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A  c o m p a r a t i v e  a n a l y s i s  o f  v a r i o u s  a p p r o x i m a t i o n s  t h a t  t a k e s  i n t o  a c c o u n t  t h e  e f f e c t  

o f  e x c i t e d  c o n f i g u r a t i o n s  i n  d e s c r i b i n g  t h e  a b s o r p t i o n  i n t e n s i t y  t r a n s i t i o n s  o f  t h e  P r 3+ i o n  

i n  a  l o w - s y m m e t r y  B a Y 2F s  c r y s t a l  i s  p e r f o r m e d .  I t  i s  e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  m o s t  a d e q u a t e  i s  

t h e  a p p r o x i m a t i o n  o f  i n t e r m e d i a t e  c o n f i g u r a t i o n  i n t e r a c t i o n .

Keywords: B a Y 2F 8:P r ^ + ,  M o d i f i e d  i n t e n s i t y  t h e o r y ,  L u m i n e s c e n c e .

В работе [1] исследован рост, оптическая спектроскопия и выполнен 
Джадд-Офельт анализ монокристалла BaY2F8, активированного ионами 
Pr3+. Низкая энергия фононов в монокристалле BaY2F8 обуславливает ма­
лую вероятность безызлучательных переходов и незначительную мульти- 
фононную релаксацию, что увеличивает квантовый выход с возбужденных 
состояний иона-активатора. Для создания новых эффективных оптических 
устройств ион Pr3+ привлекателен схемой энергетических уровней с раз­
личными энергетическими зазорами. Однако, как было показано в работе
[2], из-за специфики электронного строения мультиплетов, на спектроско­
пические свойства празеодима сильное влияние оказывают возбужден­
ные конфигурации. По этой причине стандартная теория интенсивностей 
Джадда-Офельта [3; 4] дает описание с низкой точностью. В связи с этим в 
данной работе выполнен сравнительный анализ применимости различных
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приближений теории интенсивностей для описания спектроскопических 
свойств системы BaY 2F 8 :Pr3+.

Сила линий межмультиплетных электрических дипольных переходов 
в теории Джадда-Офельта (J-O) задается выражением:

S E D  =  e 2  ( r [S L ] jp k \\y'[S L ’J ')2 . (1)
k = 2 , 4 ,6

Здесь Wk -  параметры интенсивности, ^ [ S L ] j |u k||g '[S 'L ']^  -  ма­
тричные элементы неприводимых тензоров U k , вычисленные на волновых 
функциях в приближении свободного иона.

Формула (1) получена в приближении слабого конфигурационного 
взаимодействия. Более детально влияние возбужденных конфигураций 
можно учесть в приближении промежуточного конфигурационного взаи­
модействия (ICI) [5; 6 ]

S J D  =  e 2  X 1  [l +  2 4 k  (  +  E j ,  -  2 E (;  ) ] ]  J ) 2 . ( 2 )

k = 2 , 4 ,6 '------------------------------ 2 ----------------------------------'

Здесь R k -  параметры, обусловленные конфигурационным взаимодей­
ствием. В этом приближении параметры Wk зависят по линейному закону 
от энергии E j и E j  мультиплетов, включенных в переход, Ef -  энергия 
центра тяжести 4fN -  конфигурации.

Иногда вместо (2) применяют упрощенную формулу, называемую мо­
дифицированной теорией Джадда-Офельта (M-J-O)

SED = e 2  X ß  k [і + 2 a (Ej + E j,-  2E f  ) \u k \ ]  J ')2 (3)
k = 2 , 4,6

и полученную при условии R2  = R4  = R 5 = a .
Результаты описания сил линий абсорбционных переходов с использо­

ванием различных приближений представлены в таблице:

Переход
3H  V s+1Lj Ej , см-1 S (10-20см2)Sexpt [1 ]

Scalc (10-20см2)
J-O (1) M-J-O (3) ICI (2)

3н  6 4600 0.267 1.530 0.406 0.219

3̂ 2 5220 1.570 1.572 1.525 1.565

Ч 7100 0.909 5.061 2.414 1.867

3P0 16990 0.970 0.582 0.717 0.714

3P0 20830 0.567 0.593 0.485 0.478Эл
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Переход
3н  4 ̂  % EJ, см-1 S (10-20см2)Sexpt [1 ]

