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Procesy v aktivnı́m prostředı́ pevnolátkového laseru
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I Pevnolátkové aktivnı́ prostředı́ = souboru opticky aktivnı́ch iontů (aktivátorů)
rozptýlených v pevnolátkové matrici

I Primárnı́ interakce je absorpce a spontánnı́ a stimulovaná emise fotonů
I Energetické hladiny aktivátoru = energetické hladiny volného iontu + vliv

elektrostatického pole matrice
I Dynamika matrice = tepelné kmity mřı́žky = pole fononů
I Interakce fononů s aktivátory → pravděpodobnost zářivých a nezářivých

přechodů
I Možná i vzájemná interakce mezi samotnými aktivátory (např. přenos energie)



Ionty v krystalu

I Ionty aktivátoru jsou zabudovány v krystalové mřı́ži matrice v substitučnı́
poloze, kde majı́ stálou, orientovanou polohu

I Všechny aktivátory proto v prvnı́m přiblı́ženı́ přispı́vajı́ ke spektroskopickým
vlastnostem aktivnı́ho prostředı́ stejným způsobem (výjimky – mixované
granáty, různá centra fluoridů v důsledku kompenzace náboje,. . . )

I Možnost substituce stavebnı́ho iontu matrice v určité pozici krystalické mřı́že
matrice iontem aktivátoru závisı́ na rozměrech a symetrii přı́slušného
koordinačnı́ho mnohostěnu tvořeného nejbližšı́mi ionty opačného znaménka



Přı́klad spekter iontu Yb3+
Výsledky experimentu Spektroskopická charakterizace vzorků
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Absorpční účinný průřez zkoumaných materiálů Yb:YAG, Yb:LuAG, Yb:GGAG a Yb:P-skla.
Široký absorpční pás granátů (FWHM 30 nm), bezfononový přechod (@970 nm) a reabsorpční
pík (@1030 nm).
Marek Stehlík 9. června 2017 KFE FJFI ČVUT v Praze 14 / 29



Štěpenı́ hladin ve statickém poli krystalu

I Ligandy a aktivátory na sebe vzájemně působı́ prostřednictvı́m elektrostatické
Coulombovské interakce – teorie krystalového pole, teorie pole ligandů

I Teorie grup → kvalitativnı́ předpověd’ štěpenı́ energetických hladin volného
iontu v důsledku specifické symetrie pole krystalu.

I Empirický model bodových nábojů → Starkův efekt pole ligandů se specifickou
symetriı́. Parametry krystalu — fitovánı́m teorie na experimentálnı́ data.

I Hamiltonián iontu v poli krystalu:
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Slabé krystalové pole Ĥc < ĤSO, Ĥe Pole krystalu představuje poruchu, která
způsobuje v důsledku Starkova jevu štěpenı́ multipletů volného iontu
(ionty vzácných zemin).

Střednı́ krystalové pole ĤSO < Ĥc < Ĥe Pole krystalu představuje poruchu štěpı́cı́
termy volného iontu (ionty z prvnı́ho řádku přechodových kovů)

Silné krystalové pole ĤSO, Ĥc < Ĥe Pole krystalu rozštěpı́ jednoelektronové stavy,
pak se teprve započte Ĥe (ionty z druhého a třetı́ho řádku
přechodových kovů)



Štěpenı́ hladin v poli krystalu

Slabé krystalové pole Střednı́ krystalové pole



Iont přı́měsi v pevné látce

I Molekulárnı́ komplex = iont přı́měsi +
jeho ligandy

I Hmotnost a náboj ligandů (O2−, F−)
I Symetrie iontu v dané konfiguraci
I Symetrie pole ligandů
I Intenzita pole ligandů
I Vliv na energetické hladiny přı́měsi



Interakce mezi elektrony a fonony

I Ionty v krystalu či ve skle nejsou nikdy úplně v klidu. Tepelné vibrace těchto
iontů modulujı́ lokálnı́ pole krystalu v mı́stě opticky aktivnı́ho bodného defektu,
což ovlivňuje jeho elektronové stavy.

