
ÆÝÒÔ, 2002, òîì 122, âûï. 6 (12), ñòð. 1260�1267 

 2002
�ÀÑ×ÅÒ ÔÎ�ÌÛ R-ËÈÍÈÈ ÈÎÍÀ Mn4+Â �ÀÄÎËÈÍÈÉ-�ÀËËÈÅÂÎÌ ��ÀÍÀÒÅÑ. Â. Áóëÿðñêèé, À. Â. Æóêîâ *, À. Ì. Çþçèí, Â. Â. ÏðèõîäüêîÓëüÿíîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò432700, Óëüÿíîâñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 ìàÿ 2002 ã.Ïðåäëîæåíà ìîäåëü îïèñàíèÿ ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè è âîçáóæäåíèÿ ïàðàìàãíèòíûõ èîíîâ ñ ýëåêòðîí-íîé êîí�èãóðàöèåé 3d3 â êðèñòàëëàõ ñ ãàäîëèíèåì, îïèðàþùàÿñÿ íà ïðèáëèæåíèå ñèëüíîãî ìàãíèòíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ ïàðàìàãíèòíûõ èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ èîíàìè Gd3+. Äàííàÿ ìîäåëü óäîâëåòâîðè-òåëüíî îïèñûâàåò àíîìàëüíî áîëüøóþ øèðèíóR-ëèíèè èîíà Mn4+ â ãàäîëèíèé-ãàëëèåâîì ãðàíàòå. Ïîêà-çàíî, ÷òî áîëüøàÿ âåëè÷èíà ñòîêñîâà ñäâèãà ñïåêòðà ëþìèíåñöåíöèè èîíà Mn4+ â ãàäîëèíèé-ãàëëèåâîìãðàíàòå ïî îòíîøåíèþ ê ñïåêòðàì âîçáóæäåíèÿ ñâÿçàíà ñ ïðèñóòñòâèåì ý��åêòà ðàñùåïëåíèÿ òåðìîââ ðåçóëüòàòå ìàãíèòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. �àçðàáîòàí àëãîðèòì ðàñ÷åòà ñïåêòðàëüíîé �îðìû R-ëèíèèMn4+ â ãàäîëèíèé-ãàëëèåâîì ãðàíàòå. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ èç àíàëèçà øèðèíû R-ëèíèèñòåïåíè óøèðåíèÿ ïîäóðîâíåé, îáóñëîâëåííîãî ïðèñóòñòâèåì íåîäíîðîäíîñòåé â êðèñòàëëå è òåïëîâûìèêîëåáàíèÿìè, à òàêæå ïîñòîÿííîé îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.PACS: 78.55.-m 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ áîëüøèíñòâå ìàòåðèàëîâ R-ëèíèè â ñïåêòðàõëþìèíåñöåíöèè ïàðàìàãíèòíûõ èîíîâ ñ ýëåêòðîí�íîé êîí�èãóðàöèåé 3d3 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé óçêèåëèíèè ñ ïîëóøèðèíîé ïîðÿäêà 1 ñì�1 ïðè òåì�ïåðàòóðå æèäêîãî àçîòà [1�6℄. Òàê, â ëèòåðàòó�ðå ïðèâîäÿòñÿ ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû äëÿ øèðè�íû R-ëèíèè ÷åòûðåõâàëåíòíîãî èîíà ìàðãàíöà âðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëàõ ñ îêòàýäðè÷åñêèì ëèãàíä�íûì îêðóæåíèåì: MgO :Mn4+ � � � 10 ñì�1(T = 77 Ê) [7℄, Y3Al5O12 :Mn4+ � � � 10 ñì�1(T = 80 Ê) [8℄, Li4Ge5O12 :Mn4+ � � � 3 ñì�1(T = 50 Ê) [9℄. Óøèðåíèå òàêîãî ïîðÿäêà îáúÿñíÿ�åòñÿ íåîäíîðîäíîñòÿìè ýíåðãåòè÷åñêîãî ïîëîæåíèÿèîíà èç-çà íàëè÷èÿ äå�åêòîâ â ðåøåòêå. Â êðèñòàë�ëàõ, â ñîñòàâ ðåøåòêè êîòîðûõ âõîäèò ãàäîëèíèé,ñóùåñòâóåò îñîáûé (àíîìàëüíûé) ìåõàíèçì óøèðå�íèÿ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ, øèðèíà R-ëèíèè èîíà Mn4+â ãàäîëèíèé-ãàëëèåâîì ãðàíàòå (���) ïðè òåìïå�ðàòóðå 10 Ê äîñòèãàåò 60 ñì�1 [10℄. Àíîìàëüíîåóøèðåíèå R-ëèíèè èçó÷àëîñü â GdAlO3 : Cr3+ [11℄,Gd3S
2Al3O12 : Cr3+ [12℄, Gd3Ga5O12 : Cr3+ [13℄ è*E-mail: avg�ulsu.ru

