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Plán – ± hotovo

1. Elektron-fononová interakce
I komplexy a model konfiguračnı́ch souřadnic
I štěpenı́ hladin v poli krystalu
I nezářivé přechody a matrice s nı́zkou energiı́ fononů

2. Kvantová soustava s vibračně rozšı́řenými hladinami
I emisnı́ a absorpčnı́ spektrum
I zobecněné Einsteinovy relace
I prahová podmı́nka a pracovnı́ vlnová délka laseru

3. Fyzika laserů s přechodovými kovy
I přechodové kovy
I Tanabe-Sugano diagram
I Jahn-Tellerův efekt: Ti:Al2O3

4. Fyzika laserů s lanthanoidy
I lanthanoidy
I Dickův diagram
I Judd-Ofeltova analýza

5. Kvazi-3-hladinový model aktivnı́ho prostředı́
I rychlostnı́ rovnice
I řešenı́ pro stacionárnı́ stav - CW laser
I podélné čerpánı́ a optimálnı́ délka laserové tyče

6. Systémy s přenosem energie
I iont-iontová interakce
I kodopace, up-konverze, křı́žová relaxace
I spektroskopické vlastnosti aktivnı́ho prostředı́ ve vztahu k činnosti laseru



Plán – možné

7. Saturovatelné absorbéry
I rychlý a pomalý absorber
I Frantz-Nodvikova rovnice I.
I ESA, FOM a anizotropie ESA

8. Optimalizace Q-spı́nánı́
I aktivně spı́naný laser
I pasivně spı́naný laser
I vliv ztrát a ESA

9. Laserový zesilovač
I Frantz-Nodvikova rovnice II.
I single-pass, multi-pass
I regenerativnı́ zesilovač

10. Nelineárnı́ konverze v laserovém rezonátoru
I Raman
I SHG
I OPO

11. Vznik, vliv a odvod tepla v pevnolátkovém laseru
I rovnice vedeni tepla
I rovnice pro tepelné pnutı́ – Lamého rovnice
I numerické řešenı́

12. Polovodiče v laserové technice
I kvantová jáma
I opticky čerpané polovodičové lasery
I polovodičový saturovatlený absorbér

13. Zajı́mavé aplikace



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



Ionty ve vnějšı́m poli matrice

Lantahnoidy Přechodové kovy





Laserové materiály s lanthanoidy

I Elektronová konfigurace lanthanoidů doplňujı́cı́ konfiguraci Xe [Ar] 3d104s24p6

4d105s25p6

58Ce 59Pr 60Nd 61Pm 62Sm 63Eu 64Gd
4f 15d16s2 4f 35d06s2 4f 45d06s2 4f 55d06s2 4f 65d06s2 4f 75d06s2 4f 75d16s2

65Tb 66Dy 67Ho 68Er 69Tm 70Yb 71Lu
4f 95d06s2 4f 105d06s2 4f 115d06s2 4f 125d06s2 4f 135d06s2 4f 145d06s2 4f 145d16s2

I Laserového procesu účastnı́ elektrony z podslupky 4f
I Jestliže je lathanoid začleněn do matice, většinou s nı́ sdı́lı́ tři elektrony: jeden z

podslupky 4f a dva s podslupky 6s.
I Elektrony v prvnı́ch třech slupkách a z prvnı́ch třı́ podslupek (4s, 4p a 4d) čtvrté

slupky představujı́ sféricky symetrický potenciál, který poutá 4f elektrony k atomu.
I Elektrony z podslupek 5s a 5p stı́nı́ zbývajı́cı́ 4f elektrony před polem krystalu, které

je proto nemůže přı́liš ovlivnit a má jen malý vliv na strukturu spekter trojnásobně
ionizovaných lanthanoidů.

