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MODELAREA INTERACTIUNII ELECTRON-FONONICE DE REZONANTA
PENTRU IONII DE PAMANT RAR iN CRISTALE LASER

Victor CIOBU

Universitatea de Stat din Moldova

Efecte ale interactiunii electron-fononice in cazul ionilor de pamant rar (PR) in cristale sunt relaxarea multifononica,
benzile vibronice, largirea benzii in functie de temperatura sau transferul de energie non-rezonant asistat de fononi.
Avand in vedere ca despicarile Stark pentru ionii de PR sunt de ordinul fononilor de retea, ar putea aparea si alte efecte
legate, in special, de procesele in aproximatia de cvasirezonanta. Daca distanta dintre doud niveluri Stark este aproape
de rezonantd in regiunea spectrului fononic, atunci interactiunea electron-fononica creeaza stari vibronice mixte, care
determind modificari ale liniilor spectrale optice (largirea, asimetria, despicarea sau deplasarea). Modelarea interactiunii
electron-fononice de rezonanta pentru ionul de pimant rar Yb>* in trei cristale laser diferite este scopul acestei lucrari.

Cuvinte-cheie: interactiune electron-fononicd, ioni de pamdnt rar, aplicatie adaptiva.

MODELING RESONANT ELECTRON-PHONON INTERACTION FOR RARE EARTHS IONS

IN LASER CRYSTALS

Effects of the electron-phonon interaction for rare earth ions (RE) in crystals are multi-phonon relaxation, vibronic
bands, band broadening depending on temperature or non-resonant energy transfer assisted by phonons. Since the Stark
splitting for RE ions are of the order of lattice phonon energy, it could arise and other related effects, especially in the
approximation of quasi-resonant processes. If the distance between two Stark levels is close to the region of resonance
phonon spectrum, then electron-phonon interaction creates mixed vibronic states, which causes changes in the optical
spectral lines (widening, asymmetry, splitting or displacement). The modeling of interaction of the electron-phonon
resonance for RE ion Yb*" in three different laser crystals is the purpose of this paper.

Keywords: electron-phonon interaction, rare earth ions, adaptive application.

Introducere

Cele mai studiate efecte ale interactiunii electron-fononice in cazul ionilor de pamant rar (PR) in cristale
sunt relaxarea multifononicd, benzile vibronice, largirea benzii in functie de temperatura sau transferul de
energie non-rezonant asistat de fononi. Avand in vedere cd despicarile Stark pentru ionii de PR sunt de ordi-
nul fononilor de retea, ar putea aparea si alte efecte legate, 1n special, de procesele in aproximatia de cvasire-
zonanta. Dacé distanta dintre doud niveluri Stark este aproape de rezonantd in regiunea spectrului fononic,
interactiunea electron-fonon creeaza stari vibronice mixte, care determind modificari ale liniilor spectrale
optice (largirea, asimetria, despicarea sau deplasarea) [1-10]. In unele cazuri, tranzitiile vibronice si efectele
de rezonantd sunt atat de puternice, incat atribuirea nivelurilor electronice este ambigua. Pentru a avea efecte
de rezonanta intense, este necesara existenta cuplarii electron-fononice destul de puternice si varfuri ascutite
in densitatea fononicd din regiunea de rezonantd. Acest lucru explica de ce datele experimentale raportate
privind efectele de rezonantd in compusii ionici se referd, in special, la ionii Yb* (4f) [1, 2, 5], Tm’* (4f'%) [9]
sau Tm*" (4f°) [10], Pr’" (4f%) [6-7], sau Ce’* (4f') [8], adica ionii de PR la inceputul si la sfarsitul seriei
lantanidelor, care prezintd o interactiune electron-fononica destul de puternica [11-12]. Investigatiile de fata
reprezintd o abordare teoretica a proceselor fizice in aproximatia de cvasirezonantd pentru ionii de PR in cazul
nivelurilor Stark nedegenerate, in acest context fiind dezvoltata modelarea interactiunii electron-fononice de
rezonantd pentru ionii de PR in cristale laser, care a fost propusa initial in [13]. Sunt prezentate expresiile
pentru absorbtia sau emisia form-liniei, iar modelul teoretic este aplicat pentru a explica unele caracteristici
spectrale ale tranzitiilor observate experimental. Este prezentata analiza spectrelor Yb*" in YAG (Y3A150,).
Cristalul YAG este cunoscut ca avand varfuri ascutite in densitatea fononica [11, 12, 14]. Aceste investigatii
sunt importante atat din punctul de vedere al fizicii teoretice si computationale, cit si din perspectiva utilizarii
practice a acestor materiale in calitate de activator laser. Intr-adevir, interactiunea electron-fononici cvasirezo-
nantd in spectrele optice ale ionilor de PR 1n compusi anorganici se manifesta prin despicarile sau deplasarile
liniilor electronice, precum si prin efectele termice (deplasari sau largiri). Pentru unii ioni, cuplajul electron-
fononic determind interferente destul de mari ale nivelurilor electronice pure cu cele vibronice, astfel ncat
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elucidarea structurii electronice constituie o importantd problema de solutionat. Aceste efecte depind in mare
masurd de rezonanta intre niveluri Stark si varfurile densitatii fononilor in apropierea de rezonanta si cupla-
rea electron-fononica. Aceastd ultima conditie determind ca efectele sa fie mai pronuntate pentru ionii de
PR*" de la inceputul sau sfarsitul lantanidelor, adici al elementelor chimice din grupa metalelor tranzitionale
de tip f1-10].

