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» Mozna i vzajemna interakce mezi samotnymi aktivatory (napf. pfenos energie)
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Hlattice = E Z (PL;\T Pci\ + wgz\Qt;\TQé\)
q,A

kde Pg je zobecn&na hybnost a Qg normalové soufadnice. Po zavedeni
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Hiattice = Z thA (bé\Tbé + E)
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vyvYyVvYyYVvyy
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iontdim, které je obklopuji.
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» Pole krystalu se rozvede do Taylorovy fady podle &:

9 9, 7oA 7 a2
Ve = Vo + ViE+V2E + ...
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statické pole  elektron-fononova interakce
» Linearni a kvadraticky ¢len hamiltonianu elektron-fononové interakce:
AP 2 AP + AP = Vi& + Ve

» Vazebni &leny V; zavisi na konfiguraci iontu pfimési.
» Operator H®® musi byt invariantni vzhledem k operacim bodové grupy

komplexu = stanoveni vybérovych pravidel pro pfechody zahrnujici
elektron-fononovou interakci
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Pfedpoklady:

» Born-Oppenheimerova aproximace (m; >> me, pohyb elektrond je mnohem
rychlejSi nez pohyb atomovych jader, feSeni Schrédingerovy rovnice pro soubor
elektrond v poli klidnych iontl zanedbanim kinetické energie iontl v
hamiltonianu)

» VInové funkce vyjadfeny jako sou€in elektronové |¢i(r, Q)) a vibra¢ni
slozky

0w (Q))
[ (r,Q)) = [4i(r, Q)0 (Q)),

kde r je soufadnice opticky aktivniho elektronu, Q je koordina¢ni soufadnice.

» Elektron-fononové interakce U¢astni pouze jeden dominantni fononovy méd,
ktery ma stale stejnou frekvenci, ale rlizné normalové soufadnice v pocatec¢nim
a koncovém stavu elektronového pfechodu < linearni vazba v harmonické
aproximaci. Hamiltonian ma vyse diskutovany tvar:

|:Iiep(r7 Q) - - sz(r)QS7

kde Vs je elektron-fononovy vazebni parametr pro s-ty vibracni méd.
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» Schrddingerovy rovnice pro elektronovou a vibra€ni vinovou funkci systému
budou mit tvar

[Hion(r) + FP(r, Q)] (r, Q)) = Wi(Q)]#i(r, Q)) @)
[Flatice (Q) + Wi (Q)]16w (Q)) = Ew |64 (Q)) @

» Resenim rovnice (??) stacionarni poruchovou metodou ziskame vinové funkce
odpovidajicich elektronovych trovni pro pevnou polohu okolnich iontd:

VS| S
6(r,Q) = 670 + 3 ‘QE(O) 169(r))
S]#I

kde Vg = <¢j(°)(r)|\7$(r)|¢i(°)(r)) a E{” jsou neporusené viastni energie iontu.
» Pfislusné vlastni energie Wi(Q):
Vsuvs’JlQSQs’
Wi(Q) =E +ZVS..Q5+ > e
s,s’j#i

jsou pouzity jako efektivni potencial v rovnici pro vibrace mfizky (??)
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» Efektivni adiabaticky potencial (hladina) elektron-fononové interakce i—tého
stavu:

Ui(Q) = |qli&ice(Q) +WI Q) = ZWst +W|(Q)

Vi Vsrii Qs Qgr
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» Efektivni adiabaticky potencial (hladina) elektron-fononové interakce i—tého
stavu:

UI(Q) = Alfiee(Q) + Wi(Q) = '3 3202 + Wi(Q) =

_ © M 2~2 VsuVs iiQs Qs
= = +EZWSQS +ZVSIIQS+ Z E(O) .0
S J

s,s’jH#i

~

neporu$ena rovnovazna energie ion + fonony vliv elektron—fononove interakce

specifické konfiguraci iontu:
M .
Ui(Q) =Ei + > ;‘UE[QS —Qs()?

kde

2
_p M Vi Vi
BEET -T2 @0="2
S
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A » Z — zakladni stav
@ » X — excitovany stav
'q:;a » absorpce A — A’

:=: » emise B’ — B

» nezé&fivy pfechod do
zakladniho stavu
B —-C—B —A.

» Pravdépodobnost B’ — C:

1d, 19, _
Konfiguraéni soufadnice (q) P x exp <,A7>

» Energie luminiscencniho centra jako funkce zobecnéné koordinacni soufadnice
(napf. primérna vzdalenost od ligandd)

» R{zné stavy nemusi mit obecn& minimum energie pro stejnou k koordinac¢ni
soufadnici

» Franck-Condon(v princip — energeticky pfechod je tak rychly, Ze se béhem
ného koordina¢ni soufadnice nezméni (vibraéni pohyb iontli je mnohem
pomalej$i nez pohyb elektrontl)



Model konfiguracnich soufadnic

[ Q
2 2
£ £
o [
w <> w I S ho
—_ — 4 Stokestv
8 8 ! posuv
% 1 % 11
1|1 RN @
u 8 ol LIV g
é Sho <
Q, Q Q Q Q
(A) (8)

(A) Pripad nulového posuvu mezi potencialni jamou excitovaného a zakladniho
stavu vede v absorpEnim a emisnim spektru k ostré ¢are — prechod bez Gc€asti

fonon(



Model konfiguracnich soufadnic

[ Q
2 2
£ £
o [
w <> w I S ho
—_ — 4 Stokestv
8 8 ! posuv
% 1 % 11
1|1 RN @
u 8 ol LIV g
é Sho <
Q, Q Q Q Q
(A) (8)

