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Мы исследовали Се3+:Y3Al5O12 (АИГ) в качестве системной модели для твердотельных настраиваемых лазеров 5d-4f.. Эта система была выбрана, т.к. АИГ уже хорошо изучены в качестве  основного элемента лазера, и уже есть кристаллы хорошего качества. Несмотря на то, что мы, несомненно, обеспечивали соответствующие условия для достижения индуцированного излучения, мы не смогли  детектировать лазерную активность в Се3+:АИГ. Но мы обнаружили сильное поглощение возбужденного состояния в этом материале при длинах волн его люминесценции. В данной работе мы сообщаем об этом поглощении возбужденного состояния (ПВС). Это самопоглощение может служить объяснением всех неудач при попытке получить индуцированное излучение в этом материале и имеет большое значение для любых попыток разработать 5d4f n-1-4f n лазер. 
Легирующая добавка Се3+  в АИГ необычна для материалов, легированных Се3+, тем, что ее люминесценция 5d-4f находится в видимой области спектра. Основное состояние (4f)1 трехвалентного церия переходит в 2F5/2  и 2F7/2 увеличивается, когда последний не занят при комнатной температуре. В противоположность этим хорошо затемненным 4f состояниям, уровни 5d очень чувствительны к  основному кристаллу. Для Се3+  в основных фтористых кристаллах также, как и для свободных ионов Се3+ ,  состояния  4f  и  5d разделены по энергии1 (~50000см-1), но это разделение значительно уменьшается  в оксидах2 (~35000 см-1). Такое разделение относят за счет ковалентности3. Более того,  кристаллическое поле разделяет состояния 5d. В АИГ Се3+ замещается  Y3+ в узлах симметрии D2,и возбужденное состояние  5d расщепляется на пять уровней. Необычная величина  такого разделения кристаллического поля определяет размещение состояния 5d только на 22000 см-1 выше основного состояния. Как видно из спектра поглощения  на рис.1, наблюдаются только четыре из пяти 5d уровней до возникновения внутреннего поглощения АИГ, которое происходит при  ~50000см-1  4.
Связь ион-решетка очень сильная для  5d электронов, и время жизни относительно нерадиоактивного распада от более возбужденных состояний до самого нижнего

уровня  5d короткое, меньше 2 нс 5. Тем не менее, т.к. разделение энергии между основным состоянием и самым нижним  5d состоянием велико, распад от самого нижнего состояния  5d в основном радиоактивен. Таким образом, возбуждение любой из верхних полос d приведет к люминесценции самого нижнего уровня 5d с квантовой эффективностью , равной примерно 1. При комнатной температуре люминесценция появляется в виде широкой полосы, простирающейся от 500 до 700нм с пиком при 525нм, соответствующим переходу к заключительному состоянию 2F5/2, и  краем со стороны красной области, соответствующим переходу к 2F7/2 состоянию. Большой стоксов сдвиг и разделенное основное состояние делают эту систему привлекательной с точки зрения применения ее для четырехуровневой лазерной схемы в диапазоне от 550 до 600нм, используя как 340нм полосу накачки, так и 460нм полосу накачки. Предполагалось, что  поглощение возбужденного состояния (ПВС) незначительно, т.к. оно включало бы запрещенный переход 5d-5d. Фактически наши измерения показывают, что ПВС является важным  механизмом потерь.

