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Выполнен анализ кристаллического расщепления мультиплетов иона Pr3+ в YPO4 c учетом влияния

возбужденных конфигураций противоположной четности 4 f (N−1)5d и конфигурации с переносом заряда.

Такой подход позволяет улучшить описание штарковской структуры мультиплетов на 39% по сравнению

с приближением слабого конфигурационного взаимодействия, а также дает возможность на основе

экспериментальных данных по штарковской структуре определить параметры ковалентности и параметры

кристаллического поля нечетной симметрии. Параметры ковалентности, определенные таким способом,

по порядку величины совпадают с соответствующими параметрами, вычисленными для других лигандов

с помощью микроскопических моделей.

Введение

Развитие теории кристаллического поля для f -элемен-
тов по-прежнему остается актуальной задачей теории

оптических спектров, поскольку существующие теории

часто не в состоянии обеспечить непротиворечивое

описание экспериментальных результатов.

В ряде работ [1–6] показано, что существенное вли-

яние на спектроскопические характеристики лантано-

идов оказывают возбужденные конфигурации. Однако

единого мнения о наиболее оптимальном гамильтониане

кристаллического поля нет. Так, например, в рабо-

те [3] предлагается использовать гамильтониан спин-

коррелированного кристаллического поля, а в рабо-

тах [5,7] предлагают вести расчеты с учетом влия-

ния возбужденной 4 f 6p-конфигурации. Существенным

недостатком в упомянутых методах является то, что в

них игнорируется вклад в кристаллическое расщепление

мультиплетов от возбужденных конфигураций противо-

положной четности и от ковалентных эффектов, тогда

как именно эти возбужденные конфигурации дают опре-

деляющий вклад в интенсивности межмультиплетных

переходов.

Для улучшения описания штарковской структуры на-

ми предлагается использовать модифицированную тео-

рию кристаллического поля [8,9]. В этой теории учиты-

вается влияние возбужденных конфигураций противопо-

ложной четности и эффектов ковалентности. Модифици-

рованная теория уже была успешно применена для опи-

сания штарковских уровней иона U4+ в ZnSiO4 [9], иона
Pr3+ в GaN [10], Y3Al5O12 [11], Cs2NaPrCl6 [8] и иона

Tm3+ в Cs2NaYCl6 : Tm
3+, Cs2NaTmF6 и Rb2NaTmF [12].

Применение модифицированной теории позволяет на

основе анализа экспериментальных данных по кристал-

лическому расщеплению мультиплетов получить ин-

формацию о параметрах кристаллического поля нечет-

ной симметрии (ранее считалось, что эти параметры

недоступны для экспериментального определения) и о

параметрах ковалентности, которые обычно определя-

лись только методами двойного электронно-ядерного

резонанса.

В настоящей работе модифицированная теория кри-

сталлического поля применена для описания штарков-

ского расщепления мультиплетов иона Pr3+ в монокри-

сталле YPO4. Показано, что, учитывая влияние возбуж-

денных конфигураций противоположной четности и

эффектов ковалентности, можно и для этой системы

получить описание экспериментальных результатов с

удовлетворительной точностью.

Теоретические основы

Для описания штарковской структуры мультиплетов

в приближении слабого конфигурационного взаимодей-

ствия обычно используют гамильтонинан [13]

Hc f =
∑

k,q

Bk
qCk

q . (1)

Здесь Bk
q — параметры кристаллического поля, Ck

q —

cферические тензоры, действующие на угловые перемен-

ные f -электронов.
Для учета влияния возбужденных конфигураций на

штарковскую структуру кристаллических систем, акти-

вированных f -элементами, расчеты можно выполнять

в приближении промежуточного и сильного конфигу-

рационных взаимодействий [14]. Однако для некоторых

оксидных систем, например [8–12], влияние возбужден-

ных конфигарций настолько сильное, что для его учета

необходимо использовать гамильтониан, полученный в

приближении аномально сильного конфигурационного
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взаимодействия [8,9]

Hc f =
∑

k,q

{

Bk
q +

(

12
d

1d − EJ
+

12
d

1d − EJ′

)

G̃k
q(d)

+
∑

i

(

12
ci

1ci − EJ
+

12
ci

1ci − EJ′

)

G̃k
q(c)

}

Ck
q. (2)

Здесь 1d и 1ci — энергии возбужденной конфигурации

противоположной четности типа 4 f N−15d и конфигура-

ции с переносом заряда соответственно; G̃k
q(d), G̃k

q(c) —
параметры, задающие величину вкладов соответствую-

щих возбужденных конфигураций.

