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ПредстаWIены результаты экспериментального исследования низкотемпературных 

оптических спектров и фазовой релаксации электронных возбуждений примесных ионов 
p~+ в кристалле Y2SiOs. Устаномен несвойственный для кристаллов низкотемператур­
ный механизм уширения спектральных линий, оБУСЛОWIенный взаимодействием примес­

ных ионов С двухуровневыми системами. НаЙдены константы, характеризующие взаимо­

действие примесных ионов p~+ с фононами и двухуровневыми системами. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

@1999 

Основные у'силия, предпринятые в многочисленных работах по исследованию ди­

намики электронных возбуждений кристаллов, были направлены на выяснение общих 

закономерностей, определяющих однородное уширение спектральных линий примес­

ных центров [1-5]. В итоге были установлены универсальные механизмы, которые опре­
деляют уширения спектральных линий в результате упругих, магнитных и электриче­

ских взаимодействий примесного центра с кристаллическим окружением [1-4]. Уни­
версальность вскрытых механизмов такова, что изменение кристаллической матрицы 

или примеси отражается только на величине параметров, которые их характеризуют. 

Наряду с универсальными взаимодействиями примесноro центра с кР~сталлом в 
системе «примесный центр - кристаллическое окружение» может возникать специфи­

ческое взаимодействие локального характера, которое зачастую не удается конкретизи­

ровать на микроскопическом уровне. Такой тип взаимодействий приводит к появле­

нию у примесного центра квазинепреРЫВНОГQ или дискретного энергетическоro спектра 

межатомного происхождения. Примером может служить неоднородное уширение спек­

тральных линий [6,7] или мультиплеты Шпольскоro [8]. Принято считать [6-10], что 
неоднородное уширение оптических спектров в кристаллах определяется статическим 

беспорядком. Однако по аналогии со стеклами [11-14] статический беспорядок в кри­
сталлах также может зависеть от временноro масштаба эксперимента [4,15,16]. для 
стекол в области низких температур временная зависимость беспорядка определяется 

туннельными переходами в двухуровневых системах [17,18], которые связаны с много­
ямным адиабатическим потенциалом ядер [11-14,17,18]. Такие возбуждения получили 
название туннелонов [13,14]. Взаимодействие примесноro центра с двухуровневыми 

системами сводится к переходам примесноro центра между неэквивалентными состо-

704 



ЖЭТФ, 1999, пs, выn. 2 Эхо-спектроскопия двухуровневых систем . .. 

яниями, различающимися по энергии. Этот механизм также дает вклад в однородное 

уширение спектральных линий примесного центра [11-14]. в отношении кристаллов 
многоямный адиабатический потенциал пока остается экзотикой [19-24], и тем более 
неясно само существование двухуровневых систем и их проявление в релаксационных 

процессах. Поэтому особый интерес представляют случаи, когда у примесного центра в 
кристалле возникает многоямный адиабатический потенциал с малой энергией актива­

ции двухуровневых систем, обеспечивающей эффективное квантовое тУtlнелирование 

в области низких и сверхнизких температур, так как именно в этом случае можно раз­

делить вклады в однородную ширину спектральных линий от фононов И от двухуровне­

вых систем. В силу более слабого беспорядка в кристаллах по сравнению со стеклами 

число разныIx двухуровневых систем/ может быть ограниченным, и окажется реальным 

идентифицировать обобщенную координату многоямно'го адиабатического потенциа­
ла и и;зучать квантовое движение примесных центров на микроскопическом уровне. К 

примеру, набор двухуровневых систем в стеклах настолько широк (времена релаксации 

могут изменятся на десятки порядков, начиная с 10-15 с [11-14]), что решение подобной 
задачи становится невозможным. 

