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Istota efektu pola krystalicznego

Zmiana wartosci wtasnych (energii) i funkcji wtasnych jonu
swobodnego umieszczonego w sieci krystalicznej lub w czgsteczce

zwigzku chemicznego

jon centralny + ligandy + siec¢ krystaliczna

free ion = bound ion
R; = grupa symetrii punktowej jonu centralnego

jony paramagnetyczne
elektrony zlokalizowane



Formalizm

Stany zerowego przyblizenia: zlokalizowane (zdegenerowane) stany
elektronowe niezapetnionych powtok jondw paramagnetycznych w polu
sferycznym (rozwigzania rownania Schrodingera) transformujace sie wedtug
nieprzywiedlnych reprezentacji grupy R; obrotéw trojwymiarowych.
Funkcjami bazy tych reprezentacji D(') sa harmoniki sferyczne Y, lub C "

Hamiltonian oddziatywania H_; zapisujemy w postaci iloczynu skalarnego

multipoli opisujacych dwa odrebne rozktady: gestosci elektronowej jonu
centralnego i fadunkow otoczenia.

Parametryzacja = przypisanie operatorom odpowiadajgcym sktadowym
momentow multipolowych wtasciwych wspotczynnikow (wag).

Diagonalizacja macierzy oddziatywania H. w bazie funkcji
zerowego przyblizenia = rozwigzanie problemu



Rozwiniecie potencjatu skoncentrowanego w B wokoft A.
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Szczegdlny uktad wspotrzednych dla jednego liganda (model superpozycyjny)

Ze
Potencjat sferyczny —(9 ¢) tadunku punktowego Ze w B przyjmuje w A postad

superpozycji wszystkich multipoli (k) zgodnie z rozwinieciem w szereg wielomianow
Legendre’a

Zer®

(6’ ¢) Z

B A

7 Co (% 9)

J/




Hamiltonian oddziatywania

Ze ZerX
3(9,@ - Z S Ci(S, 9)

k

\—

B Vo

A
Uogdlnienie dla zrédta (np. K=1 dipol; K=2 kwadrupol)

ZeC{V(0,9) k+q{(2k+2K +1)ﬁ k K k+KJ ' w
=) (-1 ——1C, (5,
R+ Zk:( ) (22K | (-9Q q-Q o (59)

k+K+1
a

(k)
g

Her = ZZZquCék)(&'i,gpi)
Ik ¢

Tylko niektdre cztony w sumie D okazuja sie efektywne!
k

Oba wyrazenia sg ,,izomorficzne” z uwagi na C

—>ldea modelu superpozycyjnego H;
—>Jednoelektronowy charakter H;
—> H_¢ nie dziata na cze$¢ spinowa funkcji falowej



Sprzeganie i rozprzeganie stanow wieloelektronowych

Jednoelektronowos$¢ H; + catkowita ,,inercja” czesci spinowej funkcji falowych
elektrondw > konieczne rozprzegniecie wieloelektronowych funkcji wtasnych
az do indywidualnych spinorbitali

Formalizm symboli 3n-j (Wignera, Clebscha, Gordana, Racaha)

Sktadanie (n-1) wektorow w ,rezimie” kwantowym: liczby kwantowe
odpowiadajgce stanom wypadkowym oraz ich rzutom catkowite!

hoJ2 Js
m, m, M,

Liczba przedstawiajgca jakg czes¢ stanu wypadkowegd j3m3> stanowi stan
| Jm sz2>

A. R. Edmonds, Angular Momentum in Quantum Mechanics, Princeton University Press,
Princeton, New York, 1957; B. R. Judd, Operator Techniques in Atomic Spectroscopy,
McGraw-Hill, New York, 1963.



Liczba parametrow koniecznych do opisu H¢
Efektywne multipole

Ograniczenie do oddziatywan wewnatrzkonfiguracyjnych:
| kK |
amcg ) =[5l

Z wtasnosci symboli 3-j wynika, ze:
> |, Kk, | musza spetnia¢ zasade tréjkata
> | + K + 1 musi by¢ parzyste, czyli k musi by¢ parzyste

m+g-—-m'=0
U

Liczba niezbednych parametrow =(2-2+1)+(2-4+1) +(2-6+1) =27



Liczba parametrow a konfiguracja elektronowa

Pierwiastki f-elektronowe (/=3) lub stany z J > 3 = efektywne
multipole z k=2, 4 i 6 = liczba wymaganych parametréw = 27

Pierwiastki d-elektronowe (/=2) lub stany z J=2 & efektywne
multipole z k=2 i 4 = liczba wymaganych parametrow = 14

Pierwiastki p-elektronowe (/=1) lub stany z J=1 - efektywny
tylko kwadrupol (k=2) = liczba wymaganych parametréow =5

Przyktad

Potencjat regularny (k=4,6) zachowuje sie wobec standw p-elektronowych jak
potencjat sferyczny



Redukcja liczby parametrow H. wynikajaca z symetrii

Srodek inwersji 2 w H_; tylko cztony z k parzystym

Istotna roznica pomiedzy potencjatami szescianu i tetraedru: tylko
ten drugi umozliwia oddziatywania miedzykonfiguracyjne.

la
\ 4

Oddziatywania miedzykonfiguracyjne (I #1') = efektywne mogg by¢ cztony
z k nieparzystym (k =1,35,...)



