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ВВЕДЕНИЕ

Анализ спектроскопических свойств кристал�
лов и стекол, активированных редкоземельными
ионами, очень важен из�за их широкого практи�
ческого применения. В теории интенсивностей
переходов f–f общепризнанной является модель,
предложенная в 1962 г. Джаддом и Офельтом
[1, 2]. Имеется большое количество работ по при�
менению их схемы расчета к описанию вынуж�
денных электрических дипольных переходов со�
единений, активированных f�элементами. Наря�
ду с успехами схемы Джадда–Офельта выявились
и недостатки. Например, в работах [3, 4], выпол�
ненных на основе теории Джадда–Офельта, зна�
чение параметра интенсивности  принимает
отрицательное значение для иона Pr3+, что проти�
воречит основным принципам теории и приводит
к абсурдным результатам при вычислении време�
ни жизни и коэффициентов ветвления люминес�
ценции с возбужденных мультиплетов. Пробле�
мы  можно избежать, изменив процедуру
подгонки параметров теории Джадда–Офельта
[5, 6], т.е. применив метод наименьших квадратов
к функционалу, составленному из относительных
отклонений вычисленных сил осцилляторов от
соответствующих экспериментальных значений.
При таком подходе слабые и высокоинтенсивные
переходы будут играть равноправную роль в опре�
делении параметров интенсивности. Это позво�
ляет иногда избавиться от “проблемы отрица�
тельного ”, но не устраняет основную труд�
ность – экспериментальное значение силы
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осциллятора перехода  иона Pr3+ почти
во всех лазерных материалах значительно больше
силы осциллятора, предсказываемого теорией
Джадда–Офельта.

Схема расчета, развитая Джаддом–Офельтом,
соответствует второму порядку теории возмуще�
ний по энергиям виртуальных переходов элек�
трона 4f в состояния противоположной четности
(5d, 6s). Логично попытаться усовершенствовать
их схему, включив в нее эффекты третьего поряд�
ка теории возмущений. В пользу этого указывают
накопившиеся данные о проблеме. Так, занижен�
ное теоретическое значение силы осциллятора

перехода  у иона Pr3+ можно связать с

тем, что мультиплет  имеет большую энергию и
находится вблизи границы окна прозрачности ла�
зерного материала, т.е. вблизи возбужденной
конфигурации с переносом заряда и вблизи ниж�
них состояний возбужденной конфигурации про�
тивоположной четности. Поэтому влияние воз�
бужденных конфигураций на этот мультиплет бо�
лее существенно, чем на другие нижележащие
мультиплеты. Эта важная специфика энергетиче�
ского спектра лазерных материалов, активиро�
ванных редкоземельными ионами, не учитывает�
ся в схеме расчета [1, 2, 5, 6], в которой энерге�
тический интервал между состояниями 4f N и
4f N – 15d конфигураций считается одинаковым в
ряду теории возмущений и выносится за знак
суммы. Кроме того, как уже указывалось в ряде
работ [7], области энергий возбужденных состоя�
ний 4f N – 15d обычно перекрываются с полосами
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переноса заряда. Поэтому логично включить в
рассмотрение также эффекты, обусловленные
виртуальными переносами электрона из внешних
оболочек ионов окружения (лигандов) в незапол�
неные оболочки 4f N. В этом случае эффективный
электрический дипольный момент у редкозе�
мельного центра индуцируется из�за асимметрии
в перекрывании электронных оболочек электро�
на 4f с оболочками окружающих ионов [8] и асим�
метрии амплитуд вероятности виртуальных пере�
бросов электронов от лигандов в оболочку 4f (па�
раметров ковалентности).

ОСНОВНЫЕ ФОРМУЛЫ И СХЕМА РАСЧЕТА

Одной из основных характеристик интенсив�
ности переходов f–f является вероятность спон�
танного излучения из возбужденного состоя�
ния J [9]:

,

где е – заряд электрона, п – показатель преломле�
ния среды, σ – среднее волновое число в см–1,
т – масса электрона, с – скорость света.

