Zad. 36 Laser barwnikowy strojony — wyznaczanie
Sredniego czasu gasniecia fluorescencji’

Celem tego zadania jest zapoznanie sie z nowoczesng czasowo-rozdzielcza spektroskopia
laserowq oraz takimi typowymi dla niej technikami jak zliczanie fotonéw czy zbieranie i
rejestracja wynikdbw pomiaru za pomoca cyfrowego boxcara sterowanego komputerem.
Dodatkowym walorem ukladu pomiarowego jest obstuga calego pomiaru za pomoca
nowoczesnego programu LabView, stanowigcego standard we wspotczesnych laboratoriach.
Fizyczny aspekt ¢wiczenia stanowi zapoznanie sie studenta z treSciami typowymi dla
spektroskopii ciala statego i materiatéw laserowych, fizyki centréw aktywnych etc.

Aspekt fizyczny

Pomiar polega na rejestracji krzywej zaniku luminescencji krysztalu rubinu (pierwszego

historycznego osrodka laserowego). Rubin jest krysztatlem korundu (Al,Os) domieszkowanym

tréjwarto$ciowymi jonami chromu Cr**. Centrum aktywne optycznie wyglada w rubinie
nastepujaco:

Mamy tutaj jon Cr’** w otoczeniu

0 sze$ciu ligandéw tlenowych (O%).

Uklad o takiej symetrii nazywa sie

ukladem oktaedrycznym (symetrie

te oznacza sie Op). Centrum takie
r opisuje sie jako swobodny jon

‘ chromu Cr** ale ,widzacy” pole
elektrostatyczne pochodzace od
punktowych ligandow. Jest to tzw.

przyblizenie pola krystalicznego.

@

W  najprostszym podejSciu (prezentowanym zazwyczaj w podrecznikach) schemat

energetyczny rubinu (ALO;:Cr*") jest nastepujacy:
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Szerokie pasma odpowiadajq stanom

o multipletowosci spinowej 4 (kwartetom
spinowym). Stany te posiadajq strukture
oscylacyjng. Stan luminezujacy (lub
laserujacy) jest dubletem spinowym °E,
{indeks , oznacza z niemieckiego grade
tzn. parzysty i okreSla symetrie funkcji
falowej (orbitala); dla uktadu Oy, ktéry ma
srodek symetrii wszystkie stany maja

charakter grade}. Strzatki proste na

rysunku oznaczaja przejscia promieniste, strzatka grubsza w do6t oznacza ewentualng akcje

laserowa, strzatki faliste oznaczaja przejscia bezpromieniste.

Juz z tego schematu mozna odgadna¢, ze czas zaniku luminescencji ze stanu ’E, (inaczej

mowigc — czas zycia stanu °E,) bedzie dhlugi, jako ze przejscie Eqs—*As, jest przejSciem

spinowo zabronionym (spin catego uktadu nie moze ulec odwroceniu w trakcie przejscia:
THLTST.

W kazdej temperaturze nasze centrum aktywne optycznie wykonuje drgania. Najprostszym

rodzajem (modem) takiego drgania jest
tzw. mod oddychajqcy: najpierw caly
uklad wykonuje ruch zgodnie ze
strzatkami na zewnatrz, potem zgodnie ze
strzatkami do wewnatrz ukladu. W
sytuacji takiego pelnosymetrycznego
drgania — niezaleznie w jakim kierunku
wystawimy wspéhzedna ze S$rodka
ukladu — mamy to samo, problem jest
zatem jednowymiarowy — wystarczy
jedna  wspétrzedna  konfiguracyjna

opisujaca takie drganie. Nazwijmy ja Q.

