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Выполнен анализ кристаллического расщепления мультиплетов иона Pr3+ в KY(WO4)2 
с учетом влияния возбужденных конфигураций противоположной четности df N 54 1−  и 
конфигурации с переносом заряда. Такой подход позволяет значительно улучшить описание 
штарковской структуры мультиплетов 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. 

Существенное влияние на спектроскопические характеристики лантаноидов оказывают 
возбужденные конфигурации. Однако единого подхода к учету влияния возбужденных 
конфигураций не существует. Так, например, в работе [1] предлагается использовать 
гамильтониан спин-коррелированного кристаллического поля, а работах [2, 3] предлагают 
вести расчеты с учетом влияния возбужденной 4f6p-конфигурации. Но при этом в расчет не 
берут вклад от кристаллического расщепления мультиплетов, который дают возбужденные 
конфигурации противоположной четности и эффекты ковалентности, но именно эти 
возбужденные конфигурации дают определяющий вклад в интенсивности 
межмультиплетных переходов, что является важной практической составляющей данных 
исследований. 

Для улучшения описания штарковской структуры нами предлагается использовать 
модифицированную теорию кристаллического поля [4, 5]. В этой теории учитывается 
влияние возбужденных конфигураций противоположной четности и эффектов 
ковалентности. Применение модифицированной теории позволяет на основе анализа 
экспериментальных данных по кристаллическому расщеплению мультиплетов получить 
информацию о параметрах кристаллического поля нечетной симметрии (ранее считалось, 
что эти параметры недоступны для экспериментального определения) и о параметрах 
ковалентности, которые обычно определялись только методами двойного электронно-
ядерного резонанса. 

В данной работе модифицированная теория кристаллического поля применена для 
описания штарковского расщепления мультиплетов иона Pr3+ в KY(WO4)2. 
Экспериментальные данные [6] в этом случае хорошо согласуются с теоретическими.  

Для описания штарковской структуры мультиплетов в приближении слабого 
конфигурационного взаимодействия обычно используют гамильтониан [7]: 
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Здесь k
qB  – параметры кристаллического поля, k

qC  – сферические тензоры, 
действующие на угловые переменные f-электронов. 
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Для учета влияния возбужденных конфигураций на штарковскую структуру 
кристаллических систем, активированных f-элементами, расчеты можно выполнять в 
приближении промежуточного и сильного конфигурационного взаимодействия [8]. Однако 
для некоторых оксидных систем, влияние возбужденных конфигураций настолько сильное, 
что для его учета необходимо использовать гамильтониан, полученный в приближении 
аномально сильного конфигурационного взаимодействия [4, 5]: 
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Здесь dΔ  и ciΔ  – энергии возбужденной конфигурации противоположной четности 

типа df N 54 1−  и конфигурации с переносом заряда соответственно; )(~   ,)(~ cGdG k
q

k
q  – 

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 [9]: 
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где dCffCf pk ',  – приведенные матричные элементы сферических тензоров, 
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t  – параметры кристаллического поля нечетной симметрии. 

Величина вкладов в G
k
q

~  от процессов с переносом заряда задается выражением [10]: 
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Здесь суммирование осуществляется по лигандам ближайшего окружения; bΘ , bΦ  – 
сферические углы, фиксирующие направление на лиганд b. 

Для расчета параметров )(~ bJ k  удобно использовать приближенные выражения [11]: 
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где ifγ ),( πσ=i  – параметры ковалентности соответствующие перескоку электрона из i-
оболочки лиганда в f-оболочку лантаноида. 

При нормальных условиях KY(WO4)2 имеет пространственную группу симметрии 6
2hC

(С2/с) (а0=10.64 Å, b0=10.35Å, с0=7.54Å) [12]. Ион празеодима замещает ион иттрия, который 
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в ближайшем окружении имеет восемь ионов кислорода – локальная симметрия С2. Для 
локальной симметрии С2 при расчетах в приближении слабого конфигурационного 
взаимодействия гамильтониан (1) имеет девять параметров кристаллического поля k

qB . При 
расчетах в приближении аномально сильного конфигурационного взаимодействия (2) 
дополнительно появляются шесть параметров нечетного кристаллического поля, параметры 

ciΔ , соответствующие энергии конфигурации с переносом заряда, параметр dΔ , 
соответствующий конфигурации противоположной четности, а также параметры 
ковалентности fσγ  и fπγ . Расчеты в приближении слабого, промежуточного и сильного 
конфигурационного взаимодействия не позволили получить хорошего согласия теории с 
экспериментом. Поэтому были выполнены расчеты в приближении аномально сильного 
конфигурационного взаимодействия (2).  

Т.о., наилучшее описание штарковского расщепления мультиплетов иона Pr3+ в 
монокристалле KY(WO4)2 достигается с помощью модифицированного гамильтониана 
кристаллического поля, полученного в приближении сильного конфигурационного 
взаимодействия. В этом гамильтониане учитывается, что возбужденные конфигурации 

df N 54 1−  и конфигурации с переносом заряда имеют существенно разные энергии. 
Полученные результаты позволяют утверждать, что необходимо учитывать как влияние 
конфигураций противоположной четности, так и влияние конфигураций с переносом заряда.  

В результате описания кристаллического расщепления мультиплетов иона празеодима 
также получены параметры четного и нечетного кристаллического поля и параметры 
ковалентности.  
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