamana h&i siddet sonuglari.



91

GGG:Cr"™
.,
6_
=
\CU; 5 - u m
=
1]
o 44
= . —m— 25K
> — —e— 40K
=, 3 / 50 K
g__:/ ] —v—60 K
5 77 K
—<— 100K
130 K
1+ —e 300K
[ = =)
O I ' I ' I ' I ' I
0 1000 2000 3000 4000

Gecikme (us)

Sekil 5.2.10GGG:Ci* kristalinin farkli sicakliklarda Reizgisininsiddetinin, yan bantda bulunan

en baskin pikigiddetine orani.

Sekil 5.2.11a R cizgisi bolgesinin altinda kalannata spektrumun altinda
kalan alana oraninin sicakd bali olarak degisimini, Sekil 5.2.11b R ¢izgilerinin
altinda kalan alanlarin oranlarinin  sicgili ba&h olarak dgisimini
gostermektedir. Argon lazer kullanilarak elde edilonuclara Gaussgeri

uygulanmg ve cizgilerin altinda kalan alanlar hesaplagtmi
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Sekil 5.2.11GGG:Ci* kristalinin R cizgilerinin ve gesibandin altinda kalan alanlarin oranlarinin

sicaklga bal olarak degisimi.
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5.2.4 Darbeli Uyarma Olgtmleri

Darbeli uyarma o6lciimleri 25-800 K sicaklik agahdaki caitli sicaklik
degerleri icin, R cizgileri ve yan bandin Uzerinde ikt dalgaboylarinda
alinmstir. Yasam surelerini hesap etmek igin, elde edilen bozumednderinin
siddeti bire normalize edilerek altinda kalan alanlubmutur. GGG:Cf®
kristalinin 25-550 K sicaklik argindaki ¢aitli sicaklik deserleri icin, R cizgileri
ve yan bandin Uzerinde secilen dalgaboylarinda namalibozunma gileri
Sekil 5.2.12 de gosterilngiir. ilk olarak Sekil 5.2.12a da gosterilen darbeli

uyarma 0Olcim sonugclari yorumlanacaktir.

1) Sekil 5.2.12a da 693.7 ve 692.0 nm emisyon cizgi@n gosterilen bozunma
egrileri hemen hemen eksponansiyeldir. Bu iki bozuregrésinin ayni olmasi
iki emisyon cizgisinin ayni Krom iyonu merkezindgaldigini ispat etmekte
ve sirasl ile Rve R cizgilerine kagilik gelmektedir.

2) Sekil 5.2.12a da yer alan bozunmgrikeri R cizgileri ve diguk enerji
bblgesinde bulunan yan bandin Uzerinde secilen abalgarina aittir.
Bozunma egrilerinin bir kismi benzer davragtar sergilerken, bazilari ise
Ozellikle disuk sicakliklarda eksponansiyelden sapar ve belifgikliliklar
gosterir. Ayrica her bir sicaklikta yan bandinsgma suresi R cizgilerinin

yasam suresine ¢ok yakindir.

3) Sekil 5.2.12a da bulunan 692.8, 694.7, 695.1, 69961.0, 708.0, ve
724.0 nm dalgaboylarina ait bozunmailerinin birbirlerinden ve Rve R

cizgilerinden farkh oldgu fark edilmitir.

4) R; ve R cizgilerine kagilik gelen 692.0 ve 693.7 nm dalgaboylarina ait
bozunma grileri eksponansiyelden az saparlar. Fakgedidalgaboylari icin
bu sapma dikkate g@er olup Krom iyon merkezleri arasindaki mumkun gner
transferlerini belirtmektedir. Birbirinden farklineaz ¢ merkezin vagini
kabul edersek, farkli merkezlerdeki iyonlar araaieterji transferleri nedeni
ile eksponansiyel olmayan ¢ farkli bozunmgrig gérmek normaldir.
Eksponansiyel olmayan davranayni zamanda farkli merkezlerin ayni

dalgaboyunda yayinlamasi sonucusalilir.



5) Rive R cizgileri arasinda 692.8 nm dalgaboyundaki emisyiaisinin ve yan

bandin kuyrgunda 734.0 nm dalgaboyundaki emisyon cizisinin bozal

egrilerinin disuk sicakliklarda ygam sireleri aynidir. 80 K sicagindan

sonra farklilamaya balar.

6) 694.7 ve 695.1 nm de goOzlenegriler Struve and Huber (1985) tarafindan
kesfedilen ve Monteil ve arkadkari (1990) tarafindan rapor edilen merkezlere

karsilik gelmektedir. Dger esriler 6nceden kgedilmeyen ilave merkezlerin

varhgini kanitlamaktadi

r.

7) Yuksek sicakliklarda bozunmdg@réeri birbirine ve eksponansiyele yakiave
300 K sicaklginda hepsi eksponansiyel hale gefieil 5.2.12b, 12c, 12d).
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Sekil 5.2.12 GGG:CF*® kristalinin a)25 K, b)130 K, c)300K ve d)550K skbélari icin farkli

dalgaboylarinda alinan bozunmgikeri.
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GGG:CF*? kristalinin farkll sicakliklarda R cizgilerinin veyan bandin

Uzerinde belirlenen dalgaboylarinda hesaplanagangasureleri, sicakia bali

olarak Tablo 5.2.1 de yer almaktadir. R cizgileriarasindaki enerji Btugu 25 K
sicaklginda ~36.25 cidir ve 200 K sicakfiinda ~35.92 cidegerine kadar ¢ok

az azalir. 300 K sicalginda ise R cizgileri birbirinden ayirt edilemezédagklir.
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GGG:CF® kristalinin R cizgilerinin ve yan bandin gam sirelerinin
sicaklikla dgisimi Sekil 5.2.13 de gosterilngtir.
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Sekil 5.2.13GGG:C#* kristalinin R cizgilerinin ve yan bandin g@m siiresinin sicalga baglili gi.

Sekil 5.2.14, Bo6lum 2.7 de anlatilan model kullarala hesaplanan
R cizgilerinin altinda kalan alanin, tim spektruthnga kalan alana oraninin
sicaklga ball olarak dgisimini gostermektedir. Yuksek sicakliklarda uyum

kaybolmaktadir.
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Sekil 5.2.14GGG:Ci? kristalinin °E seviyesinin ygam siiresinin sicalda baglili g1.

5.2.5 Tartisma

GGG:Cr kristalinde Krom iyonunun bulungiu oktahedral merkezlerindeki
kristal alansiddeti YAG:Cr kristaline kiyasla daha zayiftfiE ve “T, seviyeleri
arasinda enerji farkina kalrk gelenAE ~380 cnit deserine azalir. Gadolinyum
Galyum Garnet (GGG) icindeki Krom iyon merkezlerimelirlemek icin elde
edilen verileri incelemeden 6nce, bu kristalin bgapisal 6zellikleri hakkinda
bilgi verilecektir. G&® iyonu O? iyonu ile koordinasyon sayisi sirasi ile alti ve
dort olan oktahedral ve tetrahedral bolgeleygal eder. Oktahedral olarak
koordine olmy bdlgenin trigonal olarak bigimi bozulur fakat imgg/on simetrisi
korunur. Gd® iyonu dodekahedral bélgelerjgial eder. Czochralski telgiiile
blyutulen kristallerde Gd iyonunun da genellikjgal sayisi 0.05 den daha az

olan oktahedral bélgelerggal edecgi anlsiimistir (Brandle and Barnes, 1974).
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Sadece djilk sicakliklardan ~200 K sicaglna kadar vibronik bandin
Uzerinde gordgiumuiz detayll piklerAE enerji bglugundaki azalmanin etkilerini
ispat etmektedir Jekil 5.2.2). Daha yuksek sicakliklarda emisyaadeti hizla
azalan R cizgilerinden ve yapisiz bir banddan ttareAE enerji bglugunun
kiiclik olmasi'T, seviyesinin termal olarak populasyonunu daha dlake getirir
ve bundan dolay! genbant emisyonu esas olardk, — “A, gecki nedeni ile

olusur.

Sifir-fonon cizgileri 6zellikle de R cizgisi Struve, Huber (1985) ve
Monteil ve arkadgarn (1990) tarafindan incelengtir. Onlarin bulduklari
bilgilere paralel olarak diik sicaklikta R cizgisinin sekli 9 cmi' spektral
gengligi ile Gaussiyensekile yakindir ve R cizgisinin dgiuk enerji bolgesi
tarafinda omuz veren bir pik gorulmektedir. Her ikonu¢ ta kristal alan

siddetindeki homojen olmayan yapiyaret eder.

Struve ve Huber, bu pikin vagini Czochralski tekg@ ile buyutalms
GdsGaOy, stokiyometrisine sahip kristallerde Gdiyonlarinin kristal alanda
desisime sebep olacakekilde oktahedral bdlgelerggal etmesine Qgamislardir
(Brandle and Barnes, 1974). Ayrica Czochralski mhetgenellikle kristallerde
[iminesans cizgilerinin homojen olmayan gémelerinden sorumlu olabilecek
basinca sebep olabilir.

YAG ve GGG kristallerinde diilk sicakliklarda gézlenen fonon bandinin
genel gorungiinin benzerliklerini inceleyecek olursak GGG Kktistgin R
cizgileri bolgesinde emisyon spektrumunda 692 v8.5%m dalgaboyundaki
spektral cizgilerin Rve R ¢izgileri oldysunu ileri strtyoruz. Destekleyici kanit
olarak iki ¢izgi arasindaki enerji Bagunun YAG kristalinden biraz farkl olarak
35 cm® olmasi, 25 K sicakinda R cizgisinin siddetinin R cizgisinin
siddetinden ¢ok daha fazla olmasi ve sicaklikalte bu iki ¢izgininsiddetlerinin
oraninin R/R; azalmasi gosterilebilir. Ayrica yam suresi verileri her iki ¢gizgiye
ait bozunma grilerinin eksponansiyel oldiunu ve ayni bozunma sabitine sahip

olduklarini gosternstir.

Spektral sonugclar yardimi ile merkezi 694.7 nm & @n az bir tane daha
fazla emisyon cizgisinin vagi tespit edilmgtir. Bu bodlgede 694.7, 695.1 ve

695.5 nm de kaydedilen bozunmgrikeri incelenmg ve Uclinin de uzun
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zamanlarda ayni yam siresine sahip olduklarn ve kisa zamanlarda ise
egimlerinin farkl oldysu yani ayni merkezderima yapmadiklari gozlenstir.

Bu bolgede iki farkli merkezden gelen emisyon @ldue 694.7 nm den 695.5 nm
ye daru ilerledikce bu iki merkezden farkli miktarda esyon kaydedildii de
gorilmektedir.