Величину вкладов возбужденной конфигурации про-

тивоположной четности 4 f N−15d в G̃k
q можно оценить

по формуле [15]

G̃k
q(d) = −

2k + 1

2〈 f ‖ Ck ‖ f 〉

∑

p′,p′′

∑

t′,t′′

(−1)q

(

p′ p′′ k
t′ t′′ −q

)

×

{

p′ p′′ k
f f d

}

〈 f ‖ C p′ ‖ d〉

× 〈d ‖ C p′′ ‖ f 〉
B p′

t′ (d)

1d

B p′′

t′′ (d)

1d
, (3)

где 〈 f ‖ Ck ‖ f 〉, 〈 f ‖ C p ‖ d〉 — приведенные матрич-

ные элементы сферических тензоров,

(

p′ p′′ k
t′ t′′ −q

)

,

{

p′ p′′ k
f f d

}

,

3 j и 6 j — коэффициенты векторного сложения углового

момента, B p′

t′ (d), B p′′

t′′ (d) — параметры кристаллического

поля нечетной симметрии.

Величина вкладов в G̃k
q от процессов с переносом

заряда задается выражением [4]

G̃k
q(c) =

∑

b

J̃k(b)Ck∗

q (2b, 8b). (4)

Здесь суммирование осуществляется по лигандам бли-

жайшего окружения, 2b, 8b — сферические углы, фик-

сирующие направление на лиганд b.
Для расчета параметров J̃k(b) удобно использовать

приближенные выражения [6]

J̃2(b) ≈
5

28

[

2γ2
σ f + 3γ2

π f

]

,

J̃4(b) ≈
3

14

[

3γ2
σ f + γ2

π f

]

,

J̃6(b) ≈
13

28

[

2γ2
σ f − 3γ2

π f

]

,

(5)

где γi f (i = σ, π) — параметры ковалентности, соответ-

ствующие перескоку электрона из i-оболочки лиганда в

f -оболочку лантаноида.

Результаты и их обсуждение

При нормальных условиях YPO4 имеет простран-

ственную группу симметрии D19
4h(141/amd) (a0 = b0 =

= 6.882 Å, c0 = 6.018 Å) [16]. Ион празеодима замещает

ион иттрия, который в ближайшем окружении имеет

восемь ионов кислорода — локальная симметрия D2d .

Для локальной симметрии D2d при расчетах в при-

ближении слабого конфигурационного взаимодействия

гамильтониан (1) имеет пять параметров кристалли-

ческого поля B2
0, B4

0, B4
4, B6

0 и B6
4. При расчетах в

приближении аномально сильного конфигурационного

взаимодействия (2) дополнительно появляются парамет-

ры нечетного кристаллического поля B3
2 и B5

2, параметры

1ci , соответствующие энергии конфигурации с перено-

сом заряда, параметр 1d , соответствующий конфигу-

рации противоположной четности, а также параметры

ковалентности γσ f и γπ f . Всего варьируется тринадцать

параметров, в то время как для монокристалла YPO4

известны пятьдесят экспериментальных уровней из се-

мидесяти [7].
Расчеты в приближении слабого, промежуточного и

сильного конфигурационных взаимодействий не позво-

лили получить хорошего согласия теории с экспери-

ментом. Поэтому были выполнены расчеты в прибли-

жении аномально сильного конфигурационного взаимо-

действия (2). С помощью гамильтониана (2) удается

уменьшить среднеквадратичное отклонение на 39% по

сравнению с приближением слабого конфигурационного

взаимодействия (табл. 1).
Значения параметров кристаллического поля четной

симметрии, определенные из процедуры минимизации,

в приближении слабого конфигурационного взаимо-

действия незначительно отличаются от соответствую-

щих параметров, опреденных в приближении аномально

сильного конфигурационного взаимодействия (табл. 2).
Это говорит о том, что новые операторные формы