I Elektron-fononová interakce:

Ĥ = Ĥion + Ĥlattice + Ĥep
i

I Velikost efektu závisı́ na následujı́cı́ch parametrech:
I Teplota a tepelná vodivost materiálu.
I Sı́la vazby mezi elektrony z optického aktivnı́ho iontu a lokálnı́ho krystalového pole
I Frekvenčnı́ rozdělenı́ a hustota obsazenı́ stavů vibračnı́ch módů matrice

I Tepelné efekty mohou:
I zlepšit výkon laseru dı́ky procesům, jako je zlepšenı́ optického čerpánı́, dı́ky účinné

depopulaci terminálnı́ úrovně laserového přechodu a v důsledku vzniku širokých
emisnı́ch pásů laditelných laserů.

I být na újmu pro výkon laseru v důsledku takových procesů, jako je pokles kvantové
účinnosti laserového přechodu, pokles zisku v důsledku zmenšenı́ účinného průřezu
rozšiřujı́cı́ se spektrálnı́ čáry a také vzhledem k tepelné populaci terminálnı́ úrovně
laserového přechodu.



Fonony – harmonické přiblı́ženı́ kmitů mřı́žky

I Operátor energie mřı́žky při uváženı́ pouze kvadratické závislosti potenciálnı́ a
kinetické energie mřı́žky na výchylce iontů – harmonické přiblı́ženı́:
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I Tepelné vibrace iontů v pevné látce = kvantované harmonické oscilátory = pole
fononů

I Důsledky harmonického přiblı́ženı́:
I neexistuje tepelná roztažnost
I adiabatické a izotermické konstanty jsou stejné
I elastické konstanty jsou nezávislé na tlaku a teplotě
I měrné teplo je při vysokých teplotách konstantnı́
I mřı́žkové vlny navzájem neinteragujı́ a neměnı́ s časem svůj tvar

I Ve skutečných krystalech neplatı́ přesně žádný s těchto důsledků. Odchylky
můžeme přisoudit zanedbatelným anharmonickým členům, které obsahujı́ vyššı́
než druhé mocniny atomárnı́ch výchylek.



Hamiltonián elektron-fononové interakce

I Interakce mezi fonony a elektrony se uvažuje prostřednictvı́m změny pole uvnitř
krystalu Vc v důsledku změny relativnı́ pozice aktivnı́ch iontů vzhledem k
iontům, které je obklopujı́.

I Změna pole je funkcı́ lokálnı́ho napětı́ (tenzor). Operátor průměrného napětı́ ε̂:

ε̂ = i
X

q

r
~ωq

2Mv2
(b̂q − b̂†−q) (M − hmotnost mřı́žky, v − rychlost fononů)

I Pole krystalu se rozvede do Taylorovy řady podle ε̂:

V̂c = V̂0|{z}
statické pole

+ V̂1ε̂+ V̂2ε̂
2 + . . .| {z }

elektron-fononová interakce

I Lineárnı́ a kvadratický člen hamiltoniánu elektron-fononové interakce:

Ĥep
i
∼= Ĥep

1 + Ĥep
2 = V̂1ε̂+ V̂2ε̂

2

I Vazebnı́ členy V̂i závisı́ na konfiguraci iontu přı́měsi.
I Operátor Ĥep

i musı́ být invariantnı́ vzhledem k operacı́m bodové grupy
komplexu ⇒ stanovenı́ výběrových pravidel pro přechody zahrnujı́cı́
elektron-fononovou interakci



Slabá a silná vazba

Slabá vazba elektron-fononové interakce se účastnı́ relativně málo fononů (jeden
lokálnı́ mód)

I Jenofononová interakce + lineárnı́ člen Ĥep
i = standardnı́ teorie

tlumenı́ (rozšiřovánı́ a posun elektronové čáry v důsledku
tlumenı́)

I Ostré čáry v absorpčnı́m a emisnı́m spektru iontů v pevných
látkách – nul-fononová linie

I Postrannı́ pásma se slabou intenzitou, které majı́ odlišnou
frekvenčnı́ strukturu – vibračnı́ postrannı́ pásy.