25 K sicaklginda R ve R gizgileri arasinda 692.8 nm de kaydedilgni e
hizli bir bozunma ile bdar ve uzun bir kuyr@ia sahiptir. Bunun sebebi sinyalin
R cizgilerinden gelen emisyonu icermesidir. Hiztilmzunma ile bgamasi ilave
bir merkezin varlgini kanitlar. Struve ve Huber tarafindan 8 K sigakba bu
spektral bolgede bir cizgi gozlemleytm (Brandle and Barnes, 1974). Bu
cizginin oktahedral bélgede Ga iyonu yerine Gd iyogecmesi sebebi ile

yakininda bulunan merkezden gelen emisyondan kéyma distintlmektedir.

Daha Once tagilan eksponansiyel olmayan bozunmgrilerinin farkli
emisyon cizgilerinin Ust Uste binmesi sonucustlgu diunidlmektedir. Bu
egrilerin bir merkezden derine enerji transferi sonucu eabilecgi de goz
onune alinmahdirSu an icin 25 K sicak#inda dahi bdyle bir transferin kesin
olarak gerceklgigini séylemek mumkin d@ldir. Elde edilen veriler en az dort
farkli merkezin varigini kanitlamaktadir. Sirasi ile 693.7 nm degrgisi (veya
692 nm de bulunanRizgisi), 692.8 nm yakininda bir merkez ve 695 aenise

iki merkezin oldgu sonucu cikarilngtir.

Kristalin sicaklga ba&li olarak verdgi [iminesans dlgumlerindersagidaki
sonugclar ¢ikarilnstir:

1. 50 K sicaklginda R ve R cizgilerinin bozunmagileri eksponansiyeldir.

2. R cizgisi boélgesinde kaydedilen gér cizgilerin bozunma gileri
eksponansiyel olup neredeyse tek biri everecek sekilde Ust Uste
bindikleri gozlenmgtir.

3. Yaklasik olarak 100 K sicakiindan itibaren butiin bozunmgrgeri asag|
yukari tek bir @ri haline gelir. Yaam sdresinin kisalmasinin énemli
olctide sebebiT, seviyesidir. Daha biiyiik bozunma sabitine sahipgld
icin °E seviyesinin populasyonu hizla artar. Bozunmgrilexinin
bazilarinin eksponansiyel olmamasinin sebebi a)gi€rn birkag
tanesinin Ust Uste binmesi ve cizgi gémesi veya b) Krom iyon

merkezleri arasinda enerji transferi gercgklesi sonucudur. gilerin tek
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bir egri verecek sekilde birlgmeleri farklhh merkezler arasinda enerii
transferinin gerceklgiginin kanitidir.
. 250 K ve uzerindeki sicakliklarda bozunmgrileri eksponansiyel hale
gelir ve ayni ygam siresine sahiptir. Bu noktada butin seviyeler ve
merkezler termal dengeye sihaistir ve bdylece tek bir bozunma sabiti
verecek sekilde sima vyaparlar. Bu sicaklikta ve yukarisindd
seviyesinden gelen emisyon baskin hale gelir vautnoa sabitinde bu
seviyenin katkisi da yer alir.
. Yuksek sicakliklarda emisyonuiddetinde azalma gorulmektedir. Bu tip
bir davrang genellikle c¢ok-fononlu relaksasyonlasimimsiz olarak
gerceklgen kayiplarigaret etmektedir.

Eger bozunma tek bir seviyeden gercehklersa ve relaksasyon
(cok-fononlu) giniml ve sINnimsiz bozunma arasindaki rekabetten
kaynaklaniyorsa cok-fonon bozunma sabgagedaki sitlik kullanilarak

hesaplanabilir:

1_1 .1 5.1)
T Ty Tnr

Bu denklemde 1sima yapan seviyenin yam suresi, Ifaq ve 1, sirasi
ile 1sinimh ve c¢ok-fonon ginimsiz bozunma sabitleridir. Bu denklem
gozledpimiz spektrumlar arasind4T, seviyesinden gelen emisyonun
baskin oldgu dolayisi ile gesi bant spektrumlarinin elde edidi
sicakliklara uygulanmi ve elde edilen sonucglar Tablo 5.2.2 de
gOsterilmitir.  Yasam  suresi  verilerini  kullanarak  ¢ok-fononlu
relaksasyondan kaynaklanan kayiplar, 250 K sigadda sinimh verimi
bire normalize ederek hesaplagtm Isinimli verim ise,nq asagidaki

denklem kullanilarak hesaplanyr,

rad = (5.2)

Irad
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Tablo 5.2.2Isiniml ve kinimsiz parametreler.

Sicaklik | T (ms) T Tor 1t Islnl_mll
(K) (ms) | (ms) | (Wms) | Y&
250 0.19 019 | ------- 0 1
300 0.14 0.19 0.53 1.9 0.74
400 0.12 0.19 0.33 3.1 0.63
500 0.08 0.19 0.14 7.2 0.42
550 0.07 0.19 0.11 9.0 0.37

Bu basit model sicaklik yikseldikce emisyonun soitigin fark edilir
sonugclar 6ngorur. Bu dngoruleri bulglumuzsiddet verileri ile kiyaslamak
muamkuin dgildir. Cunki hem lazerin gmrulmasi sabit daldir hem de

sogurma cizgileri sicaklikla kirmiziya gou kayar ve gesier.

6. Wall ve arkadglari (1971) tarafindan getirilen model kullanilarak
[uminesans ve yam suresi verileri ile elde edilen graffekil 5.2.14 de
gosterilmitir. Yaklasik 150 K sicakigindan itibaren iki gri arasinda
kuvvetli bir sapma gozlenmektedir. Bunun seb&bi seviyesinin’E
seviyesinden 380 cmyukarida yer almasi ve bu sicakliktan sonra elde
edilen spektrumlard&r, seviyesinin baskin hale gelmesidir. GGG kristali
icin Hehir ve arkaddarn tarafindan geftirilen modelin, Wall ve
arkadalari tarafindan geitirilen modelden daha uygun olglw sonucuna
variimistir (Orucu ve arkaddari, 2009).
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5.3 GSGG:Cr

GSGG:C#* kristalinin s@urma, emisyon, darbeli emisyon ve zamangiiba

[uminesans ol¢cumleri gercekteilmi stir.

5.3.1 Sgurma Spektrumlari

Sosurma spektrumlarl goirma spektrofotometresi yardimi ile aligtm
GSGG:C#* kristalinin 300 K sicakfiinda alinan optiksel gorma spektrumu
Sekil 5.3.1 de gosterilmiir. Spektrum 400-1000 nm arasindaki bdlgeyi
kapsamaktadir ve iki genibant gozlenmgtir. Bunlardan ilki 456.0 nm de
*A—"T,, digeri 641.0 nm d€A.—T, bant gegiine kagilik gelmektedir. GGG
kristalinin s@gurma spektrumuna kiyasla bu spektrumda gozlenetiab@ndaha
disik enerjili bolgeye kaymasi kristal alagiddetinin daha zayif oldiunu
kanitlamaktadir. Bu sistem icin Dq/B ghei 2.48 dir veé'T, seviyesi ile’E seviyesi
arasindaki fark ~50 crndir.

GSGG:Cr™

3.0
456

2.5

2.0 1

1.5 641

Sogurma

1.0

0.5

0.0

T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.3.1GSGG:CH kristalinin 300 K de alinan optiksel @arma spektrumu.
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5.3.2 Luminesans Spektrumlari

GSGG:Cf® kristalinin liiminesans spektrumu 6lctimleri Argomzér
kullanilarak tamamlanmstir. Liminesanssini mekanik kesici kullanilarak kesikli

hale getirilmg ve lock-in amplifikator kullanilarak fotogalticidan gelen sinyalin

islenmesi sglanmstir.

GSGG:C#? kristalinin liminesans spektrumu dlctimleri 25-7sicaklik
aralgini kapsamaktadir. Farkli sicakhk gdgleri icin liuminesans spektrumlari
Sekil 5.3.2 de gosterilmgiir. DusUk sicakliklarda, spektrumlar keskin R cizgileri
ile bu cizgilerin dguk enerji boélgesinde yer alan ve tirasel elektronik

gecklere kasilik gelen pikler icermektedir.

GSGG:Cr™
5o Argon Lazer Slits=100 um
1 (@) 25K 127 (b) 80 K
1.5’ 1.0
0.8

~—~ 1'0 ~—~
ES 3 0.6-
g g ..
] < 0.4
& 05 ®
| 0.2
0.0
T 0.0+
T T T T T T 1 T T T T ! T ' T
720 760 800 840 680 720 760 800 840
1.2 Dalgaboyu (nm) 1.0 Dalgaboyu (nm)
ol © 130K 1 (d) 300 K
7 0.8
0.84
— 7 — 067
3 05 p
s 1 © 0.4
S 0.4- 3
[} | [}
0.2
0.24
0.0 0.01
680 720 760 800 840 640 680 720 760 800 840
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.3.2GSGG:CH kristalinin 25-800 K sicaklik argindaki emisyon spektrumlari.
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Sicaklgin etkisi Sekil 5.3.3 de gorulmektedir. Sicaklik yukseldikge
emisyonun siddeti devamli olarak azalmaktadir. Spektrumun gegeklini
olusturan piklerin sicaklik arfi ile daha uzun dalgaboylarina g@o kaymadgi
gozlenmitir. Bu durum bize d{iik sicakliklarda bilé'T, seviyesinden gelen bir
emisyonun varfiini aciklamaktadir. Spektrum 300 K sicgkida herhangi bir
vibronik yapi gostermemektedir. Hatta 80 K sigakida bile GSGG emisyon
spektrumu vibronik yapisini biyuk dl¢ciide kaybatmi

GSGG:Cr™
2.6+ Argon Lazer
2.4 Slits =100 pm @
£l
s
@
o
=l
[}
LN I LA BN B B LA L R R
690 691 692 693 694 695 696 697 698 699 700
Dalgaboyu (nm)
GSGG:Cr*
1.8 Argon Lazer
4 Slits =100 um
1.6
1.4+
1.2
3 4
< 1.0
S 084
S ]
? 06
0.4 \
0.2 ——A“—‘ﬂﬁzj;ﬂ“;:;:ziwMMwyM“WwW,Hﬂaw»w-Mww«:jfj::::::>a§h_‘_~n_
00 - ,,,,;; === S
0.2 T T T T T T T

650 700 750 800 850
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.3.3 GSGG:Ct*® kristalinin 25-700 K sicaklik argindaki liiminesans spektrumlari;

a) R cizgileri bolgesinde b) butiin emisyon bdlgdsin



105

Sekil 5.3.4 de de gorilgii gibi GSGG kristalinin R ¢izgileri bolgesindeki
vibronik yapi (cizgilerin yapisi) oldukca kauktir. Spektrumdaki 4 farkli cizgi
muhtemelen GSGG kristali icindeki ©riyonu icin 4 farkli merkezi temsil
etmektedir. 25 K sicaldinda 696.2, 695, 694.4 ve 693.4 nm dalgaboylarinda
bulunan cizgiler sirasi ile R R;, X1 ve X olarak isimlendirilmgtir. Dusuk
sicakliklarda dier kristallerde elde edilen sonuca ters olaraloRrak gdsterilen

cizgi Ry cizgisinden dahasiddetlidir. Bu nedenle verilen isimler sadece

semboliktir.
GSGG:Cr"™
2.0 =
18 1 T=25K 2
=7 Argon Lazer 694.98

1.6 Slits =100 pm

El

8

3]

©

=)

n

-0.2 . T . T . T . .
690 692 694 696 698 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.3.4GSGG:CH kristalinin 25 K sicakfiinda R cizgileri blgesinde emisyon spektrumu.