Wtedy mamy po prostu do czynienia z oscylatorem harmonicznym (kwantowym !). W takim

podejsciu poprzednio opisany rysunek struktury energetycznej rubinu mozna przedstawi¢ w

postaci bardziej realistycznej, zdajacej sprawe z drgan uktadu:



E Jest to tzw. diagram
konfiguracyjny. Poniewaz

/ '8 najnizszy punkt paraboli

)\ / stanu podstawowego “Ang

\bL / o znajduje sie w punkcie 0

2g na osi Q, wspotrzedna

R ‘ konfiguracyjna Q oznacza

tutaj wychylenie od stanu

rownowagi ukladu. Kazdy

stan jest opisany parabolg

ilustrujaca energie

potencjalna oscylatora

28 harmonicznego. Tak jak
na poprzednim schemacie

\ / energetycznym strzatki

\ / proste reprezentuja
\ v / przejscia promieniste,

v

0 Q strzatki faliste — przejscia
bezpromieniste. Na
diagramie tym réwniez

zaznaczono strukture oscylacyjna, nalezy pamietac, ze zgodnie z rozwigzaniem réwnania

Schrédingera oscylator harmoniczny ma nastepujgce energie wiasne:
E, =hw(v+73), gdziev=0,12......
Energia najnizszego poziomu oscylacyjnego w stosunku do ,,dna” potencjatu parabolicznego

jest zawsze: 5 A® | tak wiec wszystkie przejécia zachodza zgodnie z zalozeniem, Ze to jest
najnizsza mozliwa energia w ramach danego stanu. Powyzszy diagram konfiguracyjny
pokazuje bardziej przekonywujaco niz poprzedni schemat dlaczego, mimo iz wzbudzamy
stany kwartetowe, luminescencja (i ewentualna akcja laserowa) zachodzi ze stanu
dubletowego — pokazane sa Sciezki relaksacji bezpromienistej. Jak juz wspomniano, przejscie
luminescencyjne: *E;—*A,, jest przejSciem spinowo zakazanym. Juz z tego powodu nalezy
spodziewac sie raczej dlugiego czasu zaniku po szybkim impulsie wzbudzajacym.

Drugg, oprocz spinowej, reguta wyboru majgca wptyw na czas zycia stanu °E, (czy

inaczej mowiac — na czas przejScia “E,—*Ay, jest tzw. reguta Laporte’a. Méwi ona o tym, ze



zakazane sg przejscia pomiedzy stanami, ktérych funkcje falowe (w trzech wymiarach —
orbitale) majg te samg symetrie (parzystos¢). Innymi stowy zakazane sg przejScia pomiedzy
stanem opisanym funkcjq symetryczng a innym stanem opisanym funkcjq symetryczna, badz
pomiedzy stanem opisanym funkcja antysymetryczng a innym stanem opisanym funkcjq
antysymetryczna. W jezyku orbitali mowi sie czesto np. Ze zakazane sa przejscia typu d-d czy
f-f etc. Ale dozwolone przejscia typu d-p czy d-f etc. Mozna to zrozumie¢ znajac wyrazenie
na prawdopodobienstwo przejscia w przyblizeniu elektrycznym dipolowym:
P, o< [(,|ex[¥, )|” gdy to bedzie #0 to przejscie bedzie dozwolone, gdy =0 to przejicie zakazane

gdzie wskazniki i i f okreSlaja stan poczatkowy i koncowy o funkcjach falowych
odpowiednio: ¥;i ¥ natomiast ex jest dipolowym momentem przejscia. Powiedzmy, Ze obie
funkcje falowe sg symetryczne (np. typu sinus), zas moment dipolowy, jak widac jest z
definicji antysymetryczny. Wtedy sytuacja na skali potozen wyglada np. nastepujaco:

A

v

co po wymnozeniu pod catka bedzie wygladalo mniej wiecej tak:
A

b d

i
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z doktadnoscig do rozciagniecia przez warto$¢ ex.

Widac od razu, ze scatkowanie po calej przestrzeni (jednowymiarowej: x) da nam zero.



