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Экспериментально более доступно измерение интенсивностей абсорбци

онных спектральных линий. Это объясняется тем, что абсорбционные пере
ходы при низких температурах можно достаточно легко идентифицировать, а 
идентификация люминесцентных переходов затруднена. Согласно теории 
интенсивностей в приближении Джадда-Офельта [1, 2] параметры интенсив
ности, определенные по абсорбционным переходам, справедливы и для лю
минесцентных переходов, в то время как согласно другим приближениям [3, 4] 
параметры интенсивности должны быть разными для различных переходов. 
Вопрос о наиболее адекватном приближении может быть решен либо экспери
ментальными методами, либо на основе последовательных микроскопических 
вычислений. В настоящее время для многоатомных систем возможны лишь 
приближенные квантово-механические расчеты, которые, в свою очередь, опи
раются на дополнительные предположения. Таким образом, вопрос об адекват
ности может быть решен только экспериментальными измерениями.

Для экспериментального тестирования различных вариантов теории ин
тенсивностей в качестве зонда удобно использовать ион Еи3+ по следующим 
причинам. Исходным для люминесцентных переходов этого иона является 
мультиплет 5 D0? а для абсорбционных -  7 FC. Поскольку для начального муль- 
типлета J = 0 . то согласно правилам отбора интенсивность как люминесцент
ного, так и абсорбционного электрического дипольного перехода J ->  J ' оп
ределяется только одним параметром интенсивности , при k - S . Это
обстоятельство позволяет однозначно определять параметры интенсивности 
на основе экспериментальных данных и делает ион Еи3+ идеальным зондом 
для экспериментальной проверки адекватности различных теорий.

В связи с этим в данной работе для решения актуапьного вопроса о наиболее аде
кватной теории интенсивностей выполнен анализ экспериментальных параметров 
интенсивности для абсорбционных и люминесцентных переходов иона Ей3" в УАЮ3.

Экспериментальные данные. Энергетический спектр иона Европия экс
периментально изучен в работе [5]. Значения уровней энергии мультиплетов 
из этой работы представлены в таблице 1 .

Таблица 1
Энергии мультиплетов иона Ей3* [5]._____________ _̂__

Номер Мультиплет Энергия в см' 1 i
1 % 0 j
2 Fi 380 16 l
3 *F~ 1044.8
4 ■F, ' 1882.0
5 F; , 2877.2
6 'F, l 3909.0

! 7 %  1 4978
8 bDn 1 17267.35
9 bD. 19030

1 0 5 D* i 21504 1

124



Экспериментально параметры интенсивности для иона Ей3* в кристалле 
УАЮ3 были определены в работе [б]. Их значения представлены в таблице 2

Таблица 2

Параметры интенсивности для люминесцентных и абсорбционных 
переходов иона Ей3* в кристалле УАЮ3

Энергия пе
рехода в см'1

Переход О , ( 10'2Всм2) |

п 2 гл
^  I

16222 5о 0̂ 7р2 2.66
14390 5о0->7р4 6.32

■1
\

12289 50 п ^ 7Р, 0.80 |
21504 7Р0̂ 5О2 4.9

1

4978 7Р0̂ 7Р6 0.94

Интенсивности люминесцентного 5Р0-»7Р2 и абсорбционного 7Р0->5Р2 пере

ходов согласно правилам отбора задаются параметром П 2. Энергии этих

переходов и значения параметров интенсивности для них существенно отли
чаются друг от друга:

= 1.84. (1)

Аналогично для параметра 0 (> люминесцентного 5О0->7Р6 и абсорбционно

го 7Р0->7Р6 переходов:

а г а
= 1.18 . (2)

Таким образом, отличие соответствующих параметров интенсивности лю
минесцентных и абсорбционных переходов существенно больше эксперимен
тальных погрешностей, которые обычно не превышают 10%. Это дает осно
вание сделать вывод, что значения параметров интенсивности существенным 
образом зависят от энергии мультиплетов.