гамильтониана (2) описывают эффекты, которые не

представлены в гамильтониане (1).
Ранее было замечено, что значительное улучшение

штарковской структуры некоторых мультиплетов дости-

гается, если значения параметров 1ci выбираются близ-

кими к энергиям тех мультиплетов, описание которых

в приближении слабого конфигурационного взаимодей-

ствия не было удовлетворительным [10–12]. В данном

случае плохое согласие теории с экспериментом наблю-

дается для мультиплетов 3F4,
1G4 и 2D2 (табл. 1). В ре-

зультате применения гамильтониана (2) были получены

значения параметров 1ci (табл. 3), близкие к энергиям

мультиплетов 3F4,
1G4 и

1D2, что не противоречит ранее

сделанным выводам [10–12].
Значение параметра 1d , cоотетствующего конфигура-

ции противоположной четности (табл. 3), получилось

небольшим. Аналогичный результат получен для кри-

сталлической системы ZrSiO4 : U
4+.

Важной особенностью предложенной теории является

то, что при расчетах в качестве варьируемых параметров
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Таблица 1. Сравнение экспериментальных [7] и вычисленных

уровней энергии в приближении слабого (1) и аномально

сильного (2) конфигурационных взаимодействий для кристал-

лической системы YPO4 : Pr
3+. Все величины даны в cm−1

SLJ
Eexpt Ecalc1 Ecalc2 Eexp − Ecalc1 Eexpt − Ecalc2[7] (1) (2)