R cizgilerinin konumlarinin ve vyar gsahklerinin (HWHM) sicaklga
bagli g1 da incelenngtir. Bu oOlcumler igin O0rnek Argon lazer kullanil&ra
uyariimstir. Genglikler Lorentz erileri fit edilerek dl¢ulmigtir. Sicaklik arty ile
cizgilerin uzun dalgaboylarina ga kaymadiklari gozlenmiir. Cesitli cizgilerin
yari gengliklerinin sicaklga bali olarak degisimi Sekil 5.3.5 de gosterilngiir.
R cizgilerinin keskin emisyogeklinden sappn ve 77 K sicakfiina kadar yari

gensliklerinin sicaklik artgl ile cok fazla dgismedigi gozlenmitir.
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GsGG:cr
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T (K)
Sekil 5.3.5GSGG:Cf? kristalinin R cizgilerinin yari gesli ginin sicaklga balli 1.

5.3.3 Zamana Bg&li Liminesans Spektrumlari

GSGG:C#* kristalinin artan gecikme zamanlari ile farkliakbklarda elde
edilen zamana Igh [iminesans spektrumlari bu bolimde incelenecekamana
bagli [iminesans spektrumlari Dye lazer kullanilargkfeto¢@altici tipten ¢ikan
sinyal box-car integrator (toplayici) yardimi ifgenerek elde edilngtir. Gecikme
zamani arttikca spektrumun gegekli degismedensiddeti azalir. 25, 77 ve 300 K
sicakliklarinda elde edilen zamanaglbdiiminesans spektrumlari, zamanaslba
siddet sonuclari ile birlikte sirasi ifgekil 5.3.6,Sekil 5.3.7 veSekil 5.3.8 de yer

almaktadir.
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GSGG:Cr?
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Sekil 5.3.6 GSGG:CH® kristalinin 25 K sicakiinda (a,b) Zamana pa liminesans spektrumlari

(c) Zamana bz siddet sonuglari.
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Sekil 5.3.7 GSGG:CF® kristalinin 77 K sicakliinda (a,b) Zamana bl liminesans spektrumlari

(c) Zamana h&i siddet sonuglari.
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Sekil 5.3.8 GSGG:CH* kristalinin 300 K sicakfiinda (a) Zamana lgh liiminesans spektrumlar

(c) Zamana bz siddet sonuclari.
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Sekil 5.3.9 da R ¢izgisininsiddetinin, yan bantda bulunan en baskin pikin
siddetine orani cizilnstir.

GSGG:Cr*®
0.035 —m— 25K
__ 0.030
S
&
o 0.025
[
©
o]
S 0.0204
>
9_::] 0.015
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H 4'
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000 4+—+r+——+—F+—"F—F"—"— 71— —7——
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Sekil 5.3.9 GSGG:CF kristalinin farkli sicakliklarda Reizgisininsiddetinin, yan bantda bulunan

en baskin pikigiddetine orani.

Sekil 5.3.10a R cizgisi boélgesinin altinda kalannata spektrumun altinda kalan
alana oraninin sicaklm bal olarak deisimini, Sekil 5.3.10b R c¢izgilerinin
altinda kalan alanlarin oranlarinin  sicglh ba&lh olarak dgisimini

gostermektedir. Lorentz galerine fit edilip, cizgilerin altinda kalan alan

hesaplanarakiddet verileri elde edilmtir.
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Sekil 5.3.10 GSGG:CF kristalinin a) geni bandin b) R cizgilerinin altinda kalan alanlarin

oranlarinin sicak@ia bali olarak degisimi.

5.3.4 Darbeli Uyarma Olgiimleri

Darbeli uyarma o6lcimleri 25-700 K sicaklik agahdaki caitli sicaklik
degerleri icin, R cizgileri ve yan bandin Uzerinde ikt dalgaboylarinda
alinmstir. Yasam surelerini hesap etmek igin, elde edilen bozumednderinin

siddeti bire normalize edilerek altinda kalan alatubmustur.

GSGG:CF® kristalinin 25-800 K sicaklik ar@indaki csitli sicaklik

degerleri igin, R cizgileri ve yan bandin Uzerinde ikatg dalgaboylarinda alinan
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bozunma grileri Sekil 5.3.11 de gosterilrgiir. R ¢izgilerinin arasindaki enerji
boslugu 25 K sicakliginda ~27 crit dir ve sicaklik art ile 77 K sicaklgina kadar

ayni dgerde kalir.

25 K sicaklginda eksponansiyel olmayan, birbirinden belirgirarak
ayriimis birgok bozunma @gisi kaydedilmgtir. 90 K sicaklgindan itibaren daha
yuksek sicakliklarda bozunmasrieri birbirine ve eksponansiyele yakla ve
300 K sicakiginda hepsi tek bir eksponansiydriehaline gelir §ekil 5.3.11b,

11c ve 11d).
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Sekil 5.3.11 GSGG:C#* kristalinin a)25 K, b)130 K, c)300K ve d)500K skbélari icin farkli

dalgaboylarinda alinan bozunmgikeri.

GSGG:C#® kristalinin farkli sicakliklarda R cizgilerinin vgan bandin
Uzerinde belirlenen dalgaboylarinda hesaplanag@masureleri, sicakia basli

olarakSekil 5.3.12 de ve Tablo 5.3.1 de yer almaktadir.
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Sekil 5.3.12 GSGG:CF® kristalinin R cizgilerinin ve yan bandin gam siiresinin sicakja
baglili gi1.

Tablo 5.3.1GSGG:CF kristalinin R cizgilerinin ve yan bandin 25-700skcaklik

aralginda alinan pik deerleri.

T(K) 695 nm 715 nm 780 nm
T(us) T(us) T(us)
25 283.5 249.2 220.4
80 212.4 208.6 205.0
130 181.0 181.8 191.5
200 144.1 147.2 146.2
250 126.6 128.7 130.1
300 114.4 117.1 116.2
350 108.8 112.8 113.6
400 97.5 100.2 105.0
450 87.3 89.0 95.6
500 75.7 77.6 83.8
550 54.3 56.6 60.2
600 325 33.6 33.2
650 16.8 18.4 21.5
700 8.1 9.4 9.2
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5.3.5 Tartisma

GSGG:C#* kristalinin C*® iyonu bulunan oktahedral bélgelerinde kristal
alansiddeti YAG ve GGG kristallerine kiyasla daha zayftT, ve °E seviyeleri
arasindakiAE enerji farki GSGG icin 50 cmdeserine azalmytir. Dolayisi ile bu
sistemin spektroskopisi Uzerindd@, seviyesinin ¢ok 6nemli bir rolii vardir.
R cizgilerinin diguk enerji bolgesi tUzerinde goérulen vibronik pikiegekillerini
ve Ozelliklerini sadece duk sicakliklarda ayirt edebiliriz. Oda sicgkhda

spektrumdT,— *A, geni bant emisyonu hakimdir.

Healy ve arkadgari GSGG:CF kristalinin R cizgilerinin verdii liminesans
spektrumunu incelerlerdir. Dort fakli merkez bulmgar ve bunun sebebini,
oktahedral bélgelerin G& ve Sé* iyonlar tarafindan istatiksel olarakgal
edilmesine bglamilardir (Healy ve arkadéari, 1989).

R cizgisi bolgesinin yapisi oldukca kargridir. ilk bakista bu bolgede
goOzlenensiddetli duble, R ve R, seviyelerinden taban seviyesine gedkagilik
geliyormw gibi gorinse de diik sicakliklarda dubledeki daha kisa dalgaboyunda
bulunan c¢izgi R cizgisi dgildir. Clinkii R cizgisinin siddeti R cizgisinin
siddetinden ¢ok cok daha zayif olmahdir. R cizgisigesinin karmgk olmasi
birka¢c merkezin vargn anlamina gelmektedir. Monteil ve arkaldau tarafindan
bulunan 696.4, 695, 694.2 ve 693.2 nm dalgabowiepidlcimlerimiz sonucu
elde edilen pikler ile uyumludur (Monteil ve arkaldau, 1990). Ayrica dgiik
sicakliklarda gozlenen birbirinden farkli bircok Zbmma grisinin varligr da
¢ssiti - merkezlerin  varlgini  kanitlamaktadir.  Sicaklik yikseldikge farkh
merkezlerin enerji seviyeleri gateyecek ve toplu olarak tek bir seviye gibi

davranacaktir.
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5.4 CMYGG:Cr

CMYGG:Cr* kristalinin s@urma, emisyon, darbeli uyarma ve zamana

bagli [iminesans ol¢cimleri gercelktailmi stir.

5.4.1 Sgurma Spektrumlari

CMYGG:Cr* kristalinin 300 K sicakfiinda alinan optiksel garma
spektrumu Sekil 5.4.1 de gosterilngiir. Spektrum 400-1000 nm arasindaki
bblgeyi kapsamaktadir ve CMYGG kristali igindekidfn iyonu icin iki gerg
bant gdzlennstir. Bunlardan ilki 455 nm d&A,—*T,, digeri 640 nm déA,—"T,
bant gegiine kagilik gelmektedir. Bu sistem icin Dq/B geri 2.47 dir.

CMYGG:Cr™
0.6

0.5 455

0.4 1

640
0.3+
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0.2 1

0.1 1

o0 t —osr—p"-"-"3->r-—"-—r+——r—
400 500 600 700 800 900 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.4.1CMYGG:Cr™ kristalinin 300 K de alinan optiksel@arma spektrumu.
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5.4.2 Luminesans Spektrumlari

CMYGG:Cr* kristalinin luminesans spektrumu olctimleri argoszelr

kullanilarak tamamlanngtir.

