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Влияние возбужденных состояний 
на расщепление мультиплетов 

в лазерных кристаллах
Кристаллы, активированные редкоземельными ионами, находят широкое 

применение в лазерных системах. Важной характеристикой кристаллов явля
ется энергетический спектр. Обычно спектр определяют экспериментально. 
Однако полное понимание и правильная интерпретация спектра не возможны 
без теоретических оценок. В настоящее время среднеквадратичная ошибка 
теоретического описания с помощью одноэлектронного гамильтониана значи
тельно превышает экспериментальные погрешности. Предварительные ис
следования показывают, что можно добиться значительного повышения точ
ности теоретического описания, если учесть различие в степени влияния воз
бужденных конфигураций на высоко- и низколежащие мультиплеты. Исследо
ванию именно такого влияния возбужденных состояний на расщепление 
мультиплетов и посвящена данная работа.

В качестве объекта исследования был выбран кристалл РЬУЮ^Ыс!3". В 
кристаллах, содержащих кислород, возбужденные состояния имеют меньшую 
энергию, чем в кристаллах с фтором Поэтому в кристаллах с кислородом в 
качестве лигандов проявление эффектов электронной корреляции, обуслов
ленной влиянием возбужденных состояний, должно быть более заметно. Для 
теоретического исследования кристалл РЬ\ЛЮ4 кажется более предпочти
тельным, чем популярные лазерные кристаллы на основе КУ(\ЛЮ4)2, так как в 
РЬ\Л/0,( кристаллическое поле меньшей силы, что вызывает меньшее пере
крывание мультиплетов при их расщеплении. Это обстоятельство значитель
но упрощает теоретический анализ.

Эффективный гамильтониан кристаллического поля в различных при
ближениях. Анализ кристаллического расщепления мультиплетов обычно вы
полняют на основе гамильтониана [1]

НСР = £ В $ С кч , (1)
М

полученного в приближении слабого влияния возбужденных конфигураций.
к к Здесь Вр -  параметры кристаллического поля, Сч -  сферический тензор ран

га к. В этом приближении не учитывается разная степень влияния возбужден-
I /

ных состояний на различные мультиплеты, и поэтому набор параметров Вд

будет единым для всех состояний Г  конфигурации.
При учете влияния возбужденных конфигураций появляется зависимость 

параметров кристаллического поля от энергии мультиплетов. Появление та
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кой зависимости наиболее легко продемонстрировать в приближении сильно
го конфигурационного взаимодействия [2]. В этом приближении предполагает
ся, что влияние возбужденных конфигураций настолько существенно, что 
должно быть учтено уже в первом порядке теории возмущений. Запишем вол
новые функции иона в кристалле в первом порядке теории возмущений

14VJ-M7 = | у J М ) -  Z — - — — ------- ■
\ц С ш  fcy 'J '

v Eu- -  Erj

где !yJM) и ly 'JM '} -  волновые функции состояний f N конфигурации в при

ближении свободного иона, |у )  -  волновая функция возбужденной конфигу

рации.
Удобное выражение для определения эффективного оператора кристал

лического поля

(yJM  | Heff Iy ’J 'M ') *  (yJM |H | y 'J ’M ')  • 

_ y Z  (y JM | H h ' ) ( v  I H |y ’J 'M ')  -------—
1

I ( 3 )

2 у Е ч, -  Е Е у -  Е

можно получить, вычислив матричный элемент гамильтониана на функциях 
(2). Здесь множитель 1/2 добавлен, чтобы выражение (3) в пределе больших 
значений ЕФ совпадало с известными формулами теории возмущений [3],

кроме того учтено, что (уЛУ1| V |у )  = (уЛ\/1| Н | у ) . Для дальнейших преобразо

ваний представим гамильтониан в виде суммы Н = Но + V и предположим, что

функции |уЛ\/1} являются собственными функциями невозмущенного гамиль

тониана Н0, т.е.

Н0|уЛМ) = Е у ^ М ) .  (4)

В кристалле основной вклад в оператор возмущения V будет давать взаи
модействие электронов редкоземельного иона с кристаллическим полем

у =  1 А к д Г *с 5 (& д ) (5)

где п, 0:, ф, -  полярные координаты ¡-того электрона редкоземельного иона,
-  параметры кристаллического поля.