Elementy symetrii a redukcja liczby parametréow H;

Indeksy g zdeterminowane przez symetrie punktowa jonu centralnego
> oS p-krotna = q=np
0$ 2-, 3-, 4-i 6-krotna > 15,9, 7i5 parametrow (z 27)
> ptaszczyzna o, = q parzyste (jakos C, )
- pionowa pfaszczyzna o, zawierajgca oS kwantowania =

tylko rzeczywiste parametry w H;

Niezmienniczo$¢ H wzgledem przeksztatcenia @ — —¢
Sposrod 32 punktowych grup symetrii 7 nie spetnia tego wymogu
(np. C;,C, )



Parametryzacja a wybor uktadu odniesienia

Postac H.; zalezy od orientacji uktadu odniesienia (wyboru osi
kwantowania) wzgledem struktury otoczenia jonu centralnego

Symmetry adapted system (minimalna liczba parametrow)

W innych ukfadach wspdtrzednych (po dowolnym obrocie)
do 27 parametrow



Obliczanie parametrow H;

PCM Model fadunkéw punktowych ( + warianty modelu z rozszerzeniami)

ECM Model fadunku wymiennego
AOM  Model naktadania katowego (kwantowo-chemiczny)

DFT-LDA (potencjat jako jednoznaczna funkcja gestosci elektronowej)

Typowy btad obliczen ok. 30%

Obliczanie parametrow zawsze zwigzane z wyborem a priori okreslonego
uktadu odniesienia, z reguty uzgodnionego z symetrig krystalograficzng matrycy
(symmetry adapted system) > kompletny zbiér nominalnych parametréow
jednoznacznie zwigzanych z wybranym ukfadem odniesienia



Fitowanie parametrow H.. do dostepnych
danych eksperymentalnych (energii poziomow)

= Spektroskopia elektronowa

" Nieelastyczne rozpraszanie neutronow poziomy
= Elektronowy rezonans paramagnetyczny energii
" Podatnosc¢ paramagnetyczna

= Ciepto wtasciwe

Fitowanie = dopasowanie parametrow H.. do dostepnych danych
eksperymentalnych (poziomdw energii).

Parametry te wyrazone sg w tzw. nominalnym uktadzie odniesienia
(symmetry adapted system)

Nie zawsze jestesmy w stanie jednoznacznie go wskazac.



Mozliwa niejednoznacznosc uktadu
odniesienia parametryzacji

Symetria C; - kazdy uktad réwnowazny
Jak porownac rozne ale rownowazne parametryzacje zdefiniowane

w réznych uktadach?

Symetria C, = 3 mozliwosci wyboru osi obrotu, z ktérych kazda
moze byC wyrdzniona jako os$ z i kazda jest (ilosSciowo) inna




Standardyzacja parametryzacji H;
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Transformacja parametryzacji
wyjsciowej [B,,] po obrocie
uktadu odniesienia o katy
Eulera a, B, v.

e ﬂ 2c+m+n - E 2k—20-m-n
j(—l) (cosz) (sm 2)

=Y CO(a,,

m=—Kk

Mapa wartosci B,, [cm™] dla U*:UF, (C,) jako funkcja
obrotdow (a, B) uktadu odniesienia.

J. Mulak, M. Mulak, J. Phys. A. Math. Theor. (2005) 38, 6081
J. Mulak, M. Mulak, R. Gonczarek, Physica Status Solidi B (2007) 244(2), 505



Adekwatna miara rozszczepienia stanu zdegenerowanego
w polu krystalicznym. Drugi moment rozszczepienia

E Zn:Ei
2 _ 2
" 2) +1Z(E _E) gdzie E:%

— En
v, [—E& Z

- E, 2,4,6
I E1

Z drugiej strony

5% — 1 < Hc(k)H\P Sz

2 +1%
gdzie

(algebraiczna wtasciwos$¢ rozwigzania wielomianu
charakterystyczego macierzy oddziatywania)

1 2 &
Sy = oK +1 Z‘qu‘ k-ta sktadowa tzw. sity pola krystalicznego
q

oraz

[, Jct],) =

A(J)

tzw. zredukowany element macierzowy operatora Ck) w stanie

W, oddajacy 2%-polowa charakterystyke (asferyczno$é) stanu W,
otwartej powtoki jonu centralnego (swobodnego)

J. Mulak, M. Mulak, Journal of Modern Physics (2011) 11(2), 1373



Inflacja parametryzacji H

Petla weryfikacji parametryzacji oparta na poprawnosci
drugiego momentu rozszczepienia

Diagram — parametryzaqa
rozszczepienia : %
(eksperyment) |

v, [ %= 2k +1Z‘ Bia J

(23+1)

l_ (#[ce) = A Q)
2 _ 1 =Y
° 72 +1Z(E E) —y o = +1ZA*

J. Mulak, M. Mulak, Physica Status Solidi B (2011) 248 (9), 2159



Unifikacja stosowanych operatorow
I symboliki w parametryzacji H.;

Réznym operatorom odpowiadajg rézne parametry H.¢
Poréwnywalne jedynie wielkosci tego samego typu.