С учетом сказанного выше немалый интерес представляет кристалл YSO : р..з+, в 
котором для примесных ионов может существовать иерархия неэквивалентных состоя­

ний, различающихся по энергии. В первую очередь эти состояния могут быть связаны 

с замещением двух неэквивалентных катионных узлов в решетке YSO [25]. Несмотря 
на то что эта особенность отмечается в кристаллах YSO : Nd3+ [26] и YSO : Еu3+ [27], 
что подтверждается наличием двух оптических центров, в кристалле YSO : Р..з+ она не 
обнаружилась [28]. Но в противоположность этому в [29] при исследовании оптических 
спектров YSO : Р..з+ в ограниченном спектральном диапазоне наблюдались спектраль­
ные линии, идентифицированные как линии, принадлежащие примесным ионам р..з+, 
которые локализованы внеэквивалентных катионных узлах. Другой тип неэквивалент­

ных состояний примесных ионов, но уже в пределах узла локализации, был обнаружен 

по детальному исследованию контура спектральiюй линии [30], соответствующей пере­
ходу 3H4(0)-ЗРо примесных ионов в кристалле YSO: Р..з+. а также по внешнему эффекту 
Штарка [29] на переходе 3 Н4(О)-I О2(О). В последнем случае речь идет о локальном спе­
цифическом взаимодействии примесного иона с кристаллическим окружением, которое 

. может исчезнуть либо при изменении кристаллической матрицы, либо при изменении 
примеси. 

В настоящей работе в результате исследования. низкотемпературных оптических 

. спектров кристалла YSO : р..з+ однозначно установлено два оптических центра р..з+, 
которые соответствуют локализации примесных ионов в двух неэквивалентных кати­

онных узлах. На основе анализа температурной зависимости амплитуды двухимпульс­

H~ГO фотонного эха на переходе 3Н4(О)-3Ро примесных ионов Р..з+ установлен новый 
для кристаллов механизм дефазировки, связанныIй с термостимулированными перехо­
дами иона Р..з+ между неэквивалентными состояниями в пределах узла локализации. 
В рамках исполъзоваfjИЯ модели многоямного адиабатического потенциала получены 

константы, характеризующие взаимодействие примесных ионов с фононами и двух­

уровневыми системами. 
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2. ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

~ 

Оптические спектры поглощения и люминесценции кристалла YSO : РfЗ+ исследо-
вались на автоматизированном спектрофлуориметре, основу которого составлял решет- . 
чатый монохроматор МДР-23. Регистрация спектров осуществлялась ФЭУ-I00, кото­

рый работал в режиме счета фотонов. Управление шаroвыIM двигателем монохроматора 

и счет однофотонных импульсов осуществлялся электронными модулями, выполнен­

ными в стандарте КАМАК. Крейт КАМАК сопрягался через интерфейс с персональным 

компьютером на базе процессора Iпtеl 286. 
для получения низких температур использовался гелиевый оптический криостат 

Р-118, в котором образцы находились в парах гелия. 

Двухимпульсное фотонное эхо наблюдалось в коллинеарной геометрии, чтобы ис­

ключить влияние оптической анизотропии исследуемого кристалла. Эксперименталь­

ное оборудование, используемое для возбуждения эхо-сигнала и его регистрации, опи­

сано в [30,31] . 
. Кристаллы YSO : Р.-з+ выращивались методом Чохральского. Загрузочная концент­

рация празеодима составляла 0.1 ат.%. Образцы для исследования представляли собой 
пластины толщиной 1 -;- 5 мм. 

З. СПЕКТРОСКОПИЯ КРИСТАЛЛА YSO : PJЗ+ 

Примесный ион р.-з+, внедренный в разные кристаллические матрицы, является, 
пожалуй, одним из наиболее изученных [4]. В базисе Рассела-Саундерса [32] элек~ 
тронная koнфигурация 4Р иона Р.-з+ порождает четыре синглетных, 1В0 ; 1 D2; lа4 ; 116, 

идевятьтриnлетных, 3н4 ; 3н5 ; 3н6 ; 3Р2; 3Fз; 3Р4; 3Ра; 3Рl; 3Р2, термов. Ихотноситель­
ное расположение, а следовательно, и структура энергетических уровней иона р.-з+, в 
первую очередь, определяются кулоновским взаимодействием между 4f-электронами, 

а также спин-орбитал~ным взаимодействием [32,33]. Тонкая структура энергетических 
уровней редкоземельного иона в кристалле определяется щтарковским расщеплением 

термов, которое зависит от точечной группы симметрии узла локализации примесного 

иона [32,33]. Так как в кристалле YSO оба неэквивалентных .катионных узла обла­
дают точечной симметрией С1 [25], вырождение термов Р.-з+ должно полностью сни­
маться. Энергетический масштаб штарковского расщепления термов редкоземельных . 
ионов может изменяться от десятков до сотен см- 1 [32,33]. В первом приближении 
теории возмущений [32,33] кристаллическое поле не сдвигает центр тяжести мульти­
плетов. Этот факт мы используем для интерпретации оптических спектров кристалла 

YSO : Р.-з+ на основе данных по спектроскопии разных кристаллов, активированных 
ионами Р.-з+ [4,34-38]. 

