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Aktivatory pevnolatkovych iontovych laserd
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lonty ve vnéjSim poli matrice

lonty vzacnych zemin lonty pfechodovych prvk(

» Valenc¢ni 4f elektrony stini elektrony z » Valenc¢ni elektrony v podslupce 3d na
podslupek 5s a 5p, které maji mensi vnéjSim okraji elektronového obalu
energii, ale vétsi polomér jsou v pfimé interakci s okolim

» Slaba interakce s vnéjSim polem = » Siln& interakce s fonony — Siroké
Uzké emisni a absorpéni Cary absorpcni a emisni Cary
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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? 4s? 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 pm) (2-3 um) (4-6pm)  (1,6-25um) (1,3-1,9 um)
Tist:ALO;  V3H.YAG  Cr¥t:AlL,O4
(0,7-1,1um)  (Q-sw)  (0,7-0,9 um) ' ' '
Crit:YAG ‘7 NEla
(1,2-1,6 um) = i
Mn5+ S3] E
(1,2 pm) g
» Po odtrzeni 2 az 5 valen¢nich elektronl 5
jsou zbyvajici opticky aktivni 3d 814
elektrony vystaveny poli ligand{ < E”a
» Vliv matrice 0 m—

> symetrie (pole)

» sila pole
> spektrum fonond
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Fyzika aktivniho prostfedi laserll s pfechodovymi kovy — d-orbitaly
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Fyzika aktivniho prostfedi laserti s pfechodovymi kovy

» Efektivni potencial jadra > odpuzovani valen¢nich elektronli > krystalové pole
> spin-orbitalni interakce
» Teorie Tanabe-Sagano [3]

» pro komplexni molekulu aktivniho iontu obklopeného Sesti ligandy tvoFicimi osmistén
— symetrie oktaedru (napf. Cr:YAG)

osmistén krychle

> ligandy = bodové naboje

» TeSeni energetickych stav(l tohoto systému pfi uvazeni vzajemné interakce orbitalu
aktivniho iontu a ligand(, nalezeni matice energie a jeji diagonalizaci.

» odchylka od symetrie oktaedru se bere jako dalSi porucha (napf. Cr:Al,O3)

» DalSi opravy — Jahn-Tellerlv efekt



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



Tanabe-Suganovymi diagramy
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» Typickéa energeticka hladina je oznaena takto:

(25+1) p

S spinové kvantoveé ¢islo a A je pismeno pfidruzené k symbollim
charakterizujicim danou bodovou grupu operaci symetrie

» Osmisténné symetrii pfislusi oznaceni A;, Az, E, T1,a T,



Vybérova pravidla

Spinového vybérové pravidlo pfechod mlize nastat jen mezi hladinami, které
obsahuiji stejny pocet nesparovanych elektrondl. V piipadé, Ze se
prechod tyka jen jediného elektronu, musi mit stejny spin na pocatku
i na konci pfechodu.

Laportovo vybérového pravidlo pfechod je zakazany, jestlize jde pouze o
prerozdéleni elektronl majicich podobny orbital uvnitf jediné
kvantové slupky (vychozi a konecny stav ma stejnou paritu).

» Pro 3d elektrony jsou vSechny pfechody mezi rliznymi hladinami zakazané,
protoZe vSechny hladiny maji stejnou paritu.
» Je tfeba uvaZovat dalsi tfi interakce, které mohou vést k povoleni kvantového
prechodu:
1. elektricka dip6lové interakce za Ucasti vibraci mFizky
2. elektricka kvadrupo6lova interakce
3. magneticka dipolova interakce



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
Alexandrit Cr3+(0,10 %):BeO.Al, O3, Siroké absorpcni pasy, prvni vibracni“
laser za pokojové teploty (1975), preladitelné emisni spektrum laseru
od 710 do 820 nm, s rostouci teplotou prah klesa
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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.

» Rozstépeni degenerovanych energetickych hladin za cenu mirné deformace
okoli (snizeni jeho symetrie) je energeticky vyhodné.

» 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.

» Teorie nad ramec Born-Oppenheimerovy aproximace — iont pfimési ovliviiuje

symetrii ligandd
» Potencial typu ,mexicky klobouk® = ,raménko" v absorp&nim a emisnim spektru
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Priklad — Ti:Al, O3

» Ti+ — [Xe] 3d! 4s°
» Jen dveé hladiny, vzajemné posunuté ¢ "
tézisté = Siroké absorpcni a emisni pasy
bez ESA 5
» J-T $t&peni °E = Al,O3 symetrie kubicka
se deformuje na trigonalni a ,raménko* A
L, [P « . . ., DB
déale rozSifuje absorp&ni a emisni pasy ;
2 2
B "E_/ jahn-Teller
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» Laditelnost laseru 670 — 1070 nm Vol S Aug .
. . E-‘L\ 2 Ewz
» Délka ML impulzu ~ 15fs . | E -7 .,
-~.__L A 12
» Doba Zivota na horni hladiné ~ 3,5 us tree ion cubic wrigonal  spin-orbit
field field

» Ti*T = pary Ti?*-Ti*t



» lonty prvniho fadk( prechodovych prvk{ (d-prvky) maji odkrytou valenéni
slupku a jejich elektrony silné interaguji s okolim
> Siroké absorp&ni a emisni pasy
> Teorie Tanabe-Sagano (diagramy)
» Jahn-TellerQv efekt

> CI’:A|203, Cr:BeO.AI203, Ti:A|zO3
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