Scalc (10-20см2)
J-O (1) M-J-O (3) ICI (2)

‘16+3P 21170 0.981 0.988 1.117 1.096

3P2 22460 2.655 1.501 2.423 2.506

R̂MS 0.785 0.203 0.235
t(3Po) , мкс 1 43±10 185 58 67

Параметры
Q2 x102° 2 2 ,см2 -1.982 7.119 5.393

W4 x 1020,см2 3.433 2.356 2.424

W6 x,1020 см2 10.160 13.210 13.287

a x 104, см 0.302

R2 x104, см 0.269

R4 x 104, см 0.224

R x 104, см 0.345
Примечание: 5RMS -  среднеквадратичное отклонение.

При анализе результатов, прежде всего, следует отметить, что в теории 
Джадда-Офельта параметр Q2 получился отрицательным. Это противоре­
чит определению параметров интенсивности (Qk > 0). Более корректный 
учет влияния возбужденных конфигураций в приближении промежуточно­
го конфигурационного взаимодействия и в приближении M-J-O устраняет 
это противоречие. При этом среднеквадратичное отклонение уменьшается 
на 70-74%  по сравнению с теорией Джадда-Офельта. В приближении ICI 
и модифицированной теории Джадда-Офельта улучшается согласие между 
вычисленным временем жизни мультиплета 3P0 и экспериментальным зна­
чением.

Таким образом, из результатов описания сил линий абсорбционных 
переходов иона Pr3+ в низкосимметричном кристалле BaY2F8 следует, что 
наиболее адекватными являются приближение промежуточного конфигу­
рационного взаимодействия и модифицированная теория Джадда-Офель- 
та, учитывающие влияние возбужденных конфигураций.Эл

ек
тр
он
ны
й а
рх
ив

 би
бл
ио
те
ки

 М
ГУ

 им
ен
и А

.А.
 Ку
ле
шо
ва



Л и т е р а т у р а :

1 .  H a k i m ,  R .  G r o w t h ,  o p t i c a l  s p e c t r o s c o p y  a n d  J u d d - O f e l t  a n a l y s i s  o f  P r - d o p e d  

B a Y 2F 8 m o n o c r y s t a l s  /  R .  H a k i m ,  K .  D a m a k ,  A .  T o n c e l l i ,  M . F o u r a t i ,  R . M a a l e j  / /  

J .  L u n i n .  -  2 0 1 3 .  -  V o l .  1 4 3 .  -  P .  2 3 3 - 2 4 0 .

2 .  Д у н и н а ,  Е . Б .  В л и я н и е  к о н ф и г у р а ц и о н н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  р е д к о з е м е л ь н ы х  

и о н о в  н а  и н т е н с и в н о с т и  и х  м е ж м у л ь т и п л е т н ы х  п е р е х о д о в  /  Е . Б .  Д у н и н а ,  

Л . А .  Ф о м и ч е в а ,  А . А .  К о р н и е н к о ,  М . В .  Г р и г о р ь е в а  / /  Ж П С .  -  Т .  8 5 ,  №  3 .  -  

С .  3 9 8 - 4 0 6 .

3 .  J u d d ,  B . R .  O p t i c a l  a b s o r p t i o n  i n t e n s i t i e s  o f  r a r e - e a r t h  i o n s  /  B . R .  J u d d  / /  P h y s .  

R e v .  -  1 9 6 2 .  -  V o l .  1 2 7 ,  №  3 .  -  P .  7 5 0 - 7 6 1 .

4 .  O f e l t ,  G . S .  I n t e n s i t i e s  o f  c r y s t a l  s p e c t r a  o f  r a r e - e a r t h  i o n s  /  G . S .  O f e l t  / /  J .  C h e m .  

P h y s .  -  1 9 6 2 .  -  V o l . 3 7 ,  №  3 .  -  P .  5 1 1 - 5 2 0 .