CMYGG:Cr* kristalinin emisyon spektrumu olctimleri 25-700 Kaklik
aralgini kapsamaktadir. Bazi sicaklik ggéeleri icin l[iminesans spektrumlari
Sekil 5.4.2 de gosterilngiir. DUstk sicaklik spektrumlari keskin R c¢izgileri ile bu
cizgilerin diik enerji bolgesinde yer alan ve tifirasel elektronik geglere

karsilik gelen pikler sergilemektedir.
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e
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@ ks
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Sekil 5.4.2CMYGG:Cr* kristalinin 25-300 K sicaklik ar@indaki emisyon spektrumlari.
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Sicaklgin etkisi Sekil 5.4.3 de gorulmektedir. 25 K sicgkhda emisyon
spektrumunda 700 nm civarinda keskin bir ¢izgi,-7@0 nm arafiinda caitli
pikler, ve bu piklerin altinda 700 nm destzyan 850 nm ye kadar uzanan geni
bant gorilmektedir. R ¢izgisi olarak adland@ichiz 700 nm civarindaki keskin
pik Krom iyonunur’E seviyesinden gelen emisyonaskk gelir. 700 ile 740 nm
arasindaki pikler vibronik gegerden ve spektrumun altinda yukselen gdrant
ise “T, seviyesinden®A, taban durumuna gegigostermektedir. Liminesans

spektrumu 250 K sicaklinda butiun yapisini kaybeder.

CMYGG:Cr™
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@ R
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—25K
—50K
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- 71 r r - 1 - r - 1 T T T
690 692 694 696 698 700 702 704 706
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CMYGG:Cr™®
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— 130K
81 300 K
— 400K

500 K
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Sekil 5.4.3CMYGG:Cr* kristalinin farkli sicakliklarda a) 690-706 nm &30-870 nm dalgaboyu

aralgindaki liminesans spektrumlari.
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CMYGG:Cr* kristalinin 25 K sicakfiinda R cizgileri bélgesinde emisyon
spektrumuSekil 5.4.3a da gosterilmektedir. Olduk¢a getek bir cizgi 25 K
sicaklginda 699.7 nm dalgaboyunda yer almaktadir. Sicaklikseldikce daha
yiuksek enerjili bolgede yaklk 695 nm civarinda yeni bir pikin aftugu
gozlenmg ve X ile temsil edilmgtir. Bu iki ¢izgi arasindaki enerji Bugu 25 K
de 100 crit dir (Sekil 5.4 3a). Bu yeni cizginigiddeti, sicaklik art ile 200 K

sicaklgina kadar artar daha sonra azalmaygaba

Krom iyonunun R c¢izgisinin konumunun ve yari géignin (HWHM)
sicaklga balili g da incelenngtir. Bu incelemelerin sonucu sirasi Bekil 5.4.4
de ve 5.4.5 da gOsterilgtir. Bu olcimler igcin ornek Argon lazer kullanil&ra
uyariimstir. R ¢izgisinin konumu sicalda basli olarak az da olsa kirmizi bélgeye
dogru kaymaktadir §ekil 5.4.4) ve sicaklik arttikca gglemektedir §ekil 5.4.5).
CMYGG:Cr* kristalinin R cizgisinin yari gesligi 25 K sicaklginda ~29.83 ci
ve 200 K sicakfiinda ise ~41.06 ciholarak hesaplanstir. 695 nm de X olarak

isimlendirilen cizgi sicaklik arttikca kirmiziya gho kayar ve yari gesligi artis

gosterir.
+3
CMYGG:Cr
14720 +
14700 +
14680 —
o —u—R
S e
S 14660 o— X
o 14640 +
14620 +
14600 //
14580 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Sekil 5.4.4 CMYGG:Cr* kristalinin R cizgisi bélgesinde sicaklik artile dalgaboyuna g

olarak gdzlenen termal kayma.
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Sekil 5.4.5CMYGG:Cr™ kristalinin R ve X izgilerinin yari gesii ginin sicaklga baglli gi.

5.4.3 Zamana B&li Liminesans Spektrumlari

Farkli gecikme sureleri ile alinan zamanglbamisyon spektrumlari 25 K
sicaklginda kaydedilmitir (Sekil 5.4.6a). Gecikme siresi arttikga spektrumun
genel seklini koruyarak siddetinin azaldii g6zlenmgtir. Fakat geri bandin
siddeti R cizgisine gore daha hizli azalmaktadir. davrang Sekil 5.4.6b de
gorulmektedir.Sekilde gecikmenin 100 ps den 600 ps ye ¢cikmasiQe nm de
(R1 cizgisi) gozlenen emisyonugiddetinin 720 nm de godzlenen emisyon

siddetine oraninda astgozlenmitir.

Benzer davragi77 K sicaklginda alinan zamana gaspektrumda da elde
edilmistir (Sekil 5.4.7a, 7b). Zamana @a siddet hesabi icin farkl
dalgaboylarinda gozlenen piklerden R cizgisinin yan bandin yukseklikleri
hesaplanngy oranlari ile birlikte 25 K ve 77 K sicakliklarcin sirasi ile
Sekil 5.4.6b ve 5.4.7c de gosteriltir.
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Sekil 5.4.6 CMYGG:Cr™ kristalinin 25 K sicakfiinda (a) Zamana lgh liminesans spektrumlari
(b) Zamana bl siddet sonuglari.



121

CMYGG:Cr®
104 (a) T=77K
9] )\dye= 460.0 nm
Slits = 300 um

Gecikme

100 ps

Siddet (a.u)
[62]
1

200 ps

2] 30075
o A 1
0] 600 1S
T T T T T
700 720 740 760 780 800
Dalgaboyu (nm)
CMYGG:Cr®
10{ T=77K (b)
o] Mge= 460.0nm Gecikme
Slits = 300 um
8 100 ps

Siddet (a.u)
[5)]
1

300 ps
400 ps

TN\ |
04

T T T T T T T
680 685 690 695 700 705 710 715 720

Dalgaboyu (nm)

CMYGG:Cr*
(c)

T=77K

—v—1(695.2nm)/I(720.0nm)
—e—|(700.0nm)/I(720.0nm)
—=—1(695.2nm)/I(700.0nm)

Siddet (a.u)

T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Gecikme (us)

Sekil 5.4.7 CMYGG:Cr?® kristalinin 77 K sicakjiinda a) 690-800 nm b) 680-720 nm

dalgaboyunda zamanagbaliiminesans spektrumlari (c) Zamanglbaiddet sonuclari.
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300 K sicakiginda artan gecikme zamanlaringsloalarak alinan zamana ga
emisyon spektrumlai§ekil 5.4.8a da, zamana @easiddet sonuclargekil 5.4.8b
de gosterilmitir. Gecikme slresi arttikca genibandin siddetinin azaldii
gozlenmgtir. 25 K sicaklginda R cizgisinirsiddetinin yan bandigiddetine orani
artan gecikme zamani ile glgir. Bu durum R c¢izgisinin siddetinin, yan bantta
bulunan en baskin pikirsiddetine oraninin sicaga bali olarak cizildigi
Sekil 5.4.9 da da gorulmektedisekil 5.4.9 R cizgisinin siddetinin, yan bantda
bulunan en baskin pikingsiddetine oraninin sicaga ba&l oldugunu

kanitlamaktadir.
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Sekil 5.4.8CMYGG:Cr" kristalinin 300 K sicakfiinda (a) Zamana lgh liiminesans spektrumlari

(c) Zamana b siddet sonuglari.
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R cizgisiningiddetinin yan bantda bulunana gddetli pike oranSekil 5.4.10 da

gosterilmitir. Bu oranin dguk sicakliklarda artan gecikme zamani ile grtti

gozlenmgtir. 200 K sicaklgindan daha yiksek sicakliklarda R c¢izgisi spektaimd

gorulmemektedir.
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Sekil 5.4.9 CMYGG:Cr™ kristalinin farkli sicakliklarda R cizgisinin siddetinin, yan bantda

bulunan en baskin pikigiddetine orani.

Sekil 5.4.10 R cizgisi bolgesinin altinda kalan atargens bandin altinda kalan

alana oraninin sicakl ba&l olarak degisimini, gostermektedir. Argon lazer

kullanilarak elde edilen sonuclara Gaugsileri fit edilmis ve cizgilerin altinda

kalan alanlar hesaplangtir. Bu grafik daha 6nceki iki gbzlemsgaret eder:

1) Sicaklik artgi ile R cizgisininsiddeti geng bantinsiddetine oranla daha

hizli azalir.

2) X cizgisinin siddeti R c¢izgisine kiyasla yaldgk 200 K sicakkina kadar

artmaktadir.
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Sekil 5.4.10 CMYGG:Cr*® kristalinin R cizgilerinin ve gegi bandin altinda kalan alanlarin

oranlarinin sicakga bal olarak degisimi.

5.4.4 Darbeli Uyarma Olctumleri

Darbeli uyarma olgcimleri 25-700 K sicaklik agatdaki ¢aitli sicaklik
deserleri icin, R cizgileri ve yan bandin Uzerinde ikt dalgaboylarinda
alinmstir. CMYGG:Cr* kristalinin 25-550 K sicaklik argindaki caitli sicaklik
degerleri igin, R cizgileri ve yan bandin Uzerinde ikat dalgaboylarinda alinan
bozunma grileri Sekil 5.4.11 de gosterilmgiir. 25 K sicaklginda kaydedilen

blatin bozunmagileri eksponansiyel dgldir.
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Daha vyuksek sicakliklarda bozunmasrikeri birbirine yaklgir oda
sicaklginda ise hala eksponansiyel olmayamiler gozlenmgtir (Sekil 5.4.11b,
11c). 550 K sicak@inda ise eksponansiyel olmayan tek g @aline gelir. 50 K
sicaklginda 695 nm de X adi verilen bir pik gaustur. X ve R cizgilerinin
yasam suresi 130 K sicakina kadar farklidir fakat bu sicakliktan sonra ayni

degere ulair.
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Sekil 5.4.11 CMYGG:Cr* kristalinin a)25 K, b)100 K, ¢)300K ve d)550K skbélari icin farkli

dalgaboylarinda alinan bozunmgikeri.
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CMYGG:Cr" kristalinin 25-700 K sicaklik arginda R cizgilerinin ve yan
bandin tzerinde belirlenen dalgaboylarinda hesaplagam sureleri, sicakia
bagl olarak Tablo 5.4.1 de yer almaktadir. e sirelerini hesap etmek igin,
elde edilen bozunmagglerinin siddeti bire normalize edilerek altinda kalan alan

bulunmutur. 300 K sicakiindan sonra y@am streleri hemen hemen aynidir.