Gd3Ga5O12 :Mn4+ [10; 14℄. Áðåíüå ñ ñîàâòîðàìè [14℄ñâÿçûâàëè óøèðåíèå R-ëèíèè ñ ñèëüíûì ýëåêò-ðîí-�îíîííûì âçàèìîäåéñòâèåì (~! = 8 ñì�1, �àê�òîð Õóàíãà��èñà S = 4:2), îäíàêî ïîçæå [10℄ àâòîðûîòêàçàëèñü îò ýòîé òî÷êè çðåíèÿ, ïðåäïîëîæèâ, ÷òîïðè÷èíîé ÿâëÿåòñÿ àíîìàëüíîå óøèðåíèå R-ëèíèéâ ýòèõ êðèñòàëëàõ â ìàãíèòíîì âçàèìîäåéñòâèè ïà�ðàìàãíèòíûõ èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ èîíàìèãàäîëèíèÿ Gd3+.Êðîìå çíà÷èòåëüíîãî óøèðåíèÿ R-ëèíèè îòìå÷à�åòñÿ òàêæå àíîìàëüíî áîëüøîé ñòîêñîâñêèé ñäâèãñïåêòðà èçëó÷åíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê ñïåêòðó âîçáóæ�äåíèÿ èîíà Mn4+ â ��� [14℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåíà ìîäåëü îïèñà�íèÿ ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè è âîçáóæäåíèÿ ïàðà�ìàãíèòíûõ èîíîâ ñ ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèåé 3d3â êðèñòàëëàõ ñ ãàäîëèíèåì, îïèðàþùàÿñÿ íà ïðè�áëèæåíèå ñèëüíîãî ìàãíèòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïà�ðàìàãíèòíûõ èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ èîíà�ìè ãàäîëèíèÿ Gd3+. Ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü óäîâëå�òâîðèòåëüíî îïèñûâàåò àíîìàëüíî áîëüøóþøèðèíóR-ëèíèè èîíà Mn4+ â ���. Ïîêàçàíî, ÷òî áîëüøàÿâåëè÷èíà ñòîêñîâîãî ñäâèãà ñïåêòðà ëþìèíåñöåíöèèèîíà Mn4+ â ��� ïî îòíîøåíèþ ê ñïåêòðàì âîç�áóæäåíèÿ òàêæå ñâÿçàíà ñ ïðèñóòñòâèåì ý��åêòà1260



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 6 (12), 2002 �àñ÷åò �îðìû R-ëèíèè èîíà Mn4+ : : :ðàñùåïëåíèÿ òåðìîâ â ðåçóëüòàòå ìàãíèòíîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ. Íà îñíîâå àíàëèçà ñïèí-ñïèíîâîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ èîíà ìàðãàíöà è øåñòè îêðóæàþùèõåãî èîíîâ ãàäîëèíèÿ ðàçðàáîòàí àëãîðèòì ðàñ÷åòàñïåêòðàëüíîé �îðìû R-ëèíèè ��� :Mn4+. �àçâèòàÿìîäåëü ïîçâîëÿåò èç àíàëèçà øèðèíû R-ëèíèè îöå�íèòü ñòåïåíü óøèðåíèÿ ïîäóðîâíåé, îáóñëîâëåííîãîïðèñóòñòâèåì íåîäíîðîäíîñòåé â êðèñòàëëå è òåïëî�âûìè êîëåáàíèÿìè, à òàêæå îïðåäåëèòü ïîñòîÿííóþîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.2. ÏÎÑÒ�ÎÅÍÈÅ ÌÎÄÅËÈÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß ÈÎÍÀ Mn4+Ñ ÈÎÍÀÌÈ Gd3+ Â ��� : Mn4+�àññìîòðåíèå ìàãíèòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èîíàìàðãàíöà è øåñòè îêðóæàþùèõ åãî èîíîâ ãàäîëè�íèÿ îáëåã÷àåòñÿ ðàâåíñòâîì íóëþ îðáèòàëüíîãî ìî�ìåíòà èîíà Gd3+. Äåéñòâèòåëüíî, àíàëèç ñòðîåíèÿíåçàïîëíåííûõ îáîëî÷åê èîíîâ Mn4+ è Gd3+ ñâè�äåòåëüñòâóåò î âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ñõåìû�àññåëà�Ñàóíäåðñà, äëÿ êîòîðîé îðáèòàëüíûå li èñïèíîâûå si ìîìåíòû êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ ìîæíîñ÷èòàòü ñóììèðóþùèìèñÿ íåçàâèñèìî è îáðàçóþùè�ìè ðåçóëüòèðóþùèå îðáèòàëüíûå L è ñïèíîâûå Sìîìåíòû îáîëî÷êè â öåëîì. Ïîëíûé ìîìåíò êîëè�÷åñòâà äâèæåíèÿ îáîëî÷êè íàõîäèòñÿ êàê ñóììà ïî�ñëåäíèõ. Îñíîâíûì òåðìîì èîíà Gd3+, ñîãëàñíî ïðà�âèëó Õóíäà, ÿâëÿåòñÿ 8S (L = 0, S = 7=2), îñíîâíûìòåðìîì èîíà Mn4+ ÿâëÿåòñÿ 4F (L = 3, S = 3=2), àïåðâûì âîçáóæäåííûì � 2G (L = 4, S = 1=2). Âðåçóëüòàòå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ýòèõ èîíîâ îïðåäå�ëÿþòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì, ñïèíîâûìè ìîìåíòàìè.