(A) Pripad nulového posuvu mezi potencialni jamou excitovaného a zakladniho
stavu vede v absorpEnim a emisnim spektru k ostré ¢are — prechod bez Gc€asti
fonon

(B) Stfedni posun mezi potencialy excitovaného a zakladniho stavu davéa ostré Cary
pfechodu bez G&asti fonond a Siroka postranni vibraéni pasma (Stokestv
posun)
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excitovanym elektronovym stavem = $iroky absorpéni pas, ale v diisledku
nezafivého zhaSeni neni pozorovana emise
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(C) Velkéa odchylka potencialnich jam vede k pfekfizeni mezi zakladnim a
excitovanym elektronovym stavem = $iroky absorpéni pas, ale v diisledku
nezafivého zhaSeni neni pozorovana emise

(D) Anharmonické potencialy zvétsi Frank-Condonovy faktory prekryti, coZ vede k
zvétSeni nezéfivého zhaseni
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Tvar spektralni ¢ary vzhledem k bezfononové energii (hwo > KT):
_ (AQ — Sowo)z]

1
exp [ '
\/27Sow? 20wy

Sp — Huang-Rhys faktor (~ pocet zapojenych fononl), hwo — efektivni-energie fonont

G(AQ)
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» Prechody mezi elektronovymi stavy atomu, které jsou doprovazené emisi nebo
absorpci fononu bez (&asti fotonll, jsou nazyvané nezafivé prechody.

» Rychlost relaxace energetické hladiny W je dana kombinaci rychlosti zafivych
Wk a nezafivych Wyr procest:

W = Wr + Wir

» Doba Zivota na hladiné odpovida prevracené rychlosti pfechodu = = 1/W. Pro
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» Za predpokladu slabé fonon-elektronové vazby Ize odvodit vztah pro rychlost
nezafivych procesut:
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vibra€ni energie, n(w) je relativni populace fononovych hladin podle
Bose-Einsteinova rozdéleni



Nezafivé prechody a jejich vliv na dobu Zivota

» Prechody mezi elektronovymi stavy atomu, které jsou doprovazené emisi nebo
absorpci fononu bez (&asti fotonll, jsou nazyvané nezafivé prechody.

» Rychlost relaxace energetické hladiny W je dana kombinaci rychlosti zafivych
Wk a nezafivych Wyr procest:

W = Wr + Wir

» Doba Zivota na hladiné odpovida prevracené rychlosti pfechodu = = 1/W. Pro
pfipad dvouhladinové aproximace:
1 1 1
—_—= =4 —
T TR TNR
» Za predpokladu slabé fonon-elektronové vazby Ize odvodit vztah pro rychlost
nezafivych procesut:
1 P
Wi (T) = Wi (0)[n(wer) + 1]° = Wi (0) [m]
kde p = AE /hwer je zhruba pocet za&astnénych fononl, Awer je nejvyssi
vibra€ni energie, n(w) je relativni populace fononovych hladin podle
Bose-Einsteinova rozdéleni
> W,Q’R(O) Ize odvodit pFiblizné z teorie, ale je to vlastné fitovaci parametr (stejné
jako p a wef).
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Efektivni energie fononu

» Frekvence vibraci mfizky

-_ 1k k — efektivni tuhost
“=Vm M — efektivni hmotnost
» Energii fonondl reflektuje Ramanovské spektrum nebo IC absorp&ni spektrum,
ale spektra jsou ovlivnéna jinymi vybérovymi pravidly

Raman scattering
inelastic light scattering from phonons
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Efektivni energie fononu

» Frekvence vibraci mfizky

-_ 1k k — efektivni tuhost
YT\wm M — efektivni hmotnost

» Energii fonondl reflektuje Ramanovské spektrum nebo IC absorp&ni spektrum,
ale spektra jsou ovlivnéna jinymi vybérovymi pravidly

Raman scattering Infrared absorption:
inelastic light scattering from phonons heo = Ephonon) _ p(phonon)

photon
A

excited state

R o, k —:I:
AAN
ground state
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Matrice | Awpn [cm—T]
YVOyq 880, 943
Al,O3 870
Y3AlsO1, 700
Lu,O3 620
YAIO3 550-600
Y,03 430-550
YLiF4 400, 560
BaY,Fg 390
CaF, 375
SrF, 350, 380
PbGa,S, 330, 370
ZnS 350
LaF3 305, 350
LaCl3 290
ZnSe 250
KLUS, 220
CdSe 210
ZnTe 207
PbCl3 200
KPb,Clg 200
LaBrs 175
CdTe 170
Cs,Erslg 160
KPb,Brs 140




Matrice s nizkou energii fonon

Matrice huwpn [cm—7] o] Nd:MPb;Brs (M=K or Rb)
YVO, 880, 943 2 —T -
A|203 870 # 2P
Y3Al501, 700 ESA e
Lu,O3 620 0 = T E
YAIO; 550-600 EfL 5 &z,
Y,04 430-550 o EE| o
YLiF, 400, 560 = =t "Gyt
BaYng 390 16 N *Hyin
CaF, 375 —— %,
SIF, 350, 380 / - I,
Pbgaszs4 332'5870 i3* VPR, o
n 4
LaFs 305, 350 g "
LaCls 290 S_C%sg gﬁsgsm:#ag;msgw
ZnSe 250 3 Hi9 = A< 479 9 |
KLuS; 220 % \ R
Cdse 210 I 11a™
ZnTe 207 ] : £ on
PbCl; 200 g M- 701,
KPb,Cls 200 g 3 T"’T g e
LaBrg 175 , g 3 EM o] [Ny
CdTe 170 Energy levels of Nd** (wavelength in jum)
E?,zbirBer: iig Nizka energie fononu matrice = moznost laserové emise jak

vinfra A > 3 um, tak ve VIZ
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