5 .  D u n i n a ,  E . B .  M o d i f i e d  t h e o r y  o f  f - f  t r a n s i t i o n  i n t e n s i t i e s  a n d  c r y s t a l  f i e l d  f o r  

s y s t e m s  w i t h  a n o m a l o u s l y  s t r o n g  c o n f i g u r a t i o n  i n t e r a c t i o n /  E . B .  D u n i n a ,  

A . A .  K o r n i e n k o ,  L . A .  F o m i c h e v a  / /  C e n t .  E u r .  J .  P h y s .  -  2 0 0 8 .  -  V o l .  6 ,  №  3 .  -  

P .  4 0 7 - 4 1 4 .

6 .  D u n i n a ,  E . B .  I n f l u e n c e  o f  E x c i t e d  C o n f i g u r a t i o n s  o n  t h e  I n t e n s i t i e s  o f  E l e c t r i c _  

D i p o l e  T r a n s i t i o n s  o f  R a r e _ E a r t h  I o n s  /  E . B .  D u n i n a  a n d  A . A .  K o r n i e n k o  / /  

O p t i c s  a n d  S p e c t r o s c o p y .  -  2 0 1 4 .  -  V o l .  1 1 6 ,  N o .  5 .  -  P .  7 0 6 - 7 1 1 .

U D C  5 3 5 . 3 7 3  +  5 3 9 . 2  +  5 4 1 . 1 4

E.I. Zenkevich, A.P. Stupak (Minsk, Belarus) 
C. von Borczyskowski (Chemnitz, Germany) 

INTERFACE PHENOMENA AND SPECTRAL PROPERTIES 
OF SEMICONDUCTOR QUANTUM DOTS CDSE/ZNS AND 

QUANTUM DOT- PORPHYRIN NANOCOMPOSITES

I t  w a s  s h o w n  t h a t  t h e  a t t a c h m e n t  o f  e v e n  o n e  p o r p h y r i n  m o l e c u l e  t o  t h e  s u r f a c e  o f  

C d S e / Z n S  q u a n t u m  d o t  m o d i f i e s  n o t  o n l y  t h e  p h o t o l u m i n e s c e n c e  i n t e n s i t y  b u t  c r e a t e s  n e w  

i n t r a b a n d  e l e c t r o n i c  s t a t e s  o p e n i n g  a d d i t i o n a l  e f f e c t i v e  r e l a x a t i o n  p a t h w a y s .  T h e  r e l a t e d  

e n e r g y  m o d i f i c a t i o n s  a r e  i n  t h e  r a n g e  o f  1 0  -  3 0  m e V a n d  a r e  s e n s i t i v e  t o  t h e  s p e c i f i c  n a ­

t u r e  o f  t h e  r e s p e c t i v e  d y e .  B a s e d  o n  t i m e - r e s o l v e d  d a t a  a n d  s p e c t r a l  d e c o n v o l u t i o n  r e s u l t s  

i n  a  t e m p e r a t u r e  r a n g e  7 7  K  2 9 0  K  i t  w a s  c o n c l u d e d  t h a t  s u r f a c e  p r o p e r t i e s  o f  q u a n t u m  

d o t s  a r e  a  c o m p l e x  i n t e r p l a y  o f  t h e  n a t u r e  o f  t h e  d y e  m o l e c u l e  a n d  t h e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  

c a p p i n g  l i g a n d  l a y e r  a c r o s s .  T h i s  i n c l u d e s  a  k i n d  o f  p h a s e  t r a n s i t i o n  o f  T O P O  l i g a n d s  

s w i t c h i n g  t h e  n a t u r e  o f  s u r f a c e  s t a t e s  o b s e r v e d  b e l o w  a n d  a b o v e  t h e  p h a s e  t r a n s i t i o n  

t e m p e r a t u r e .

Keywords: s e m i c o n d u c t o r  q u a n t u m  d o t s  C d S e / Z n S ,  p y r i d y l  s u b s t i t u t e d  p o r p h y ­

r i n s ,  n a n o c o m p o s i t e s ,  p h o t o l u m i n e s c e n c e  q u e n c h i n g ,  s p e c t r a l  d e c o n v o l u t i o n ,  l o w - t e m -  

p e r a t u r e  p h a s e  t r a n s i t i o n  o f  c a p p i n g  l a y e r .

Эл
ек
тр
он
ны
й а
рх
ив

 би
бл
ио
те
ки

 М
ГУ

 им
ен
и А

.А.
 Ку
ле
шо
ва