Tablo 5.4.1 CMYGG:Cr* kristalinin R cizgilerinin ve yan bandin 25-700 K

sicaklik aralginda alinan pik deerleri.

T(K) | 695nm| 700 nm | 710 nm| 720 nm| 734 nm| 750 nm| 770 nm| 790 nm
t(us) | tus) | tus) | t(ws) | wus) | Tws) | T(Ms) | T(Ws)

25 281 122 120 92.3 75 66.7 62.47
50 262.2 225.2 109.2 1055 86.4 715 65|6 62.6
80 183.2 163.8 98.7 96.2 84.2 73.5 615 61.3
100 145.5 138.2 92.1 90.7 79.9 710 65/2 65.1
130 116 115 84.4 84.5 78 70.9 68.8 637
160 101.6 97.6 79.4 77.4 73.7 69.6 66,6 63
200 83.9 82 74.1 72.1 69.8 68.9 64.5 61(9
250 74 73.9 69.4 71 67.7 66.9 65.1 618
300 68.3 68.5 67.5 66.5 66.5 63.9 64,1 61.2
350 63.47 62.81 61 59.683  58.12
400 61.12 59.09 56.66  56.59  56.62
450 55.52 56.1 54.01 5431 52.44
500 50.61 49.73 47 45.65  46.84
550 40.92 40.01 39.18 38.85  38.28
600 30.53 29.1 29.2 2941  28.44
650 20.46 20.21 19.94 19.6p 1942
700 12.75 12.99 12.89 12.74 12.82
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CMYGG:Cr** kristalinin R cizgilerinin ve yan bandin gam siirelerinin
sicaklikla dgisimi Sekil 5.4.12 de gdsterilrgir.
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Sekil 5.4.12 CMYGG:Cr™ kristalinin R cizgilerinin ve yan bandin g@m siiresinin sicalda
baglil g1.

5.4.5 Tartisma

CMYGG:Cr™ kristalinin 25 K sicakfiinda R cizgileri bolgesindeki
emisyon 699.7 nm de tek bir yayvan bant sergiléatek Bu bant oldukca geni
olup bu sicaklkta yari yukseklikteki gehgi 30 cmi* dir. 50 K sicaklgindan
itibaren R cizgisinin yiksek enerji bélgesinde 685 de bir pik ortaya c¢ikar. Bu
iki cizgi arasindaki enerji farki 100 ¢hm mertebesindedir. Yiiksek enerii

bdlgesinde olgan bu yeni pik R cizgisine kiyasla sicaklik gartie genellikle
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siddeti artar ve benzer gehige sahiptir. Her iki cizgi de yakj&k olarak
0.12 cm'/ K oraninda kayar. Bu ikinci pikin davranR; cizgisine benzese de R
cizgisi ile olan enerji farki olmasi gerekenden cblydktir. R cizgisinin
emisyonu KT >AE durumuna karlik gelen sicakliklarda bile gtzlenmektedir.
Fakat YAG ve GGG kristalleri icin bu durum s6z kseou deildir
(Bkz. 6. Bolum).

25 K sicaklginda R cizgisi boélgesinde Ust Uste binmeyen aydilekilir
pikler yerine tek bir genipik gozlenmesi neredeyse sirekli denebilecek ienerj
deserlerine sahip cok sayida Krom iyon merkezi @@nh hissettirmektedir.
Cizginin Gaussiyeekli de bu homojen olmayan geleimeyi desteklemektedir.
Bu kristalde gozlenen gucli homojen olmayan yapyddarin birbirlerine gore
konumunun birgok varyasyondan gusunu gostermektedir. Germanyum
kristalinin  kimyasal formili Ca¥g,Ge01, dir. Cd? ve Y™ iyonlari
dodekahedral bolgeleri rastgekgal eder.iki degerlikli Mg iyonlari oktahedral
bolgeleri, G&* iyonlari tetragonal simetriye sahip bdlgelagal eder. C¥?, Mg*?
iyonunun vyerini alarak oktahedral bdlgeysgal ettginde, yik dengesi
(kompansasyonu) dgir. Benzer iyonik biyuklge sahip CF, G€* Mg™ ve
Ca'? iyonlarinin yer aldyi cssitli varyasyonlar kristalin nétrigii korunarak
olusturulabilir. Bu iyonlarin mumkidn olan konumlari il@lusan varyasyonlar,
R cizgisi bdlgesinde goOzlenen olduk¢a buyik homoptmayan gesiemeyi

aciklamaktadir.

’E ile *T, seviyeleri arasindaki ~40 c¢hrmertebesindeki enerji farki 25 K
sicaklginda “T, seviyesinin populasyonunun artmasina sebep ol&r. K2
sicaklginda bile emisyonun biiyiik bolinili, seviyesinden kaynaklanmaktadir.
130 K sicakiginda R cizgisi hala vagini strdirmektedir ve oda sicakhda

tamamen yok olur.

Darbeli uyarma olguimlerine aitgelerin (Sekil 5.4.11) kesin yorumlarini
yapmak zordur fakatsagida bazi noktalar vurgulangtir

1. Genellikle °E seviyesinden gelen emisyona ait bozunma sabit&riK
sicaklginda bile “T, seviyesindeki populasyonun da etkisi ile kisalir
(Bkz. 6. Bolum).
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2. “T, seviyesinin termal olarak populasyonu artticin, herhangi bir
bozunma grisinden bulunan yam siiresi ne'T, seviyesinene de

’E seviyesine aittir, bu iki seviyenin ortalamasidir

3. Bozunma grileri genellikle eksponansiyel didir. Bu durum bize belirli
bir dalgaboyunda gdzlenen sinyalin kristal 6rgusibdiunan farkli Krom

iyon merkezlerinden gelen emisyonu kanitlar.

4. Homojen olmayan geglemenin varlgl, R cizgisi bdlgesinde hesaplanan
iki ¢izginin yasam suresini kiyaslarken zorluk cikarir. Clunki aginom
lyon merkezinden mi yoksa farkli merkezden mi gafdi anlamak
glclssir. Fakat 100 K sicakiinda kaydedilen herbir pikin bozunmgrisi
incelenirse kiguk olan pikin bozunmgrisi, maksimum dgerine ulatigl
zaman elde edilen bozunmdrisi ile ¢cok benzerdir §ekil 5.4.11). Bu
durumda bu gri ciftlerinin ayni Krom iyon merkezine ait farkémisyon
cizgileri olduklari anlailir. ikinci cizginin ortaya ¢ikmasi yeni bir Krom
iyon merkezine enerji transferi yerine, ayni Krogon merkezindeki
termal olarak populasyonu argrfarkli seviyeden gelen emisyonu temsil
eder.

Ornek vermek gerekirse 695 nm de goOzlenen emisyon,
’E seviyesinin yukarisinda R ¢izgisi dgidniz 700 nm ye yakin seviyeden
Isima yapan hbga bir seviyeden kaynaklanmaktadir. Bu iki cizgi
arasindaki enerji farkinin 100 ¢molmas! iddiayr desteklemektedir.
Bdylece 695 nm cizgisinde sorumlu olan seviyenin KbGicaklginda
termal olarak populasyonu artar. Merak edilen 685 civarinda hangi
seviyenin sima yaptgidir. °E seviyesi arasindaki enerji farki YAG ve
GGG kristallerinde 20 -30 cmmertebesinde iken bu kristalde neden
100 cnmi® mertebesinde olgw bilinmemektedir. Tanabe-Sugano
diyagraminda’E seviyesinin yukarisind€T, seviyesi gosterilngtir.
’E - A, gecii gibi °T; - “A, gecii de spin yasaklidir ve bu sebepten
zayiftir. Bu nedenle 695 nm de godzlenen emisiylan — “A. gecii olarak

dUstnidlmektedir.

Yukarida da yazg@imiz gibi “T, seviyesinden gelen emisyon ¢ok

distk sicakliklar da dahi gorulmektedir. Merkezi 73® wivarinda olan
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emisyon bandi 0.5 ciiK oraninda kirmizi bélgeye gmu kayar. Darbeli
uyarma Olctimleri birgok biik bozunma grilerinden olgur. Bozunma
egrilerinin hepsi eksponansiyel giidir. Bunun sebebi buyik bir ihtimalle
belirli bir 6lcim sirasinda birka¢c merkezin birdeemisyonunun
kaydedilmesinden kaynaklanmaktadir. Sicakhk yidkikeke butlin
bozunma grileri Ust Uste binerek 300 K sicakindan sonra ise

eksponansiyel olmayan tek bir pattern haline gelir.

“T, seviyesinin sicakia bali olarak yaam siiresi 6lcumleri
Sekil 5.4.12 de 770 ve 790 nm ghleri icin hesaplanan galerden
izlenebilir. Bu dalgaboylar’E seviyesine gik eden vibronik bandin
disinda kaldg! icin tamamen'T, seviyesinin emisyonunu icerir. Yam
suresi 25 K sicakindan 300 K sicakhina kadar yakkk 62 ps
civarindadir. 700 K sicalgina kadar olan daha yuksek sicakliklarda
yasam suresi 12.§is deerine kadar azalir. ¥am siresinin azalmasinin
sebebi muhtemelen taban durumuna gecigercekigen cok-fononlu
relaksasyondur. Yam siresinin 62s den 12.8is azalmasi (5.1) ve (5.2)
ssitliklerinin yardimi ile sinimh veriminn,g 300 K sicakigindan 700 K

sicaklgina ulgtiginda % 79 azaldi anlamina gelmektedir.
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6 SONUCLAR

6.1 Giris

Krom katkili garnet kristaller icin elde edilen ileri her biri igin sunduktan
ve yorumladiktan sonra bu bélimde sonuclar dahas den baks acisi ile ele

alinip, daha genel sonuglar Gizerinde durulacaktir.

Krom katkili garnetler arasinda gorilen bircok lexhiz ve farkhlik,
bilgilerin  kiyaslanabilmesine ve genalieilebilmesine izin verir. Butin
orneklerde katkilanan CY iyonundan dolay! keskin R cizgileri ve yan bant
gozlenmgtir. Fakat liminesans spektrumlarinin ve bozun@rdeginin detaylari
oldukca buyuk farklilhklar gostermektedir. Bu fatidlar 25 K ile 800 K sicaklik
aralgini  kapsayan sical@a bahh emisyon spektrumlar kaydedilerek
incelenmgtir. Asagidaki sonuclar elde edilstir:

1. Kristallerin geng sicaklik arakkina bagh emisyon karakterlerinin
incelenmesi, enerji seviyelerinin  konumu ve farkmerkezlerin
termalizasyonu hakkinda bilgi vergtir.