Безразмерная величина , называемая силой
осциллятора перехода, определяется через силу
линии перехода  следующим образом:

Сила линии магнитных дипольных переходов

 однозначно определяется выражением

.

Здесь  – волновая функция редкозе�
мельного иона,  и  – орбитальный момент и
спин редкоземельного иона. Для магнитных ди�
польных переходов справедливы следующие пра�
вила отбора:

, и

Силы линий электрических дипольных пере�
ходов существенно зависят от окружения редко�
земельного иона и расчет по формуле 

в разных моделях может приводить к различным
выражениям.

Матричные элементы  между
состояниями одинаковой четности равны нулю.

Поэтому электрические дипольные переходы f–f
запрещены. Запрет частично снимается под влия�
нием кристаллического окружения, которое
можно учесть по теории возмущений:

(1)

(2)

где ψ введено для обозначения возбужденных
конфигураций противоположной четности типа

 и конфигураций с переносом заряда.

Матричный элемент дипольного момента на
функциях (1), (2) имеет вид

Преобразуем вторую строку

(3)

Используя методы квантовой теории углового
момента и техники приближенного вторичного
квантования [10, 11], находим вид эффективного
оператора электрического дипольного момента (3)
через единичные неприводимые тензорные опе�
раторы: 
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(4)

Здесь  – 3j�символы, сумма по l включает

конфигурации противоположной четности типа

 и конфигурации с переносом заряда. Па�

раметры  и  зависят от параметров
ковалентности и параметров кристаллического
поля нечетной симметрии. Например, для l =

=

где выражение в фигурных скобках – 6j�символ,

 – параметры кристаллического поля нечет�

ной симметрии, ,  – приведенные
матричные элементы одноэлектронного сфери�
ческого тензора, не равные нулю только для
четных сумм f + 1 + d, d + p + f. Эти матричные
элементы определяются [9] следующим образом:

Было замечено, что слагаемые с тензорными
операторами нечетных рангов U λ,  в вы�
ражении (4) дают значительно меньший вклад,
чем слагаемые с тензорами четных рангов. Поэто�
му в дальнейших вычислениях эти слагаемые не
учитываются.

После достаточно громоздких преобразований
для вычисления силы линий электрических ди�
польных переходов получается следующее выра�
жение [12]:

(5)

Здесь  – приведенные мат�

ричные элементы единичного тензора Uk, пара�
метры  и средняя энергия  соответствуют
возбужденной конфигурации противоположной

четности , а параметры OСk, ΔС обусловле�
ны эффектами виртуальных перебросов электро�
на из внешних оболочек окружающих ионов (ли�
гандов) в оболочку 4f (ковалентность). Величины

, OСk являются функциями параметров кри�
сталлического поля нечетной симметрии и пара�
метров ковалентности. Ниже , OСk и , ΔС при
описании экспериментальных данных рассмат�
ривались как свободно варьируемые параметры.
Таким образом, в рассматриваемой схеме будет
восемь подгоночных параметров. Множитель,
стоящий после приведенного матричного эле�

мента  в уравнении (5),

можно рассматривать как обобщенный параметр
интенсивности. Эти параметры зависят от энер�
гии мультиплетов и энергии возбужденных кон�
фигураций, их явный вид приведен в [12]. Вы�
ражение (5) успешно было применено при ин�
терпретации экспериментальных данных по
интенсивностям абсорбционных и люминес�
центных переходов ионов Nd3+ и Eu3+ в оксидных
соединениях [13–15]. В этом случае возбужден�
ные конфигурации с переносом заряда оказыва�
ют существенное влияние наряду с возбужденной
конфигурацией противоположной четности. 

Если возбужденные конфигурации имеют
одинаковую среднюю энергию , тогда
получается [16] более простая формула:
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и получить [17]

(7)

Здесь  – параметры, обусловленные конфигу�
рационным взаимодействием. В этом приближе�
нии параметры Ωk зависят по линейному закону
от энергий  и  мультиплетов, включенных в
переход. Для некоторых кристаллов и стекол, ак�
тивированных редкоземельными ионами, фор�
мула (7) позволяет достаточно корректно учиты�
вать разную степень влияния возбужденных кон�
фигураций на мультиплеты, имеющие различные
энергии.

