Fyzika laserovych generatorl

Fyzika lasert s lanthanoidy

Jan Sulc

Katedra fyzikalni elektroniky
Ceskeé vysokeé uceni technické
jan.sulc@fjfi.cvut.cz

18. brezna 2021


mailto:jan.sulc@fjfi.cvut.cz

Plan — 4+ hotovo

1. Elektron-fononové interakce
» komplexy a model konfigura€nich soufadnic
» Stépeni hladin v poli krystalu
> nezafivé pfechody a matrice s nizkou energii fonond
2. Kvantové soustava s vibracné rozSifenymi hladinami
> emisni a absorpéni spektrum
» zobecnéné Einsteinovy relace
» prahova podminka a pracovni vinova délka laseru
3. Fyzika laserll s pfechodovymi kovy
> prechodové kovy
» Tanabe-Sugano diagram
» Jahn-Tellerlv efekt: Ti:Al,O3
4, Fyzika laserl s lanthanoidy
> lanthanoidy
> Dicklv diagram
» Judd-Ofeltova analyza
5. Kvazi-3-hladinovy model aktivniho prostfedi
» rychlostni rovnice
> feSeni pro stacionarni stav - CW laser
> podélné Eerpani a optimalni délka laserové tyce
6. Systémy s pfenosem energie
> jont-iontova interakce
» kodopace, up-konverze, kfizova relaxace
» spektroskopické vlastnosti aktivniho prostfedi ve vztahu k Cinnosti laseru



Plan — mozné

7. Saturovatelné absorbéry
» rychly a pomaly absorber
> Frantz-Nodvikova rovnice |.
> ESA, FOM a anizotropie ESA
8. Optimalizace Q-spinani
> aktivné spinany laser
> pasivné spinany laser
> vliv ztrat a ESA
9. Laserovy zesilovac
> Frantz-Nodvikova rovnice II.
> single-pass, multi-pass
> regenerativni zesilovac
10. Nelinearni konverze v laserovém rezonatoru
> Raman
> SHG
» OPO
11. Vznik, vliv a odvod tepla v pevnolatkovém laseru
> rovnice vedeni tepla
> rovnice pro tepelné pnuti — Lamého rovnice
> numerické feSeni
12. Polovodice v laserové technice
» kvantova jama
» opticky ¢erpané polovodicové lasery
» polovodiCovy saturovatleny absorbér
13. Zajimavé aplikace



Aktivatory pevnolatkovych iontovych laserd

1 2
H He
3 4 5 6 7 8 9 10
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

Ac |Th|Pa| U | Np | Pu |Am |Cm | Bk | Cf | Es |[Fm| Md | No | Lr




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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lonty ve vnéjSim poli matrice

Lantahnoidy Pfechodové kovy

3d
electrons

af
electrons ~—
6s bonding .\
electrons i
ss5p. ts2 decrons”
shielding electronic core
electrons

— 1s-4d
electronic core

Lanthanide series atom electronic configuration. Transition metal electronic configuration



Yb:YAG
c=10% Yb/Y
L=3mm
D=3 mm

Roc =80 %



Laserové materialy s lanthanoidy

» Elektronova konfigurace lanthanoid® dopliujici konfiguraci Xe [Ar] 3d*°4s24p°®

4d105525p°
58C6 59Pr 60Nd 61Pm stm 63EU G4Gd
4f15d16s2 | 4f35d96s2 | 4f45d%6s2 | 4f55d%6s2 | 4f65d06s2 | 4f75d%6s2 | 4f75d16s2
651D 66Dy e7HO 68Er 6o TM 70Yb 71Lu
4f95d96s2 | 4f105¢06s2 | 4f115d06s2 | 4f125d96s2 | 4f135d96s2 | 4f145d06s2 | 4f145d16s2

» Laserového procesu G€astni elektrony z podslupky 4f
» Jestlize je lathanoid za¢lenén do matice, vétSinou s ni sdili tfi elektrony: jeden z
podslupky 4f a dva s podslupky 6s.