2. *T, seviyesinin konumunufE seviyesine gére d@iimi siddetli bir sekilde
konak kristale bglidir ve bu konak ortamda gegcimetal iyonlarinin
spektral karakterleri ile Tanabe-Sugano enerji gligeni arasindaki gki
hakkinda bilgi verir.

3. LUminesant sistemler tzerine guvenilir modelleigiellmesi icin spektral
verilerin (s@urma, liminesans) ve Kkinetik verilerin (darbeli uya)
uygun birsekilde birletiriimesinin ne kadar yararli olgu bir kez daha
dogrulanmstir.

Bu bolimde cafulan sistemlerin genel 6zellikleri Gzerindeki batkilerden

bahsedilecek ve sonuclar gengiidecektir.

6.2 R Cizgi Yapisinin Karmaikli g

Her bir orngin kinetik ve spektral 6lguimlerinin sonuglari ve ¢rzgisi
bdlgesinin farkl derecelerde kargndik gosterdgini ortaya koymugtur. Bunlar
icinde en basiti YAG:Cr sistemi olmasingmaen ¢ farkli merkez bulunngtur.

Temel R ve R cizgilerinin buydk bir ihtimalle oktahedral boélgedKrom
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iyonlarinin,  Aluminyum iyonlarinin  yerine ge¢mesionsicu olgtugu
disunulmektedir. Her iki ¢izginin ayni merkeze ait addnun en biyuk kaniti
batin sicakliklarda ayni yam siresine sahip olmalari ve sicaklik arttikcgilba
siddetlerinin yani R/R, oraninin sicaklik arti ile hemen hemen sabit kalmasidir.
Diger iki merkezden birinin tetrahedral boélgede Krogorilarinin, itriyum
iyonlarinin yerine gegcmesi sonucigelinin ise Cr-Cr ciftlenimi sonucu agjtugu

distndimektedir.

GGG kristalinde R cizgisi bélgesindegiik sicakliklarda Gic emisyon cizgisi
vardir. YAG kristalinin R cizgilerine kiyasla cokada gengtirler ve belli bir
asimetriye sahiptir bunun anlami ise bu sistemdadjen olmayan gegliemenin
meydana gelmesidir. 693.7 nm ve 692.0 nm de kaljateiozunma gileri ayni
yasam suresine sahiptir dolayisi ile "normalf ¥ R, ¢izgisini temsil eder. Bu
bdlgede bulunan ger be farkli bozunma grisi ayirt edilebilir bg farkl

merkezin varigini belirtir.

GSGG kristalinde durum daha da kasgmabir hal alir. R - R, ¢izgi cifti
acik birsekilde gozlenemergiir. Ayrica disik sicakliklarda R ¢izgisi bolgesinde
siddeti fazla olan pik, diiik siddetli pikin ytuksek enerji tarafinda bulunmaktadir
Dustk sicaklik spektrumunda kabaca yedi ¢izgi ayiithagtir ve bu cizgiler yine
YAG kristalinin R cizgilerine kiyasla belirgin bigekilde genglemislerdir.
Bozunma grilerini kaydederken her bir merkezi tek tek sekengyarmak
mumkun dgildir. Bu sebeple elde edilen veriler R ¢izgisi ¢pdinde farkh be
yada muhtemelen daha fazla bozunrpase sergilemektedir. Uyarma spektrumu
ile her biri kendi sgurma spektrumuna sahip neredeyse surekli birsgizinde

merkezlerin oldgu kanitlanmgtir.

R cizgisi bolgesindéT, seviyesinden yayilasima, ygam siiresi verilerini
yorumlarken gucluk cikarir. Bu 6rnekte, Sc ve Ganigrinin tetrahedral veya
oktahedral bolgelerisgal etme olasg R cizgisi bdlgesinin karmggkliginin
baslica sebebidir. Sc iyonlarinin yerini alan Cr iyanl her zaman benzer
merkezlerde olmayabilir. Kogn Sc, Ga veya Cr iyonlari ile farkli
kombinasyonlar olgturabilir. Olasiliklarin ¢gtlili gi incelenen spektral ve kinetik
verilerle bglantihdir.

CMYGG:Cr kristali 25 K sicakfiinda yalnizca tek bir geniR cizgisi

sergiler. Ayni spektral bélgenin altind&, emisyonu da bulunmaktadir. R cizgisi
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bblgesindeki dalgaboylarinda bozunmarileri goruntilenmg ve her bir
dalgaboyu icin birbirinden tamamen farkli cevapkrmmstir. Bu homojen
olmayan genleme ve bozunmagelerinin ¢ssitlili g§i Krom iyonunun kristal

icinde farkli merkezlerisgal ettgini kanitlamaktadir.

Calgilan butin orneklerde homojen olmayan cizgiler avlak diiuk
sicakliklarda gozlenmive iyon merkezleri emisyonun gerceitigi dalgaboyuna
bagll olarak spesifik spektral ¢izgi ve bozunmgrikeri sergilemslerdir. Disuk
sicakliklarda farkli Krom iyon merkezlerinin birtari ile kuvvetli bir sekilde
etkilesmedikleri gorulmgtir. Eksponansiyel olmayan bozunmagrikerine
bakilarak Krom iyon merkezleri arasinda kesin olrakla birlikte ener;ji

transferleri olabilecg saptanmytir.

Yuksek sicakliklarda iyon merkezlerini birbirindeayirmak mumkin
degildir. Cizgiler gengledikge farkli merkezlerin emisyonlari tst tUstedslar ve
tek bir merkezin uyarilmasi zogla. Sicaklik arttikca spektral olarak Ust Uste
binmelerin ve fononlarin artmasi farkli merkezlerasanda enerji transferi

ihtimalini de artirmaktadir.

Tek tip iyon merkezi uyarilmasi durumunda, energed butin farkl iyon
merkezleri arasinda hizli biekilde yeniden dalir ve tek bir bozunmaggisi elde
edilir. Bu tek éri butiin drneklerde farkl sicakliklarda g6zlegtimi YAG:Cr icin
500 K, GGG:Cr icin 300 K, GSGG:Cr i¢in 150 K ve CI&G:Cr icin 300 K.

6.3 R Cizgisi ve Genry Bant Emisyonu

Bu tezde sunulan camanin temel amaci dort Garnet kristalinde: YAG,
GGG, GSGG ve CMYGG katkilangiCr? iyonunun emisyonunun sicaid
baglili gini incelemektir. YAG, GGG ve GSGG igin sicaklikliganalari 800 K
degserine kadar gesletiimisti. Daha ©Once literatirde yer almayan CMYGG
sistemi icin 25 ile 700 K sicakliklari arasinda syoin spektrumlari bu tez

calismasinda sunulmaktadir.

Bu dort drnge ait emisyon spektrumlari icinde en gbze carpdk farkl
sicakliklarda R cizgisi ile *T, seviyesinden gelen emisyosiddetlerinin
oranlarinda gozlenen gigimdir. YAG:Cr kristalinde R ve R cizgileri ve onlara

eslik eden yan bant 25 K sicagindan 600 K sicakiina kadar rahatlikla
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gozlenmitir. Sicaklik yiikseldikce®T, seviyesinin termal olarak populasyonu
artar.“T, - “A, gecii izinli oldugundan®T, seviyesinin ygam stiresi kisadifT,
seviyesinden gerceklen emisyon ayricalikhdir (tercihlidir). YAG:Cr lgtalinde,
Cr* iyonunun“T, seviyesi genellikl€E seviyesinden yakjek olarak 1000 cil
yukarisinda bulunmaktadir. 1 €nyaklasik olarak 1.44 K (1 ciVK =1.44) olarak
disunulirse, enerii farki 1440 K sicakina kasilik gelir. “T, seviyesinin 400 K
gibi sicakliklarda da baskin olmasi bu enerji fallgtintltrsesasirticidir.

GGG:Ci*® sisteminin®E ile T, seviyeleri arasindaki enerji farki 380 ¢m
dir. Disuk sicakliklarda sistem 6zellikE seviyelerinden emisyon gercegite
dolayisi ile sadece R cizgileri ve bunlardikeeden yan bant gozlenir. Sicaklik
160 K sicaklgina ulatiginda *T, emission bandi Cr emisyonunda baskin hale
gelir. 400 K sicakfiinin (zerinde®E seviyesinden emisyon gercekteez.

’E ile *T, seviyeleri arasindaki enerji flogu 380 cnt, 547 K sicakiina kasilik
gelir. YAG:Cr kristalinde oldgu gibi enerji bgluguna kasilik gelen sicakgin
cok altinda 6zellikléT, seviyesinden emisyon gézlenir.

GSGG:C#° sistemi icin 25 K sicakiinda °’E emisyonu mevcut iken dahi
“T, seviyesinden gelen baskin bir emisyon gozlenmaktd60 K sicaklgina
ulagildiginda E seviyesinden gelen emisyon tamamen yok olur. Eistak
sistemind€’E ile “T, seviyeleri arasindaki enerji gagu 72 K sicakigina tekabiil
eder. YAG:Cr and GGG:Cr sistemlerinden farkli okaf& seviyesinden gelen

emisyon bu sicaklik gerinin ¢ok tstindeki sicakliklarda gézlenmektedir.

CMYGG:Cr* sistemi genellikle 25 K sicakinda GSGG:Cr sistemine
benzer olarak hemiE emisyonunu, hem dé&T, seviyesinden gelen emisyonu
rahathkla gorulebileceksekilde davranir. 200 K sicagindan daha diiik
sicakliklarda emisyon neredeyse tiimii§fe seviyesinden kaynaklanmaktadir.
’E ile *T, seviyeleri arasindaki enerji flogu 40 cm' 58 K sicaklgina tekabdil
eder. GSGG:Cr sistemine benzer olarakAE& sicakliklarindan daha yuksek

sicakliklard#E seviyesinden gelen emisyon gdzlenmektedir.

Yukarida elde edilen sonuglar neticesi akla gelersdru: Neden YAG:Cr
ve GGG:Cr kristal sistemlerinde kT gkinin AE deserinden belirgin bigekilde
disuk oldusu sicakliklarda emisyon &zelliki&r, seviyesinden kaynaklanmakta
iken GSGG:Cr ve CMYGG:Cr kristalleri igin KT gerinin AE deserinden yuksek
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oldugu sicakliklarda’E seviyesinden gelen emisyon vam siirdiirmektedir?
Sorunun cevabina ge¢cmeden 6nce sicaklikla spejngilerde gozlenen kayma

ve sima yapan seviyelerin yam sureleri Gzerinde durgpa.

