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Procesy v aktivnim prostfedi pevnolatkového laseru
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» Pevnolatkové aktivni prostfedi = souboru opticky aktivnich iontd (aktivator)
rozptylenych v pevnolatkové matrici

» Primarni interakce je absorpce a spontanni a stimulovana emise foton0

» Energetické hladiny aktivatoru = energetické hladiny volného iontu + vliv
elektrostatického pole matrice

» Dynamika matrice = tepelné kmity mfizky = pole fonon(

» Interakce fononl s aktivatory — pravdépodobnost zafivych a nezafivych

prechodl

» Mozna i vzajemna interakce mezi samotnymi aktivatory (napf. pfenos energie)



lonty v krystalu

» lonty aktivatoru jsou zabudovany v krystalové mfizi matrice v substitucni
poloze, kde maji stalou, orientovanou polohu

» VSechny aktivatory proto v prvnim pfibliZzeni pfispivaji ke spektroskopickym
vlastnostem aktivniho prostiedi stejnym zplsobem (vyjimky — mixované
granaty, rlizna centra fluoridd v dlisledku kompenzace naboje,. . .)

» Moznost substituce stavebniho iontu matrice v urcité pozici krystalické mfize
matrice iontem aktivatoru zavisi na rozmeérech a symetrii pfislusného
koordinaéniho mnohosténu tvofeného nejblizSimi ionty opacného znaménka
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Pfiklad spekter iontu Yb3+
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Stépeni hladin ve statickém poli krystalu

» Ligandy a aktivatory na sebe vzajemné plsobi prostfednictvim elektrostatické
Coulombovské interakce — teorie krystalového pole, teorie pole ligandl

» Teorie grup — kvalitativni pfedpovéd stépeni energetickych hladin volného
iontu v dlisledku specifické symetrie pole krystalu.

» Empiricky model bodovych nabojll — Starkliv efekt pole ligandll se specifickou
symetrii. Parametry krystalu — fitovanim teorie na experimentalni data.

» Hamiltonian iontu v poli krystalu:
ﬁion:_iz A e%_z +Y G605+ eve(n, 6, 01)
2m 4 = i i i
. i

I:io—pohyb e™ centralnim poli |:|e —repulze e~ Hso I:|c —krystal

Slabé krystalové pole He < Hso, He Pole krystalu predstavuje poruchu, ktera
zpUsobuje v disledku Starkova jevu Stépeni multipletl volného iontu
(ionty vzacnych zemln)

Stredni krystalové pole Hso < He < He Pole krystalu pfedstavuje poruchu Stépici
termy volného iontu (ionty z prvniho fadku pfechodovych kov)

Silné krystalové pole Hso, He < He Pole krystalu rozstépi jednoelektronové stavy,
pak se teprve zapoéte He (ionty z druhého a tietiho Fadku
pfechodovych kovt)



Stépeni hladin v poli krystalu
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lont pfimési v pevné latce

» Molekularni komplex = iont pfimési +
jeho ligandy

v

Hmotnost a naboj ligandf (O*~, F~)
» Symetrie iontu v dané konfiguraci
Symetrie pole ligandl
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Interakce mezi elektrony a fonony

» lonty v krystalu Ci ve skle nejsou nikdy GpIné v klidu. Tepelné vibrace téchto
iontll moduluji lokalni pole krystalu v mist& opticky aktivniho bodného defektu,
coz ovliviiuje jeho elektronové stavy.

» Elektron-fononova interakce:
|:| = |:'ion + IqIattice + Iqiep

» Velikost efektu zavisi na nasledujicich parametrech:

» Teplota a tepelna vodivost materialu.

» Sila vazby mezi elektrony z optického aktivniho iontu a lokalniho krystalového pole

> Frekvenéni rozdéleni a hustota obsazeni stavil vibragnich médd matrice

» Tepelné efekty mohou:

> zlepsit vykon laseru diky procestim, jako je zlepSeni optického ¢erpani, diky G¢inné
depopulaci terminalni Grovné laserového prechodu a v dlsledku vzniku Sirokych
emisnich pasl laditelnych laserd.