Подставив (4) и (5) в (3) и применив метод приближенного вторичного 
квантования [4], можно легко получить следующее выражение для эффектив
ного гамильтониана кристаллического поля в приближении сильного конфигу
рационного взаимодействия
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Нср -  Е ОуЛД )У'ГМ' +

*  I  X  в ^ ( т ^ + г - ^ - ] о * ч 1 с ‘, ( в | .Ф 1) (6)
к = 2,4,6 4,1, Л  -  Е т .) д  -  Е у ' г  I 4 |

в кР

Здесь Во ~ (^1гк ^/А кд  _  параметры четного кристаллического поля, где 

^ | г к К) = гк РпГг^ г .  Выражение (6) справедливо лишь в случае, когда оп

ределяющий вклад в параметры межконфигурационного взаимодействия ¿¡к 

дает лишь одна возбужденная конфигурация с энергией Д = Ец,- Конкретные 

выражения для параметров (§к в приближении сильного межконфигурацион

ного взаимодействия можно найти в работе [2].
О .

Для 1_п -  ионов может реализоваться приближение промежуточного по
силе межконфигурационного взаимодействия. Влияние возбужденных конфи
гураций в этом приближении менее существенно и может быть учтено в выс
ших порядках теории возмущений. Применение высших порядков теории воз
мущений делает расчеты эффективного гамильтониана громоздкими [5] и по
этому здесь приводятся только результаты

НСР =■ у . Г М ’ +

(Еуи + Е -  2 Е ^ ) ё а  |С ^  (©¡^¡> (7)

В ч

где Е? -  энергия центра тяжести ^  конфигурации, параметры задают сте

пень смешивания возбужденных состояний с состояниями г  конфигурации. 

Конкретные выражения для параметров Ор зависят от типа возбуяоденной 

конфигурации. При учете влияния возбужденных конфигураций типа 

г^м~1(п -4- 1)с1, пГм“ 1(п + 1)д и (п -  1)р5п ^ * 1 имеем [5]

X

(8)

к ,+1 2к  + 1 у / _ ц ч Г к ' к " к 1
0 2 Д 2Я(1 | | с к ит - ) к ' , к ?1 3 .5 Р5 "  ) 14 '  Ч" - Ч )

V  ^ < М | с к ' | - 'Х / 1|с к " | Ю в ка: ( / ) в 5 : ( / ) .

. , / I к'| \
Здесь Вц-(I) = г ) А к 'д '_ параметры нечетного кристаллического поля,

' и ! | 3]- и бгсимволы, ^ | | с к | | / )  -  приведенный матрич

ный элемент сферического тензора. Если же определяющий вклад в е к дают 

процессы переноса заряда, тогда можно получить, что
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бц(соу) = Е с ^ ‘ (еь.Фь)Е(-'|)г~т [ Г * ^  | к ^ т | 2’ (9)
 ̂ 2 ((||С к 1^) Ь т,С 1“ т  0 ™ )1 ^ 1

где /_) ; т  -  параметр ковалентности, соответствующий виртуальному переско

ку электрона с орбитали С лиганда в ^оболочку редкоземельного иона, 

©Ь’Фь -  углы, фиксирующие направление на лиганд Ь.
Основное отличие гамильтонианов (6) и (7), полученных с учетом межкон- 

фигурационного взаимодействия, от одноэлектронного гамильтониана (1) за
ключается в том, что при учете межконфигурационного взаимодействия пара

метры кристаллического поля Вц и Вцзависят от энергии мультиплетов. Па- 

—к ~ к
раметры Сд и Сд задают амплитуду этой функциональной зависимости от 

к кэнергии так как Вч и являются множителями при разных линейно незави

симых функциях энергии, то добавление новых параметров йд  в гамильтони-
и

ан не должно существенно изменять прежние значения Вц одноэлектронного

гамильтониана и позволит достаточно однозначно определить Сд из экспе

риментальных данных.
Сравнение с экспериментом и обсуждение результатов. Результаты из

мерения спектров поглощения и излучения монокристалла РЬ\Л/04:№ '}+ при
ведены в работе [6]. Ион М '*  занимает узлы с симметрией Гамильтониан

кристаллического поля симметрии Б« содержит мнимые части параметров В^

и В ^ , что создает дополнительные трудности при теоретическом определе

нии энергии штарковских компонент. Поэтому обычно [7] расчеты выполняют 
в приближении более высокой симметрии йт, в которой все параметры кри
сталлического поля действительные.

Описание энергетического спектра М 3* выполним по методу наименьших 
квадратов в приближении слабого конфигурационного взаимодействия (1), 
когда не учитывается различие в действии возбужденных состояний на высо
ко- и низколежащие мультиплеты, и в приближении промежуточного по силе 
конфигурационного взаимодействия (7), когда учет влияния возбужденных 
состояний приводит к появлению линейной зависимости параметров кристал- 

"'"к
лического поля Вд от энергии мультиплетов. Результаты расчетов приведены

в таблице 2, а значения параметров кристаллического поля в таблице 1. Га
мильтонианы (1) и (7) содержат различное количество подгоночных парамет

ров -  соответственно в ^ . в *  вЦ.в® И в 2 , в ^ в ^ в ® в в  52,63,53,56,56 .

