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Теоретически исследованы спектроскопические свойства кристалла 
YAG:Ce3+, обусловленные d–f переходами ионов Ce3+. В приближении среднего 
кристаллического поля определены энергии штарковских состояний 5d1 элек-
тронной конфигурации иона Ce3+ и построены соответствующие волновые функ-
ции. Вычислены силы линий электродипольных d–f переходов, рассчитаны веро-
ятности спонтанных переходов и радиационные времена жизни.  

1. Введение 

Ионы Ce3+ являются единственными в ряду трехкратно-ионизированных 
редкоземельных (РЗ3+) ионов, оптические спектры которых имеют наиболее про-
стую структуру: по два мультиплета основной 4f 1 (2F7/2 и 2F5/2) и первой возбуж-
денной 5d1 (2D5/2, 2D3/2)  электронных конфигураций. С этой точки зрения активи-
рованные ионами Ce3+ кристаллы являются удобной модельной системой для 
апробации различных теоретических построений. Кроме того, ионы Ce3+ явля-
ются хорошим сенсибилизатором для ионов Er3+ как в инфракрасной, так и в ви-
димой областях спектра. Именно этим в большей степени обусловлен повышен-
ный интерес к активированным РЗ3+ ионами кристаллам, коактивированным 
ионами Ce3+. 

Исследованию спектроскопических свойств кристаллов, активированных 
и коактивированных ионами Ce3+, посвящено много работ [1–9]. В работе [1] 
определены параметры кристаллического поля (КП) кристаллов YAG:Ce3+ для 4f1 
и 5d1 конфигураций, исследованы оптические спектры поглощения и люминес-
ценции. В работах [2–3] изучены кинетические характеристики люминесценции 
кристалла YAG:Ce3+. Штарковская структура оптических спектров основной 
конфигурации исследована в [6]. Сенсибилизационные свойства ионов Ce3+ в 
кристаллах YAG:Er3+,Ce3+ экспериментально исследованы в [7–9]. 

Настоящая работа посвящена теоретическому исследованию спектроско-
пических свойств кристалла YAG:Ce3+ в видимой и ультрафиолетовой областях 
спектра (переходы 5d–4f). Известно, что штарковские уровни возбужденной 5d1 
конфигурации сильно отдалены друг от друга (10000 см-1), поэтому волновые 
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функции этих состояний необходимо определить с учетом смешанных состояний 
J–J. Это автоматически достигается, если штарковскую задачу решить в прибли-
жении среднего КП, в рамках которого одновременно учитываются спин-орби-
тальное (SO) взаимодействие и потенциал КП. С другой стороны мультиплетная 
группа 2F7/2 и 2F5/2 основной электронной конфигурации состоит из сравнительно 
близко расположенных (500 см–1) штарковских подуровней, поэтому при рас-
смотрении d–f переходов штарковским расщеплением мультиплетов 2F7/2 и 2F5/2 
можно пренебречь. 

2. Волновые функции штарковских состояний 5d1 конфигурации иона Ce3+ 

Как известно, единственный 10-кратно вырожденный электронный терм 
2D электронной 5d1 конфигурации в КП расщепляется на штарковские под-
уровни, волновые функции и энергии которых определяются из решений стаци-
онарного уравнения Шредингера с гамильтонианом 

      0 SO cr
ˆ ˆ ˆ ˆH d H H d H d   ,  (1) 

где 0Ĥ  учитывает взаимодействие оптического электрона с электронным осто-

вом ядра примесного иона,    SO ξ ˆˆ ˆ
dH d  LS  – гамильтониан SO взаимодействия 

( 1ξ 1082 cмd
  – постоянная SO взаимодействия [1]),  crĤ d  – гамильтониан 

взаимодействия оптического электрона примесного иона с КП. В кристаллах 
YAG примесные ионы замещают ионы иттрия в положениях с точечной группой 
симметрии ближайшего окружения D2, следовательно, в приближении теории 

КП точечных зарядов гамильтониан  crĤ d  можно записать в виде [10] 
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где kqB  – параметры КП, 4 / 2 1ˆ
kq kqC k Y   

 
– нормированные сферические 

функции ( kqY  – сферические функции). Численные значения параметров КП для 
YAG:Ce3+ приведены в [1]: 20 22 20263,  4321, B B  40 6867, B   42 47398,B 

44 22850B   (в см–1). 
В рамках приближения среднего КП в качестве возмущения выступает 

оператор    SO cr
ˆ ˆH d H d , матричные элементы которого вычисленные на ос-

нове волновых функций гамильтониана 0Ĥ  в LMSm представлении (L и S – соот-
ветственно орбитальный и спиновый моменты, M и m – их проекции) можно за-
писать в виде 
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Здесь матричные элементы оператора SO взаимодействия и оператора ˆ
kqC , свя-

зывающие L1M1S1m1 и L2M2S2m2 состояния имеют вид [11]: 
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  (4) 
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где 
. . .

. . .

 
 
 

 – 3j символы. 

Проводя вычисления на основе базисных функций неприводимых пред-
ставлений группы D2 ( 2 1 2 3 42Γ Γ Γ Γr r r rD      ) [12] 
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 (6) 

для энергий и волновых функций штарковских состояний 5d1 конфигурации иона 
Ce3+ получим: 1 2 320442,  28794,  43472,       4 49082,   5  60534 (в см–1), 
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4
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где нумерация начинается с нижнего штарковского состояния (рис.1).  

