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Aktivátory pevnolátkových iontových laserů



Ionty ve vnějšı́m poli matrice

Ionty vzácných zemin

I Valenčnı́ 4f elektrony stı́nı́ elektrony z
podslupek 5s a 5p, které majı́ menšı́
energii, ale většı́ poloměr

I Slabá interakce s vnějšı́m polem⇒
úzké emisnı́ a absorpčnı́ čáry

Spin-orbit
interaction

Coulomb
interaction

Crystal
field
splitting

Ionty přechodových prvků

I Valenčnı́ elektrony v podslupce 3d na
vnějšı́m okraji elektronového obalu
jsou v přı́mé interakci s okolı́m

I Silná interakce s fonony – široké
absorpčnı́ a emisnı́ čáry

Crystal field
splitting

Spin-orbit
interaction





Laserové materiály s přechodovými kovy

I Absorpčnı́ a emisnı́ spektra přechodových kovů ([Xe] 3d(1−8) 4s(1,2)) jsou
charakteristická svou pásovou strukturou, na které mohou být superponovány
také relativně úzké čáry.

22Ti 23V 24Cr 25Mn 26Fe 27Co 28Ni

3d2 4s2 3d3 4s2 3d5 4s1 3d5 4s2 3d6 4s2 3d7 4s2 3d8 4s2

V2+:MgF3 Cr2+:ZnSe Fe2+:ZnSe Co2+:MgF3 Ni2+:MgF3
(1,2 µm) (2–3 µm) (4–6 µm) (1,6–2,5 µm) (1,3–1,9 µm)

Ti3+:Al2O3 V3+:YAG Cr3+:Al2O3
(0,7–1,1 µm) (Q-sw) (0,7–0,9 µm)

Cr4+:YAG
(1,2–1,6 µm)

Mn5+

(1,2 µm)

I Po odtrženı́ 2 až 5 valenčnı́ch elektronů
jsou zbývajı́cı́ opticky aktivnı́ 3d
elektrony vystaveny poli ligandů

I Vliv matrice
I symetrie (pole)
I sı́la pole
I spektrum fononů

Cr3+:BeO.Al2O3



Fyzika aktivnı́ho prostředı́ laserů s přechodovými kovy – d-orbitaly



Fyzika aktivnı́ho prostředı́ laserů s přechodovými kovy

I Efektivnı́ potenciál jádra > odpuzovánı́ valenčnı́ch elektronů > krystalové pole
> spin-orbitálnı́ interakce

I Teorie Tanabe-Sagano [3]
I pro komplexnı́ molekulu aktivnı́ho iontu obklopeného šesti ligandy tvořı́cı́mi osmistěn

– symetrie oktaedru (např. Cr:YAG)

osmistěn krychle čtyřstěn

I ligandy = bodové náboje
I řešenı́ energetických stavů tohoto systému při uváženı́ vzájemné interakce orbitalu

aktivnı́ho iontu a ligandů, nalezenı́ matice energie a jejı́ diagonalizaci.
I odchylka od symetrie oktaedru se bere jako dalšı́ porucha (např. Cr:Al2O3)

I Dalšı́ opravy – Jahn-Tellerův efekt



Teorie Tanabe-Sagano

I Hladiny 3d elektronů se rozdělı́ na dva sety:

3dε 3dΓ
−4Dq +6Dq

3× degenerovaný 2× degenerovaný

x = −iR(r)
h
Y21(θ, φ)− Y2−1(θ, φ)

i
/ 21/2 u = R(r)Y20(θ, φ)

y = −R(r)
h
Y21(θ, φ) + Y2−1(θ, φ)

i
/ 21/2 v = R(r) [Y22(θ, φ)− Y2−2(θ, φ)] / 21/2

z = iR(r)
h
Y22(θ, φ)− Y2−2(θ, φ)

i
/ 21/2

maxima mezi pozice ligandů maxima ve směru ligandů

I Dq je parametr sı́ly pole krystalu (mı́ru překrytı́ 3d orbitalu s orbity ligandů)
I R(r) – normovaná radiálnı́ vlnová funkce, Ymn(θ, φ) – normované kulové funkce
I Energie komplexu může být vyjádřena pomocı́ Racahových parametrů A, B a C