3H4 0.0 −12.2 −6.3 12.2 6.3

101.0 96.1 97.8 4.9 3.2

139.0 126.3 140.0 12.7 −1.0

150.0 162.2 156.3 −12.2 −6.3

− (289.5) (305.1) − −

− (377.2) (392.6) − −

− (425.2) (440.0) − −

3H5 2203.0 2206.2 2203.7 −3.2 −0.7

2208.0 2218.8 2210.4 −10.8 −2.4

2256.0 2283.3 2267.6 −27.3 −11.6

2280.0 2297.0 2294.6 −17.0 −14.6

− (2411.0) (2413.4) − −

2417.0 2431.7 2427.0 −14.7 −10.0

2469.0 2465.8 2468.3 3.2 0.7

− (2550.7) (2551.6) − −

3H6 4273.0 4274.0 4270.4 −1.0 2.6

4309.0 4317.9 4313.3 −8.9 −4.3

(4376.4) (4356.3) − −

4364.0 4403.9 4381.8 −39.9 −17.8

4390.0 4412.1 4409.5 −22.1 −19.5

4523.0 4553.4 4549.7 −30.4 −26.7

4586.0 4591.6 4598.8 −5.6 −12.8

− (4623.3) (4631.1) − −

4729.0 4729.1 4740.5 −0.1 −11.5

4761.0 4760.0 4763.6 1.0 −2.6
3F2 5017.0 5044.5 5041.8 −27.5 −24.8

5073.0 5075.8 5070.0 −2.8 3.0

5096.0 5088.0 5083.3 8.0 12.7

5141.0 5113.5 5116.2 27.5 24.8
3F3 6349.0 6342.8 6339.4 6.2 9.6

6387.0 6388.1 6384.2 −1.1 2.8

6442.0 6436.2 6436.9 5.8 5.1

6459.0 6445.3 6448.8 13.7 10.2

6503.0 6509.2 6512.6 −6.2 −9.6
3F4 6779.0 6755.2 6778.8 23.8 0.2

6828.0 6801.8 6822.8 26.2 5.2

6864.0 6846.3 6867.9 17.7 −3.9

6888.0 6881.2 6892.6 6.8 −4.6

6942.0 6958.7 6949.7 −16.7 −7.7

6978.0 6984.5 6963.9 −6.5 14.1

7028.0 7051.8 7028.2 −23.8 −0.2
1G4 9643.0 9607.3 9639.6 35.7 3.4

9684.0 9663.8 9703.2 20.2 −19.2

9850.0 9871.3 9874.1 −21.3 −24.1

− (9888.1) (9910.0) − −

9934.0 9944.6 9921.7 −10.6 12.3

9950.0 9985.7 9953.4 −35.7 −3.4

− (10267.5) (10182.7) − −

1D2 16461.0 16504.0 16457.4 −43.0 3.6

16745.0 16705.4 16743.9 39.6 1.1

16794.0 16758.8 16777.5 35.2 16.5

17008.0 16965.0 17011.6 43.0 −3.6
3P0 20481.0 20481.0 20481.0 0.0 0.0

Таблица 1 (продолжение)

SLJ
Eexpt Ecalc1 Ecalc2 Eexp − Ecalc1 Eexpt − Ecalc2[7] (1) (2)

3P1 21070.0 21062.9 21067.5 7.1 2.5

21084.0 21091.1 21086.5 −7.1 −2.5
1I6 21148.0 21153.4 21146.5 −5.4 1.5

21167.0 21161.6 21168.5 5.4 −1.5

− (21248.1) (21242.5) − −

− (21340.2) (21262.5) − −

− (12373.7) (21579.4) − −

− (21427.7) (21599.2) − −

− (21473.7) (21637.5) − −

− (21679.4) (22043.4) − −

− (21696.9) (22101.1) − −

− (21727.1) (22112.2) − −

3P2 22233.0 22230.0 22220.7 3.0 12.3

− (22239.3) (22248.3) − −

22238.0 22241.0 22250.3 −3.0 −12.3

− (22330.6) (22429.7) − −

1S0 − (46162.0) (46170.5) − −

σ ∗ 20.9 12.8

Примечание. σ =

√

√

√

√

N
∑

i=1

[

Eexpt (i)−Ecalc(i)
]2

(N−Np)
— среднеквадратичное от-

клонение вычисленных значений энергии от экспериментальных дан-

ных, где N — количество экспериментальных данных, Np — число

подгоночных параметров. SLJ = (2S + 1)LJ — мультиплет.

выступают параметры ковалентности. Параметры кова-

лентности, полученные таким образом для YPO4 · Pr
3+

(табл. 3), удовлетворительно согласуются с парамет-

рами, приведенными для хлоридов [17]: γσ f = −0.0222

и γπ f = 0.0092. Таким образом, по экспериментальным

данным оптической спектроскопии можно определять

параметры ковалентности, которые обычно получают в

экспериментах по двойному электронно-ядерному резо-

нансу или рассчитываются с помощью микроскопиче-

ских моделей.

Таблица 2. Параметры кристаллического поля, определенные

в приближении слабого (1) и аномально сильного (2) конфи-

гурационных взаимодействий

Bk
q cm

−1 B2
0 B4

0 B4
4 B6

0 B6
4

(1) 81 298 1069 −1290 −34

(2) 134 302 1052 −1330 −10

B p
t /1d , 10

−4 B3
2/1d B5

2/1d

(2) 223 216

Таблица 3. Параметры гамильтониана кристаллического по-

ля(2)

γσ f γπ f 1c1 , cm
−1 1c2, cm

−1 1c3, cm
−1 1d, cm

−1

−0.0136 0.0115 6739 9669 17576 21534
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Заключение

Установлено, что наилучшее описание штарковского

расщепления мультиплетов иона Pr3+ в монокристалле

YPO4 достигается с помощью модифицированного га-

мильтониана кристаллического поля, полученного в при-

ближении сильного конфигурационного взаимодействия.

В этом гамильтониане учитывается, что возбужденные

конфигурации 4 f N−15d и конфигурации с переносом

заряда имеют существенно разные энергии. Получен-

ные результаты позволяют утверждать, что необходимо

учитывать как влияние конфигураций противоположной

четности, так и влияние конфигураций с переносом

заряда.

В результате описания кристаллического расщепле-

ния мультиплетов иона празеодима также получены

параметры четного и нечетного кристаллических полей

и параметры ковалентности.
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