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Aktivatory pevnolatkovych iontovych laserd

1 2
H He
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Li | Be B|C| N |O|F| Ne
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al | Si| P S | Cl|Ar
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K|Ca|Sc|Ti|V |Cr|Mn|Fe|Co|Ni| Cu|Zn|Ga|Ge| As | Se |Br|Kr
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 a7 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr| Y |Zr [Nb|Mo| Tc | Ru | Rh | Pd | Ag|Cd| In [ Sn | Sb | Te | I | Xe
55 56 La* 72 73 74 75 76 7 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Ba|Lu |Hf | Ta|] W | Re | Os| Ir | Pt |Au|Hg | Tl | Pb | Bi | Po | At | Rn
87 88 AC* 104 105 106 107 108 109
Fr |Ra | Lr | Rf | Db| Sg | Bh | Hs | Mt

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La |Ce|Pr|Nd|Pm |[Sm|Eu|Gd [Tb Dy |Ho | Er | Tm [ Yb | Lu
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
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Yb:YAG
c=10% Yb/Y
L=3mm
D=3 mm

Roc =80 %



Absorpéni a emisni spektra pfechodovych kovll jsou charakteristické svou pasovou
strukturou. Na této Sirokopasmové struktufe vS8ak mohou byt superponovany také
relativné (zké ¢ary. Napfiklad u rubinu (Cr¥*:Al;03) jsou vyuZity Siroké absorpéni
pasy pro efektivni Cerpani, zatim co Gzkéa emisni ¢ara odpovidajici pfechodu z
excitované hladiny 2E na zakladni hladinu *A; je vyuZita pro laserovou generaci.
Laserova matrice v pfipadé prechodovy kovi silné ovliviiuje jejich chovani. Umisténi
aktivniho iontu do materialll s rliznou symetrii se tak miiZze projevit na charakteru
jeho spektroskopickych vlastnosti — struktura spektra, intenzita. Ale i v pfipadé, ze
jsou srovnavany matrice se stejnou symetrii, mdize rlizna sila krystalového pole
ovlivnit polohu energetickych trovni.



Laserové materialy s pfechodovymi kovy

» Absorpéni a emisni spektra prechodovych kovél ([Xe] 3d*~®) 4s(+2)) jsou
charakteristickd svou pasovou strukturou, na které mohou byt superponovany

také relativné Gzké cary.
22T 23V 24Cr 25Mn 26Fe 27Co 2gNi
3d? 4s2 3d3 4s2 3d5 4st 3d® 4s2 3d6 4s2 3d7 4s? 3d8 4s2
V2+:MgF;  Cr2*:ZnSe Fe?t:ZnSe Co?t:MgF;  Ni?T:MgF3
(1,2 um) (2-3 um) (4-6um)  (1,6-25um) (1,3-1,9 um)
Tist:ALO;  V3H.YAG  Cr¥t:AlL,O4
©,7-1,1um)  (Q-sw)  (0,7-0,9 um)
Crit:YAG
(1,2-1,6 pm)
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Energie orbitd molekuly miZe byt vyjadiena pomoci Racahovych parametrdl A, B a
C, které jsou vyjadreny jako Slaterovy integraly. Clen A je pfitom aditivni pro
vS8echny diagonalni prvky matice energie a na rozdil energie nema tedy vliv. Cleny B
a C vystupuji v nediagonalnich prvcich, ale Tanabe a Sugano zjistili Ze pomér

~ = C/B je konstanta z intervalu od 4 do 5. Maly nartst tohoto poméru odpovida
rlstu naboje jadra, zatim co pocet elektron( zlstava konstantni. Na popis
vzajemného odpuzovani elektronli uvnitf molekuly proto sta¢i obvykle pouze jeden
parametr. Obvykle je to Racahlv parametr B a proto jsou vysledky Tanabe-Sugano
obvykle timto parametrem normalizované.

Rozdily energie mezi riznymi hladinami byli spoéteny pro vSechny kombinace
elektrond v oktaedralnim poli a jsou reprezentovany Tanabe-Suganovymi diagramy.
Obvykle tyto diagramy zobrazuiji rozdil energie mezi rliznymi energetickymi
hladinami normalizovany parametrem B jako funkci parametru pole krystalu Dq
rovnéz normalizovaném pomoci B. Pro piipad 3d elektronll je tento diagram uveden
na obrazku ?? (y = 4,5). Lze ho aplikovat napfiklad na tfikrat ionizovany chrom.
Ackoliv se parametr Dg zvétSuje, energetické rozdily mezi hladinami se
asymptoticky blizi konstanté, nebo linearné rostou s Dg. Takové chovani Ize
oCekavat pravé pro velké hodnoty parametru Dg, kdy dominuji diagonalni ¢leny,
nebot pole krystalu pfispiva pfedevSim praveé k nim.



