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Адекватность различных приближений 
конфигурационного взаимодействия 
при описании спектроскопических 
свойств кристалла a-KY(W04)2:Pr3+ 

Возбужденные конфигурации и высоколежащие мультиплеты Ln3+ ионов в 
кристаллах имеют одинаковый порядок энергии. Поэтому влияние возбужден-
ных конфигураций на спектроскопические свойства кристаллов может быть 
существенным и должно учитываться при описании и интерпретации экспе-
риментальных данных. Для его учета в настоящее время применяют теорию 
кристаллического поля и теорию интенсивностей электрических дипольных 
переходов в приближении слабого, промежуточного и сильного конфигураци-
онного взаимодействия. Общие критерии выбора адекватного приближения не 
разработаны. В связи с этим в данной работе на примере кристалла 
a-KY(W04)2:Pr3 + выполнен сравнительный анализ штарковской структуры 
спектра и интенсивностных характеристик поглощения в различных приближе-
ниях и сделан вывод о наиболее адекватном приближении. Выбор объекта ис-
следования обусловлен тем, что из всех Ln3 ионов у Рг3* влияние возбужденных 
конфигураций самое существенное. Кроме того, при штарковском расщеплении 
мультиплетов лишь некоторые из них перекрываются между собой, что позво-
ляет достаточно однозначно идентифицировать уровни энергии и делает этот 
ион особенно удобным объектом для тестирования новых теорий. 

Основные формулы теории кристаллического поля 
Наиболее простую операторную форму имеет одноэлектронный эффек-

тивный гамильтониан кристаллического в приближении слабого конфигураци-
онного взаимодействия (WCI) [1]: 

н Ж 1 , о ) 
k.q 

где Вк - параметры кристаллического поля, Ск - сферический тензор ранга 

к. В этом приближении возбужденные конфигурации воздействуют на все 
мультиплеты Р конфигурации в одинаковой мере, что обуславливает единый 

набор параметров Вк для всех мультиплетов. С точки зрения микроскопиче-

ских моделей несколько механизмов дают сравнимый по величине вклад в 

Вк. Поэтому удобного и простого выражения для оценки величины парамет-

ров кристаллического поля не существует. 
В приближении промежуточного конфигурационного взаимодействия (ICI) 

134 



[2,3] учитывается, что степень влияния возбужденной конфигурации на муль-
типлет тем больше, чем меньше энергетический зазор мееду ними. Опера-
торная форма гамильтониана кристаллического поля усложняется: 

H i a = T E A r ^ ) { / J M \ + 

yJM 

(2) 

£=2,4,6 q 

в< 
Здесь Е^ - энергия мультиплета \yj), E°f - энергия центра тяжести f N 

конфигурации, Qk
q - параметры, обусловленные межконфигурационным 

^ I 

взаимодействием. В этом приближении Bq линейно зависят от энергии муль-
типлетов. 

Выражения (2) получено в третьем порядке теории возмущений. Оно спра-
ведливо, когда энергетический зазор между возбуиеденной и основной конфи-
гурацией большой, а, следовательно, влияние возбужденных конфигураций 
достаточно слабое. 

Для систем с низколежащими возбужденными конфигурациями гамильто-
ниан (2) может быть не адекватным и следует применить приближение силь-
ного конфигурационного взаимодействия (SCI) [4]: 

yJM 

f t 

+ 1 1 
*=2,4,6 q 

ВІ + А 
А -ЕГ] А - E/S 

G (3) 

в. 
где А - энергия возбужденной конфигурации. Относительно простая тензор-
ная форма HSCI справедлива только при условии, что определяющий вклад в 

параметры Qk
q дает одна возбужденная конфигурация. И в этом приближении 

конфигурационное взаимодействие обуславливает зависимость параметров 
от энергии мультиплетов, причем по более сложному закону, чем в при-

ближении промежуточного конфигурационного взаимодействия (2). 
Для систем с большими энергиями возбуждения І^Е^ /д|«l) выражение 

(3) переходит в (2) после разложения в ряд по малому параметру Е ^ / А . В 
этом смысле выражение (3) является более общим и как частный случай со-
держит (2). 

Основные формулы теории иктенсивностей f-f переходов 
Основной характеристикой f-f перехода сила осциллятора f J r , опреде-

ляемая через силу линии перехода SJ T следующим образом [5]: 
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f j j ' — 8 л- тс a 

3(2J + \)he2 
(n + 2 ) ed md 

bjj,+nbM. 9 n 
(4) 

где силы линий магнитных дипольных переходов Sjf , имеют вполне опреде-

ленное выражение: 

2 / . 2 
С * — 
^JJ' ~ л Г 7 2 2 16л- т с 

elh nfNaJ L + 2S nfNa'J') , (5) 

в то время как расчет силы линии электрических дипольных переходов на 
основе определения 

= X Ь і м Ш у ' г м ) 2 = 

= ^ ( - l y f o M p l l / J ' M ' ^ / S M p l l r J M ) 

(6) 

в разных микроскопических моделях может приводить к различным оператор-

ным формам. Здесь nfNaJ^j и \yJM^ - функции иона-активатора соответ-

ственно в приближении свободного иона и иона в кристалле. 
В приближении слабого конфигурационного взаимодействия (в приближе-

нии Джадда-Офельта [6,7]) для циклической компоненты эффективного опе-
ратора электрического дипольного момента в общем виде можно записать 
выражение [8]: 

к,Я p,t 

к+л 1 к р' к с (!*)/> (7) 

где XJk - единичный неприводимый тензор ранга к, S;lk)p - параметры, кон-
кретные выражения для которых зависят от механизма создания дипольного 
момента. 