Основному состоянию примесноro иона соответствует терм 3 Н4 , что вытекает из 
правила Хунда [32,33] и принципа Паули [32,33], а такЖе подтверждается имеющи­
мися экспериментальными данными [4,34-38]. Следующими в порядке возрастания 

. энергии идут термы 3 Н5 ; 3 Н6 ; 3 Н; 3 Р4 И lа4 . Эта группа термов определяет энерге­
тический спектр примесного иона р.-з+, включая ИК-диапазон [34-38]. Оптический 
спектр примесноro иона Р.-з+ формируется в результате квантовых переходов между 
штарковскими компонентами термов 3н4 , 2D1, 3Ра, 3Рl' 116 И 3Р6 [4,34-38]. Энерге­
тический интервал между центрами тяжести термов lа4 и 1 D2 В среднем составляет 
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Рис. 1. Упрощенная ,схема энергети­

ческих уровней иона p~+ в кристалле 
Y2SiOs; VI = 16538.2 (16483.7) CM- 1, 

Vz = 20540 .. 2 (20742.6) CM- 1, Vз = 20981.1 
(20867.2) см- 1 (цИфры указывают поло­
жение штарковских компонент в CM- 1; 

В скобках приведены данные дЛЯ второ-

го типа оптических центров p~+) 

т = 80 К 

б 

. 470 480 490 565 585 605 
л, им 

Рис. 2. Фрагменты спектров поглощения кристалла Y2SiOs : p~+ при разной 
температуре (две группы линий, принадлежащих разным оптическим центрам 

P~+, отмечены буквами без ,звездочки и с ней) 

7000 см- 1 [4,34-38]. Частоты электронных переходов с участием терма 180 лежат в да­
леком УФ-диапазоне [4,34-38]. Так как наиболее интересные с точки зрения экспери­
мента [4,29,30] термы 2 D 1 и 3 РО хорошо сепарированы по энергии от других, спектр 
оптических переходов между штарковскими компонентами термов 3 Н4 , 1 D2 И 3 РО прост 
И легок в интерпретации. Мы полагаем, что качественно описанная энергетическая 

структура уровней иона Рr3+ сохраняется в кристалле YSO, поэтому воспользуемся упро­
щенной схемой (рис. 1), с помощью которой будет проведена интерпретация оптических 
спектров кристалла YSO : Рr3+ и наЙдено точное расположение термов 3 Н4, 1 D2 И 3 РО 
И параметры их штарковскоro расщепления. 

Спектр поглощения кристалла YSO : Рr3+ (рис. 2) состоял из двух групп спектраль­
ных линий, которые можно бьmо вьщелить по признаку их узости. Отношение ши-
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рин на полувысоте соответствующих спектральных линий в каждой из групп составляло 

3 : 1. Анализ и интерпретацию спектра поглощения (рис. 2) мы начнем с группы более 
широких спектральных линий, отмеченных буквами. В соответствии с.энергетическим 

масштабом штарковского расщепления термов редкоземельных ионов [4, 34-38] следует 
ожидать, что при Т = 6.0 К IIЗ девяти штарковских компонент терма 3 Н4 (рис. 1) будет 
населена только низшая. Учитывая это и опираясь на результаты исследования оптиче­

ских спектров иона P~+ в других кристаллах [4,34-38], спектральные линии 10, 11, ... ,14 
И /30 (рис. 2) сопоставим с оцгическими переходами с низшей штарковской компоненты 
00 терма 3 Н4 на пять штарковских компонент терма 1 D2 и терм 3 Ро (рис .. 1). Справед­
ливость такой интерпретации спектральных линий 10,11, ... ,14 И /30 (рис. 2) дополни­
тельно подтверждается С]Jедующими экспериментальными фактами. При возбуждении 

люминесценции' примесных ионов P~+ в любую из спектральных линий /30, ао, а1 и 
а2 (спектральные линии ао, а1 и а2 соответствуют оптическим переходам с участием 