Если существенное влияние оказывает только
возбужденная конфигурация противоположной

четности , то , и
выражение (7) приобретает [17] вид

(8)

Это приближение часто называют модифици�
рованной теорией Джадда�Офельта [18]. В этом
случае имеются четыре варьируемых параметра
Ω2, Ω4, Ω6, α. Выражение (8) успешно применяет�
ся рядом авторов для описания интенсивности
абсорбционных и люминесцентных переходов в
кристаллах и стеклах, активированных ионами
празеодима. Хотя условия, при которых влияние
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нет, реализуются очень редко.
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гда можно предположить, что , R2 = R4 =
= , формула (8) в точности соответствует
схеме расчета, развитой Джаддом и Офельтом:
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(10)

где N – количество экспериментальных сил ли�

ний , NP – количество независимых парамет�
ров, определяющих теоретические значения сил

линий .
Вычисленные по спектрам поглощения пара�

метры интенсивности можно использовать для
определения излучательного времени жизни воз�
бужденных мультиплетов:

и коэффициентов ветвления люминесценции с
уровня J:

.

СРАВНЕНИЕ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ

Спектроскопические свойства кристалла LaF3,
активированного ионами трехвалентного празео�
дима, хорошо изучены. Однако интерес к этому
кристаллу снова возрос после экспериментально�
го измерения времени жизни мультиплета 1S0

[19]. Дело в том, что это наиболее высоко распо�
ложен мультиплет конфигурации 4f 2. Его энер�
гия составляет 48300 см–1. Он ближе всего из всех
мультиплетов расположен к нижним компонен�
там возбужденной конфигурации противополож�
ной четности 4f5d и конфигурации с переносом
заряда. Например, на диаграмме уровней энер�
гии иона Pr3+ в кристалле LiLuF4 [20] нижнее
состояние конфигурации 4f5d имеет энергию
≈47500 см–1. Поэтому влияние этих возбужден�
ных конфигураций на время жизни мультиплета
1S0 и коэффициенты ветвления люминесценции с
него должно быть очень существенным. Результаты
описания сил осцилляторов абсорбционных пере�
ходов иона Pr3+ в кристалле LaF3 по формулам (7) и
(8) представлены в табл. 1.

Применение приближения (7) и модифициро�
ванной теории Джадда–Офельта (8) позволило
уменьшить среднеквадратичное отклонение на
60% по сравнению с теорией Джадда–Офельта (6).
Наибольшая неадекватность теории Джадда–
Офельта наблюдается в описании перехода

. Мультиплет  ближе всех располо�
жен к возбужденным конфигурациям, и их влия�
ние на него более существенно, чем на другие ни�
жележащие мультиплеты. Оптимальные значе�
ния параметров  значительно отличаются
друг от друга. Это свидетельствует, что даже во
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фторидах ковалентные эффекты оказывают такое
же существенное влияние, как и возбужденные
конфигурации противоположной четности.

Излучательные времена жизни некоторых
мультиплетов иона Pr3+ в кристалле LaF3, вычис�
ленные с помощью параметров интенсивности из
табл. 1, представлены в табл. 2. Из результатов
этой таблицы следует, что возбужденные конфи�
гурации существенно влияют на излучательное
время. Наиболее взаимосогласованное описание
абсорбционных переходов и времени жизни
мультиплета 1S0 было достигнуто в модифициро�
ванной теории Джадда–Офельта (8).

Модифицированная теория Джадда–Офель�
та (8) применяется другими исследователями ис�
ключительно для описания проблемных экспери�
ментальных результатов по спектрам поглощения
кристаллов и стекол, активированных ионами Pr3+.
Однако влияние возбужденных конфигураций
существенно для спектральных характеристик
поглощения и люминесценции и других редкозе�
мельных ионов. В табл. 3 приведены результаты
описания сил осцилляторов абсорбционных пе�
реходов иона Sm3+ в кристалле LiNbO3. В прибли�
жении (7) среднеквадратичное отклонение на
52% меньше, чем в теории Джадда–Офельта.
Уменьшение среднеквадратичного отклонения
прежде всего обусловлено более адекватным опи�
санием силы осциллятора абсорбционной поло�

сы, расположенной вблизи 20780 см–1. Опти�
мальное значение параметра  отличается от 
и  даже по знаку. На основании этого можно
сделать вывод о сравнимом и взаимодополняю�
щем влиянии возбужденной конфигурации про�
тивоположной четности и возбужденных конфи�
гураций с переносом заряда.