» Elektrony v prvnich tfech slupkach a z prvnich tfi podslupek (4s, 4p a 4d) Ctvrté
slupky predstavuiji sféricky symetricky potencial, ktery pouta 4f elektrony k atomu.

» Elektrony z podslupek 5s a 5p stini zbyvajici 4f elektrony pfed polem krystalu, které
je proto nem{ze pfili ovlivnit a ma jen maly vliv na strukturu spekter trojnasobné
ionizovanych lanthanoidd.

» Absorpéni a emisni spektru lanthanoid( v laserovém aktivnim prostiedi je
charakteristické &arovou strukturou. Sitka ¢ary jednotlivych pfechod( je fadové
10 Hz (v ptipadé prechodovych kovil je to ~ 10 Hz).

» Protoze je vliv pole krystalu na energetické hladiny lanthanoidl slaby, vinova
délka emise je na matrici méné zavisla, nez je tomu u prechodovych kovl. Na
zakladé znalosti energetickych trovni urcitého lanthanoidu v jednom materialu
je mozné odhadnou tyto hladiny pro jakoukoliv jinou matrici.
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Energetické hladiny lanthanoidl

» Jak rozmistit 1-13 elektronl mezi 7 pozic 4f-orbitalu pfi uvazeni spinu?

Pocet Pocet hladin
4" 4 e /et | SL | SLJ | SLIM
4 | ce®F, PrAt | 48 | YB3, Tm?F 1 1 2 14
4f2 Pr3t 4§12 Tm3+ 2 7 13 91
4f Nd3* 41 Er3t 3 17 | 41 364
44 Pm3*+ 4119 | Ho®t, Dy** 4 47 | 107 | 1001
45 Sme* 4f° Dy*+ 5 73 | 197 | 2002
4t | Eudt, Sm?t | 4f | T3, Dy*t 6 119 | 295 | 3003
47 | G, BVt | — — 7 119 | 327 | 3432

» Hamiltonian pro valenéni 4f" elektrony volného iontu:
Her = Ho+ Y F*fi+¢Aso+al(L+1)+8G(G2)+1G(Ry)+>_ T'ti+>  M"my+> " P'py

» Hy — centralni pole, pouze posunuje absolutni hodnoty energie

» Pro kazdy nésledujici €len prvni faktor pfedstavuje radialni fitovaci parametr
(ur€en z experimentu), zatimco nasledujici faktorem je Ghlovy €len (ur€en z
prvnich princip().

» fi — elektrostatick& interakce, Aso — spin-orbitalni interakce, L(L + 1), G(G2) a
G(Ry) — interakce dvou téles, tj — interakce tfi téles, m, — kombinace interakce
spin-spin a spin-obit, p; — elektrostaticky korelovana spin-orbitalni interakce.



Energetické hladiny lanthanoid® — Dick@v diagram pro Ln3+
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» Nejjednodussi konfigurace maji ionty s jednim elektronem nebo dirou v 4f
slupce (Ce®**, Yb®")

» Konfigurace 4f” (Gd®*) je stabilni a vyZzaduje vysoké energie



Spektra lanthanoid{

» Prechody v ramci f-orbitalu podle Laportova vybérového pravidla ,zakazané*,
protoZze maji stejnou paritu

dip = e (1[f2) = e/zp;(r)mz(r) v = .

v

Operator elektrického dip6lu (lichy)
|5 = —€ Z li
i

Operator magnetického dip6lu (sudy) — specialni pfipady

v

~ eh
M=—o Z(I. +2si)

v

Operator elektrického kvadrupélu (sudy) — pfilis slaby
A 1
Q = _E Zi:(ki -I’i) X I

» Reseni je v mixovani stavil (4f-4f, 4f-5d) v dlisledku interakce s okolim (Racach
1949)



VInové funkce lanthanoidll a mixovani stavil (4f-4f, 4f-5d)

af
electrons —
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5a5p electrons
shielding
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— 1s-4d
electronic core

Lanthanide series atom electronic configuration

Prt(af?)