I Nezářivý přechod za účasti jednoho fononu

Silná vazba interakce se účastnı́ velké množstvı́ fononů (módy mřı́žky)
I Vznikajı́ široké pásy se silnými teplotnı́mi závislostmi hustot a

dob dosvitu optického spektra iontů v pevných látkách.
I Teorie tlumenı́ N-tého řádu – postupná konvoluce

jednofononových přechodů – pouze kvalitativnı́ předpovědi.
I Huang-Rhysova teorie silné vazby
I Model konfiguračnı́ho diagramu



Huang-Rhysova teorie silné vazby

Předpoklady:
I Born-Oppenheimerova aproximace (mi � me, pohyb elektronů je mnohem

rychlejšı́ než pohyb atomových jader, řešenı́ Schrödingerovy rovnice pro soubor
elektronů v poli klidných iontů zanedbánı́m kinetické energie iontů v
hamiltoniánu)

I Vlnové funkce vyjádřeny jako součin elektronové |φi(r ,Q)〉 a vibračnı́ |θiv (Q)〉
složky

|ψiv (r ,Q)〉 = |φi(r ,Q)〉|θiv (Q)〉,

kde r je souřadnice opticky aktivnı́ho elektronu, Q je koordinačnı́ souřadnice.
I Elektron-fononové interakce účastnı́ pouze jeden dominantnı́ fononový mód,

který má stále stejnou frekvenci, ale různé normálové souřadnice v počátečnı́m
a koncovém stavu elektronového přechodu ⇔ lineárnı́ vazba v harmonické
aproximaci. Hamiltonián má výše diskutovaný tvar:

Ĥep
i (r ,Q) = −

X
s

V̂s(r)Qs,

kde V̂s je elektron-fononový vazebnı́ parametr pro s-tý vibračnı́ mód.



Huang-Rhysova teorie silné vazby

I Schrödingerovy rovnice pro elektronovou a vibračnı́ vlnovou funkci systému
budou mı́t tvar

[Ĥion(r) + Ĥep
i (r ,Q)]|φi(r ,Q)〉 = Wi(Q)|φi(r ,Q)〉 (1)

[Ĥlattice(Q) +Wi(Q)]|θiv (Q)〉 = Eiv |θiv (Q)〉 (2)

I Řešenı́m rovnice (1) stacionárnı́ poruchovou metodou zı́skáme vlnové funkce
odpovı́dajı́cı́ch elektronových úrovnı́ pro pevnou polohu okolnı́ch iontů:

|φi(r ,Q)〉 = |φ(0)i (r)〉+
X
s,j 6=i

VsijQs

E (0)i − E (0)j

|φ(0)j (r)〉

kde Vsji = 〈φ(0)j (r)|V̂s(r)|φ(0)i (r)〉 a E (0)i jsou neporušené vlastnı́ energie iontu.
I Přı́slušné vlastnı́ energie Wi(Q):

Wi(Q) = E (0)i +
X

s

VsiiQs +
X

s,s′ j 6=i

VsijVs′ jiQsQs′

E (0)i − E (0)j

jsou použity jako efektivnı́ potenciál v rovnici pro vibrace mřı́žky (2)



Huang-Rhysova teorie silné vazby

I Efektivnı́ adiabatický potenciál (hladina) elektron-fononové interakce i−tého
stavu:

Ui(Q) = ĤPE
lattice(Q) +Wi(Q) =

M
2

X
ω2

s Q2
s +Wi(Q) =

= E (0)i +
M
2

X
s
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+
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s

VsiiQs +
X

s,s′ j 6=i

VsijVs′ jiQsQs′

E (0)i − E (0)j| {z }
vliv elektron-fononové interakce

I Vyššı́ řády poruchy způsobujı́ posuv rovnovážné pozice potenciálu a závisı́ na
specifické konfiguraci iontu:

Ui(Q) = Ei +
M
2

X
s

ω2
s [Qs −Qs(i)]2

kde

Ei ≡ E (0)i − M
2

X
s

V 2
sii

4ω2
s
, Qs(i) ≡ −

Vsii

4ω2
s



Model konfiguračnı́ch souřadnic

I Z — základnı́ stav
I X — excitovaný stav
I absorpce A → A′

I emise B′ → B
I nezářivý přechod do

základnı́ho stavu
B′ → C → B → A.

