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В работе рассматривается теория кристаллического поля в приближении слабого, 

промежуточного и сильного конфигурационного взаимодействия. Все расчеты выполнены для 

кристаллической системы CaYAlO4: Tm3+. Целью данной работы является подробное исследование 

влияния возбужденных конфигураций лантаноидов на штарковское расщепление мультиплетов, а также 

описание штарковской структуры в приближении слабого, промежуточного и сильного 

конфигурационного взаимодействия. Полученные результаты подтвердили важную роль возбужденных 

конфигураций в формировании штарковского расщепления мультиплетов. Для всех трех приближений 

кристаллического поля получены значения энергий, которые могут быть использованы при разработке 

новых лазерных материалов 

Ключевые слова: лазерные материалы, кристаллы с примесью лантаноидов, штарковское 

расщепление мультиплетов, симметрия кристаллов, конфигурационное взаимодействие, кристаллическое 
поле. 

Введение 

Развитие теории кристаллического поля для f-элементов является актуальной 

задачей теории оптических спектров. Однако однозначного подхода в данном вопросе 

нет. В данной работе выполнено описание экспериментальных уровней мультиплетов 

иона Tm3+ в кристалле CaYAlO4 [1] с помощью гамильтониана, полученного в 

приближении слабого, промежуточного и аномально сильного конфигурационного 

взаимодействия.  

1.  Теоретические основы 

Для описания штарковской структуры мультиплетов в приближении слабого 

конфигурационного взаимодействия обычно используют гамильтониан [2]: 
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Условие слабого конфигурационного взаимодействия для 4f-элементов не 

выполняется, так как энергии возбужденных конфигураций порядка энергий высоко 

лежащих мультиплетов. Влияние возбужденных конфигураций более детально 

учитывается в приближении промежуточного конфигурационного взаимодействия [3]: 
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где JE , JE   – энергия мультиплетов; 
0

fE  – центр тяжести энергии 4fN конфигурации; G
k
q  

– параметры, обусловленные межконфигурационным взаимодействием. 

Но для некоторых систем удовлетворительного описания экспериментальных 

данных с помощью гамильтонианов (1) и (2) получить не удается, поэтому необходимо 

использовать гамильтониан, в котором учитывается аномально сильное 

конфигурационное взаимодействие [4, 5]: 
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Здесь d  и ci  – энергии возбужденной конфигурации противоположной 

четности типа df N 54 1−  и конфигурации с переносом заряда соответственно; 
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~
 – параметры, задающие величину вкладов соответствующих 

возбужденных конфигураций. 

Величину вкладов возбужденной конфигурации противоположной четности 

df N 54 1−  в G
k

q

~  можно оценить по формуле [3]: 

d

p
t

d

p
tpp

pp tt

q

k

k

q

dBdB
fCddCf

dff

kpp

qtt

kpp

fCf

k
dG




















−

+
−=  −

)()("'

"'

"'
1

2

12
)(~

"
"

'
'"'

",' ",'

)(
,               (4) 

где dCffCf pk ',  – приведенные матричные элементы сферических тензоров, 
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p
t  – параметры кристаллического поля нечетной симметрии. 

Величина вкладов в G
k

q

~  от процессов с переносом заряда задается выражением 

[3]: 
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Для расчета параметров )(
~

bJ k  удобно использовать приближенные выражения 

[3]: 
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где 
if  ),( =i  – параметры ковалентности, соответствующие перескоку электрона из 

i-оболочки лиганда в f-оболочку лантаноида. 

2.  Результаты и их обсуждение. 

Ионы Tm3+ имеют незаполненную 4f-оболочку, состояния которой распределены 

по тринадцати мультиплетам. Характер расщепления мультиплетов и количество 

компонент зависит от симметрии поля. В кристалле CaYAlO4 ионы Tm3+ занимают 
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позиции с локальной симметрией C4v. Для симметрии C4v гамильтониан (1) имеет шесть 

независимых параметров кристаллического поля. 

В приближении слабого (1) и промежуточного (2) конфигурационного 

взаимодействия удовлетворительного описания штарковской структуры мультиплетов 

иона Tm3+ получить не удалось. Приближение аномально сильного конфигурационного 

взаимодействия (3) позволило заметно улучшить описание штарковских уровней.  

3.  Заключение  

Наилучшее согласие теории с экспериментом наблюдается при расчетах в 

приближении аномально сильного конфигурационного взаимодействия. Учет влияния 

возбужденных конфигураций противоположной четности и конфигураций с переносом 

заряда с помощью модифицированной теории кристаллического поля позволил 

значительно повысить точность описания штарковского расщепления мультиплетов 

иона Tm3+ в кристалле CaYAlO4. 

Кроме того, при описании штарковского расщепления с помощью 

модифицированной теории кристаллического поля можно успешно определять 

параметры ковалентности и параметры кристаллического поля нечетной симметрии, что 

существенно увеличивает объем получаемой из экспериментальных данных по 

оптической спектроскопии информации об электронном строении примесных центров. 
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This work is dealing with the theory of the crystal field in the approximation of weak, intermediate and 

strong configurational interaction. All calculations were performed for the CaYAlO4: Tm3+ crystal system. The 

purpose of this work is the detailed description of the reduced configurations of lanthanides for the Stark splitting 

of multiplets, as well as the description of the Stark structure in the approximation of weak, intermediate, and 

strong configurational interactions. The results obtained confirmed the role of excited configurations in the 

formation of the Stark splitting of multiplets. For all approximations of the crystal field, obtained energy values 

can be used in the development of new laser materials. 
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