Modelul teoretic

Problema este de a obtine functia form-liniei pentru absorbtia sau emisia luminii de frecventa € intre cele
doua stari ale sistemului electron-fononic in conditii apropiate de rezonanta (cvasirezonantd). Hamiltonianul
total H = H; + H, + V contine hamiltonianul electronic H,, hamiltonianul de vibratie H; si hamiltonianul de
interactie electroni-fononic V. Hamiltonianul de interactie poate fi scris, in primul rand, ca

F=Zivkak+t1§ﬁ;:j, (1
k

Aici k£ = ( E L) caracterizeaza fononii, k fiind impulsul fononic si g ramura vibratiei, iar a,, ai denota
operatorii de anihilare si de creare, iar ¥, — operatorii electronici. In cazul in care |5} si |z} sunt functiile
proprii ale hamiltonianului total H = H; + H, + V si |5} este starea initiald, atunci functia form-liniei pentru
absorbtia luminii de frecventa € poate fi scrisa in modul urmator:

2 )
)= |ldls)] a(e- 2,
3
unde ﬁ?& = Ep — E, si d este operator electronic de tranzitie. Folosind formula
Ly
s(a-0,)= 1&&! sapt(R,, — Q) —t]dt , (3)
i3
o
unde ¥ este largimea intrinseca a liniei, functia pentru form-liniei devine:
L
1
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scrisa cu £(£) = E (sl d*|p} {p|e #d |5},

In rezultatul unor transformari matematice prezentate in [15], putem scrie forma finald pentru functia
form-liniei (2):

2 ¥ +Ie Eﬂ} -
[ -0, — 2 (D] + [+ E(@)] (6)

1
F(@) =) | ldlf)
f
Neglijand latimea intrinsecd ¥, putem scrie:
i3
F@ =) |l
K

1 2 i+ 1 1
E () = — P E X - & . 8
A - [(#lwil [ﬂ—ﬂm"'&m—wk I-ﬂ_ﬂfai"l’&.f#"l'wk] ®

(7)

Dacé vom trece de la sume la integrale si vom media elementele matricei de interactiune dupa fononii cu
aceeasi frecventa, obtinem:
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unde @@} indicd densitatea stérilor fononice, iar A,{w) reprezintd elementul de matrice al interactiunii
electron-fononice mediatd dupd fononii cu frecventa @w. Conform expresiei (6), I'(£2) reprezinti lirgirea

form-liniei, iar Z(£X} este deplasarea ei.