Radial charge density for pr¥




Judd-Ofeltova teorie (1962)

» Vychozi a koncovy stav je dany mixovanim stavll 4" (pa ) @ 45 15d (¢g) v
duisledku interakce iontu s okolim (V). V prvnim Fadu poruchové teorie:

(Val = (i +Z%(ml

|wb |<Pb +Z <Pﬁ| |<Pb >

Stavy |V, ) maji smiSenou paritu
Pravdépodobnost pfechodu v disledku elektrické dipolové interakce:

vy

WPV = 3 { (ealV |o0) (alPlis) <<ﬂa|'5|<ﬁﬁ><<ﬁﬁ|\7%>}

~ Ea— Es E» — Eg

\4

P je operator elektrického dip6lu. Operéator interakce iontu s okolim:
\7 = Z Z Aqkrikqu (’L?i7 (p|)
i gk

Racachv irreducibilni tenzor

1/2
(k) 47
= Y
S <2k + 1) ka

v




Judd-Ofeltova teorie (1962)

» ZjednodusSujici pfedpoklady:
1. Stavy 4fN—15d (¢p) jsou degenerované v J
2. Plati Ea — Eg = By — Eg (vyuZije se pak relace Uplnosti 3= 5 |¢g){ps| = 1)
3. VSechny Starkovské podhladiny jsou stejné obsazené
4. Prostfedni je opticky isotropni
» Sila oscilatoru

__ 8mmc (”2 +2>22 |(aam[Blaam)|
~ 3hA(2J + 1)e? 3n )

Sep
» Operatory elektrického dipblu P ainterakce s krystalem V se kombinuji do
efektivniho tenzorového operatoru U™ a vyuzije se Wigner(iv-Eckart(lv teorém:

2
So= Y Q(A)‘(INSLJHU(A)HINS’L’J’)
A=2,4,6

» Judd-Ofeltovy parametry je mozné uréit z prvnich principd:

=@x+1)> > ;fi'l (t,\)

p t=1,35
ale komponenty pole krystalu Ay, je velmi obtiZzné stanovit a tak se parametry
Q) stanovi fitovanim na experimentalni data
» Redukované maticové prvky tenzorovych operatori U®) jsou tabelované



Judd-Ofeltova analyza

» Sila oscilatoru se da experimentalné stanovit. Napfiklad z absorpéniho spektra:

Sm:3ch(2J+1)n< 3 )2/0“)OIA

8r2e2)\ nZ+42
> Fitovanim na teoreticka data se stanovi odhad parametrii Q)

» S pomoci téchto parametrd a tabelovanych redukovanych maticovych prvkd
tenzorovych operatorti U®) |ze spoéitat rychlosti libovolného pfechodu
(Einsteinovy A-koeficienty):

64nte? n?+2\° )
Ayy = — |[n S n°s
N 3h(2J7 + 1))3 [ ( 3 ) ep + MD

(Swp jsou taky tabelované, ale tabulky jsou hiif dostupné)
» Radiativni doba Zivota 1
— = A ’

» Branching ratio
AJ’J

/J f—
>3 A

Ba



Vyznam a vyuziti parametrd Qi

> Q)
» Roste se vzrlistajici asymetrii pozice Ln3+
» Roste se vzristajici kovalenci pozice Ln3+
> Roste s nephelauxetickym efektem (vzrlstajici vliv pole lingandt vedouci ke
zmen$eni repulse)
> Qu
> Zavislost na prostfedi nejasna a malo studovana a interpretace je kontroverzni
» Snad ma vliv hustota elektrond v okoli Ln3+
> Q)
» Citlivy na prekryv 4f a 5d orbitall
> Roste s poklesem Coulombovské interakce (s poklesem intenzity krystalového pole,
s narlistem vzdalenosti Ln3* a ligand(i)
» Klesa s rostouci kovalenci mezi Ln3* a ligandy
» Uréity smysl ma srovnani vice vzorkl pfi pouziti stejného postupu
» Smysl mé4 verifikace pfes zméFené radiativni doby Zivota konkrétnich hladin

» Pro nékteré prechody mlze byt smyslupiny pomér nékterych J-O parametrd,
ktery je méné citlivy na metodé

» Vysledky J-O analyzy se daji do jisté miry pouzit i pro stanoveni rychlosti
nezafivych prechod