I Pravděpodobnost B′ → C:

p ∝ exp
�
−∆E

kT

�

I Energie luminiscenčnı́ho centra jako funkce zobecněné koordinačnı́ souřadnice
(např. průměrná vzdálenost od ligandů)

I Různé stavy nemusı́ mı́t obecně minimum energie pro stejnou k koordinačnı́
souřadnici

I Franck-Condonův princip – energetický přechod je tak rychlý, že se během
něho koordinačnı́ souřadnice nezměnı́ (vibračnı́ pohyb iontů je mnohem
pomalejšı́ než pohyb elektronů)



Model konfiguračnı́ch souřadnic

(A) Přı́pad nulového posuvu mezi potenciálnı́ jámou excitovaného a základnı́ho
stavu vede v absorpčnı́m a emisnı́m spektru k ostré čáře – přechod bez účasti
fononů

(B) Střednı́ posun mezi potenciály excitovaného a základnı́ho stavu dává ostré čáry
přechodu bez účasti fononů a široká postrannı́ vibračnı́ pásma (Stokesův
posun)



Model konfiguračnı́ch souřadnic

(C) Velká odchylka potenciálnı́ch jam vede k překřı́ženı́ mezi základnı́m a
excitovaným elektronovým stavem ⇒ široký absorpčnı́ pás, ale v důsledku
nezářivého zhášenı́ nenı́ pozorována emise

(D) Anharmonické potenciály zvětšı́ Frank-Condonovy faktory překrytı́, což vede k
zvětšenı́ nezářivého zhášenı́



Model konfiguračnı́ch souřadnic

Tvar spektrálnı́ čáry vzhledem k bezfononové energii (~ω0 � kT ):

G(∆Ω) ∼=
1q

2πS0ω2
0

exp
�
− (∆Ω− S0ω0)2

2S0ω2
0

�

S0 – Huang-Rhys faktor (∼ počet zapojených fononů), ~ω0 – efektivnı́ energie fononů



Nezářivé přechody a jejich vliv na dobu života

I Přechody mezi elektronovými stavy atomu, které jsou doprovázené emisı́ nebo
absorpcı́ fononu bez účasti fotonů, jsou nazývané nezářivé přechody.

I Rychlost relaxace energetické hladiny W je daná kombinacı́ rychlosti zářivých
WR a nezářivých WNR procesů:

W = WR +WNR

I Doba života na hladině odpovı́dá převrácené rychlosti přechodu τ = 1/W . Pro
přı́pad dvouhladinové aproximace:

1
τ
=

1
τR
+

1
τNR

I Za předpokladu slabé fonon-elektronové vazby lze odvodit vztah pro rychlost
nezářivých procesů:

W p
NR(T ) = W p

nr (0)[n(ωeff ) + 1]p = W p
NR(0)

�
1

1− e−~ωeff /kBT

�p

kde p = ∆E/~ωeff je zhruba počet zúčastněných fononů, ~ωeff je nejvyššı́
vibračnı́ energie, n(ω) je relativnı́ populace fononových hladin podle
Bose-Einsteinova rozdělenı́

I W p
NR(0) lze odvodit přibližně z teorie, ale je to vlastně fitovacı́ parametr (stejně

jako p a ωeff ).



Efektivnı́ energie fononu

I Frekvence vibracı́ mřı́žky

ω̄ =

r
k
M

k – efektivnı́ tuhost
M – efektivnı́ hmotnost

I Energii fononů reflektuje Ramanovské spektrum nebo IČ absorpčnı́ spektrum,
ale spektra jsou ovlivněna jinými výběrovými pravidly



Matrice s nı́zkou energiı́ fononů

Matrice ~ωph [cm−1]
YVO4 880, 943
Al2O3 870

Y3Al5O12 700
Lu2O3 620
YAlO3 550-600
Y2O3 430-550
YLiF4 400, 560

BaY2F8 390
CaF2 375
SrF2 350, 380

PbGa2S4 330, 370
ZnS 350
LaF3 305, 350
LaCl3 290
ZnSe 250
KLuS2 220
CdSe 210
ZnTe 207
PbCl3 200

KPb2Cl5 200
LaBr3 175
CdTe 170

Cs2Er2I9 160
KPb2Br5 140 Nı́zká energie fononu matrice ⇒ možnost laserové emise jak

v infra λ > 3µm, tak ve VIZ
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