Rezultatele numerice si discutii

Acest model teoretic este folosit in continuare pentru a rezolva problema nivelurilor energetice pentru
Yb* in YAG. Spectrele de absorbtie pentru Yb*" in YAG la diferite temperaturi au fost masurate cu un sistem
de rezolutie nalti. Deoarece Yb*™ (4f") inlocuieste in YAG Y pozitiile dodecahedrale de simetrie locala
D,, atunci 2 multipleti °F-, (fundamental) si °Fs, (excitat) se despica in 4 si 3 dublete Stark, respectiv. In Figura 1
este prezentat spectrul de absorbtie la 10 K, care corespunde tranzitiilor ’Fy,, —°Fs) pentru Yb3+(5at.%) in

YAG. Spectrul ar trebui sa contina doar trei linii zero-fononice pentru Yb** corespunzitoare tranzitiilor per-
mise *F;, (1) — ’Fs,, in D, din componenta Stark fundamentala [15].
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Fig.1. Spectrul de absorbtie la tranzitia F, ), () — 2Fy) pentru Yb3+(5at.%) in YAG.

Pentru a explica spectrele, a fost propus urmatorul model [15]: liniile B si C sunt componentele rezonante
despicate pentru al doilea nivel Stark £, pentru multipletul excitat *Fs;, al Yb*", in timp ce liniile C' si C"

corespund despicarii pentru al treilea nivel Stark £;. Dacd B si C sunt componente rezonante despicate, se
obtine pozitia nivelului electronic nedespicat, adica &, ~323 cm* (E,~10650 cm™ 1), energia fononi-
lor cvasirezonanti e, ~32Fcm ™t si parametrul de interactiune BY¥4~26 ¢m™ . De mentionat ca densita-
tea fononilor in YAG are un varf ascutit si intens la ¢, 327 e~ *, asa cum s-a observat si la alti ioni [14].

Celelalte varfuri din jurul Iui B sau C sunt vibronice, care indicd o crestere in intensitate, desi pozitia lor in
raport cu A (in limita erorilor experimentale ale acestor date publicate) este nedeplasata. Daca liniile C'si C"

sunt considerate despicate rezonant, se obtine &g, ~H93 e~ (B; ~10921 cm™ 1), ay ~603 em™ L, fiind

intr-o concordantd buna cu varful fononic ascutit din YAG [11-12] si BY1013 em™*. Acest model oferd o

schemi noud pentru nivelul energetic electronic pentru multipletul Fs;, al Yb*" in YAG: 10327, 10650 si
10921 em™. Diagrama nivelului de energie propusi pentru Yb** in YAG difera de cele anterioare [16-21].
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Aplicatia adaptiv-parametricd elaborata contine programul de calcul, care incepe cu definirea mapei in

care sunt stocate datele, fiind apoi definite si constantele: constanta de transformare cm™ in J, precum si
contanta Boltzmann in J/K:

path = "D:\\phys2\\":
SetDirectory[path] :

cm2J = 6.6260Tx107" " «2.99+10° « 100;
b=1.38065%10"";

Functia execute indeplineste toate calculele necesare. in calitate de valori fizice de intrare sunt tempera-
tura 7, liniile electronice si fononice experimentale. Fiecare element de matrice cu liniile electronice poseda
urmatoarea structura: )

{numdrul liniei, energia in cm™, latimea in cm™, | <11d1f = |.=},

iar pentru elementul de matrice al benzilor fononice avem:

{numdarul liniei f, numarul liniei r, energia fononului in em™, latimea in ecm™, parametrul de cuplaj
Ar(w)=alw) / h‘}

Screenshotul imaginii interfetei sistemului informatic adaptiv pentru modelarea form-liniei de absorbtie
pentru ionii de PR in cristale laser este prezentat in Figura 2.

[ Paminth x|
) [ PamintRar ‘\+

& ) () | sqlwebticinfo:TTTTfap e =1013T333512668062: MO cl A wBE 9 % 8 q

Aplicatie adaptiv-parametrica (Doctorand Victor CIOBU)

AA. - FULLERENE

Introducerea parametrilor

Executé

Selectati tip Cristal | YAG B
Nr Linii 3 Temperatura 10
Electroni
Energia tranzitiei electronului Latimea liniei electronice Elementul de matrice

10327 5 40

10646 5 90

10914 14 70

'-Fononi

De la Pina la Energia fononului Latimea liniei fononice Parametrul de cuplaj
2 =[l= 289 3 20
o e 300 4 60
2 %[ ¥ 327 18 700
21+ 344 1 20
3rLz 599 10 140

Fig.2. Interfata aplicatiei pentru ionii de PR in cristale laser.
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Valorile parametrilor fizici folositi Tn modelare sunt prezentate in Tabelul ce urmeaza [13], iar rezultatele
calculelor numerice sunt prezentate in figurile 3-5.