Подставив (7) в определение (6) и выполнив суммирование по проекциям 
М и М ' можно получить следующее выражение для силы линии в приближении 
слабого конфигурационного взаимодействия: 

£=2,4,6 V*=o,±i у 
где 

p.p. >,я 

4=2,4,6 

r 1 к p Y 1 к р л 

\xq-t\-x-qt 
s№ps(\k)p' 

(8) 

(9) 
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. (10) 
л=0,±1 p,t 

(yj{uk\/j) - приведенные матричные элементы, вычисленные на волно-
вых функциях в приближении свободного иона. 

Из (10) следует, что параметры интенсивности С1к> 0 и их можно пред-
ставить как сумму: 

Qk = Q t 0 + Q t l + Пк_} =ПЦ+ ( Q t ] + ) . (11) 

2П„± 

Таким образом, можно разделить вклады в С1к от поляризаций E\Z И 

Е ± Z . Однако физического смысла в таком разделении нет, так как опреде-
ление силы линии (6), и, следовательно, выражение (8) справедливы только 
для изотропных сред. 

В анизотропных средах сила линии зависит от направления распростра-
нения электромагнитной волны [9]. Для двуосных кристаллов эта зависи-
мость настолько сложная, что получить аналитическое выражение типа (6) 
не удается. 

В одноосных кристаллах с оптической осью z интегралы по направлениям 
оказываются легко вычисляемыми и в [9] получено выражение для вероятно-
сти спонтанного излучательного перехода, из которого следует модифициро-
ванное определение силы линии: 

=(rJM\Dl\/SM%/J'M'\Dl\rJM)-

1 + — 4 - - ' 0 2 1 

V £±. J 

Здесь для компонент тензора диэлектрической проницаемости введены 
следующие обозначения: е^ = еа и eL = = . 

После подстановки оператора эффективного дипольного момента (7) в но-
вое определение силы линии (12) и суммирования по проекциям получается 
обычное выражение для силы линии межмультиплетных переходов (8), но в 
этом случае для параметров интенсивности справедливо выражение: 

^ к — + 2 
V £ ± J 

П к 1 (13) 

При применении формулы (13) следует иметь в виду, что обусловлено 

только необыкновенной волной, а в Г1к1\ дают вклад оба типа волн - обыкно-
3 * 

венная с весом — и необыкновенная с весом 
2 2-£l 

Таким образом, для одно- и двуосных кристаллов некорректно представ-
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лять параметры интенсивности в виде простой суммы вкладов от поляризаций 

E\Z, Е\Х И E\\Y как это имеет место в некоторых работах (см. например 

[Ю, 11]). 
В приближении слабого конфигурационного взаимодействия параметры 

f l k образуют единый набор для всех межмультиплетных переходов основной 
конфигурации 

В приближении промежуточного конфигурационного взаимодействия учи-
тывается, что возбужденные конфигурации по разному влияют на высоко- и 
низколежащие мультиплеты и для силы линии справедливо выражение [8]: 

= е2 £ [l + 2R
k fc + Er - 2E°f \ Л и к \YJ') 

£=2,4,6 4 ' 

+ I я . - ^ ^ Н М Й ' -
>г=1,3,5 Д X ' 

где Rk - дополнительные параметры, зависящие от типа возбужденной кон-

фигурации. Обычно влияние слагаемых с нечетными рангами незначительно 

и для простоты можно предполагать, что Г2Д = 0 . В этом приближении Q.k 

линейно зависят от энергии мультиплетов, включенных в переход. В некото-
рых случаях, когда определяющим оказывается действие только возбужден-
ной конфигурации противоположной четности, вместо (14) можно применить 
более простую приближенную формулу: 

=е2 X + 2afaj + Er - IE) \yj\uk |/J')2 , (15) 
£=2,4,6 

где а = і / 2 | д 4f 
В стеклах, активированных лантанидами, и кристаллах, активированных 

актинидами, возбужденные конфигурации имеют относительно малую энер-
гию. Поэтому для таких систем более адекватным будет приближение сильно-
го конфигурационного взаимодействия, в котором силу линии можно оценить 
по формуле [12]: 

I П * 
£=2,4,6 

д д 
А - Erj А - Еу •у (НИИ + 

(16) 

+ е' Z ъ 
-1=1,3,5 A-Erj А-£; 

(rJ\ux\y'J')2 

Здесь применены такие же обозначения, как в(3) и (14). Кроме того, фор-
мула (16), так же как и выражение (3), справедлива только в том случае, когда 
определяющий вклад в параметры интенсивности дает лишь одна возбужден-
ная конфигурация. Это обусловлено неаддитивностью вкладов в параметры 
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интенсивности €lk от различных возбужденных конфигураций. Параметры 

интенсивности С1к в приближении сильного конфигурационного взаимодейст-

вия зависят от энергии мультиплетов по более сложному закону, чем в 

формуле (14). 