6.4 Bozunma Sabiti Olglim Sonuglari

Bu boélimde farkh iyon merkezlerinin bozunmgrikerinden dgil, ortalama
bozunma zamaninin kristallere ve sicgkli b&ll olarak deisiminden
bahsedegsz. Sicaklik yukseldikgce uyarmadan sonra meydanangemisyonun
bozunma zamani giderek azalmaktadir. Bu azalmamamelt sebebi sicaklik
yiikseldikce,*T, seviyesinin termal olarak populasyonunun artmas@linki bu
seviyenin bozunma zamani genellik® seviyesinin bozunma zamanindan daha
hizhdir yani *T, seviyesindeki uyarilngiiyonlarin populasyondE seviyesinin
populasyonuna kiyasla daha fazladir. Ayricaaya siresinin kisalmasindd.
seviyesinin 12 kat’E seviyesinin ise 4 kat dejenere olmasi da katkida
bulunmaktadir’E ve “T, seviyelerinin termal dengede oflu varsayilirsa,t

yasam sures§u ssitlik ile verilir (Walmsley and Bray, 1994):

(g +3exp(—AE/kT{1j
T/2g T 4_|_2

6.1
1+ 3exg(-AE / KT) (6-1)

1
T

Burada (A7), ve (]/T)A;T2 siras! ile’E ve “T, seviyelerinin ginimli geci

oranidir. Eksponansiyel terimlerin 6niinde yer aéagarpani iséT, seviyesinin
%E seviyesinden 3 kat daha fazla dejenere olmasiddiary yazilir.

llave olarak sicaklik agtn ile yasam siresinin kisalmasinin sebepleri

arasinda, sicaklik agtiile genellikle ginimsiz cok-fononlu bozunmanin 6ne

Kati icinde geg metal iyonlarinin gegibant emisyonu igin, ¢ok-fononlu
bozunmada enerji blugu arasinda 15 veya daha fazla fonon yeterlfdir ve *A,
arasinda yaklak 15000 crit olan tipik bir enerji bglugu ve garnetlerde

maksimum fonon enerjisi 900 émoldusunu diiinirsek 6zellikle yiiksek
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sicakliklarda ginimli bozunmanin gercelgmesini bekleriz.*T, seviyesinden
gelen emisyonusgiddeti, cok yuksek sicakliklarda buttin kristalleedmlmaktadir.
Cok-fononlu relaksasyon icin enerji kayiplar olgcalisinulirse bu durum

beklenen bir sonuctur.

Son olarak her bir drnek iGifE seviyesinin ygam sirelerini gdz 6niine
alalim.E ile *T, seviyeleri arasindaliE enerji balugu azaldik¢a, R cizgilerinin
yasam sireleri kisalmaktadir. Rik sicakliklarda ygm sureleri YAG:Cr igin
9.3 ms, GGG:Cr i¢cin 1.41 ms, GSGG:Cr i¢in 38)ve CMYGG:Cr icin 28Qus

olarak hesaplanmtir.

YAG kristalinin yagam suresi ile GGG kristalinin yam slresi arasinda on
kat fark olmasi mumkin @édir. Bu derece bluyuk bir azalmanin iki sebepten

ortaya ¢iktgl disunilmektedir:

1. 25 K sicaklginda her iki kristalden yayilan emisyon sadetie
seviyesinden gelmektedir. Boylece sym siresindeki azalmdT,

seviyesindeki artan feedingden dolayi gercgkiez.

2. Her iki ornekte de Krom iyonu nokta inversiyon stnsne sahiptir
dolayisi ile her iki sistemdéE ile “T, gecki yasakldir. Yani her iki

kristalde sifir-fonon cizgileri sadece manyetikaligarakterli olmalidir.

YAG:Cr ile GGG:Cr kristallerinin ygam surelerinin farkli olmasinin
muhtemel iki sebebi vardiilki sistemlerde iyon-fonon ciftleniminde bir gigim
olmasi, ikincisi is€'T, durumunurfE seviyesi ile kasmasidir. Bu sebepleri ayri

ayri inceleyecgz.

Bir ornekten dierine gecerkeniyon-fonon ciftlenimindeki bir d&sim
yasam suresini d@stirecektir. Cunkid bu durum vibronik gslgrin meydana
gelme ihtimalini arttirir ve y@m sdresinin azalmasina sebep olabilir. Vink ve
Meijerink (2000) YAG ve YGG ltriyum Galyum Garnet) kristallerinde Krom
iyonunun iyon-fonon ciftlenimini t¢ etkiyi gz onénalarak incelenglerdir:

(1) R cizgisininsiddetinin vibronik emisyorsiddetine orani, (2) R cizgilerindeki
termal kayma ve (3) R cizgisinin termal olarak glmesi. YGG kristalindeki

Iyon-fonon ciftleniminin  YAG kristalinden daha kuwlie oldugu sonucuna
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ulasmiglardir. Iyon-fonon ciftlenimindeki argin, Ga iceren kristalde Al iceren
kristale kiyasla kovalent Basayisindaki agin sebep oldgunu aciklamglardir
(Galyumun elektronegatifti Aluminyumdan daha yuksektir). YAG:Cr ve
GGG:Cr kristallerine ait diilk sicakhk liminesans spektrumlarinda 25 K
sicaklgl icin toplam R cizgisi siddetinin, toplam vibronik siddete orani
YAG kristalinde 3.60 ve GGG kristalinde 4.27 dir.uBdurumda GGG
kristalindeki ciftlenimin YAG kristalinden daha kuetli oldugu anlgilir. Ayrica
25 ile 250 K sicakliklari arasinda R cizgilerinddikdyma GGG (25 cif
kristalinde, YAG (10 cni) kristaline kiyasla daha fazladir. Her iki kristginde
benzer Debye sicakini kabul ederek yine GGG kristalindeki ciftlenimAG
kristalinden daha kuvvetli olgu anlgilir. Boylece cizgi kaymasi veiddet
Olcimleri GGG kristalindeki iyon-fonon ciftlenimimi YAG kristalinden daha
kuvvetli olduzunu ve GGG kristalinin’E seviyesinin ygam suresinin kisa
olmasinda payi oldiunu gostermektedir.

GGG kristalinin ygaam suresinin YAG kristalinden daha kisa olmasinin
diger muhtemel sebeBT, — “A, geciinin izinli, °E - *A, geciinin ise spin ve
parite yasakli olmasidir. Kristal alan seviyeleif, “T, “A....gibi) belirlerken,
spin-yoringe etkilgmi ihmal edilmgtir. Spin-yoriinge etkilgmi seviyelerin
birbirine karsmasini, bu nedenle spin kuantum sayilarinin iyiasirasina ve spin
secim kurallarinin zayiflamasina yol ac&S¢0). iki durumun kagim miktari
genellikle enerji seviyeleri birbirine yakin ikealuh fazladir. YAG:Cr ve GGG:Cr
kristallerini kiyaslarsalAE deserinin GGG kristali icin daha kiguk dolayisi ile
“T, ve ?E seviyelerinin kasma ihtimalinin GGG kristalinde YAG kristaline
kiyasla daha kuvvetli oldw anlaiimaktadir. Béyle bir kagim °E - “A geciini

yasaklayan secim kurallarini zayiflatirsgen siiresinin kisalmasina sebep olur.

Bu konu Uzerinde c¢alan bazi bilim adamlari ayni spin-yéringe kanini
kullanarak basin¢ g@eimi ile elde edilen ygam siresini ve spektral ggditi
aciklamaya cagmiglardir (Hommerich and Bray, 1995; Walmsley and Bray, 1994)
YAG, GGG ve GSGG kristallerinde basing arttik@@ seviyesinin ygam
siiresinin artfii gdzlenmitir. Yasam siresindeki agtibasing dgisimi ile T,
seviyesinin yukari cekildi ve “T, ile ?E seviyelerinin kasma ihtimalinin

azaldg ayrica’T, seviyesinin populasyonunun azgidseklinde aciklannstir.
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Krom iyonunun GSGG ve CMYGG kristallerinde YAG:Ce VGGG:Cr
kristallerine kiyasla ¢ok daha kisasgen siresine sahip olmassagida yer alan

sebeplerle acgiklanabilir:

1. Her iki sistem iGinAE, 40 - 50 crit biyiikligiinde oldgu icin, T,

seviyesinin populasyonu 25 K sicagkhda bile artar.

2. “T, ile °E seviyelerinin enerji anlaminda yakin olmasi sedsin karsma
ihtimalinin yiksek olaca, secim kurallarini zayiflatagave bu nedenle

yasam suresini kisaltagaanlamina gelmektedir.

3. GSGG kristalinde inversiyon simetrisi yokturs(Gokta simetrisi vardir)
bu durum parite secim kurallarini zayiflatir. Budaele bu kristalde yam
suresi kesin olarak YAG ve GGG kristallerinden d&rsadir. CMYGG
kristali icin Krom iyonunun inversiyon simetrisirsahip bir bdlgeyidgal

edip etmediine dair literattrde higbir bilgi bulunamagtr.

’E seviyesinin ygam suresinin kisalmasinda en 6nemli rolii yukaratalgn tc
sebepten hangisinin oyngcdha karar verilemergiir fakat biyuk ihtimalle GSGG

ve CMYGG kristallerinin kisa y@m suresine sahip olmasinda uglnin de katkisi
bulunmaktadir. Bu bolimde yer alan sonuglarin kisézetini yazacak olursak:

1. Gozlenen emisyonun yam siresfT, seviyesinin termal populasyonu ve
cok-fononlu relaksasyon sebebi ile 0zellikle yuksekcakliklarda

kisalmaktadir.

2. 25 K sicaklginda GGG:Cr kristalinin yam suresi, YAG:Cr kristalinin
yasam suresinden daha kisadir. Cunkii GGG kristalingEn-fonon
ciftlenimi daha kuvvetlidir véT, ile °E seviyelerinin kagma ihtimalinden
fazladir.

3. 25 K sicaklginda GSGG ve CMYGG kristallerinifE seviyesinin ygam
siiresi cok daha kisalmaktadir. Sebepléfii, seviyesinin termal
populasyonu,’T, ile ?E seviyelerinin kasma ihtimalinin artmasi ve

inversiyon simetrisinin olmamasidir (en azindan GS<istali icin).



