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

A Teoria de Grupos permite um tratamento qualitativo de muitos problemas de Mecéanica
Quantica onde a simetria joga um papel importante. Na solucao deste problema, além
de discutir a parte qualitativa, vocé tera que calcular explicitamente as propriedades do
multipleto fundamental. Tente resolver o problema proposto usando exclusivamente os
conhecimentos acumulados ao longo do semestre, e nao perca muito tempo familiarizando-
se com os calculos das referéncias. Estas sao fornecidas apenas como material ilustrativo,
que pode ser util no futuro.

2 O ion Sm3*

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

Sm*t . [Xe] 4f°,

que corresponde a uma camada f incompleta com 5 elétrons. Este ion é submetido a um
campo cristalino com simetria ctibica completa (grupo Oy). Para as RI’s de spin de O},
utilize a notagdo de Bethe (ver anexo).

a) A Teoria de Grupos nada afirma sobre a ordem do espectro. Porém existem regras
fenomenoldgicas, conhecidas como Regras de Hund, que permitem ordenar os niveis
atomicos [1]. Determine o multipleto fundamental resultante no esquema de acopla-
mento L. — S e posteriormente considere a interacao spin-érbita. Use as tabelas do
livro de Hamermesh (pag. 420).



b) considere agora o potencial cristalino com simetria O}, como uma perturbacao e en-
contre o splitting produzido para o estado fundamental fundamental e o primeiro
estado excitado. Lembre que o momentum angular total é semi-inteiro devido a
presenca de um nimero impar de elétrons (Grupo Dobrado). Verifique a possibili-
dade de degenerescéncia extra por simetria de inversao temporal. Como se aplica
neste caso o 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 transigoes dipolares magnéticas. Encontre para estas ultimas as
regras de selegao para todos os niveis de campo cristalino do multipleto fundamental
e o primeiro multipleto excitado.

3 Calculo explicito das energias

Queremos calcular agora explicitamente as energias de campo cristalino para o multipleto
fundamental. A teoria de perturbagoes para o nivel fundamental é degenerada e temos que
calcular elementos de matriz do potencial cristalino entre estados com o J fundamental.
No caso de simetria cibica, na ordem mais baixa, o campo cristalino tem a forma (isto
sim pode ser deduzido da Teoria de Grupos):

v = Xro (G4 G5 1).

onde (z,y, z) sdo as coordenadas dos elétrons. Podemos verificar que o potencial acima é
um invariante do grupo O, (primeiro invariante nao trivial). O célculo pode ser simplifi-
cado com a ajuda do Teorema de Wigner-Eckart. Para um multipleto dado (estados com
o mesmo J), os elementos de matriz de operadores tensoriais da mesma ordem sao pro-
porcionais. 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 na forma:

3
Vir) = A (J;; - 5J4> , (1)
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 (1) para o
multipleto fundamental. 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 representagao |JM > que diagonaliza (J?,.J,), e re-escreva o
potencial (1) em termos dos operadores escada do momentum angular

Jo = Jo+id,
Jo o= J,—il,.



Ordene os estados do multipleto de maneira que tenha que diagonalizar submatrizes
do menor tamanho possivel.

ii) Encontre também expressoes explicitas para as fungées de onda dos niveis de campo
cristalino no caso do multipleto fundamental e compare com a referéncia [3].
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group and distinguish the double groups by primes put as subscripts to the
symbols of the ordinary groups. We shall, however, usually reserve the
Mulliken nomenclature for the ordinary groups and use the gamma notation
of Bethe® for the double groups. Hence, we shall, for instance, write
T's(*Ty,) indicating the I's component coming from 3Ty. In the direct-
product tables 3-7 and 3-8 we have, however, used the extended Mulliken
notation in order to facilitate their use for the single groups.

Table 3-5 is the character table for the D, double group D;. Such
character tables can be found in the usual way by construction and use of
the group multiplication table.®

TABLE 3-5. CHARACTER TABLE FOR D)

;. ey Cy CR C, .ol S T Bethe’s
C¢R Cid  C:R  2C,R  2CyR | nomenclature
Aed 1 1 1 1 1 1 1 I
Al % | 1 1 1 -1 -1 T
By | ik 1 -1 -1 1 1 -1 T
B 1 -1 -1 ) -1 1 Ty
Bl 2 0 0 -2 0 0 T's
il 02 -2 /2 - 2 0 0 0 T's
. -2 —4/2 V2 0 0 0 Iy
In the octahedral case we have the following classes:
E R 8C; 8C,R 6C, 6C, 6C.R 12C}
8 classes with 48 elements. Then
48 = 12+ 12 4 22 4 33 4 32 + 2,2 + 52 + z3? (3-30)
24 = z,* + 3% + 352
24 = 22 4 22 4 42 (3-31)

In other words, we must add three representations to the single group of
order 2, 2, and 4 in order to obtain all the irreducible representations of the
double group, Table 3-6.

TaBLE 3-6. CHARACTER TABLE For THE DousLe Grour O’

E R 40, LAC4R || 80, 3C, 3C.R 6C, Bethe’s
4C;?R  4Cs*  3C.R 3C3R 303 6C3R | nomenclature

Ayl 1 1 1 1 1 1 1 Ty
Agt-3 1 1 1 1 £1 ey | =1 T

E R 2 i =1 2 0 0 0 s
T8 3 0 0Ly 1 P Ty .
Pytlo-8 3 0 0 ) iy iy 1 I's

Y e pe. 3 1 = 0 V2 — /2 0 Te

By |aied i 1] =1 0L /3 V2 0 T
Qriliog bt s ] 1 0 0 0 0 1y

The direct products of the double group are obtained in exactly the same
way as in the case of the single groups. Tables 3-7 and 3-8 are the multi-