Slaba mista Judd-Ofeltovy analyzy

>

Stanoveni parametril Q) je silné citlivé na pouZité metodé vypoctu méfenim
absorpéniho spektra pocinaje, pres vybér pouzitych pasl zahrnutych do
vypoctu az po vlastni nelinearni fitovani

Rdzni autofi pouzivaji rizné postupy (i tieba rlizné susceptibility)

Né&které ionty nemaji dostatek vhodnych neprekryvajicich se past (Yb®*, Pré*)
Zahrnout pfechody s nenulovym Syp je obtizné

Vliv silné-slabé ¢ary na vysledek miiZze byt znaény

Neékteré pfechody maji velky vliv na vysledek fitu (nenulovy je tfeba je jeden
glen [(INSLIJUPMINS'L 3" ?)

Agkoliv se b&7né pouZivaji historické tabulky stanovené pro Ln®*:LaFs, nejsou

hodnoty [(INSLI[JUM|[INS’L’J’)|? ve skute&nosti zcela nezavislé na matrici
(existuji i odchylky o 20 %)

Né&které ionty (Eu*) zcela vzdoruji J-O analyze



J Ofeltova analyza Ho:YAG

Absorption cross-section [107° cm?]

< Iy Ho:YAG crystal at 300 K
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Judd-Ofeltova analyza Ho:YAG

Table 3. Input data for J-O ana
refractive index of YAG?®; set of optimized squared reduced-matrix elements for tensor operators U’

of Ho:YAG: barycenter energies determined from the measured absorption cross-
(k)

section spectr
and L + gS; experimental fesp and caleulated fu, oscillator strengths.

Transition Barycenter  Refr. fexp fete
g — fem™] index  [(U)* [W@O) (UG [(L+g8)* 1079 [1079)
1.802 0.0248 0.1335 1.5120 23.2428 14.0 18.9

1.813  0.0088 0.0391 0.6969 0 7.9 10.3
1.819 0 0.0114 0.0879 0 L7 1.8
1.829 0 0.4120 0.5698 0 30.0 28.0
1.837 0 0.2425 0.9207 0 40.8 36.9
1.849 1.5427 0.8772 0.8775 67.0324 80.1 159.0
23910 1.856 0 0.5235 0.0002 0 26.7 27.7
25899 1.865  0.0069 0.0423 0.0694 0.2934 5.3 5.8
27923 1.874  0.2351 0.3416 0.3636 0.0216 42.3 42.1
34673 1.913 0 0.2706 0.0528 0 26.7 24.8
35871 1.921 0.0194 0.2917 0.0250 7.4147 22.3 38.5
39965 1.953 0 0 0.0272 0 2.2 1.9
41389 1.965 0 0.2700 0.0146 0 27.6 28.1

Table 4. Ho:YAG Judd-Ofelt intensity parameters Qx and calculated spontaneous radiative lifetime 7, for °Iz — °Ts

Q5 [1072%cm?] Q4 [1072%cm?] Q6 [1072%cm?] 7. [ms] References

1.2 5.29 1.48 6.75 Kaminskii®®
0.101 2.086 1.724 7.82 Walsh et al.?!
0.04 2.67 1.89 6.36  Malinowsk et al.®!
0.1 2.59 1.48 7.5 Ryabochkina et al.*?
0.55 1.95 1.42 7.87 this work
0 1.83 1.54 7.53 this work*

*Results, if transitions to levels *K(2)7, °F2, °F3, and *Ge

were incorporated in the J-O analysis.



» lonty lanthanoid® (a aktinoid() (f-prvky) maji ¢asteéné stinénou valenéni slupku
a jejich elektrony interaguji s okolim jen pomérné slabé
> Relativné Uzké absorpcni a emisni pasy
» Dicklv diagram
» Judd-Ofeltova teorie
> Judd-Ofeltova teorie umoZziiuje pomeérné jednoduse do urcité miry zkoumat vliv
matrice na spektroskopii iontu lanthanoidu
> Sily/intenzity spektralnich car
» Doby Zivota energetickych hladin
» Pomérné nespolehlivé vysledky
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