I Absorpčnı́ a emisnı́ spektru lanthanoidů v laserovém aktivnı́m prostředı́ je
charakteristické čárovou strukturou. Šı́řka čáry jednotlivých přechodů je řádově
1011 Hz (v přı́padě přechodových kovů je to ∼ 1014 Hz).

I Protože je vliv pole krystalu na energetické hladiny lanthanoidů slabý, vlnová
délka emise je na matrici méně závislá, než je tomu u přechodových kovů. Na
základě znalosti energetických úrovnı́ určitého lanthanoidu v jednom materiálu
je možné odhadnou tyto hladiny pro jakoukoliv jinou matrici.



Vlnové funkce 4f-orbitalu



Energetické hladiny lanthanoidů

I Jak rozmı́stit 1-13 elektronů mezi 7 pozic 4f-orbitalu při uváženı́ spinu?
Počet Počet hladin

4fn 4fn e−/e+ SL SLJ SLJM
4f1 Ce3+, Pr4+ 4f13 Yb3+, Tm2+ 1 1 2 14
4f2 Pr3+ 4f12 Tm3+ 2 7 13 91
4f3 Nd3+ 4f11 Er3+ 3 17 41 364
4f4 Pm3+ 4f10 Ho3+, Dy2+ 4 47 107 1001
4f5 Sm3+ 4f9 Dy3+ 5 73 197 2002
4f6 Eu3+, Sm2+ 4f8 Tb3+, Dy4+ 6 119 295 3003
4f7 Gd3+, Eu2+ — — 7 119 327 3432

I Hamiltonián pro valenčnı́ 4f n elektrony volného iontu:

HFI = H0+
X

F k fk+ζf ASO+αL(L+1)+βG(G2)+γG(R7)+
X

T i ti+
X

Mhmh+
X

P f pf

I H0 – centrálnı́ pole, pouze posunuje absolutnı́ hodnoty energie
I Pro každý následujı́cı́ člen prvnı́ faktor představuje radiálnı́ fitovacı́ parametr

(určen z experimentu), zatı́mco následujı́cı́ faktorem je úhlový člen (určen z
prvnı́ch principů).

I fk – elektrostatická interakce, ASO – spin-orbitálnı́ interakce, L(L+ 1), G(G2) a
G(R7) – interakce dvou těles, ti – interakce třı́ těles, mh – kombinace interakce
spin-spin a spin-obit, pf – elektrostaticky korelovaná spin-orbitálnı́ interakce.



Energetické hladiny lanthanoidů – Dickův diagram pro Ln3+

I Nejjednoduššı́ konfigurace majı́ ionty s jednı́m elektronem nebo dı́rou v 4f
slupce (Ce3+, Yb3+)

I Konfigurace 4f7 (Gd3+) je stabilnı́ a vyžaduje vysoké energie



Spektra lanthanoidů

I Přechody v rámci f-orbitalu podle Laportova výběrového pravidla „zakázané“,
protože majı́ stejnou paritu

~d12 = e 〈1|~r |2〉 = e
Z
ψ∗1 (~r)~rψ2(~r) dV = ~d∗21.

I Operátor elektrického dipólu (lichý)

P̂ = −e
X

i

ri

I Operátor magnetického dipólu (sudý) – speciálnı́ přı́pady

M̂ = − e~
2mc

X
i

(Ii + 2si)

I Operátor elektrického kvadrupólu (sudý) – přı́liš slabý

Q̂ = −1
2

X
i

(ki · ri)× ri

I Řešenı́ je v mixovánı́ stavů (4f-4f, 4f-5d) v důsledku interakce s okolı́m (Racach
1949)



Vlnové funkce lanthanoidů a mixovánı́ stavů (4f-4f, 4f-5d)



Judd-Ofeltova teorie (1962)

I Výchozı́ a koncový stav je daný mixovánı́m stavů 4fN (ϕa,b) a 4fN−15d (ϕβ) v
důsledku interakce iontu s okolı́m (V̂ ). V prvnı́m řádu poruchové teorie:

〈Ψa| = 〈ϕa|+
X

β

〈ϕa|V̂ |ϕβ〉
Ea − Eβ

〈ϕβ |

|Ψb〉 = |ϕb〉+
X

β

〈ϕβ |V̂ |ϕb〉
Eb − Eβ

|ϕβ〉

I Stavy |Ψa,b〉 majı́ smı́šenou paritu
I Pravděpodobnost přechodu v důsledku elektrické dipólové interakce:

〈Ψa|P̂|Ψb〉 =
X

β

(
〈ϕa|V̂ |ϕβ〉〈ϕβ |P̂|ϕb〉

Ea − Eβ
+
〈ϕa|P̂|ϕβ〉〈ϕβ |V̂ |ϕb〉

Eb − Eβ

)

I P̂ je operátor elektrického dipólu. Operátor interakce iontu s okolı́m:

V̂ =
X

i

X
qk

Aqk r k
i Ykq(ϑi , ϕi)

I Racachův irreducibilnı́ tenzor

C(k)q =
�

4π
2k + 1

�1/2

Ykq



Judd-Ofeltova teorie (1962)

I Zjednodušujı́cı́ předpoklady:
1. Stavy 4fN−15d (ϕβ ) jsou degenerované v J
2. Platı́ Ea − Eβ = Eb − Eβ (využije se pak relace úplnosti

P
β |ϕβ〉〈ϕβ | = 1)

3. Všechny Starkovské podhladiny jsou stejně obsazené
4. Prostřednı́ je opticky isotropnı́

I Sı́la oscilátoru

f =
8πmc

3~λ̄(2J + 1)e2
n
�

n2 + 2
3n

�2 X���〈αJM|P̂|α′J ′M ′〉
���2| {z }

SED

I Operátory elektrického dipólu P̂ a interakce s krystalem V̂ se kombinujı́ do
efektivnı́ho tenzorového operátoru U(λ) a využije se Wignerův-Eckartův teorém:

SED =
X

λ=2,4,6

Ω(λ)
���〈lNSLJ‖U(λ)‖lNS′L′J ′〉

���2
I Judd-Ofeltovy parametry je možné určit z prvnı́ch principů:

Ω(λ) = (2λ+ 1)
X

p

X
t=1,3,5

|Atp|2

2t + 1
Y 2(t , λ)

ale komponenty pole krystalu Atp je velmi obtı́žné stanovit a tak se parametry
Ω(λ) stanovı́ fitovánı́m na experimentálnı́ data

I Redukované maticové prvky tenzorových operátorů U(k) jsou tabelované



Judd-Ofeltova analýza

I Sı́la oscilátoru se dá experimentálně stanovit. Napřı́klad z absorpčnı́ho spektra:

Sm =
3ch(2J + 1)

8π2e2λ̄
n
�

3
n2 + 2

�2 Z
σ(λ)dλ

I Fitovánı́m na teoretická data se stanovı́ odhad parametrů Ω(λ)
I S pomocı́ těchto parametrů a tabelovaných redukovaných maticových prvků

tenzorových operátorů U(k) lze spočı́tat rychlosti libovolného přechodu
(Einsteinovy A-koeficienty):

AJ′J =
64π4e2

3h(2J ′ + 1)λ̄3

"
n
�

n2 + 2
3

�2

SED + n2SMD

#

(SMD jsou taky tabelované, ale tabulky jsou hůř dostupné)
I Radiativnı́ doba života

1
τr
=
X

J

AJ′J

I Branching ratio

βJ′J =
AJ′JP
J AJ′J



Význam a využitı́ parametrů Ω(λ)

I Ω(2)
I Roste se vzrůstajı́cı́ asymetriı́ pozice Ln3+

I Roste se vzrůstajı́cı́ kovalencı́ pozice Ln3+

I Roste s nephelauxetickým efektem (vzrůstajı́cı́ vliv pole lingandů vedoucı́ ke
zmenšenı́ repulse)