Â êà÷åñòâå îñíîâû äëÿ ðàñ÷åòà �îðìû R-ëèíèèâ ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåíöèè ���:Mn4+ èñïîëüçîâà�ëàñü ìîäåëü èçîòðîïíîãî ñïèí-ñïèíîâîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ [11℄. Îáîñíîâàíèåì ïðèìåíèìîñòè äàííîãîïðèáëèæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñèììåòðèÿ îêðóæåíèÿ, ïðèêîòîðîé èîíû ãàäîëèíèÿ ðàñïîëîæåíû ïî óçëàì îê�òàýäðà, â öåíòðå êîòîðîãî íàõîäèòñÿ èîí ìàðãàíöà(èëè õðîìà [11℄). Òàêàÿ ñèììåòðèÿ îáëàäàåò ìíîãè�ìè ñâîéñòâàìè ñ�åðè÷åñêîé ñèììåòðèè. Áîëåå òîãî,ãàäîëèíèé-ãàëëèåâûé ãðàíàò, â îòëè÷èå îò äðóãèõðåäêîçåìåëüíûõ ãðàíàòîâ, èìååò àáñîëþòíóþ ìàã�íèòíóþ èçîòðîïèþ [15℄, ÷òî îáóñëîâëèâàåò óíèêàëü�íûå ñâîéñòâà ýòîãî ìàòåðèàëà, â ÷àñòíîñòè, îòñóò�ñòâèå äàëüíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà âïëîòü äî òåì�ïåðàòóðû 25 ìÊ [16℄.Èçîòðîïíîå ñïèí-ñïèíîâîå âçàèìîäåéñòâèå ìîæ�íî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì ãàìèëüòîíèàíîì [11℄:H = �JSMn � SGd: (1)

Çäåñü J � èíòåãðàë ïåðåêðûòèÿ, SMn è SGd � ñîîò�âåòñòâåííî ñïèí èîíà ìàðãàíöà è ïîëíûé ñïèí îêðó�æàþùèõ åãî èîíîâ ãàäîëèíèÿ. Èíòåãðàë ïåðåêðûòèÿäëÿ Mn4+ â ��� ðàññ÷èòàí â [10℄ èç àíàëèçà ý��åê�òà Çååìàíà, J = 1:9 ñì�1. Ïîëíûé ñïèí SGd ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé âåêòîðíóþ ñóììó SkGd øåñòè ñïè�íîâ àòîìîâ ãàäîëèíèÿ, îêðóæàþùèõ àòîì ìàðãàíöà.Ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå ïðèìåðíî 3 Ê ñïèíû ìîæ�íî ñ÷èòàòü íåçàâèñèìûìè [15; 17℄ è ãàìèëüòîíèàí (1)ðàñïàäàåòñÿ íà øåñòü íåçàâèñèìûõ ñëàãàåìûõ âèäàH = �JSMn � SkGd. Ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ýòèõ îïå�ðàòîðîâ ðàâíûEk = �J2 �Sk(Sk + 1)� SkGd(SkGd + 1)�� SMn(SMn + 1)℄ ; (2)ãäå Sk(Sk + 1)=2 � ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå îïåðàòîðà(Sk)2 = (SMn + SkGd)2. Ïîñêîëüêó SkGd = 7=2,à ñïèí èîíà ìàðãàíöà â ñîñòîÿíèè 4A2 ðàâåíSMn(4A2) = 3=2, à â ñîñòîÿíèè 2E � SMn(2E) = 1=2,òî Sk(4A2) ìîæåò ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ 2, 3, 4 èëè5, à Sk(2E) � ñîîòâåòñòâåííî 3 èëè 4.Ñóììèðîâàíèå øåñòè çíà÷åíèé Ek äàåò íà�áîð âîçìîæíûõ çíà÷åíèé ýíåðãèè ïîäóðîâíåéòåðìîâ 4A2 è 2E ñ íåîäèíàêîâûìè çíà÷åíèÿìèñòàòèñòè÷åñêîãî âåñà. Äåéñòâèòåëüíî, íàïðèìåð,E = �59:85 ñì�1 ìîæåò ðåàëèçîâàòüñÿ ïðèåäèíñòâåííîé êîìáèíàöèè ñïèíîâ øåñòè èîíîâãàäîëèíèÿ è èîíà ìàðãàíöà, à èìåííî ïðè èõ ïàðàë�ëåëüíîé íàïðàâëåííîñòè. Â òî æå âðåìÿ çíà÷åíèåE = 6:65 ñì�1 ðåàëèçóåòñÿ ïðè ñòà âîñüìèäåñÿòèêîìáèíàöèÿõ âåêòîðîâ.Äëÿ íàõîæäåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêèõ âåñîâ ïîäóðîâ�íåé êàæäîé ïàðå Gd�Mn ñîïîñòàâëÿëàñü ñëó÷àéíàÿâåëè÷èíà, ðàñïðåäåëåííàÿ ðàâíîìåðíî è ïðèíèìàþ�ùàÿ ÷åòûðå äèñêðåòíûõ çíà÷åíèÿ (2). Ñîîòâåòñòâó�þùåå âûðàæåíèå äëÿ ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè áóäåòèìåòü ñëåäóþùèé âèä:pk(E) = 14 3Xi=0 ÆEi;E ; (3)ãäå Æi;j � ñèìâîë Êðîíåêåðà.Ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ âñåì âîç�ìîæíûì çíà÷åíèÿì ýíåðãèè ïîäóðîâíåé, ÿâëÿåòñÿñóììîé øåñòè ñëó÷àéíûõ âåëè÷èí, ðàñïðåäåëåííûõïî çàêîíó (3). Äëÿ äàëüíåéøåãî àíàëèçà âàæíîå çíà�÷åíèå èìååò ñâîéñòâî íåçàâèñèìîñòè ýòèõ ñëó÷àé�íûõ âåëè÷èí. Ôèçè÷åñêè ýòî ñîîòâåòñòâóåò ñèòóà�öèè, ïðè êîòîðîé îòñóòñòâóåò óïîðÿäî÷åíèå ñïèíîâ.Òàêàÿ ñèòóàöèÿ ðåàëèçóåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ âû�øå òî÷êè Êþðè, êîãäà êðèñòàëë ñòàíîâèòñÿ ïàðàìàã�1261