ЗАКЛЮЧИТЕЛЬНЫЕ ЗАМЕЧАНИЯ

Построен эффективный оператор сил линий
межмультиплетных электрических дипольных
переходов редкоземельных центров с учетом вли�
яния примеси состояний 5d и возбужденных со�
стояний с переносом заряда. Этот оператор поз�
воляет улучшить описание интенсивностей аб�
сорбционных и люминесцентных переходов и

2R 4R

6R

Таблица 1.  Экспериментальные [19] и вычисленные силы осцилляторов абсорбционных переходов иона Pr3+

в кристалле LaF3 в приближении (7), модифицированной теории Джадда–Офельта (8) и стандартной теории (9)

Переход
3H4  2S + 1LJ

EJ, см–1 fexp × 106 [19]
fcalc × 106

(9) (8) (7)

3F2 5140 0.930 1.458 1.002 0.931
3F3 6450 4.630 5.482 4.482 4.559
3F4 6860 2.960 3.570 3.107 2.988
1G4 9800 0.100 0.196 0.192 0.192
1D2 16840 0.970 1.074 1.370 1.382
3P0 20750 0.940 1.524 1.531 1.493
3P1 + 1I6 21430 3.320 2.538 2.874 2.903
3P2 22570 5.420 3.539 5.409 5.400

Параметры

Ω2 × 1020, см2 0.000 0.174 2.167

Ω4 × 1020, см2 2.071 1.911 2.017

Ω6 × 1020, см2 5.144 7.078 7.026

α × 104, см 0.161

R2 × 104, см 0.504

R4 × 104, см 0.011

R6 × 104, см 0.175

σ 0.991 0.391 0.471

Таблица 2.  Экспериментальные [19] и вычисленные
времена жизни некоторых мультиплетов иона Pr3+ в
кристалле LaF3 в приближении (7), модифицированной
теории Джадда–Офельта (8) и стандартной теории (9)

Мульти�
плет τexp, мкс

τcalc, мкс

(9) (8) (7)

1D2 – 521.9 397.3 231.9
3P0 – 44.7 35.0 23.0
1S0 0.721 1.6 0.6 0.4
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устранить ряд трудностей, присущих схеме расче�
та Джадда–Офельта. 

Так, например, для ионов Nd3+ и Eu3+ в оксид�
ных кристаллах только с помощью этого операто�
ра удалось получить взаимосогласованное описа�
ние сил осцилляторов абсорбционных переходов
и времени жизни возбужденных мультиплетов.
С помощью модифицированной теории Джадда–
Офельта устранено противоречие в описании аб�

сорбционного перехода  и времени жиз�
ни мультиплета 1S0 иона Pr3+ в кристалле LaF3. Най�
дено, что эффекты перемешивания состояний 4f N

c возбужденными состояниями конфигурации
4f N – 15d и виртуальные процессы переноса элек�
трона от ближайших ионов решетки в незапол�
ненную оболочку 4f вносят сравнимый вклад в
интенсивности вынужденных электрически ди�
польных переходов f–f в кристаллах без центра
инверсии.

В заключение отметим, что развитая теория
взаимодействия редкоземельных ионов с элек�
трическим полем может быть использована не
только для расчета интенсивностей оптических
переходов. В частности, можно надеяться, что
она окажется полезной и при анализе электропо�
левого эффекта в спектрах магнитного резонанса,
а также при выяснении микроскопических меха�

3 3
4 2H P→

низмов, формирующих свойства редкоземельных
мультиферроиков. 

Авторы благодарны проф. М.В. Еремину за об�
суждение настоящей работы и замечания.
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