Bardzo podobny rysunek mozna zrobi¢ dla obu funkcji antysymetrycznych.
Tak wiec mozna powiedzie¢, Ze jest zerowe prawdopodobiefistwo przejScia gdy funkcje
falowe stanow przed- i po przejSciu majq te samgq symetrie, za$ dla ro6znych symetrii przejscia
beda dozwolone.
W przypadku chromu Cr** w rubinie przejscia *E,—*A,, odbywajg sie pomiedzy orbitalami
typu d (orbitalna liczba kwantowa 1=2) a wiec jako przejscia d-d sq przejSciami zakazanymi
ze wzgledu na regute Laporte’a. Zatem mamy tutaj dwa zakazy: spinowy i Laporte’a. Stad
czas przejscia “Eg—*A,, jest tak dhugi ~ 3 ms.
Ale skoro sg az dwa zakazy to skad w ogole te przejscia sa mozliwe? Co wiecej — pierwszy
laser w historii (rubinowy wiasnie) wykazywat akcje laserowa na przejsciach podwdjnie
zakazanych!
Ot6z zarowno spinowa regula wyboru jak i regula wyboru Laporte’a nie sa nigdy scisle
spelnione. MOwimy o pewnych oddziatywaniach, ktore relaksujq reguty wyboru. Dla reguly
spinowej takim oddzialywaniem jest sprzezenie spin-orbita. Sprzezenie to wprowadza
dodatkowy czton do Hamiltonianu, ktory miesza multipletowos$ci spinowe: innymi stowy: nie
ma idealnych kwartetéw czy idealnych dubletéw (w Cr**) czy idealnych singletéw i idealnych
trypletow (w drobinie barwnika), zawsze w stanie dubletowym bedzie jaka$ domieszka
kwartetowa i vice versa, podobnie w stanie trypletowym bedzie domieszka singletowa etc.
Regula Laporte’a jest nieScista dlatego, ze nie ma idealnych stanow typu d czy np. p. W
realnej sytuacji orbitale d jonu centralnego, wchodzacego w sklad naszego centrum
luminescencji, majq charakter mieszany: czesciowo nakladaja sie (hybrydyzuja) z orbitalami
p pochodzacymi od ligandéw tworzac tzw. orbital molekularny przez co przejScie np.
*Eg—*Ay nie jest dokladnie przejSciem typu d-d a raczej d-dp lub nawet dp-dp.
Zatem czeSciowa relaksacja obu regul wyboru jest tym czynnikiem, ktéry powoduje, ze
przejscia promieniste sa mozliwe, mimo iz formalnie obie reguty obowiazuja.
Jesli wszystkie centra luminescencji sq identyczne, tzn. jon Cr** znajduje sie w jednym typie
otoczen (wszystkie oktaedry sg identyczne i nieznieksztalcone) to spodziewamy sie krzywej
zaniku o charakterze jedno-eksponencjalnym:

I=1I,exp(—t/T),
gdzie 7 jest szukang stala czasowa. Zadaniem studenta jest dopasowanie powyzszej zaleznosci

do wynikow eksperymentalnych i wyznaczenie statej zaniku.



Aspekt techniczny

Nasz uklad pomiarowy sklada sie z lasera azotowego, ktéry wzbudza (pompuje) laser
barwnikowy strojony, nastepnie impulsowa wiazka z lasera barwnikowego wzbudza probke
rubinu, ktérego luminescencja rejestrowana jest przez fotopowielacz pracujacy w systemie
zliczania fotonéw. Sygnal fotopowielacza jest wstepnie wzmacniany przez wzmacniacz
szerokopasmowy i podawany na uklad boxcara cyfrowego. Boxcar to w skrocie licznik z
bramka czasowa. Elektronika boxcara wyzwalana jest poprzez sygnal z fotodiody
rejestrujgcej impulsy lasera barwnikowego. To daje ukladowi chwile odniesienia dla

opoOznienia bramki. Catos¢ wyglada nastepujaco:

FD - fotodioda
SD - siatka dyfrakcyjna

PW — pryzmat poszerza- f
jacy wiazke 8
KB — kuweta x
z barwnikiem _gl“rigger
S.C. - soczewka -
cylindryczna ©
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