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Ek; ñì�1�èñ. 1. �àññ÷èòàííîå ðàñùåïëåíèå òåðìîâ 4A2 (à) è 2E (á ) èîíà Mn4+ â ���, îáóñëîâëåííîå ñïèí-ñïèíîâûì âçàè-ìîäåéñòâèåìíèòíûì. Òîãäà, ñîãëàñíî òåîðèè âåðîÿòíîñòåé, ïëîò�íîñòü âåðîÿòíîñòè ñóììû íåçàâèñèìûõ ñëó÷àéíûõâåëè÷èí ïðåäñòàâèìà â âèäå [18℄p(E) = pk(E) � pk(E) � pk(E) � pk(E) � pk(E) � pk(E);ãäå çíàê � îáîçíà÷àåò îïåðàöèþ ñâåðòêè.�àñ÷åò çíà÷åíèé p(E) äëÿ òåðìîâ 4A2 è 2E ïðè�âåäåí â Ïðèëîæåíèè.3. �ÀÑ×ÅÒ ÑÏÅÊÒ�ÀËÜÍÎÉ ÔÎ�ÌÛR-ËÈÍÈÈ ÈÇËÓ×ÅÍÈß ÈÎÍÀ Mn4+Â ���:Mn4+Âûðàæåíèÿ (Ï.5) è (Ï.6) Ïðèëîæåíèÿ çíà÷è�òåëüíî îáëåã÷àþò ðàñ÷åò ñòàòèñòè÷åñêèõ âåñîâ. Âñîîòâåòñòâèè ñ íèìè è (2) áûëî ðàññ÷èòàíî ðàñùåï�ëåíèå óðîâíåé òåðìîâ 4A2 è 2E. Ïîëîæåíèÿ ïîä�óðîâíåé ýòèõ òåðìîâ è èõ ñòàòèñòè÷åñêèå âåñà Ciïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. �èñóíîê íàãëÿäíî îòðàæàåòáëèçîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêèõ âåñîâ ê íîð�ìàëüíîìó, ÷òî íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ öåíòðàëüíîéïðåäåëüíîé òåîðåìîé [18℄. Òåì íå ìåíåå íåëüçÿ íåîòìåòèòü ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå â êàðòèíå ðàñùåï�ëåíèÿ ñîñòîÿíèé 4A2 è 2E. Â ïåðâîì ñëó÷àå íàáëþ�äàþòñÿ 57 ïîäóðîâíåé, ðàñïðåäåëåííûõ äîñòàòî÷íîõàîòè÷íî â èíòåðâàëå îò �59:85 äî 76.95 ñì�1, âîâòîðîì ñëó÷àå � ñåìü ïîäóðîâíåé, ðàâíîîòñòîÿùèõäðóã îò äðóãà â èíòåðâàëå îò �19:95 äî 25.65 ñì�1.

Îáùèì äëÿ îáîèõ ñëó÷àåâ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ìàêñèìó�ìû ðàñïðåäåëåíèé ñäâèíóòû â êîðîòêîâîëíîâóþ ñòî�ðîíó: íà 2.85 ñì�1 äëÿ òåðìà 4A2 è íà 12.35 ñì�1 äëÿòåðìà 2E. Ýòîò �àêò ñóùåñòâåí, ïîñêîëüêó åãî èã�íîðèðîâàíèå ìîæåò ïðèâåñòè ê íåâåðíîé èíòåðïðå�òàöèè äàííûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, èñ�ïîëüçóåìûõ ïðè ðàñ÷åòå ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷å�ñêîãî ïîëÿ.Çàñåëåííîñòü êàæäîãî ïîäóðîâíÿ ïðîïîðöèî�íàëüíà f(Ei) = Ci�(Ei), ãäå�(Ei) = exp(�Ei=kT ) (4)� �óíêöèÿ Áîëüöìàíà. Òàêèì îáðàçîì, çíàÿ ïîëî�æåíèå è çàñåëåííîñòü ïîäóðîâíåé, ìîæíî íàéòè �îð�ìó ëèíèè îïòè÷åñêîãî ïåðåõîäà, îáùåå âûðàæåíèåäëÿ êîòîðîé èìååò âèäI(~!) =Xij �(Ei)CiCjM2ijÆ(~! �Ei +Ej); (5)ãäå i íóìåðóåò ïîäóðîâíè íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, j �êîíå÷íîãî, Mij � ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ïåðåõîäà i�j.Õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì áóäåò ñ÷èòàòü Mij ïîñòî�ÿííîé âåëè÷èíîé: Mij =M . Â òîì ñëó÷àå, êîãäà èí�äåêñ i ñîîòâåòñòâóåò òåðìó 2E, à j � 4A2, óðàâíåíèå(5) îïèñûâàåò ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè, â îáðàòíîìñëó÷àå ïîëó÷àåòñÿ ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ.Îòìåòèì, ÷òî íà ðèñ. 1 è â âûðàæåíèè (5)ïîäóðîâíè ïðåäñòàâëåíû Æ-ïèêàìè. Êàê ïîêàçûâà�1262



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 6 (12), 2002 �àñ÷åò �îðìû R-ëèíèè èîíà Mn4+ : : :

321665 670 675655 660 �; íì0

12
8
4
I; îòí. åä.