штарковских компонент термов 3 Р1 и 1 [6) формируется спектр, состоящий из двух иден­
тичных участков (на рис. 3 приведен только один участок спектра), берущих начало от 
двух спектральных линий /30 и 10, резонанс но совпадающих с одноименными линия­
ми в спектре поглощенИя,(рис. 2). Это согласуется с известным фактом [4,34-38], что 
спектр свечения примесных ионов P~+ формируется в результате оптических переходов 
с двух метастабильных уровней /30 и 10 (рис. 1). При повышении температуры исследу­
емого кристалла в спектре поглощения (рис. 26) возникают зависящие от температуры 
спектральные сателлиты, расположенные в низкочастотной области по отношению к 

каждой из анализируемых линий 10,11, ... '14 И /30' Наиболее интенсивные сателли­

ты наблюдаются. вблизи линии /30 (в масштабе рис. 26 спектральные сателлиТы вблизи 
других линий просматриваются плохо). При Т = 80 К вблизи линии /30 (рис. 26) можно 
указать два таких спектральных сателлита - 01 И 02. Частотные интервалы, определяю­
щие их положение по отношению к анализируемым спектральным линиям, в точности 

совпадают с таковыми, определяющими положение одноименных спектральных линий 

в спектре люминесценции (рис. 3). Следовательно, появление спектральных сателлитов 
01 и 02 при Т = 80 К (рис. 26) обусловлено поглощением с термически заселенных штар­
ковских компонент 01 и 02 терма 3 Н4 (рис. 1). Помимо 01 И 02 В спектре люминесценции 
(рис. 3) можно отметить семь оставшихся спектральных линий, соответствующих пе­
реходам с метастабильных уровней /30 и 10 на девять штарковских компонент 00, ... ,08 
терма 3 Н4 (рис. 1). Следовательно, одну из групп спехтральных линий (рис. 2) можно 
«привязать» К принятой c~eMe энергетических уровней (рис. 1), а по эксперименталь­
ным спектрам (рис. 2 и рис. 3) найти TO'fHble энергетические параметры, которые задают 

относительное расположение термов 3 Н4 • 1 D2 ИЗ Ро И их расщепление кристаллическим 
полем. Найденные таким образом энергетические параметры представлены на рис. 1. 

Менее интенсивные, но более узкие спектральные линии, присутствующие в спек­

тре поглощения кристалла YSO : P~+ (на рис. 2 отмечены буквой со звездочкой), по их 
количеству и спектральному положению не вписываются в схему уровней иона P~+ с 
найденными энергетическими параметрами (рис. 1). В [29] спектральные линии 10 и 10' 
были связаны с поглощением на переходе 3 н4(0)_1 D 2(0) примесных ионов P~+ , которые 
локализованы в не эквивалентных катионных узлах кристалла YSO [25]. Рассматривая 
более широкий набор «узких» спектральных линий /30', 10', 12 •... ,1: (по-видимому, 
линия li случайно совпала с интенсивной линией 10. рис. 2), мы полагаем, что их 
можно «привязатЬ» К схеме энергетических уровней иона P~+ (рис. 1), но с другими 
энергетическими параметрами, и таким образом идентифицировать второй тип опти-
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Рис. 3. Фрагмент спектра люминес­

ценции кристалла V2SЮj : Pr+ при 
температуре Т = 6.0 К (спектр не 
зависит от возбуждения на любую из 

спектральных линий {З.I. 0<0. 0<1 И 0<2) 

ческих центров Рг1+. В рамках этой интерпретации спектральные линии /3~ , ~~, ... , "4 
соответствуют поглошению оптических центров рг1+ второго типа. которое обусловлено 
переходами с низшей штарковской компоненты терма 3 Н4 на.штарковские компоненты 
термов 1 D2 и 3 Ро . «Узкие» спектральные линии присутствуют и в области оптических 
переходов с участием штарковских компонент термов 3 Н и \ 16 (рис. 2). Однако, в силу 
того что штарковские компоненты термов 3 Р\ и 116 перемешиваются [34-38], их одно­
значная интерпретация затруднена и требует дополнительных исследований. 