3. Силы линий и вероятности 5d–4f переходов 

Отметим, что в отличие от f–f переходов прямые электро-дипольные (ED) 
переходы между d и f состояниями разрешены, что существенно упрощает вы-
числения. Для дальнейших расчетов удобно использовать волновые функции 6- 
и 8-кратно вырожденных мультиплетов 2F5/2 и 2F7/2 основной 4f1 конфигурации в 

Рис.1. Схема энергетических уровней иона Ce3+ в YAG. Рассчетные 
значения энергетических уровней отмечены звездочкой. 
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LMSMS представлении (M и MS – проекции орбитального и спинового моментов), 
перейдя от LSJMJ представления к LMSMS по формуле [11] 

 

 

,

   1 2 1

δ    .

S

S

J S

L S
L M M S

J

M LM S

M M M S

S S

L S J M J

L S J
L S M M

M M M M

   

 



  

 
 

  

 
 (8) 

Для расчета силы линии ED перехода   2

11

1 ˆED
qi f q

S f rC i 
 , согласно 

(7), запишем угловую часть волновой функции i-ого штарковского состояния 2D 
терма 5d1 конфигурации в виде линейной комбинации по функциям , sm m  (зна-

чения L = 2 и S = 1/2 фиксированные): 

  
,

,

  , 
s

s

i
i sm m

m m

a m m  , (9) 

где численные коэффициенты ( )
, s

i
m ma  определяются выражением (7). Представляя 

волновые функции (8) мультиплетных состояний 2FJ (J = 5/2, 7/2) в виде 

  
,

,

        J

S

S

JM
J SM M

M M

L S J M b L S M M  , (10) 

для матричного элемента ED перехода i JLSJM   получим выражение 
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 (11) 

а для силы линии ED перехода i LSJ   получим 

  
       

2

1 2
,, ,

, ,
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s Ss Si
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
 

 
    

 
   , (12) 

где 3
5 45 ,4 0

 d fd f
r r R R dr


   ( 5dR  и 4 fR  – радиальные волновые функции оптиче-

ского электрона в 5d и 4f состояниях), 
av

  означает усреднение по начальным 

состояниям. Для радиального матричного элемента 5d–4f перехода было исполь-
зовано значение 

eff
0.284r  Å [13]. 

Расчетные значения силы линий, вероятностей спонтанных переходов 

     
 

 
223 2

3

 232 
   

3 9 i

e d
i LSJ

n ne
A LSJ S 

 


  


 (13) 

и радиационного времени жизни подуровней 2D терма 
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      2 2
5/2 7/2

1
i

i iA F A F
  

    
 (14) 

приведены в табл.1. В формулах (13) и (14) используются следующие обозначе-
ния: e  – заряд электрона,   – постоянная Планка, λ  – длина волны перехода и  
n – коэффициент преломления на длине волны перехода (n  1.85 [14]). Видно, 
что отклонение расчетного значения радиационного времени жизни основного 
состояния 5d1 конфигурации от экспериментального значения составляет 17%, 
что вполне допустимо, учитывая недостаток спектроскопических эксперимен-
тальных данных и грубость используемых приближений. Что касается времени 
жизни уровня ν2, то оно составляет τexp (ν2) = 8 нс в керамике YAG [15]. Время 
жизни уровня ν1 в том же керамическом материале составляет 20–30 нс [15,16], 
т.е. примерно в 2–3 раза меньше его значения в кристалле YAG – 67 нс [2,3]. Это 
дает основание предположить, что в кристалле YAG ожидаемое значение τexp(ν2) 
находится в диапазоне 16–24 нс, что вполне согласуется с расчетным значением.  

4. Заключение 

Таким образом, предлагаемая схема расчета штарковской структуры воз-
бужденной 5d1 электронной конфигурации правильно интерпретирует наличие 
всех наблюдаемых спектральных линий, обусловленных разрешенными ED пе-
реходами. Действительно, в рамках часто используемого приближения слабого 
КП возбужденный терм (2D) SO взаимодействием расщепляется на 2D3/2 основной 
и 2D5/2 возбужденный мультиплеты. Однако при этом ED переход 2D3/22F7/2, со-
ответствующий экспериментально наблюдаемой интенсивной линии люминес-
ценции в области длин волн 570–650 нм [17], оказывается запрещенным. Полу-
ченные результаты позволяют качественно объяснить имеющиеся эксперимен-
тальные данные. Для более детальной интерпретации спектров поглощения и лю-
минесценции ионов Ce3+, обусловленных f–d переходами, следует провести де-
тальный расчет спектроскопических характеристик с учетом штарковской струк-
туры энергетических уровней основной 4f 1 электронной конфигурации. 

Табл.1. Спектроскопические параметры кристалла YAG:Ce3+. 

Переход 
λem, 
нм 

S, 
×10–18 см2 

A, 
×107  с–1 

τcal, 
нс 

τexp, 
нс 

ν1→ 
μ1 518 2.295 0.697 

78.5 67 [2] 
μ2 570 2.544 0.577 

ν2 → 
μ1 360 2.370 2.261 

24 8 [15] 

μ2 386 2.469 1.911 

ν3 → 
μ1 234 1.991 6.918 

6.4 - 
μ2 245 2.848 8.620 
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DETERMINATION  OF  LINE  STRENGTH  OF  d–f  TRANSITIONS   
IN  YAG:Ce3+  CRYSTAL  

D.G. ZARGARYAN 

The theoretical study of the spectroscopic properties induced by d–f transitions in YAG:Ce3+ 
crystal is carried out. In the framework of the mean-field approximation for crystal field the  Stark 
states energies of 5d1 excited electronic configuration of Ge3+ ion are determined, as well as the wave 
functions of the corresponding Stark states are constructed. The line strengths of electric dipole d–f 
transitions, the probabilities of spontaneous transitions and radiative lifetimes are calculated. 

 


