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Аннотация
В работе анализируются результаты расчетов, выполненных в приближении слабого и 

аномально сильного конфигурационного взаимодействия для различных кристаллических 
систем: Ьа2 0 э:Рг3+, РГ2О3, GaN:Pr3+, Y3A bO ^:Pr3+, YPO4:Pr3+, Cs2NaPrCl6:Pr3+, Cs2NaYCl6:Pr3+, 
Cs2NaYBr6:Pr3+. Показано, что предложенная теория кристаллического поля может быть 
успешно применена для описания штарковской структуры кристаллических систем,

3+активированных ионом гг .
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Введение
Большую роль в современной физике занимает теоретическое изучение свойств 

лазерных кристаллов. Важной составляющей теоретических исследований является теория 
кристаллического поля.

В работах [1-6], приводятся гамильтонианы кристаллического поля в приближении 
промежуточного и сильного межконфигурационного взаимодействия. С помощью 
предложенных гамильтонианов штарковское описание кристаллических систем, 
активированных f-элементами, в целом хорошо согласуется с экспериментом, но, как 
оказалось, для некоторых систем получить удовлетворительных результатов в данном 
приближении не удается. В дальнейшем идеи, описанные в работах [1-6], были 
усовершенствованы и дополнены в работах [7,8], где впервые был предложен гамильтониан 
кристаллического поля в приближении аномально сильного конфигурационного 
взаимодействия.

В данной работе анализируются результаты расчетов, выполненных в приближении 
слабого и аномально сильного конфигурационного взаимодействия для различных

3+кристаллических систем, активированных ионами Pr .

Теоретическая часть
Существенное влияние на спектроскопические характеристики лантаноидов оказывают 

возбужденные конфигурации. Важную роль играют конфигурации противоположной 
четности и эффекты ковалентности, которые дают значительный вклад в интенсивности f-f 
переходов. В связи c этим, в данной работе анализируется влияние возбужденной 
конфигурации 4 ^ -15d и конфигураций c переносом заряда на штарковскую структуру 
мультиплетов ионов Pr3+ в различных кристаллических системах. Ионы Pr3+ имеют
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незаполненную 4Ь-оболочку, состояния которой распределены по тринадцати мультиплетам. 
Характер расщепления мультиплетов и количество компонент зависит от симметрии поля.

Для всех рассматриваемых кристаллических систем были выполнены расчеты в 
приближении слабого конфигурационного взаимодействия

H f = £  BqC q. ( i )
k ,q

Были также выполнены расчеты в приближении промежуточного и сильного 
конфигурационного взаимодействия. Оказалось, что во многих случаях результаты, 
полученные в приближении промежуточного и сильного конфигурационного 
взаимодействия, несущественно отличались от расчетов, полученных в приближении 
слабого конфигурационного взаимодействия. Для улучшения согласия теоретических 
расчетов с экспериментальными данными был использован модифицированный 
гамильтониан, полученный в приближении аномально сильного конфигурационного 
взаимодействия [7,8]:

H c  = ! ■! B +
k,q I v A d -  E J A d -  E j  ' j

G Gq ( d ) +

с
(2)

VA a -  E j A i  -  E j  , j
Gq (c)|> c q  (c).

Здесь Ad -  энергия конфигурации противоположной четности 4fN-15d; Aci -  энергия 
конфигурации с переносом заряда.

Величину вкладов возбужденной конфигурации противоположной четности 4fN-15d в

Gq (d) можно оценить по формуле [6]:

Gq (d ) = - -
2k +1

Z Z (  -1 )q
p  p k  л

2 ( f \ C k \ \ f ) P ,w w v ■

»{f f  kk/iicpid){diicpn/
t' t" - q j 

B f'(d) вр ' (d )
(3)

Величина наиболее существенных вкладов в Gkq (c) от процессов с переносом заряда

задается выражением [6]:

G q (c)=£ j  k (b C  (®„, ф ,). (4)

Здесь суммирование осуществляется по лигандам ближайшего окружения; &ь, Фь -  
сферические углы, фиксирующие направление на лиганд b.

Для параметров J k (b) удобно использовать приближенные выражения [6]:

J 2 (b) -  ^  ̂ /  + з у / ]

14'
13

J 4(b) [Зу2а/  + K / ] (5)

J  (b) -  2 8 V K /  - 3K /] .
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Здесь угу (i=o,n) -  параметры ковалентности, соответствующие перескоку электрона из i- 
оболочки лиганда в f -оболочку лантаноида.

Результаты и обсуждение
Результаты расчетов в приближении слабого конфигурационного взаимодействия 

приведены в таблице 1. В целом в приближении слабого конфигурационного взаимодействия 
можно достичь приемлемого согласия теории с экспериментом, однако применение 
гамильтониана (1) для описания штарковских уровней рассматриваемых кристаллических 
систем заметно улучшило согласие экспериментальных и теоретических данных (таблица 1).

Таблица 1. Среднеквадратичное отклонение теоретических результатов, полученных в 
приближении слабого конфигурационного взаимодействия (1) и в приближении аномально 

сильного конфигурационного взаимодействия (2)

0, см-1 
(1)

о, см-1 
(2)

улучшение 
описания, %

La2O3:Pr3+[9] 23.8 12.2 49
РГ2О3 [9] 22.4 9.6 57
GaN:Pr3+ [10] 60.9 23.3 62
Y3Al5O12:Pr3+ [11] 30.7 19.3 37
YPO4:Pr3+ [12] 20.9 12.8 39
Cs2NaPrCl6:Pr3+ [8] 32.0 15.0 53
Cs2NaPrCl6:Pr3+ [13] 34.1 17.3 49
Cs2NaYCl6:Pr3+ [13] 19.2 7.4 61
Cs2NaYBr6:Pr3+ [13] 29.7 9.8 67

Важной особенностью применения теории кристаллического поля в приближении 
аномально сильного конфигурационного взаимодействия, кроме улучшения описания, 
является также то, что на основе экспериментальных данных по штарковской структуре 
определяются параметры ковалентности (таблица 2).

Таблица 2. Параметры ковалентности

Yof Ynf
La2O3:Pr3+[9] -0.0100 0.0141
Pr2O3 [9] -0.0099 0.0149
GaN:Pr3+ [10] -0.0223 0.0248
Y3Al5O12:Pr3+ [11] -0.0300 0.0270
YPO4:Pr3+ [12] -0.0136 0.0115
Cs2NaPrCl6:Pr3+ [8] -0.0201 0.0162
Cs2NaPrCl6:Pr3+ [13] -0.0219 0.0136
Cs2NaYCl6:Pr3+ [13] -0.0213 0.0136
Cs2NaYBr6:Pr3+ [13] -0.0241 0.0163

Заключение
Для всех рассматриваемых систем, активированных ионом Pr3+, наблюдается заметное 

уменьшение среднеквадратичного отклонения теоретических данных от экспериментальных. 
Ранее данная теория была успешно протестирована для иона Tm3+ [14-16]. Таким образом,
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выполненные расчеты позволяют утверждать, что предложенная теория кристаллического 
поля может быть успешно применена для описания штарковской структуры кристаллических 
систем, активированных ионом Pr3+ и Tm3+.

Кроме того, хорошее согласие определенных при таком описании параметров 
ковалентности с параметрами ковалентности, полученными с помощью микроскопических 
моделей [17] , также свидетельствует в пользу применяемой теории.
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