На микроскопическом уровне один из катионных узлов координирован щестью, а 

другой восемью атомами кислорода [25,26]. Кроме того, катионные узлы существенно 
различаются средними расстояниями ион - лиганд и, следовательно, имеют разные 

средние объемы. Поэтому ионы Рг1+ занимают преимущественно катионную позицию 
с большим объемом, из-за того что их ионный радиус (1.06 А) превышает ионный ра­
диус уЗ+ (0.92 А) [39]. Следовательно, в силу того что «узкие» спектральные линии 
менее интенсивны (рис. 2) и расщепление термов кристаллическим полем несколько 
больше (рис. 2), эти линии принадлежат ионам Рг1+, которые локализованы в более 
плотных катионных узлах. Селективное возбуждение оптических центров рг1+ одного 
типа, например, на линию поглошения /30 (рис. 2) при температуре Т = 6.0 К приводило 
только К их люминесценции (рис. 3). Следовательно, примесные ионы Рг1+ населяют 
неэквивалентные катионные узлы в разных элементарных ячейках и между собой не 

взаимодействуют (среднее расстояние между разными катионными узлами уЗ+ в пре­

делах одной элементарной ячейки составляет величину порядка 3 А [25,26]). 
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4. МИКРОСКОПИЧЕСКИЕ МЕХАНИЗМЫ ФАЗОВОЙ РFЛAКСАЦИИ ЭЛЕКТРОННЫХ 
ВОЗБУЖДЕНИЙ ПРИМЕСНЫХ ИОНОВ В КРИСГАЛЛЕ YSO : Р.-з+ 

Фотонное эхо в кристалле YSO : рг1+ исследовanось на одном типе оптических цент­
ров Рг1+, которые в спектре поглощения (рис. 2) представлены более широкими спек­
тральными линиями. для получения максимальной амплитуды сигнала фотонного эха 

сканировалась лазерная линия (0.2 CM- 1) в пределах спектральной линии !За (рис. 2). 
Было замечено, что интенсивность сигнала фотонноro эха изменяется вдоль спектраль­

ного контура !За немонотонно. В соответствии с [29] это означает, что в процессе скани­
рования имела место перестройка по спектральным контурам, которые соответствуют 

неэквивалентным положениям примесного иона празеодима в пределах данного типа 

катионных узлов. 

Для исследования температурных механизмов фазовой релаксации электронных . 
возбуждений примесных центров в кристалле YSO : рг1+ использовалось двухимпульс­
ное фотонное эхо [5], в силу того что изменение амплитуды эхо-сигнала, определяемое 
соотношением l echo ,...., ехр(-2,(Т)8) (где ,(Т) - однородная, зависящая от темпера­

туры ширина спектральной линии, 8 - временной интервал между возбуждающими 

лазерными импульсами, Т - температура), позволяет непосредственно получить за­

кон изменения ,(Т) = 1г jT2(T) (где Т2(Т) - время фазовой релаксации электронных 

возбуждений). 

Для того чтобы выделить особенности фазовой релаксации электронных возбужде­

ний в кристалле YSO : Рг1+, проведем сравнительный анализ полученных результатов с 
аналогичными для кристалла LaFз : рг1+ [40]. Чтобы убедиться вправильности CBoero 
эксперимента [30], мы полностью воспроизвели результаты [40]. 

Температурная зависимость амплитуды фотонного эха в [40] была представлена на 
графике, по оси ординат которого отложен двойной логарифм интенсивности эхо-сиг­

нала, а по оси абсцисс - обратная температура. В этом случае экспериментальные 

точки хорошо ложатся на прямую и такой их температурный ход бьm объяснен [40] 
процессом прямого поглощения и испускания фононов с участием штарковских ком­
понент ближайших по энергии к резонансному оптическому переходу. Конкретно для 

кристалла LaFз : рг1+ фазовую релаксацию электронных возбуждений на переходе 
з Н4(0)-З ЕЪ будет определять штарковская компонента з Н4(1), лежащая выше 3 Н4(0) на 
57 см- 1 [4,34]. Так как ближайшие к ЗРа энергетические уровни термов ЗРI и 116 рас­
положены достаточно высоко по энергии [4,34-38], при гелиевой температуре их учи­
тывать не надо. Поэтому температурный вклад в ,однородную ширину спектральной 

линии перехода 3 Н4(0)-З R) будет выражаться в виде [40] 

,ph(T) = аехр (- :;) ~ (1) 

где а - ширина на полувысоте штарковской компоненты 3 Н4(1), f),€ - энергетический 
зазор между штарковскими компонентами 3 Н4(0) и 3 $4(1). 