> byt na Gjmu pro vykon laseru v dlsledku takovych proces(, jako je pokles kvantové
Gcinnosti laserového prechodu, pokles zisku v dlisledku zmenseni Géinného prifezu
rozsifujici se spektralni ¢ary a také vzhledem k tepelné populaci terminalni Grovné
laserového prechodu.



7

Fonony — harmonické pfiblizeni kmitd mizky

» Operator energie mrizky pfi uvazeni pouze kvadratické zavislosti potencialni a
kinetické energie mrizky na vychylce iontdl — harmonické pfiblizeni:

~ 1 Ayp A A~ ~
Hlattice = E Z (qu)\T Pci\ + WSAQQTQC?)
q,A

kde Pg je zobecn&na hybnost a Qg normalové soufadnice. Po zavedeni
fononovych kreaénich a anihilaénich operatort (b* a b*'):
3N

N Ayan 1
Hiattice = Z hqu (bé\Tbé + E)

g,A

» Tepelné vibrace iontdl v pevné latce = kvantované harmonické oscilatory = pole
fonond

» Dasledky harmonického priblizeni:

neexistuje tepelnéa roztaznost

adiabatické a izotermické konstanty jsou stejné

elastické konstanty jsou nezavislé na tlaku a teploté

meérné teplo je pfi vysokych teplotach konstantni

mfizkové viny navzajem neinteraguji a neméni s Gasem svuj tvar

» Ve skuteénych krystalech neplati pfesné zadny s téchto ddisledkd. Odchylky
mdZzeme prisoudit zanedbatelnym anharmonickym ¢lendim, které obsahuji vyssi
nez druhé mocniny atomarnich vychylek.

vyvYyVvYyYVvyy



Hamiltonian elektron-fononové interakce

» Interakce mezi fonony a elektrony se uvazuje prostfednictvim zmeény pole uvnitf
krystalu V v dlisledku zmény relativni pozice aktivnich iontli vzhledem k
iontdim, které je obklopuji.

» Zména pole je funkci lokalniho napéti (tenzor). Operator primérného napéti &:

£= iz \/ 27\732 (bg — Biq) (M — hmotnost mfizky, v — rychlost fonon()
q

» Pole krystalu se rozvede do Taylorovy fady podle &:

9 9, 7oA 7 a2
Ve = Vo + ViE+V2E + ...
~—~ N—————
statické pole  elektron-fononova interakce
» Linearni a kvadraticky ¢len hamiltonianu elektron-fononové interakce:
AP 2 AP + AP = Vi& + Ve

» Vazebni &leny V; zavisi na konfiguraci iontu pfimési.
» Operator H®® musi byt invariantni vzhledem k operacim bodové grupy

komplexu = stanoveni vybérovych pravidel pro pfechody zahrnujici
elektron-fononovou interakci



Slaba a silna vazba

Slaba vazba elektron-fononové interakce se Ucastni relativné malo fonont (jeden
lokalni mod)

» Jenofononova interakce + linearni ¢len I:|iep = standardni teorie
tlumeni (rozsifovani a posun elektronové ¢ary v disledku
tlumeni)

» Ostré ¢ary v absorpénim a emisnim spektru iontll v pevnych
latkach — nul-fononova linie

» Postranni pasma se slabou intenzitou, které maji odliSnou
frekvencni strukturu — vibra€ni postranni pasy.

» Nezéfivy pfechod za (&asti jednoho fononu

Silna vazba interakce se G¢astni velké mnozstvi fonont (mody mrizky)

» Vznikaji Siroké pasy se silnymi teplotnimi zavislostmi hustot a
dob dosvitu optického spektra iontll v pevnych latkach.

» Teorie tlumeni N-tého fadu — postupna konvoluce
jednofononovych prechodl — pouze kvalitativni predpovédi.