�èñ. 2. �àññ÷èòàííàÿ ïî �îðìóëå (6) ïðè� = 0 ñì�1 (êðèâàÿ 1 ) è � = 20 ñì�1 (êðèâàÿ 2 )R-ëèíèÿ ��� : Mn4+ è ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåí-íûé ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè ïðè òåìïåðàòóðå 100 Ê(êðèâàÿ 3 )åò îïûò, â ðåàëüíûõ êðèñòàëëàõ âñåãäà ñóùåñòâó�þò íåîäíîðîäíîñòè, êîòîðûå ïðîÿâëÿþòñÿ â òîì, ÷òîóðîâíè èìåþò íåêîòîðîå ðàñïðåäåëåíèå ïî ýíåðãèè(óøèðåíèå). Ïîýòîìó íà ïðàêòèêå âìåñòî Æ-�óíêöèèâ óðàâíåíèè (5) ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü ðàñïðåäåëå�íèå �àóññà ñ íåêîòîðûì ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì�, îáóñëîâëåííûì ïðèñóòñòâèåì íåîäíîðîäíîñòåé âêðèñòàëëå è òåïëîâûìè êîëåáàíèÿìè. Â ýòîì ñëó÷àåâûðàæåíèå (5) ìîæíî ïåðåïèñàòü ñëåäóþùèì îáðà�çîì: I(~!) = M2 Z �(E)f1(E � ~!)f2(E) dE; (6)ãäå f1;2(E) =Xi Cip2� � exp�� (E �Ei)22�2 � :Âåëè÷èíà ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ � îïðå�äåëÿåòñÿ êà÷åñòâîì êðèñòàëëà è òåìïåðàòóðîé [19℄.Íà ðèñ. 2 (êðèâàÿ 1 ) ïîêàçàíà �îðìàR-ëèíèè îï�òè÷åñêîãî ïåðåõîäà 2E ! 4A2, ðàññ÷èòàííàÿ ïî �îð�ìóëå (5). Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ øèðèíà ëèíèèîáóñëîâëåíà ãëàâíûì îáðàçîì ðàñùåïëåíèåì òåðìà4A2 è èìååò ñëàáóþ çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû,îïðåäåëÿåìóþ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþ ðàñïðå�äåëåíèÿ Áîëüöìàíà. Ïðè ñàìûõ íèçêèõ òåìïåðàòó�
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�èñ. 3. �àññ÷èòàííàÿ �îðìà R-ëèíèé ��� :Mn4+ âñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ (êðèâàÿ 1 ) è ëþìèíåñöåíöèè(êðèâàÿ 2 ) ïðè òåìïåðàòóðå 10 Ê
ðàõ ðàññ÷èòàííàÿ R-ëèíèÿ èìååò ìèíèìàëüíóþ øè�ðèíó îêîëî 45 ñì�1, ÷òî íàõîäèòñÿ â õîðîøåì ñîãëà�ñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [10; 14; 20℄.Â ðàáîòå [21℄ ãàóññîâñêàÿ �îðìà R-ëèíèè��� :Cr3+ ïðè T = 10 Ê ñâÿçûâàëàñü ñ íåîäíîðîä�íûì óøèðåíèåì. Íàøè ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òîïðè òàêèõ òåìïåðàòóðàõ îñíîâíîé âêëàä â øèðèíóëèíèè äàåò ðàñùåïëåíèå òåðìà 4A2. �àóññîâñêàÿ�îðìà ëèíèè ñâÿçàíà ñ ìíîãîêðàòíîé ñâåðòêîé ñëó�÷àéíûõ âåëè÷èí Ek. Îäíàêî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òîïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ �îðìà ëèíèé èçëó÷åíèÿè ïîãëîùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ àñèììåòðè÷íîé (ðèñ. 3). Íàðèñ. 2 äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåí ýêñïåðèìåíòàëüíûéñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè ��� :Mn4+, èçìåðåííûé ïðèT = 100 Ê [20℄ (êðèâàÿ 3 ). Îòëè÷èå â ïîëóøèðèíàõêðèâûõ 1 è 3 óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå äîïîëíè�òåëüíîãî óøèðåíèÿ, ñâÿçàííîãî ñ íåîäíîðîäíîñòÿìèêðèñòàëëà è êîëåáàíèÿìè ðåøåòêè. Èñïîëüçîâàíèåâûðàæåíèÿ (6) âìåñòî (5) ïîçâîëÿåò ó÷åñòü ýòîòý��åêò. Òàê, íà ðèñ. 2 (êðèâàÿ 2 ) ïîêàçàíà ðàñ�ñ÷èòàííàÿ �îðìà R-ëèíèè, â íàèëó÷øåé ñòåïåíèñîîòâåòñòâóþùàÿ ýêñïåðèìåíòó. Ïðè ýòîì äëÿïîëó÷åíèÿ íàáëþäàåìîé øèðèíû � = 84 ñì�1, âóðàâíåíèè (6) èñïîëüçîâàëîñü çíà÷åíèå � = 20 ñì�1.1263