ПВС было измерено конфигурации  усиления света, включающей кристалл в виде прямоугольного параллелепипеда, на котором лазер накачки был сфокусирован на линейное возбуждение. Зондирующий луч  незатухающих колебаний был направлен сквозь образец, коаксиально относительно возбужденной области [рис.2(а)]. Было измерено усиление или ослабление зондирующего луча, совпадающее с возбуждением. 
Кристалл 0, 05% Се3+:АИГ возбуждали при помощи  азотного лазера с пиком мощности 200 кВт (337нм), который производил накачку второй 5d полосы при 340нм. Зондирующий луч  незатухающих колебаний испускался либо лазером на красителях, либо криптоновым лазером. Для того, чтобы не нарушить заполнение возбужденного состояния, мощность зондирующего пучка поддерживалась  около ~1  мВт. Особое внимание уделялось предотвращению попадания люминесценции на ФЭУ. Путем стробирования наблюдения, чтобы  зондирующий луч совпадал с возбуждением ионов церия, наблюдался эффект пульсирующего возбуждения при  пропускании зондирующего луча. Уменьшение пропускания зондирующего луча  было обнаружено при возбуждении ионов церия импульсным лучом. Схематически этот эффект изображен на рис. 2(б).
Был проведен ряд проверок , чтобы убедиться, что то, что мы наблюдаем действительно ПВС: никаких эффектов не наблюдалось пока не совпал луч накачки с зондирующим лучом; величина поглощения, зависимая от времени, не зависела от интенсивности зондирующего луча, но менялась в зависимости от длины пути через область возбуждения и определялась мощностью накачки. Более того, постоянная затухания поглощения возбужденного состояния была измерена и равнялась 112нс, что удачно соответствует нашему определению продолжительности люминесценции 100нс. Таким образом, может оказаться, что это поглощение совпадает во времени и пространстве с заполнением самого нижнего уровня 5d. Кроме того, этот эффект уже наблюдался в образцах из других источников.
Коэффициент поглощения возбужденного состояния измерялся в диапазоне 480-680нм. Используя измеренную энергию лазера накачки на импульс и объем области возбуждения, были рассчитаны поперечные сечения  для поглощения возбужденного состояния и изображены на рис.3. Нехватка соответствующих источников зондирующего излучения  ниже 14800 см-1 мешала дальнейшим измерениям. На основании величины поперечных сечений, очевидно, что ПВС соответствует допустимому переходу.

Хотя положения полос 5d при поглощении четко определены, при излучении известно положение только полосы 5d. Если предположить, что конфигурация координатных кривых для всех уровней 5d одинакова, мы предполагаем, что разделение между ослабленным возбужденным состоянием люминесценции (самое нижнее возбужденное состояние) и третьим нижним возбужденным состоянием аналогично разделению между соответствующими пиками при поглощении. На вставке на рис. 3 показана ПВС как функция от энергии зондирующего луча,  и она вычерчена от пика первого возбужденного поглощения. Резкий рост ПВС при 15000 см-1 соответствует переходу между первым и третьим  5d уровнями. В дополнение к этому свойству существует сильное фоновое поглощение. Измерения поглощения основного состояния , показанные на рис.1, показывают значительное фоновое поглощение выше 30000 см-1 в дополнение к отчётливым пикам 4f-5d. Это фоновое поглощение может определять более высокие уровни в дополнение к 5d уровням Се3+, в которых поглощение от самых нижних возбужденных  5d также может происходить,и, таким образом, объяснять сравнительно постоянное, но большое поперечное сечение  для энергий фотонов зондирующего луча свыше 16000 см-1.ПВС, которое соответствует разделению энергии между первым и третьим 5d уровнями, явл. очень сильным и может быть отнесено к 5d-5d переходу. Близкое приближение к краю полосы АИГ вероятность переходов заряд-перенос могут означать, что верхние возбужденные состояния Се3+ больше не явл. в чистом виде  состояниями 5d, и обычные правила выбора единичного иона больше не действительны. В частности, не действует правило отбора по чётности. Фактически эта ситуация  не явл. необычной для АИГ: Се3+; ПВС нужно рассматривать как действительно вероятное явление и для других материалов с добавками  Се3+ и как возможный тормозящий механизм в предлагаемых лазерных системах с Се3+ .

Таким образом, мы провели наблюдение неожиданно сильного ПВС в Се3+:АИГ при длине волны его люминесценции. Измерения проводились при использовании конфигурации усиление/понижение. Величина поперечного сечения для ПВС сравнима с поглощением основного состояния 4f-5d, показывая, что оно имеет интенсивность допустимого перехода. Мы делаем вывод, что ПВС не может автоматически не допускаться в качестве механизма значительных потерь  в материалах , легированных Се3+, рассматриваемых для возможного применения в лазерных системах.
Рис.1. Коэффициент оптического поглощения α относительно длины волны λ для  Се3+:АИГ при 300К. Стрелки показывают 4 наблюдаемые линии поглощения, принадлежащие уровням 5d, как показано в тексте. Заметим, фоновое поглощение как энергия фотонов приближается к запрещенной зоне АИГ. Азотный лазер , используемый для луча возбуждения имеет длину волны 337нм.

Рис.2 (а)Конфигурация для измерений возбужденного состояния. Затемненная область – область ионов, возбужденных лучом накачки. (б) Схематическое изображение изменения пропускания зондирующего луча во времени.
Рис.3. Энергетические уровни для Се3+:АИГ. На вставках  показано поперечное сечение σ для поглощения возбужденного состояния , когда оно изменяется  с изменением энергии фотонов относительно самого нижнего возбужденного состояния. Отчерченная область около 19000 см-1 соответствует энергии фотонов люминесценции.