(Slaterovy integrály)
I Člen A je aditivnı́ a na rozdı́l energie nemá tedy vliv
I Členy B a C vystupujı́ v nediagonálnı́ch prvcı́ch
I Tanabe a Sugano zjistili, že poměr γ = C/B je konstanta z intervalu od 4 do 5
I Rozdı́ly energie mezi různými hladinami byli spočteny pro všechny kombinace

elektronů v oktaedrálnı́m poli – Tanabe-Suganovými diagramy. Jsou
normalizované vzhledem k B (iont) a k parametru pole krystalu Dq



Tanabe-Suganovými diagramy

d2 d5 d8

I Typická energetická hladina je označena takto:

(2S+1)A

S spinové kvantové čı́slo a A je pı́smeno přidružené k symbolům
charakterizujı́cı́m danou bodovou grupu operacı́ symetrie

I Osmistěnné symetrii přı́slušı́ označenı́ A1, A2, E , T1, a T2



Výběrová pravidla

Spinového výběrové pravidlo přechod může nastat jen mezi hladinami, které
obsahujı́ stejný počet nespárovaných elektronů. V přı́padě, že se
přechod týká jen jediného elektronu, musı́ mı́t stejný spin na počátku
i na konci přechodu.

Laportovo výběrového pravidlo přechod je zakázaný, jestliže jde pouze o
přerozdělenı́ elektronů majı́cı́ch podobný orbital uvnitř jediné
kvantové slupky (výchozı́ a konečný stav má stejnou paritu).

I Pro 3d elektrony jsou všechny přechody mezi různými hladinami zakázané,
protože všechny hladiny majı́ stejnou paritu.

I Je třeba uvažovat dalšı́ tři interakce, které mohou vést k povolenı́ kvantového
přechodu:

1. elektrická dipólová interakce za účasti vibracı́ mřı́žky
2. elektrická kvadrupólová interakce
3. magnetická dipólová interakce



Přı́klad – rubı́n vs alexandrit

Rubı́n Cr3+(0,05 %):Al2O3, široké absorpčnı́ pásy, prvnı́ laser (1960), úzké
emisnı́ spektrum laseru 694,3 nm, s klesajı́cı́ teplotou práh klesá

Alexandrit Cr3+(0,10 %):BeO.Al2O3, široké absorpčnı́ pásy, prvnı́ „vibračnı́“
laser za pokojové teploty (1975), přeladitelné emisnı́ spektrum laseru
od 710 do 820 nm, s rostoucı́ teplotou práh klesá

alexandrit (Dq/B ≈ 2,05, ∆E ∼= 800 cm−1)
rubı́n (Dq/B ≈ 2,25, ∆E ∼= 2 300 cm−1)



Přı́klad – alexandrit



Jahn-Tellerův efekt

Systémy se spinově a orbitálně degenerovanými stavy majı́ tendenci
spontánně deformovat své okolı́ a sejmout tak tuto degeneraci.

I Rozštěpenı́ degenerovaných energetických hladin za cenu mı́rné deformace
okolı́ (snı́ženı́ jeho symetrie) je energeticky výhodné.

I Pro ionty z prvnı́ho řádku přechodových kovů, vyznačujı́cı́ se silnou vibračnı́
vazbu a slabou spin-orbitálnı́ vazbou, může být Jahn-Tellerovo štěpenı́ většı́
než spin-orbitálnı́ štěpenı́.

I Teorie nad rámec Born-Oppenheimerovy aproximace – iont přı́měsi ovlivňuje
symetrii ligandů

I Potenciál typu „mexický klobouk“⇒ „raménko“ v absorpčnı́m a emisnı́m spektru



Přı́klad – Ti:Al2O3

I Ti3+ – [Xe] 3d1 4s0

I Jen dvě hladiny, vzájemně posunuté
těžiště⇒ široké absorpčnı́ a emisnı́ pásy
bez ESA

I J-T štěpenı́ 2E⇒ Al2O3 symetrie kubická
se deformuje na trigonálnı́ a „raménko“
dále rozšiřuje absorpčnı́ a emisnı́ pásy

I Laditelnost laseru 670 – 1070 nm
I Délka ML impulzu ∼ 15 fs
I Doba života na hornı́ hladině ∼ 3,5 µs
I Ti3+ 
 páry Ti2+-Ti4+



Shrnutı́

I Ionty prvnı́ho řádků přechodových prvků (d-prvky) majı́ odkrytou valenčnı́
slupku a jejich elektrony silně interagujı́ s okolı́m

I Široké absorpčnı́ a emisnı́ pásy
I Teorie Tanabe-Sagano (diagramy)
I Jahn-Tellerův efekt

I Cr:Al2O3, Cr:BeO.Al2O3, Ti:Al2O3
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