Teorie Tanabe-Sagano

» Hladiny 3d elektrond se rozdéli na dva sety:

3de 3dr
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Teorie Tanabe-Sagano

» Hladiny 3d elektrond se rozdéli na dva sety:

3de 3dr
_4Dq +6Dq
3x degenerovany 2x degenerovany
x = —iR(r) [Y21(6,¢) — Y2-1(0, 9)]/ 2*/2 U= R(r)Yz0(6, )

y = —R(O)[Y21(0,6) + Y2-1(0,9)|/ 22 v =R() [Y22(6, ) — Y2 (6, 0)] / 22
z =iR(r) [Yzz(e, ®) — Ya_a(6, ¢)]/ 21/2

maxima mezi pozice ligandl maxima ve sméru ligandl

» Dq je parametr sily pole krystalu (miru piekryti 3d orbitalu s orbity ligandt)

» R(r) — normovana radialni vinova funkce, Ymn (0, ¢) — normované kulové funkce

» Energie komplexu mdZe byt vyjadiena pomoci Racahovych parametrti A, B a C
(Slaterovy integraly)

>

>
>
>

Clen A je aditivni a na rozdil energie nema tedy vliv

Cleny B a C vystupuji v nediagonalnich prvcich

Tanabe a Sugano zjistili, Ze pomér v = C/B je konstanta z intervalu od 4 do 5
Rozdily energie mezi rliznymi hladinami byli spo&teny pro viechny kombinace
elektrond v oktaedralnim poli — Tanabe-Suganovymi diagramy. Jsou
normalizované vzhledem k B (iont) a k parametru pole krystalu Dq
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Absorpce a emise fotonu nastava v pfipadé, Ze existuje vhodny pfechod mezi
energetickymi hladinami. Zaroven ale musi byt spinéna takzvana vybérova pravidla,
ktera souvisi s pravdépodobnosti uskute¢néni urgitého pfechodu. Je zfejmé, Ze s
existenci povoleného pfechodu bude souviset silna absorpce a emise. U
zakazaného prechodu tomu bude naopak. Pfimo pfechodovym kovlim maji vztah
dvé vybérova pravidla: spinové vybérové pravidlo a Laporteho vybérové pravidlo.
Podle spinového vyb&rového pravidla mdiZze prechod nastat jen mezi hladinami,
které obsahuji stejny pocet nesparovanych elektrond. V piipadé, Ze se prechod tyka
jen jediného elektronu, musi mit stejny spin na poc¢atku i na konci pfechodu. Podle
jedné formulace Laporteho vybérového pravidla je pfechod zakazany jestlize jde
pouze o prerozdéleni elektronli majicich podobny orbital uvnitf jediné kvantové
slupky. Tato formulace se zvlasté tyka prechodovych kovl, protoZe prechody maji
sklon byt mezi riznymi 3d Grovnémi, ale uvnitf stejné kvantové slupky. Napfiklad,
prechody zahrnujici jen pfemisténi naboje v jedné Grovné by byly podle tohoto
pravidla zakazané.

Vybérové pravidla byla také uvazovana v teorii Tanabe a Sugano. Elektricka
dip6lova interakce ma obvykle za nasledek existenci dovolenych pfechodd mezi
hladinami spojenymi s emisi fotonu. AvSak pro 3d elektrony jsou v3echny pfechody
mezi riznymi hladinami zakazané, protoze vSechny hladiny maji stejnou paritu.
Proto je tfeba uvaZzovat dalSi tfi interakce, které mohou vést k povoleni kvantového
prechodu. Je to elektricka dipblova interakce za Uc€asti vibraci mrizky, elektricka
kvadrupo6lova interakce a magneticka dipolova interakce. Z odhadu sily téchto
interakci vyplyva, Ze nejsilngjsi je elektrick4 dip6lové interakce probihajici za Gcasti
kmitd m¥izky — vibraéni pfechody, které predpokladaji t¢ast fonond na emisi €i



absorpci fotond. Velikost vibragni interakce je asi o dva fady silngjSi nez dal$i
nejsilngjsi interakce, magneticka dipblova interakce.
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prechod tyka jen jediného elektronu, musi mit stejny spin na pocatku
i na konci pfechodu.
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Priklad — rubin vs alexandrit

Rubin Cr**(0,05%):Al, O3, Siroké absorpéni pasy, prvni laser (1960), Gzké
emisni spektrum laseru 694,3 nm, s klesajici teplotou prah klesa
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Rubin Cr**(0,05%):Al, O3, Siroké absorpéni pasy, prvni laser (1960), Gzké
emisni spektrum laseru 694,3 nm, s klesajici teplotou prah klesa
Alexandrit Cr3+(0,10 %):BeO.Al, O3, Siroké absorpcni pasy, prvni vibracni“
laser za pokojové teploty (1975), preladitelné emisni spektrum laseru
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Priklad — alexandrit
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Jahn-Tellertiv efekt

Systémy se spinové a orbitalné degenerovanymi stavy maji tendenci
spontanné deformovat své okoli a sejmout tak tuto degeneraci.
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» Rozstépeni degenerovanych energetickych hladin za cenu mirné deformace
okoli (snizeni jeho symetrie) je energeticky vyhodné.
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» Pro ionty z prvniho fadku prechodovych kovd, vyznacujici se silnou vibragni
vazbu a slabou spin-orbitalni vazbou, mlze byt Jahn-Tellerovo Stépeni vétsi
nez spin-orbitalni Stépeni.
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Priklad — Ti:Al, O3
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