с учетом экспоненциальной зависимости амплитуды фотонного эха от 1(Т) [5,40] 
и соотношения (1) становится ясным, что наклон экспериментальной кривой, пред­

о ставленной на графике в [40], непосредственно дает энергетический зазор между штар­
ковскими компонентами 3 Н4(0) и 3 Н4(1). Определенный таким образом параметр до: 
составил 49 см- 1 и отличался от, величины 57 CM- 1, непосредственно найденной из . 
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Рис. 4. Температурная зависимость од­

нородной ширины спектральной линии /30, 
соответствуюшей переходу 3 н4(о)_3 Ро при­
месных ионов p~+ в кристалле Y2SiOs: 
звездочками обозначены эксперименталь­

ные точки, кривая 1 - аппроксимация 

экспериментальнь~ точек по методу наи­

меньших квадратов на основании соотно­

шения (1) при М = 89 см- 1 и варьируемом 
параметре а, кривая 2 - аппроксимация 

экспериментальных точек по методу наи­

меньших квадратов на основании совмест­

ного использования соотношений (1) и (3) 
при A~ = 89 CM- 1, ~ = 0.25 см- 1 и ва-

рьируемых параметрах а и /3 

оптических спектров кристалла LaFз : Рr3+ [4,34]. Несмотря на это расхождение, тем­
пературная зависимость амплитуды фотонного эха в кристaIOIе LaFз : Рr3+ [40] удовле­
творительно описывалась соотношением (1) при Q = 2.4 . 1011 с- 1 [40]. 

В отличие от LaFз : Рr3+ [40] температурная зависимость амплитуды сигнала фо­
тонного эха в кристалле YSO : Рr3+ на том же электронном переходе з н4(0)-з РО при­
месных ионов (спектральная линия !За на рис. 2а) имела два характерных участка с 

разными наклонами экспериментальных кривых [30], представленных на графике ана­
логичном [40]. Наклон экспериментальных кривых на высокотемпературном участке 

(Т = 10...;-19 К) практически совпадал с величиной штарковского расшепления компо­
нент з н4 (0) и 3 Н4(1) терма з Н4 в кристалле YSO (рис. 1). Использование соотношения 
(1) с варьируемым параметром Q и l!.e = 89 см- 1 не позволило удовлетворительно опи­
сать поведение экспериментальных кривых в пределах всего температурного интервала 

изменения ,(Т) (рис. 4). При Q = 1.4·1010 с- 1 удовлетворительное описание достига­
лось только в интервале температур 10...;- 19 К (рис. 4). Описание экспериментальных 
результатов не улучшилось и при включении в рассмотрение более высокоэнергетиче­

ских штарковских компонент терма 3 Н4 (рис. 1). Мы рассмотрели также рамановский 
механизм рассеяния фононов примесным центром типа [1-4, 13], который дает вклад в 
однородную ширину спектральной линии"", Т7 , хотя известно [4, 30,40], что в интервале 
температур 6...;-10 К он неактуален. Как и ожидалось, это также не привело к улучше­
нию описания экспериментальных результатов (рис. 4). Другими словами, известные 
температурные механизмы [1-4,13], определяюшие однородное уширение спектраль­
ных линий примесных центров в кристаллах, не позволили удовлетворительно описать 

изменение ,(Т) для кристалла YSO : Рr3+ на протяжении всего температурного интер­
вала (рис. 4). 

Анализ структуры кристалла YSO : Рr3+ и его редкоземельных аналогов [25,26], 
а также особенности вхождения примесных редкоземельных ионов в эти кристал­

лы [25,26,29] позволили нам предположить, что в YSO : Рr3+ может действовать ранее не 
встречающийся в кристаллах, но известный для стекол [11-14] механизм температурно­
го уширения спектральных линий, обусловленный взаимодействием примесноro центра 

с двухуровневыми системами его мноroямного адиабатического потенциала. Ключевым 
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моментом в принятии такого преДllОложения явилось наличие в кристалле YSO : Рr3+ 
ряда неэквивалентныхположений примесных ионов. Положения, связанные с заме­

щением неэквивалентных катионных узлов [25-27], интереса не представляют, так как. 
переход примесного иона из одного положения в другое невозможен. Поэтому инте­

рес предстаnляют неэквивалентные состояния примесных ионов Рr3+ в пределах узла 
локализации [29,30], которые могут быть представлены в модели многоямного адиа­
батического потенциала. Хотя на микроскопическом уровне остается неясным, Itакая 