Tabel
Parametrii utilizati pentru modelarea form-liniei de absorbtie Yb* in cvasirezonanti
Cristalul | Nivelul Yb* Nivelul Yb* Energia Litimea | Cuplarea | Varful fononului
E(em™") latimea fononului liniei Aler] "z in cristal
liniei y(em™t) | w(em™*) | fononului (Raman)
E,—10327 5
E>,—10 646 5 289 3 20 290
YAG 300 4 60 305
327 18 700 325
344 1 20 340
E;—10914 14 599 10 140 600
E,—10201.5 5
LiNbO; | E;—10 462 50 232 5 90 232
270 8 150 270
E;—10290 1
YLF E,—10418 2
E53—10 559 10 272 5 50 273
5[
z0f
c
e i
)
5 |
—
]
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Fig.3. Modelarea spectrului de absorbtie la tranzitia °F,,, (1) — *Fs;, pentru Yb*'(5at.%.) in YAG;
E; sunt niveluri Stark “Fs,. Spectrul experimental este prezentat in Figura 1.
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Fig.4. O parte a spectrului de absorbtie al Yb* in LiNbO; la 10 K (a) si modelarea teoretica a form-liniei (b).
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Fig.5. Spectrul de absorbtie polarizat pentru Yb**(20at.%) in YLF la 10K (a)
si modelarea teoretica a form-liniei (b).

Structura matricelor se transforma pentru comoditate in e, uniqueElectronLines, uniqueResonance, ph.
Se determina functia de distributic Bose-Einstein n[o®_]. Functia ArRho reprezinta produsul Arlc) ),

calculat conform formulelor (10) si densitatea stérilor fononice g} = E; a;v; (e, unde v, (e} = i Ty
Lo Fege]
iar @; este contributia fononului i, &; fiind jumatate din latimea varfului fononic. I'r[Q_,f ,r ] este functia pentru
care se determind integrala din expresia (9) pentru liniile concrete f'si 7. I'[Q_,f ] reprezintd functia completa
din formula (9) pentru o anumita valoare f. Analogic se procedeaza in cazul formulei (10) Zr[€Q f ,r ] si X[ f |, insa
integrarea se efectueaza nu 1n limitele de la 0 pana la oo, dar in anumite intervale concrete determinate de

liniile fononice. Dacd marimea expresiei {1 —{i + A% se gdseste in acest interval, atunci aceastd valoare se
exclude din integrare, deoarece este un punct singular. Functia FF[Q_] denotd formula (6), iar functia
drawPlot[] construieste graficul respectiv. In final, functia execute afiseaza acest grafic. Functia createFolder si
algoritmul programat sunt similare in fisierul ScheduledTaskFullerene.nb.

Concluzii

A fost modelata interactiunea electron-fononica de rezonanta pentru ionii de PR in cristale laser. Compa-
ratia spectrului de absorbtie, bazatd pe aplicatia adaptiv-parametrica elaborata, cu rezultatele numerice obti-
nute pentru form-liniile de absorbtie, demonstreaza o buna concordanta a datelor experimentale la tranzitia
R, ), 1) — Fs) pentru Yb3+(5at.%.) in YAG, a unei parti a spectrului de absorbtie al Yb*" in LiNbO; 1a 10 K
si a spectrului de absorbtie polarizat pentru Yb*'(20at.%) in YLF la 10 K. imbunitatirea calculelor para-
metrice pentru cdmpul cristalin are o semnificatie limitata in astfel de cazuri, deoarece deplasarile induse de
cuplajul electron-fononic ar putea depési precizia calculelor numerice. Metalele pamanturi rare poseda pro-
prietati unice si prezinta interes sporit pentru calculul cuantic, crednd posibilitatea realizarii dinamicii contro-
late care permite implementarea portilor cuantice de n-biti. Frecventele exacte ale tranzitiilor optice depind
puternic de cdmpurile electrice inconjuratoare, iar combinatia dintre benzile spectrale omogene inguste si
extinderea neomogend semnificativd intr-un interval mare de frecvente oferd pentru cercetarile ulterioare
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