139

6.5 AE ile °E ve *T, Emisyonlarinin Degisimi

Bolim 6.3 Un son kisminda sofgumuz “Neden YAG:Cr ve GGG:Cr
kristal sistemlerinde KT gherinin AE deserinden belirgin birsekilde diguk
oldugu sicakliklarda emisyon 6zellikl&T, seviyesinden kaynaklanmakta iken
GSGG:Cr ve CMYGG:Cr kristalleri icin kT d@erinin AE deserinden ylksek
oldugu sicakliklarda’E seviyesinden gelen emisyon vami sirdirmektedir?”

sorusunun cevabini agiklayamaya sgadgsiz.

Uyarma adimindan sonf& seviyesinesinimsiz gegin gerceklgtigini ve
belirli bir sicaklikta’E ile *T, seviyelerinin ¢ok kisa bir zaman skalasinda (¥4
termal dengeye uaagini kabul edelim. Termal dengenin korunmasi icik kati
bir durum (kagul) olmadg! icin (clinkd yari kararli seviyelerin y@m siresi,
seviyelerin termal dengeye whaasi icin gecen zamandan daha uzunégrjle
“T, seviyeleri daima yari termal denge durumunda oktuktabul edilebilir. Bu

durumda iki seviyenin populasyonu Boltzmangiteni ile verilir:

N
T2 = 3exp(-AE / KT), (6.2)
’E

Eksponansiyel terimlerin 6niinde yer alan 3 carp&fs seviyesinin *E
seviyesinden 3 kat daha fazla dejenere olmasindeyidyazilir.*T, seviyesinin
yilksek siniml geci olasgl, °E seviyesindeki elektronlarin yukarida verilen oran
korumak icin devamli olarak®T, seviyesine hareket edege anlamina
gelmektedir. Sirekli uyarici radyasyon altinda liesianssiddeti bu ginimli

yasam surelerine (6.3)s#li i ile baghdir.

L (N/7)s
o N, e 3exp(-AE / kT) (6.3)
e (N/7)2¢ Tag,
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Bu nedenle ger °E seviyesinin ygam siresf'T, seviyesinden daha uzunéa,
seviyesinden daha fazla emisyon gerggddektir. Aagida bazi noktalar

hatirlatilacaktir:

1. *T, ile °E seviyelerinin kasmasi,’E seviyesinin ygam suresini kisaltr.
2. AE deseri azaldikca bu kagma ihtimali artar.
3. sicaklik artsl ile T, seviyesiAE deseri de azalarak kirmiziya gou kayar.

AE deseri ve 1. sicaklikla dgismektedir. Denklem 6.3 sicaga b&li olan

kisimlari daha acik biekilde gostererek yeniden yazarsak,

s 7o (T
—r P20 )3exp(—AE(T)/kT) (6.4)
|2E T4T2

elde edilir.

YAG:Cr kristali icin AE deseri yaklaik 1000 cni dir. Oda sicakfiinda,
T = 300 K, sistem termal dengeye sutaWamsley ve Bray in (1994) elde gtti
sonuclari kullanarakE ve*T, seviyelerinin oda sicakfinda yaam siireleri sirasi
ile 1.77 ms ve 0.054 ms dir. Denklem 6%, ve °E seviyelerinin emisyogiddet
oranlarinin 300 K sicaldinda 2.0, 700 K sicaldinda ise ayni yam sureleri
kullanilarak 12.5 olmasi gereftni sdyler. Biz 700 K sicakiinda bu orani 20
den buyiik bulduk. Bu farki hesaba katmak il deserinin yaklaik 300 cm'
kiictik oldgunu onerdik. 700 K sicald icin AE deserini 700 cnt alirsak
siddetlerin orani 6.3 denklemine gore 23.3 olacakBrcaklik arttikcat(’E)
azalacaktir, cinki fononlarin sayisi arttikca wvilkayeciler daha olasi hale gelir.
1(’E) deserindeki azalmaAE deserindeki azalma varsayimini gozlenen verileri
aciklamak icin daha gerekli hale getirmektedir. lBadenle YAG kristali icifT,
seviyesindeki azalan @aim, °E emisyonunun neden beklenenden dahdildbir

sicaklikta kayboldgunu aciklar.

GGG:Cr kristali icin de ayni aciklama gecerli olufl, seviyesinde
sicaklikla azalan dsim, “T, seviyesinin populasyonunun daha kolay gaurtti
anlamina gelir ve’E emisyonunun spektrumda beklenenden dahgikdibir

sicaklikta kaybolmasina sebep ofBisteminAE deserindeki 300 crit lik bir
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desisim 380 cm' den 80 crit deserine azalma anlamina gelir dolayisi ile
Denklem 6.4 deki eksponansiyel terim yiksek sigddda 1 e yaklgr ve
boylece*T,baskin hale gelir.

YAG ve GGG sistemleri arasindaki temel fark GGG sidiinin “E
seviyesinin ygam siiresinin’E seviyesinin'T, seviyesi ile kagmasi nedeni ile
daha kisa olmasidir. Sicaklik artile AE deserindeki azalma kagimin artmasi
sebep olur,’E seviyesinin sinimli yasam siresi daha da kisalffT, ile *E

emisyonlarinin orani kesin olarak olcultrse buntdgti icerecektir.

GSGG ve CMYGG kristallerinde belirtilehE deseri yaklaik 50 cm'® dir.
Bu sistemler icin®E emisyonunun kT>AE oldusu durumlarda bile vagini
surdurdigu anlgiimistir.  Bu durumu aciklamak icin sagidaki noktalar

vurgulanacakitir:

1. %E seviyesinin ginimli yaam siresi,’E ve “T, seviyelerinin kagma
miktari fazla oldgu icin GGG kristaline kiyasla daha da kisakmni
2. Kiclk AE deseri 100 K veya daha giik sicakliklarda®T, seviyesinin
populasyonunun yiksek oranda ol&acanlamina gelmektedir.
3. Sicaklik arttikcdT, seviyesi belki déE seviyesinin bile altina kayara
degerini negatif yapabiliriki seviyenin kagmasi ilk zamanlarda artabilir
(°E seviyesininginimli yasam siiresinin kisalmasina sebep olur) fakat
negatif dgerler aldikca azalirE seviyesinin sinimli yasam siresinin
uzamasina sebep olur).
Spektrumlarda diilk sicakliklarda bile yiksek oranda gOzfgchiz “T,
emisyonunu (1) nolu madde ile aciklayabiliriz. (®lu madde’T, seviyesinin
populasyonunu hizlandirifE seviyesinin emisyonunu daha az mumkin kilar.
’E emisyonunun yiiksek sicakliklarda (KSB) varlgini sirdiirebilmesinin tek
yolu “E seviyesininginimli yasam siiresinifiT, seviyesi ile kiyaslanabilir duruma

gelmesidir.

GSGG kristali icin 25 K sicaklinda (sistem henliz termal dengeye
ulasmams), elde edilen ygam siresi verilerine gore R cizgisi bolgesinde
cogunlukla®E seviyesinin emisyonu kaydedilirkensgan siiresi ~300 ps, sadece
“T, seviyesinin ygam siiresi ise ~250 ps olarak hesaplahmiYani bu

verilerden seviyelerin kesin olarakinimli ysggam sirelerini bulmak muimkin
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desildir. Daha 6nceki boliimde tagtidizi (izere bu sistemler icifE seviyesinin

yasam suresinin kisa olmasini bekleriz.

Sonug olarakE emisyonu kTAE oldusu durumlarda vargini siirdiiriir
clinkil °E seviyesinin ygam siresi kisadir ve muhtemeléf, seviyesinin
mertebesindedir. CMYGG kristali GSGG kristaline ben’E ve*T, seviyelerinin
yasam sireleri ayni buyukliktedir ve kBE oldusu durumlard€E emisyonunun

“T, emisyonu ile oldukca etkin bicimde ygmasina izin verir.

6.6 Gelecekte Yapilabilecek Caymalar icin Oneriler

Ayrintili ¢izgi gengligi ve cizgi kaymasi ¢calmalari yapilarak daha 6nce
YAG kristali (Hommerich and Bray, 1995; Vink and Ngink, 2000) igin
bulunan Debye sicalgh GGG, GSGG ve CMYGG kristalleri icin de bulunabili
GSGG ve CMYGG kristalleri icin termal cizgi kaymasliciimlerinin oldukca
kucuk sicaklik araliklarinda alinmasi gerekir faiate de iyon-fonon ciftlenimi
ve Debye sicakliklari ile ilgili uygun veriler eldsdilebilir. GSGG ve CMYGG
kristallerinde Termal cizgi gegliklerinin artip artmadit homojen olmayan
gensleme ve spektrumlarda R cizgilerinin coksdk sicakliklarda kaybolmasi

nedeni ile pek net gddir.

Inceledgimiz sistemlerde en énemli fafll, seviyesinin’E seviyesine gore
bagil konumu Uzerindeki kristal alan etkisidir. Bu gndarki, AE, blyuk dlcide
kinetik ve surekli liminesans verilerini etkiler vayni zamanda verilerin
sicaklgin fonksiyonu olarak nasil dstigini tayin eder. Bu nedenld&E nin

degerini tam olarak bilmek blyuk yarargar.

R: cizgisinin kirmiziya dgru termal kaymasi 0.1 ¢hK mertebesinde
gerceklgir. Bu kaymaya sebep olan en 6énemli katki fononl&@i*iyonlarindan
Raman saciimalaridir. Garnetlerin icindeki Cr iyoan R cizgisindeki kayma
Raman saciima modeline daauli bir sekilde fit olur (Vink and Meijerink, 2000;
Karpick and Di Bartolo, 1972).

“T, seviyesinin sicakga bali olarak kaydgl gozlenmitir. Bu kayma da
kirmiziya dgrudur ve CMYGG kristali icin 0.5 cilK mertebesinde gercekie
Fakat dger Orneklerin hicbirinde kesin biekilde belirlenmenstir. Bu nedenle
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%E ve *T, seviyeleri arasindaki enerji farki sicakliklagiér ve biyiik ihtimalle
biitiin érneklerde’T, seviyesinin °E seviyesinden daha hizli oranda kaydi
soylenebilir. Ber ’E seviyesi“*T, seviyesinden daha yukarida ise seviyeler
arasindaki fark artar. 8r T, seviyesi’E seviyesinden daha yukarida ise eneriji
farki azalir. Farkh sicakliklarda yapilacak olagwrma olcumleri ile elde edilen
liminesans verileri kiyaslanardi, seviyesinin konumu negrilebilir. Ayrica
Bray ve arkaddari (Hommerich and Bray, 1995; Walmsley and Bra994)
tarafindan yapilan basincaghaliminesans olcimleri gerlendirilerek basing
altinda kayma ile kristalin termal gegheesinden (blyime) dolayr meydana gelen
kayma arasindaki gki incelenebilir.
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