обобщенная ядерная координата порождает такой адиабатический потенциал. Факти­

чески, для одного типа катионных узлов этот потенциал будет иметь ч:етыIеe миниму­
ма [29], а для другого - два [29]. В основном состоянии примесного иона населенности 
минимумов адиабатического потенциала близки, так как 'Уо формируется четырьмя, а 

'Ylr, - двумя спектральными линиями практически равной интенсивности [29]. Исхо­
дя из щирины спектральных линий 'Уо и 'УО' можно оценить разность энергий между 

низщимй уровнями (энергия активации двухуровневых систем) в каждом из миниму­
мов адиабатического потенциала. Для этого необходимо разделить полную щирину на. 

полувысоте линий ''Уо и 'УО' на число соответствующих им неэквивалентных состояний 

примесного иона. Так как согласно [29] полная 'ширина на полувысоте линии 'Уа рав­
на 1 CM- 1, а линии 'У; - 0.3 CM- 1, искомая разность энергий соответственно равна 
0.25 см- 1 и 0.15 CM- 1• Такая небольшая разность энергий может возникнуть и в ре­
зультате туннельного расщепления уровней [20,22,33], и в результате асимметрии мно­
гоямного адиабатического потенциала [20,22, 33]. Если для упрощения рассматривать 
только два минимума, то для примесного иона Рr3+ в кристалле YSO могут реализовы­
ваться адиабатические потенциалы, представленные на рис. 5. В симметричном двухъ­
ямном адиабатическом потенциале может иметь место не зависящее от температуры 

квантовое туннелирование с частотой 

(где т - масса туннелирующей системы, r;:; - средняя частота колебаний вблизи од­

ного из минимумов адиабатического потенциала) [17, 18,20,22], а ,также зависящее от 
температуры туннелирование с участием фон оно в [17,18,20,22]. для асимметрично­
го потенциала (рис. 56) оба процесс а будут ослабляться по мере возрастания асиммет­
рии [17,18,20,22]. 

0БСУЖдаемые неэквивалентные состояния иона Рr3+ в кристалле YSO не связаны с 
проявлением эффекта Яна-Тейлора [32,41] в пределе «медленного вращения» [41], так 
как вырождение термов иона Рr3+ по полному угловому моменту 'снимается. Это од­
нозначно подтверждают оптические спектры (рис. 2), а энергетический масштаб штар­
ковского расщепления термов (рис. 1) также не позволяет говорить о возможности про­
явления псевдоэффекта Яна-Тейлора [41]. 

Влияние двухуровневых систем на однородную ширину спектральных линий при­
месных центров, которые взаимодействуют с этими системами, последовательно про­

анализировано применительно к стеклам [13,14]. В нашем случае задача существенно 
упрощается, так как по нашему предположению примесный ион Рr3+ взаимодействует 
только с одной двухуровневой системой. Следовательно, дЛя описанияэксперимен­
тальных результатов, представленных на рис. 4, мы должны просуммировать аддитив­
ные вклады в однородную ширину спектральной линии, которые образуются в резуль­

тате взаимодействия примесного центра с фононами и с двухуровневой системой. По 
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Рис. 5. Модели симметричного а и цсимметричного (6) ДВуХ'ЬЯМНЫХ цдиабатических 
потенциалов; (tJ. = 101 - 102 - энергия активации двухуровневых систем, V - высо­

та барьера, q - обобщенная ангармоническая ~оордината) 

аналогии с фононами [1,3,13], вклад в однородную ширину спектральной линии при 
взаимодействии примесного центра с одной двухуровневой системой определяется из­

менением структуры адиабатического потенциала, которое выражается в виде разности 

гамильтонианов основного Hg и возбужденного Не состояний [13,14]: ' 

+ + е 
Не - Hg = еа а + f3(а + a)q - 2' (2) 

где е'= (.1е - . .1g ) ~ разност~ энергий активации двухуровневых систем в возбужденном 
и основном состояниях примесного центра, 13 = (f3е - f3g )/2 - разность констант свя­

зи с фононами в возбужденном и основном состояниях примесноro центра; а + и а -
операторы рождения и уничтожения туннелона, q - обобщенная координата. 