Ñ. Â. Áóëÿðñêèé, À. Â. Æóêîâ, À. Ì. Çþçèí, Â. Â. Ïðèõîäüêî ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 6 (12), 2002Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè øèðèíû R-ëèíèè è óøèðåíèÿ ïîäóðîâíåé èîíà Mn4+ â ���T , Ê �(T ), ñì�1 �0, ñì�1 �V (T ), ñì�1 �, ñì�1 a0 = �=�V (T )100 84 52 66 20 0.303125 101 52 87 27 0.31150 123 52 111 34 0.306175 149 53 139 42 0.302200 176 53 168 50 0.298225 210 53 204 61 0.2994. ÀÍÀËÈÇ ÔÎ�ÌÛ R-ËÈÍÈÈÈÇËÓ×ÅÍÈß ÈÎÍÎÂ Mn4+ È Cr3+ Â ���Äëÿ èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè �îðìû ëèíèè îï�òè÷åñêîãî ïåðåõîäà îò ñòåïåíè óøèðåíèÿ ïîäóðîâ�íåé ïðè íåñêîëüêèõ çíà÷åíèÿõ � â èíòåðâàëå îò 20 äî60 ñì�1 ïðîâîäèëñÿ ðàñ÷åò �îðìû ëèíèè îïòè÷åñêî�ãî ïåðåõîäà è îïðåäåëÿëàñü ïîëóøèðèíà. Ïîëó÷åí�íûå òàêèì îáðàçîì çíà÷åíèÿ äëÿ ñèñòåì ��� :Mn4+è ��� :Cr3+ ïðåäñòàâëåíû ñîîòâåòñòâåííî â òàáëèöåè íà ðèñ. 4. Äëÿ îïèñàíèÿ íàáëþäàåìûõ íåëèíåéíûõçàâèñèìîñòåé øèðèíà R-ëèíèè áûëà ïðåäñòàâëåíà â
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Æ; ñì�1�èñ. 4. �àñ÷åòíàÿ çàâèñèìîñòü øèðèíû R-ëè-íèè ��� : Cr3+ îò âåëè÷èíû óøèðåíèÿ ïîäóðîâ-íåé, îáóñëîâëåííîãî íåîäíîðîäíîñòÿìè â êðèñòàë-ëå (J = 0:24 ñì�1). Øòðèõàìè îòìå÷åíû ýêñïå-ðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìàÿ â [11℄ øèðèíà R-ëèíèè� = 6:8 ñì�1, à òàêæå óøèðåíèå ïîäóðîâíåéÆ = 0:8 ñì�1

âèäå [�(T )℄2 = �20 + [�V (T )℄2 ;ãäå �0 � ìèíèìàëüíàÿ øèðèíà, îáóñëîâëåííàÿñïèí-ñïèíîâûì âçàèìîäåéñòâèåì, �V (T ) � âêëàä,îïðåäåëÿåìûé êîëåáàíèÿìè ðåøåòêè. Ýòè âåëè÷èíûáûëè ðàññ÷èòàíû è ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå. Êðî�ìå âûøåïåðå÷èñëåííûõ âåëè÷èí â òàáëèöå ïðåäñòàâ�ëåíû òàêæå çíà÷åíèÿ �, ïðè êîòîðûõ äîñòèãàëàñüýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìàÿ øèðèíà R-ëèíèé(ðèñ. 5). Â ïîñëåäíåé êîëîíêå òàáëèöû äàíî îòíîøå�íèå âåëè÷èí � è�V , èç êîòîðîãî îò÷åòëèâî âèäíà èõïðÿìàÿ ïðîïîðöèîíàëüíîñòü äðóã äðóãó ñ êîý��è�öèåíòîì ïðîïîðöèîíàëüíîñòè a0 � 0:3. Ïîñëåäíååïîçâîëÿåò îöåíèòü � ïî èçâåñòíîé øèðèíå R-ëèíèèïî �îðìóëå �(T ) = a0q�2(T )��20 ;ãäå âåëè÷èíó �0 â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóðìîæíî ñ÷èòàòü ðàâíîé 50 ñì�1.Ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü ðàñùåïëåíèÿ óðîâíåé ïîç�âîëÿåò îïðåäåëèòü òàêóþ �óíäàìåíòàëüíóþ õàðàê�òåðèñòèêó, êàê êîíñòàíòà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿJ , ïðè óñëîâèè, ÷òî èçâåñòíû øèðèíà R-ëèíèè èóøèðåíèå îòäåëüíûõ ïîäóðîâíåé, à òàêæå ïîëó÷èòüèí�îðìàöèþ îá óøèðåíèè Æ îäèíî÷íûõ ïîäóðîâíåé,îáðàçîâàííûõ â ðåçóëüòàòå ñïèí-ñïèíîâîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ.Îáû÷íî âåëè÷èíó J íàõîäÿò èç èçìåðåíèÿ ñïåê�òðà ëþìèíåñöåíöèè â ñèëüíîì ìàãíèòíîì ïîëåïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Òàê, â [10℄ îáðàçöû��� :Mn4+ ïîìåùàëèñü â ìàãíèòíîå ïîëå íàïðÿæåí�íîñòüþ äî 20 Òë, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðè òåìïåðàòóðå2.2 Ê â ñïåêòðå íàáëþäàëñÿ íàáîð óçêèõ ëèíèé, ïî�ëîæåíèÿ êîòîðûõ îïðåäåëÿëèñü êàê îáìåííûì âçà�èìîäåéñòâèåì, òàê è ý��åêòîì Çååìàíà, ÷òî îñëîæ�íÿåò èäåíòè�èêàöèþ îòäåëüíûõ ëèíèé. Â ñëó÷àå��� :Mn4+ èäåíòè�èêàöèÿ îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíîéáëàãîäàðÿ àíîìàëüíî áîëüøîé âåëè÷èíå J , òàê ÷òî1264