I Ω(4)
I Závislost na prostředı́ nejasná a málo studovaná a interpretace je kontroverznı́
I Snad má vliv hustota elektronů v okolı́ Ln3+

I Ω(6)
I Citlivý na překryv 4f a 5d orbitalů
I Roste s poklesem Coulombovské interakce (s poklesem intenzity krystalového pole,

s nárůstem vzdálenosti Ln3+ a ligandů)
I Klesá s rostoucı́ kovalencı́ mezi Ln3+ a ligandy

I Určitý smysl má srovnánı́ vı́ce vzorků při použitı́ stejného postupu
I Smysl má verifikace přes změřené radiativnı́ doby života konkrétnı́ch hladin
I Pro některé přechody může být smysluplný poměr některých J-O parametrů,

který je méně citlivý na metodě
I Výsledky J-O analýzy se dajı́ do jisté mı́ry použı́t i pro stanovenı́ rychlosti

nezářivých přechodů



Slabá mı́sta Judd-Ofeltovy analýzy

I Stanovenı́ parametrů Ω(λ) je silně citlivé na použité metodě výpočtu měřenı́m
absorpčnı́ho spektra počı́naje, přes výběr použitých pásů zahrnutých do
výpočtu až po vlastnı́ nelineárnı́ fitovanı́

I Různı́ autoři použı́vajı́ různé postupy (i třeba různé susceptibility)
I Některé ionty nemajı́ dostatek vhodných nepřekrývajı́cı́ch se pásů (Yb3+, Pr3+)
I Zahrnout přechody s nenulovým SMD je obtı́žné
I Vliv silné-slabé čáry na výsledek může být značný
I Některé přechody majı́ velký vliv na výsledek fitu (nenulový je třeba je jeden

člen |〈lNSLJ‖U(λ)‖lNS′L′J ′〉|2)
I Ačkoliv se běžně použı́vajı́ historické tabulky stanovené pro Ln3+:LaF3, nejsou

hodnoty |〈lNSLJ‖U(λ)‖lNS′L′J ′〉|2 ve skutečnosti zcela nezávislé na matrici
(existujı́ i odchylky o 20 %)

I Některé ionty (Eu3+) zcela vzdorujı́ J-O analýze



Judd-Ofeltova analýza Ho:YAG

3hc2

8π3e2

2J + 1
ν̄

n
χabs

ED

Z ∞

0
σ(ν)dν = Sabs =

X
λ=2,4,6

Ω(λ)
���〈lNSLJ‖U(λ)‖lNS′L′J ′〉

���2



Judd-Ofeltova analýza Ho:YAG



Shrnutı́

I Ionty lanthanoidů (a aktinoidů) (f-prvky) majı́ částečně stı́něnou valenčnı́ slupku
a jejich elektrony interagujı́ s okolı́m jen poměrně slabě

I Relativně úzké absorpčnı́ a emisnı́ pásy
I Dickův diagram
I Judd-Ofeltova teorie

I Judd-Ofeltova teorie umožňuje poměrně jednoduše do určité mı́ry zkoumat vliv
matrice na spektroskopii iontů lanthanoidů

I Sı́ly/intenzity spektrálnı́ch čar
I Doby života energetických hladin
I Poměrně nespolehlivé výsledky
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Přednášky: http://people.fjfi.cvut.cz/sulcjan1/FLT/

http://people.fjfi.cvut.cz/sulcjan1/FLT/

	Lanthanoidy
	Dickùv diagram
	Symetrie a výbìrová pravidla
	Judd-Ofeltova analýza
	Co nám øíkají J-O parametry
	Rychlosti záøivých a nezáøivých pøechodù
	Aktivátory pevnolátkových iontových laseru
	Ionty ve vnejším poli matrice

	Judd-Ofeltova teorie
	Shrnutí
	Literatura