» Huang-Rhysova teorie silné vazby

» Model konfiguraéniho diagramu



Huang-Rhysova teorie silné vazby

Pfedpoklady:

» Born-Oppenheimerova aproximace (m; >> me, pohyb elektrond je mnohem
rychlejSi nez pohyb atomovych jader, feSeni Schrédingerovy rovnice pro soubor
elektrond v poli klidnych iontl zanedbanim kinetické energie iontl v
hamiltonianu)

» VInové funkce vyjadfeny jako sou€in elektronové |¢i(r, Q)) a vibra¢ni
slozky

0w (Q))
[ (r,Q)) = [4i(r, Q)0 (Q)),

kde r je soufadnice opticky aktivniho elektronu, Q je koordina¢ni soufadnice.

» Elektron-fononové interakce U¢astni pouze jeden dominantni fononovy méd,
ktery ma stale stejnou frekvenci, ale rlizné normalové soufadnice v pocatec¢nim
a koncovém stavu elektronového pfechodu < linearni vazba v harmonické
aproximaci. Hamiltonian ma vyse diskutovany tvar:

|:Iiep(r7 Q) - - sz(r)QS7

kde Vs je elektron-fononovy vazebni parametr pro s-ty vibracni méd.



Huang-Rhysova teorie silné vazby

» Schrddingerovy rovnice pro elektronovou a vibra€ni vinovou funkci systému
budou mit tvar

[Hion(r) + FP(r, Q)] (r, Q)) = Wi(Q)]#i(r, Q)) @)
[Flatice (Q) + Wi (Q)]16w (Q)) = Ew |64 (Q)) @

» Resenim rovnice (1) stacionarni poruchovou metodou ziskame vinové funkce
odpovidajicich elektronovych trovni pro pevnou polohu okolnich iontd:

VS| S
6(r,Q) = 670 + 3 ‘QE(O) 169(r))
S]#I

kde Vg = <¢j(°)(r)|\7$(r)|¢i(°)(r)) a E{” jsou neporusené viastni energie iontu.
» Pfislusné vlastni energie Wi(Q):
Vsuvs’JlQSQs’
Wi(Q) =E +ZVS..Q5+ > e
s,s’j#i

jsou pouzity jako efektivni potencial v rovnici pro vibrace mfizky (2)



Huang-Rhysova teorie silné vazby

» Efektivni adiabaticky potencial (hladina) elektron-fononové interakce i—tého
stavu:

UI(Q) = Alfiee(Q) + Wi(Q) = '3 3202 + Wi(Q) =

_ © M 2~2 VsuVs iiQs Qs
= = +EZWSQS +ZVSIIQS+ Z E(O) .0
S J

s,s’jH#i

~

neporu$ena rovnovazna energie ion + fonony vliv elektron—fononove interakce

specifické konfiguraci iontu:
M .
Ui(Q) =Ei + > ;‘UE[QS —Qs()?

kde

2
_p M Vi Vi
BEET -T2 @0="2
S



Model konfiguracnich soufadnic

A » Z — zakladni stav
@ » X — excitovany stav
'q:;a » absorpce A — A’

:=: » emise B’ — B

» nezé&fivy pfechod do
zakladniho stavu
B —-C—B —A.

» Pravdépodobnost B’ — C:

1d, 19, _
Konfiguraéni soufadnice (q) P x exp <,A7>

» Energie luminiscencniho centra jako funkce zobecnéné koordinacni soufadnice
(napf. primérna vzdalenost od ligandd)

» R{zné stavy nemusi mit obecn& minimum energie pro stejnou k koordinac¢ni
soufadnici

» Franck-Condon(v princip — energeticky pfechod je tak rychly, Ze se béhem
ného koordina¢ni soufadnice nezméni (vibraéni pohyb iontli je mnohem
pomalej$i nez pohyb elektrontl)