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�èñ. 5. Ñïåêòð èçëó÷åíèÿ ïåðåõîäà 2E ! 4A2 â��� : Cr3+ ïðè T = 4:2 Ê [11℄: 1 � âîçáóæäåíèå âïîëîñó ïåðåõîäà 4A2 ! 4T2; 2 � ðåçîíàíñíîå âîç-áóæäåíèå (ñïåêòðû 1 è 2 èçìåðåíû â îòñóòñòâèåìàãíèòíîãî ïîëÿ); 3 � ðåçîíàíñíîå âîçáóæäåíèå âïîëå 4:6 Òëîáìåííîå ðàñùåïëåíèå âî ìíîãî ðàç ïðåâûøàåò çåå�ìàíîâñêîå. Â ñëó÷àå ��� : Cr3+ â ïîëå 4.6 Òë, äîñòèã�íóòîì â [13℄, ñîîòâåòñòâóþùèå âåëè÷èíû ðàñùåïëå�íèÿ ñðàâíèìû, ÷òî íå ïîçâîëèëî âûäåëèòü êîìïî�íåíòó îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Îäíàêî â ïîñëåä�íåé ðàáîòå ïðèâîäÿòñÿ çíà÷åíèÿ øèðèíû R-ëèíèè èîòäåëüíîãî ïîäóðîâíÿ ïðè òåìïåðàòóðå T = 4:2 Ê,ïîêàçàííûå íà ðèñ. 5.Ýòè äàííûå äàëè íàì âîçìîæíîñòü ðàññ÷èòàòüêîíñòàíòó îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, èñïîëüçóÿðàçâèòóþ â íàñòîÿùåì ðàçäåëå òåîðèþ �îðìûR-ëèíèè. Ñ ó÷åòîì âûðàæåíèÿ (6) áûëè ðàññ÷èòà�íû çàâèñèìîñòè øèðèíû � R-ëèíèè ��� : Cr3+îò âåëè÷èíû óøèðåíèÿ Æ ïîäóðîâíåé ïðè ðàçëè÷�íûõ J . Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíà êðèâàÿ, ïîñòðîåííàÿ ïðèJ = 0:24 ñì�1. Èìåííî ïðè ýòîì çíà÷åíèè íàáëþ�äàåòñÿ ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, àèìåííî, Æ = 0:8 ñì�1 ñîîòâåòñòâóåò � = 6:8 ñì�1.Ïðè äðóãèõ çíà÷åíèÿõ J êðèâûå ðàñïîëàãàþòñÿâûøå ëèáî íèæå èçîáðàæåííîé íà ðèñ. 4.�àññ÷èòàííàÿ êîíñòàíòà îáìåííîãî âçàèìîäåé�

ñòâèÿ J = 0:24 ñì�1 áëèçêà ê ïîëó÷åííîìó â [12℄çíà÷åíèþ J = 0:25�0.33 ñì�1 äëÿ ��� : Cr3+.Çíà÷èòåëüíûé ñòîêñîâûé ñäâèã R-ëèíèè â ñïåê�òðàõ ëþìèíåñöåíöèè ïî îòíîøåíèþ ê ñïåêòðàìâîçáóæäåíèÿ, íà êîòîðûé óêàçûâàåòñÿ â ðàáî�òàõ [10; 14℄, òàêæå ìîæåò áûòü îáúÿñíåí â òåðìèíàõñïèí-ñïèíîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Êàê óæå óïîìèíà�ëîñü, óðàâíåíèå (6) ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü íå òîëüêîñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè, íî è ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ.Áûëè ðàññ÷èòàíû ñîîòâåòñòâóþùèå �îðìû ñïåê�òðàëüíûõ ëèíèé ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.Òàê, íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ (êðè�âàÿ 1 ) è ëþìèíåñöåíöèè (êðèâàÿ 2 ) ��� : Mn4+,ðàññ÷èòàííûå äëÿ òåìïåðàòóðû T = 10 Ê. Ìî�äåëüíûå ñïåêòðû íàõîäÿòñÿ â îòëè÷íîì ñîãëàñèè ñýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûìè (ñì. [10℄, ðèñ. 8).�àçíèöà ìåæäó ïîëîæåíèÿìè ìàêñèìóìîâ ïðè ýòîéòåìïåðàòóðå ñîñòàâëÿåò 68 ñì�1, ÷òî ñîîòâåòñòâóåòïðèâåäåííûì â [14℄ äàííûì.Ñïåêòðàëüíûé ñäâèã îáóñëîâëåí íåîäíîðîäíûìçàïîëíåíèåì ïîäóðîâíåé òåðìîâ 4A2 è 2E â ñîîòâåò�ñòâèè ñ ðàñïðåäåëåíèåì Áîëüöìàíà (4). Ñëåäñòâèåìýòîãî ÿâëÿåòñÿ ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü ñòîêñîâîãî ñäâè�ãà îò òåìïåðàòóðû: ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðûñäâèã óìåíüøàåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì çà ñ÷åò ïåðåìå�ùåíèÿ ìàêñèìóìà â ñïåêòðå âîçáóæäåíèÿ. Îäíàêî âëèòåðàòóðå íå îòìå÷åíî ñëó÷àåâ ýêñïåðèìåíòàëüíî�ãî èññëåäîâàíèÿ ýòîãî ý��åêòà.