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1. * Efeitos de Campo Cristalino nos multipletos de Ions de Terras Raras

Nos ions de Terras Raras, os efeitos de campo cristalino devem ser considerados
como uma perturbacao em cima dos multipletos determinados pelo acoplamento
spin-6rbita. Consideremos aqui o caso do Ce®", onde a configuracio eletronica,
importante é

Ce*t . [Xe] 4f1,

que corresponde a uma camada f incompleta com apenas um elétron. Este fon
¢ submetido a um campo cristalino com simetria ciibica completa, com grupo Oy.
Muitas das consideragoes do problema podem ser formuladas usando apenas o grupo
O e introduzindo depois a paridade dos estados.

a) Determine primeiro os multipletos resultantes da interagao spin-érbita. A Teoria
de Grupos nada afirma sobre sobre a ordem do espectro. Porém existem regras
fenomenoldgicas, conhecidas como Regras de Hund, que permitem ordenar os niveis
atomicos [1]. Lembrando as Regras de Hund (curso de Estrutura da Matéria), diga
qual seria o multipleto fundamental.

b) Considere agora o potencial cristalino com simetria O, como uma perturbagao, e
encontre o splitting dos multipletos achados acima. Lembre que o momentum angu-
lar total é semi-inteiro devido a presenca de apenas um elétron. Usando o teste de
Frobenius-Schur nos niveis encontrados, verifique a possibilidade de degenerescéncia
extra por inversao temporal. Discuta a validez do Teorema de Kramers.

c) Todos os niveis encontrados tém a mesma paridade pois derivam do mesmo orbital f.
Desta maneira, as transicoes dipolares elétricas estao proibidas. Em ordem mais
alta, podemos ter transicoes dipolares magnéticas. Encontre para estas ultimas as
regras de selecao para todos os niveis determinados acima, incluindo elementos de
matriz diagonais.



d) Potencial Cristalino

O potencial cristalino pode ser expandido em Harmonicos Esféricos Y,”, na forma

[e's) l

Vo(z,y,2) = Y AL 'Y (0,9), (1)

=0 m=-I

onde @Dﬁ,ll) = r'Y;™ sdo polinémios harménicos de grau [. Mostre que para simetria
clbica, o primeiro invariante nao trivial é de ordem 4 (I = 4). Esse invariante pode
ser construido aplicando algumas poucas operagoes do grupo Oj nas fungoes wfff),
apresentadas na tabela anexa. Uma operagao simples é Cy(z), rotagdo em 7/2 com
0 eixo z, que realiza a transformacao (x,y, z) — (y, —x, z). Para os w,(ff) resulta que
os unicos candidatos para o invariante sao w(()4), zpf[‘) e w(_ﬂ. Operando agora por
um dos Cy"no plano perpendicular ao eixo z, mostre que

cas) = ol o =9, o™ = v,

de maneira que o invariante tem a forma w[(fl) + « (wf) + w(ﬂ). A constante o

pode ser calculada usando outra operagao simples, por exemplo Cy(y). (Resposta:

oz:\/g)

Com um pouco de dlgebra, chegamos a expressao simétrica

3
‘/C(JT,y,Z) :I4+y4+z4_ gr4a (2)

onde (z,y,2) sao as coordenadas do elétron. Note que (2) é manifestamente um
invariante que satisfaz a equacao de Laplace.

e) Cdlculo explicito das energias

Queremos calcular agora explicitamente as energias do multipleto fundamental.
Para isto teriamos que calcular elementos de matriz do potencial cristalino (2). Esse
calculo pode ser muito envolvido, mesmo para um elétron. Felizmente, o calculo
pode ser simplificado com a ajuda do Teorema de Wigner-Eckart. Para um multi-
pleto dado (estados com o mesmo j), os elementos de matriz de operadores tensoriais
da mesma ordem sao proporcionais. Dai que os elementos de matriz do operador
posicao r podem ser calculados a partir dos elementos de matriz de J, o momentum
angular total. Reescrevemos entao o potencial cristalino (2) na forma:

Vi) = A (J;f +Jy+ T - gJ‘*) : (3)

onde A é o unico parametro da teoria. Este método é chamado dos operadores
equivalentes e estd exposto em [2].



i) Calcule agora a separagao dos niveis na presenga do campo cristalino (3). Use as
vantagens fornecidas pela Teoria de Grupos no calculo das energias. Em funcao
de A, diga qual é o estado fundamental. Use para o multipleto a representacao
|jm > que diagonaliza (J,,J?), e reescreva o potencial (3) em termos dos
operadores escada do momentum angular

I = Ju+il,
J = Jo—il,.

Ordene os estados do multipleto de maneira que tenha que diagonalizar sub-
matrizes do menor tamanho possivel.

1) Encontre também expressoes explicitas para as fungdes de onda dos niveis de
campo cristalino no caso do multipleto fundamental [3]. g
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