Теоретические основы и сравнение с экспериментом. Интенсивность 
спектральной линии пропорциональна силе линии. Для силы линии межмуль- 
типлетных электрических дипольных переходов в приближении слабого кон
фигурационного взаимодействия (приближении Джадда-Офельта [1.2]) спра
ведлива простая формула:

X ок1м ьхуркУ \1 :г у '
А:= 2,4,6

(3)

Здесь ¡ / [ Г Б ' У  ) -  приведенный матричный элемент еди-
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чинного тензора V " , вычисленный на функциях в приближении свободного 
иона. Значения ранга к этого тензора подчиняются правилу треугольника 

I  -  3 \ <  к  < J  + . Поэтому, когда 7 или J ' равен нулю, как это имеет ме

сто для иона Европия, возможно лишь одно значение ранга к . Например, для 
перехода 5 0 :->7 Р2  ранг к  -  2  . для перехода 7 Рс->7 Ре ранг к -  6  .

В приближении Джадда-Офельта параметры интенсивности ГУ образуют

единый набор для всех переходов „/-^/конфигурации /  ' . Следовательно,
приближение Джадда-Офельта противоречит экспериментальным фактам 
(1, 2). В этом приближении предполагается, что энергии возбужденных конфи
гураций значительно больше энергии мультиплетов /  ' конфигурации. В дей
ствительности энергия возбужденной конфигурации такого же порядка, как и 
энергия мультиплета . Вероятно, именно по этой причине приближение
Джадда-Офельта для данной системы не адекватно.

При более корректном учете влияния возбужденных конфигураций, на
пример, в приближении промежуточного конфигурационного взаимодействия, 
формула для силы линии получается бопее сложной [3]:

= <?: X  а , [1 + 2Кк (е,  + -  2Е] |/[15]./||б'* И Г У ]. / '} 2 +
— --------------7Г------------------ ’ ’ " (4)

+ члены нечетных рангов.

Здесь параметры С1к зависят от энергии мультиплетов Е ю и Е ,,г . вклю

ченных б переход, £ °  -  энергия центра тяжести 4 / л конфигурации. Таким

образом, в этом приближении для описания экспериментальных значений 
параметров интенсивности следует использовать выражение:

_ о / ’ксп =  о  ¡1 +  щ [ е . -  Е..Г - : г . )] (5 )

В таблице 2 экспериментальные данные одновременно для люминесцент-
ЖСП / 'л  ЭКСНных и абсорбционных переходов приведены только для и ,  и £2 ,, . если

энергии мультиплетов Е  г выбрать; как в таблице 1 , то в качестве независи

мых переменных будут выступать Г2 2 , П 6 , К 2 . Я ь и Е ° ,. Количество неиз

вестных параметров больше числа экспериментальных данных. Поэтому зна
чение энергии центра тяжести конфигурации Е х] выбиралось таким, чтобы 

при решении системы уравнений (5) получались разумные, с точки зрения 

микроскопической модели, значения . С1Ь , Я 2 и Л6. Таким способом 
были получены следующие результаты:

=38.9 Ю*2 0 см2
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/?, = 0.090 1 0 г4  см 

П 6 =0.413 1 0 ' 2 0 см2  (6 )

Л ь = -0 .098 1 0 4  см 

Е°; =33000 см1.

Полученные значения Я , , /?(> и Е ® удовлетворительно согласуются с тео

ретическим соотношением [3]

— * ¿ « = 0 . 1 5  (7)
' -  ; 1 2 Д  2 £ ‘

Разный знак параметров Л 2  и / ? 6 свидетельствует о том, что в ортоалю

минатах важную роль играют как возбужденные конфигурации типа 4 / Л_1 5с! ,
так и процессы с переносом заряда (эффекты ковалентности).

Выполненные расчеты позволяют сделать вывод, что для непротиворечи
вого описания экспериментальных данных необходим более корректный учет 
влияния возбужденных конфигураций, чем в приближении Джадда-Офельта 
[1, 2]. Для системы УАЮ3: Еи3+ удовлетворительное описание достигается в 
приближении промежуточного конфигурационного взаимодействия [3].
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S U M M U R Y 
The analysis o f experimental values o f intensity parameters o f Eu3* ion in Y A I0 3 

crystal is carried out. It is shown, that using Judd-Ofelt approximation it is im possi
ble to achieve consistent description. The conclusion about the most adequate 
approximation is made.
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