Обычно параметры кристаллического поля Bq и параметры конфигура-

ционного взаимодействия q\ И q\ в гамильтонианах (1), (2), (3) опреде-

ляют из экспериментальных данных по штарковскому расщеплению мульти-

плетов, добиваясь наименьшего отклонения между вычисленными и экспери-

ментальными значениями уровней энергии. Параметры Qq и q \ соответ-

ственно в (2) и (3) являются множителями при других линейно независимых 

функциях аргументов Е^ и Е , чем Bq . Это обстоятельство дает воз-

можность вполне однозначно определить Qq или G q по штарковской струк-

туре энергетического спектра. 
Сравнение с экспериментом и выводы 

В приближении слабого, промежуточного и сильного межкофигурационного 
взаимодействия соответственно по формулам (1,2, 7) для иона Рг3* в 
a-KY(W04)2 по методу наименьших квадратов были определены параметры 
кристаллического поля В* и параметры межконфигурационного взаимодей-
ствия Gq . Результаты представлены в таблице 1. 

Учет разной степени воздействия возбужденных конфигураций на высоко-
и низколежащие мультиплеты приводит к заметному повышению точности 
описания кристаллического расщепления мультиплетов и уменьшению сред-
неквадратичного отклонения а : 

i k v j < ) - E „ t 0 ) j 
м 

п - р 
(17) 

где п - число экспериментальных уровней, р- число варьируемых парамет-
ров. 

Наименьшее значение среднеквадратичного отклонения получается в 
приближении промежуточного по силе межконфигурационного взаимодейст-
вия (ICI). 

Результаты расчета силы линий межмультиплетных электрических ди-
польных переходов представлены в таблице 2. И в этом случае наилучшее 
описание достигается в приближении промежуточного по силе межконфигура-
ционного взаимодействия. Причем было установлено, что вклады нечетных 
параметров интенсивности в формулах (14) и (16) незначительные и, их можно 
не учитывать. Исключение составляют переходы, для которых вклады от четных 
параметров интенсивности запрещены по правилам отбора. С этой точки зре-
ния роль нечетных параметров интенсивности в работе [13] завышена. 

Заметим, что в работе [14] также показано, что в приближении промежу-
точного конфигурационного взаимодействия можно получить удовлетвори-
тельное описание абсорбционных переходов иона Dy3+ в a-KY(W04)2. 
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Таблица 1 

Параметры кристаллического поля (в см'1) и параметры 
межкофиг /рационного взаимодействия (безразмерные) 

Параметры 
Приближение 

Параметры WCI (1) ICI (2) SCI (3) 
В2о 5.5 -393.7 -343.2 
в2

2 457.5 518.9 741.0 
В4о 561.4 653.6 731.7 

ГО
 

-о
* 444.1 282.6 434.6 

в4. -1325.5 -1200.3 -995.9 

В6о -519.0 -929.6 -1349.8 
в6

2 -203.8 -565.5 -480.8 
В64 -17.9 -96.4 -227.4 

В66 -66.0 -426.6 -793.0 
G2

0*104 109.2 14.9 
GV104 -52.3 -26.5 
G4

0*104 -344.6 -51.2 
GV104 -42.0 -33.6 
G4

4*104 -73.9 -36.2 
G6

0*104 147.8 77.1 
GV104 170.6 19.9 
G6

4*1 О4 -36.3 8.2 
G6

6*104 333.2 108.3 
д 33142.3 

а (СМ"1) 32.4 19.7 21.4 

Таблица 2 

Параметры £\(х10'20смг), R^xM^cm) и Л (см1), определенные 
по абсорбционным переходам 

Параметры 
Приближение 

Параметры 
WCI (8) ICI (14) SCI (16) 

П2 4.804 3.771 0.752 
о 4 6.040 5.847 0.291 
п 6 0.672 9.134 0.290 

R, -0.063 
R4 -0.089 

К 0.437 
о . 

0.627 

а 0.311 
д 47720 

сг(х10"20см2) 0.852 0.358 0.664 
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Таким образом, для оксидных кристаллов таких, как KY(W04)2, вероятно, 
наиболее адекватным является приближение промежуточного конфигураци-
онного взаимодействия. 
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S U M M U R Y 
The comparative analysis of Stark level structure and intensity absorption 

characteristics in various approximations of configuration interaction for 
ct-KY(WOA)2'P'3* crystal is carried out. The intensity, crystal field and interconfigu-
ration parameters in approximation of weak, intermediate and strong configuration 
interaction are found. The conclusion about the most adequate approximation is 
made. The expressions for intensity parameters of one-axis crystals for the first 
time are obtained. Is established, that the contributions of different polarization in 
intensity parameters occurs under the rather complex law and the parameters are 
not equal to the simple sum as it was usually accepted. 
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