Model konfiguracnich soufadnic
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(A) Pripad nulového posuvu mezi potencialni jamou excitovaného a zakladniho
stavu vede v absorpEnim a emisnim spektru k ostré ¢are — prechod bez Gc€asti
fonon

(B) Stfedni posun mezi potencialy excitovaného a zakladniho stavu davéa ostré Cary
pfechodu bez G&asti fonond a Siroka postranni vibraéni pasma (Stokestv
posun)



Model konfiguracnich soufadnic
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(C) Velkéa odchylka potencialnich jam vede k pfekfizeni mezi zakladnim a
excitovanym elektronovym stavem = $iroky absorpéni pas, ale v diisledku
nezafivého zhaSeni neni pozorovana emise

(D) Anharmonické potencialy zvétsi Frank-Condonovy faktory prekryti, coZ vede k
zvétSeni nezéfivého zhaseni



Model konfiguracnich soufadnic
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Tvar spektralni ¢ary vzhledem k bezfononové energii (hwo > KkT):
_ (AQ — Sowo)z]

1
exp [ '
\/27Sow? 20wy

Sp — Huang-Rhys faktor (~ pocet zapojenych fononl), hwo — efektivni energie fononl

G(AQ)



Nezafivé prechody a jejich vliv na dobu Zivota

» Prechody mezi elektronovymi stavy atomu, které jsou doprovazené emisi nebo
absorpci fononu bez (&asti fotonll, jsou nazyvané nezafivé prechody.

» Rychlost relaxace energetické hladiny W je dana kombinaci rychlosti zafivych
Wk a nezafivych Wyr procest:

W = Wr + Wir

» Doba Zivota na hladiné odpovida prevracené rychlosti pfechodu = = 1/W. Pro
pfipad dvouhladinové aproximace:
1 1 1
—_—= =4 —
T TR TNR
» Za predpokladu slabé fonon-elektronové vazby Ize odvodit vztah pro rychlost
nezafivych procesut:
1 P
Wi (T) = Wi (0)[n(wer) + 1]° = Wi (0) [m]
kde p = AE /hwer je zhruba pocet za&astnénych fononl, Awer je nejvyssi
vibra€ni energie, n(w) je relativni populace fononovych hladin podle
Bose-Einsteinova rozdéleni
> W,Q’R(O) Ize odvodit pFiblizné z teorie, ale je to vlastné fitovaci parametr (stejné
jako p a wef).



Efektivni energie fononu

» Frekvence vibraci mfizky

-_ 1k k — efektivni tuhost
YT\wm M — efektivni hmotnost

» Energii fonondl reflektuje Ramanovské spektrum nebo IC absorp&ni spektrum,
ale spektra jsou ovlivnéna jinymi vybérovymi pravidly

Raman scattering Infrared absorption:
inelastic light scattering from phonons heo = Ephonon) _ p(phonon)

photon
A

excited state

R o, k —:I:
AAN
ground state

o

— | 09 2 [T T T L ek 100
/'\a/)Q/k\iy -3_._‘, /JJ-)' E P _8::11;][{%““3" 80 ;f
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Matrice s nizkou energii fononi

Matrice hwspn [cm ] o] Nd:MPb;Brs (M=K or Rb)
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CdTe 170 Energy levels of Nd** (wavelength in jum)
EliirBer: iig Nizka energie fononu matrice = moznost laserové emise jak

vinfra A > 3 um, tak ve VIZ



» Interakce matrice vs aktivator
» Symetrie ligand( a konfigurace aktivatoru
» Sila statického pole matice v misté opticky aktivnich orbitalli
» Dynamika matrice — vibrace mfizky — fonony
» Deformace mfizky = zména pole
> Siln4 a slab4 vazba
» Huang-Rhysova teorie silné vazby
» Parabolicka potencialni jama
» Konfiguracni diagram
» Franck-Condon0v princip
» Emisni a absorp€ni spektrum
» Rychlost nezafivych prechodd

» Energie fononu vs Ramanovské spektrum
» Nizkofononové matrice
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