В таких случаях для сравнения точности описания используют значение сред
неквадратичного отклонения

1о >1/2

и =
£  _^_ехр1 (0~Е са1с ( ') ]

¡ = 1 (п -  р)
(10)

где п -  количество экспериментальных уровней, р -  количество варьируемых 
параметров.
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Таблица 1

Параметры кристаллического поля для гамильтонианов (1) и (7)

к q в кч (в см '1) для 

гамильтониана (1)

В* (е см '1) для 

гамильтониана (7)

Ю 4 • Г ?  (безразмерные) 

для гамильтониана (7)
2 0 333 0 -245.6 285.8
4 0 -537.6 -263.9 388.7
4 4 763.5 1102.1 -232.2
6 0 -536.4 -542.8 -74.8
6 4 721.3 571.5 99.7

Согласно таблице 2 учет влияния возбужденных состояний приводит к по
нижению среднеквадратичного отклонения а от 22.3 до 13 8 см’ , т.е. на 38%. 
Таким образом, возбужденные состояния существенно влияют на кристалли
ческое расщепление мультиплетов в оксидных кристаллах. Такой же вывод 
сделали и авторы работы [8], исследуя кристаллическое расщепление муль
типлетов иона Рг3+ в кристалле ЫУОг- Они получили понижение среднеквад
ратичного отклонения на 31% при учете влияния возбужденной конфигурации 
4 f6 p . Однако учет влияния возбужденных состояний они выполнили в прямом

методе диагонализации матрицы гамильтониана в базисе состояний 4 г - , 
4f6p конфигураций, а не использовали простых эффективных гамильтонианов 

типа (7). Поэтому их расчеты носят уникальный характер и использование их 
результатов другими исследователями затруднено.

Таблица 2

Уровни энергии (в см 1) иона Мб3* в кристалле РЬ\ЛЮл , экспериментальные 
и вычисленные в приближении слабого (1) и промежуточного по силе (7) 

межконфигурационного взаимодействия

Мультиплет Эксперимент
Расчет в приближении межконфигураци

онного взаимодействия
слабого (1) п ромежуточ ного(7)

1 2 3 4
41э/2 0 8 2

99 92 107
145 151 149
212 242 195
368 360 366

4!l5(2 5840 5829 5829
5866 5861 5884

- 5929 5928
— 5950 5937
- 6107 6116
- 6112 6175

6231 6218 6224
Г 3/2 11412 11415 11409

11474 11471 11477
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1 2 3 4

Ъй 12434 12443 12433
12465 12470 12476
12515 12506 12506

2Н м 12531 12535 12516
12568 12574 12553
12632 12610 12625
12673 12681 12678
12705 12701 12730

ец_ 13389 13394 13368
13409* 13441 13464
13493 13443 13466
13517 13512 13538
13529 13529 13528
13535 13535 13536
14645 14657 14651
14666 14712 14663

14759* 17713 14691
14769 14796 14765
14814 14802 14808

2Нц /2 15860* 15897 15896
15889 15908 15897
15916 15924 15914
15925 15928 15923
15963 15944 15955

16025* 15963 15972
17017 17025 17023
17044 17050 17070
17094 17101 17088
17140 17132 17134

4Сз5/2 17251 17257 17242
17325* 17371 17261
17414 17408 17424

4С 7/2 18939 18944 18938
18947 19009 18951
19024 19040 19014
19062 19057 19063

4СЗэ/2 19406 19458 19428
19445 19461 19434
19503 19478 19483
19537 19490 19528
19551 19499 19529

2Р1/2 23205 23205 23205
20 м — 23696 23483

23753 23771 23768
23849 23831 23834

ст 22,3 13,8

Примечание: * -  уровни, исключенные из процедуры минимизации.
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S U M M A R Y  
The comparative analysis o f several crystal field models for Nd3* in P bW 04 is 

carried out. The crystal field Hamiltonians in the approximation weak, Intermediate 
and strong configuration interactions are considered. The parameters o f 
intermediate and strong configuration interaction Hamiltonians depend on the 
energy of multiplets and the parameters o f one-electron Hamiltonian are constants 
This distinction is basic and allows in the intermediate approximation to achieve on 
38 % o f the best description o f a spectrum, than in one-electron approximation.
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