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåíà ìîäåëü îïèñà�íèÿ ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè è âîçáóæäåíèÿ ïà�ðàìàãíèòíûõ èîíîâ ñ ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèåé3d3 â êðèñòàëëàõ ñ ãàäîëèíèåì. Ìîäåëü îïèðàåòñÿíà ïðåäïîëîæåíèå äîìèíèðóþùåé ðîëè ìàãíèòíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ ïàðàìàãíèòíûõ èîíîâ ïåðåõîäíûõìåòàëëîâ ñ èîíàìè ãàäîëèíèÿ Gd3+ ïî ñðàâíåíèþñ ýëåêòðîí-�îíîííûì èëè èíûì äðóãèì âçàèìîäåé�ñòâèåì. Ïðîâåäåííûé íà îñíîâàíèè ìîäåëè ðàñ÷åò�îðìû R-ëèíèé â ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ è ëþìè�íåñöåíöèè ��� : Mn4+ ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâîâàëýêñïåðèìåíòàëüíûì ñïåêòðàì è çíà÷åíèÿì øèðèíûR-ëèíèè è ñòîêñîâîãî ñäâèãà, âçÿòûì èç ðàáîò äðó�ãèõ àâòîðîâ [10; 14℄.Äîïîëíèòåëüíî ïîêàçàíî, ÷òî ðàçâèòàÿ ìîäåëüïîçâîëÿåò èç àíàëèçà øèðèíû R-ëèíèè îöåíèòü ñòå�ïåíü óøèðåíèÿ ïîäóðîâíåé, îáóñëîâëåííîãî ïðèñóò�ñòâèåì íåîäíîðîäíîñòåé â êðèñòàëëå è òåïëîâûìèêîëåáàíèÿìè, à òàêæå îïðåäåëèòü ïîñòîÿííóþ îá�ìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïîñëåäíèå ðàñ÷åòû, ïðîäå�9 ÆÝÒÔ, âûï. 6 (12) 1265



Ñ. Â. Áóëÿðñêèé, À. Â. Æóêîâ, À. Ì. Çþçèí, Â. Â. Ïðèõîäüêî ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 6 (12), 2002ëàííûå äëÿ èîíîâ Cr3+ â ���, íàõîäÿòñÿ â ñîãëàñèèñ ðåçóëüòàòàìè äðóãèõ èññëåäîâàòåëåé [12℄.Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅÏîêàæåì, ÷òî çíà÷åíèÿ p(E) â ñëó÷àå òåðìà 4A2ðàâíû êîý��èöèåíòàì ïðè ñòåïåíÿõ ïîëèíîìà~P (x) = (x30 + x20 + x12 + x6)6:Ñîïîñòàâèì êàæäîé âåëè÷èíå Ek ñëó÷àéíóþ âåëè÷è�íó �k, ïðèíèìàþùóþ ñ ðàâíîé âåðîÿòíîñòüþ çíà÷å�íèÿ 6, 12, 20 è 30. Òîãäà âåëè÷èíû Ek âûðàæàþòñÿ÷åðåç �k ñëåäóþùèì îáðàçîì:Ek = �J2 (�k � 19:5); (Ï.1)ãäå ÷èñëî 19.5 åñòü ñóììà âòîðîãî è òðåòüåãî ñëàãà�åìûõ â âûðàæåíèè (2). Ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè ñëó�÷àéíîé âåëè÷èíû �k ìîæåò áûòü çàïèñàíà ñëåäóþ�ùèì îáðàçîì: p(�k) = 14 5Xi=2 Æi(i+1);�k ; (Ï.2)ãäå Æi;j � ñèìâîë Êðîíåêåðà.Èñêëþ÷èì èç ðàññìîòðåíèÿ íîðìèðîâî÷íûé ìíî�æèòåëü 1/4 è ïðåäñòàâèì i(i+ 1) â âèäå f(i). Òîãäàñâåðòêà äâóõ ïëîòíîñòåé âèäà (Ï.2) ìîæåò áûòü çà�ïèñàíà ñëåäóþùèì îáðàçîì:p(�) =X�;i;j Æf(i);�Æf(j);���; (Ï.3)ãäå � � ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà, ÿâëÿþùàÿñÿ ñóììîé� + �. Äåëàÿ î÷åâèäíóþ çàìåíóÆf(j);��� = Æ��f(j);� ;íàõîäèì X� Æf(i);�Æ��f(j);� = Æf(i)+f(j);� :Ñ ó÷åòîì ýòîãî óðàâíåíèå (Ï.3) çàïèøåòñÿ ñëåäóþ�ùèì îáðàçîì: p(�) =Xi;j Æf(i)+f(j);� : (Ï.4)Ïîñêîëüêó áîëüøèíñòâî çíà÷åíèé ñóììû f(i)+ f(j)ìîæíî ïîëó÷èòü ïðè íåñêîëüêèõ êîìáèíàöèÿõ i è j,êàæäîå çíà÷åíèå � èìååò ñâîé ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ.
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