В рамках. динамического приближения [13,14] первый член из соотношения (2) 
дает вклад в однородную ширину спектральной линии, который обладает эффектом 

насыщения [14] при возрастании температуры. Его рассматривать не будем, так как он 
не улучшает описание экспериментальных результатов. Второй член в соотношении (2), 
связанный с фононной стимуляцией переходов между минимумами адиабатического 

потенциала, дает вклад в однородную ширину с температурной зависимостью, заданной 

в виде [13,14] 

_1 ( .1 ) 'YТLs(T) = л sh kT' (3) 

где л - параметр, зависящий от 13 и спектральной функции фононов [13,14], .1 == 
= 6е ~ 6 g • 

Именно соотношение (3) обладает необходимым для нас свойством. А именно, при 
kT 2: 6 оно дает близкую к линейной зависимость однородной ширины спектральной 
линии от температуры и поэтому будет использоваться совмесТно с (1) для описания 
изменения 'У(Т) (рис. 4). для достижения наилучшей аппроксимации эксперименталь­
ных точек по методу наименьших квадратов параметры а и л в соотношениях (1) и 
(3) варьировались независимо. При этом в соотношении (1) принималось 6е = 89 см- 1 

(рис. 1), а 6 в соотношении (3) могло иметь два значения. Одно из.них равно 0.25 CM- 1, 
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что следует из оценки по ширине спектральной линии ,0. А другое равно найденному 
в [30] энергетическому зазору между спектральной линией /ЗОИ ее высокочастотным 
сателлитом, который составляет 8.1 CM- 1• Именно последнее значение рассматрива­
лось в предварительном анализе [30] как энергия активации между неэквивалентными 
состояниями примесного иона празеодима. В обоих случаях экспериментальные точ­

ки (рис. 4) исключительно хорошо описываются соотношениями (1) и (3), а значения 
варьируемых параметров при этом составляют: для t:. = 0.25 см- 1 а: = 1.04·1010 с- I И 
Л = 1.1·105 c- I , а для t:. = 8.1 см- 1 а: = 1.01· 1010 с- I и Л = 3.9·106 c- I . 

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, в работе показано, что известные для кристаллов температурные 

механизмы уширения линий в оптическом спектре примесных центров не позволя­

ют последовательно описать температурное изменение однородной ширины ,(Т) спек­

тральной линии, соотвеТСТВУЮЩеЙ переходу 3 Н4(0)-З РО примесных ионов в кристалле 
Y2Si05 : Рг1+. Низкотемпературные спектры и данные по спектроскопии сверхвысокого 
разрешения позволили обнаружить в кристалле Y2Si05 : Рг1+ два типа неэквивалентных 
состояний примесных ионов, различающихся по энергии. Один тип таких состояний 

связан с замещением примесными ионами двух неэквивалентных катионных узлов в 

кристаллической решетке Y2Si05• Разыость энергий между одноименными штарков­

скими компонентами примесных ионов, находящихся внеэквивалентных катионных 

узлах, зависит от типа терма и колеблется в пределах от десятков до сотен CM- 1• Струк­
турная кристаллографическая природа различий двух неэквивалентных катионных уз­

лов в решетке YSO означает, что примесные ионы, их замещающие, ведут себя как 
независимые ансамбли примесных частиц. Другой тип неэквивалентныхсостояний в 

кристаллической решетке YSO реализуется в пределах узла локализации примесного ио­
на. Разность энергии между такими состояниями невелика и по данным эксперимента 

может составлять от десятых долей до единиц CM- 1. В работе сделано предположение, 
что в области низких температур под действием фононов примесные ионы в кристалле 

. Y2Si05 : Рг1+ могут совершать переходы с одного неэквивалентного состояния на другое 
в пределах узла локализации. На формальном уровне такие переходы примесного иона i 

представлены в модели многоямного адиабатического потенциала. На основании ис­

пользования дополнительного механизма взаимодействия примесного иона с двухуров­

невой системой его многоямного адиабатического потенциала исключительно удачно 

описано температурное уширение спектральной линии перехода 3 Н4(0)-З РО примесных 
ионов в кристалле Y2Si05 Конкретизация причины появления многоямного адиабати-

. ческого потенциала у примесного иона Рг1+ в кристалле YSO позволит в будущем реа­
лизовать немыслимый для стекол эксперимент - исследование на микроскопическом 

уровне квантовых движений примесных центров в кристаллах. 
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