. _1\k . I k+|m| - 2k _
qu(9,¢):( ) \/2k+1(k ‘q‘)'sink"@d (sin9) e  harmoniki sferyczne

2. kI 4z (k+]q))! d(cos @)™

Ck) — an y (K znormalizowane harmoniki sferyczne
T V2k+1 ¢

=

1 -" A T
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|
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Olf‘ (jz , j+) rownowazne operatory Stevensa

C. Rudowicz, Magnetic Resonance Review, 1987, 13, 1-89.



Korzysci z poprawnej parametryzacji H;
» Weryfikacja stosowanego modelu i analiza odstepstw
» Struktura multipolowa otoczenia jonu centralnego
» Weryfikacja charakterystyki multipolowej jonu centralnego

»Zlokalizowanie w widmie poziomow niewidocznych
eksperymentalnie oraz eliminacja poziomow obcych nie
wywodzgcych sie z okreslonego stanu wyjsciowego

» Okreslenie wtasnosci transformacyjnych, czyli reprezentac;ji
nieprzywiedlnej danego stanu, asygnacja symbolu
teoriogrupowego, okreslenie regut wyboru dla roznego rodzaju
przejS¢ pomiedzy poziomami



Niskosymetryczne materiaty krystaliczne dotowane
jonami ziem rzadkich

Rare earth laser host materials
Y,0, (C,, C)

YAIO, (C,)

Y,Al.O,, [YAG] (D,)

Konwertory promieniowania
(IR=> visible radiation) LiNbO; (C,)

C. A. Morrison, R.P. Leavitt, Handbook of the Physics and Chemistry of Rare
Earths, Nort-Holland, Amsterdam, 1982]



Podsumowanie

Kluczowa rola parametrow pola krystalicznego

Standardyzacja = (parametryzacje rézne ale rbwnowazne)

wykorzystanie unikalnej orientacji uktadu odniesienia, w ktorym kierunek osi
gtownej i odpowiadajgca mu maksymalna wartos¢ parametru osiowego sg
wyroznikiem klasy parametryzacji rownowaznych (takg okreslong standaryzacje
mozna zdefiniowac w oparciu o dowolny efektywny multipol) .

Inflacja = (parametryzacje rézne i nieréwnowazne = niefizyczne)
fundamentalny warunek dla parametryzacji poprawnej fizycznie oparty na
drugim momencie rozszczepienia
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Dziekuje za uwage



Gtowne wyniki

»Podano oryginalng metode standaryzacji potencjatu pola krystalicznego istotng w szczegélnosci dla pdl
niskosymetrycznych. Wykorzystano w tym celu unikalne orientacje uktadu odniesienia, w ktorym
zarowno kierunek osi gtéwnej jak i odpowiadajgca mu maksymalna wartos¢ parametru osiowego s3
wyréznikiem klasy parametryzacji rdwnowaznych. Takg okreslong standaryzacje mozna zdefiniowaé¢ w
oparciu o dowolny efektywny multipol .

»Wprowadzono komplementarng miare sit pola krystalicznego rozrdzniajacg potencjaty wywotujgce
rozszczepienia o tym samym drugim momencie. Rdwnoczesnie wykazano ograniczenia w stosowaniu
pojecia konwencjonalnej sity pola krystalicznego, jako sumy kwadratow parametréw, wynikajace z
niezaleznosSci multipolowej struktury potencjatu otoczenia i multipolowego rozktadu gestosci
elektronowej jonu centralnego.

»Dokonano przegladu struktury multipolowej swobodno-jonowych stanéw elektronowych na réznych
poziomach sprzezen wewnatrz-jonowych. Skatalogowano multipolowg charakterystyke 923 p-, d- oraz
f- standw elektronowych.

»Wykorzystujac zaleznosci pomiedzy drugim momentem rozszczepienia poziomdéw energetycznych jonu
centralnego a odpowiadajgcymi maksymalnym i minimalnym rozszczepieniami okresSlono granice
dopuszczalnych rozszczepien stanow elektronowych w polu krystalicznym. Informacje te s3 pomocne
przy asygnacji i weryfikacji obserwowanych spektréow energetycznych.

»Okreslono fundamentalny warunek dla parametryzacji poprawnej fizycznie oparty na drugim
momencie rozszczepienia.
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Dodatkowe elementy symetrii a dalsza
redukcja liczby parametrow

Przyktady

Cin(Byos Bygs Buys Bgos Bgy) = {Oh’Td }(840’ Bso)

Potencjat o symetrii ikosaedru = tylko multipol z k=6



Parametry zespolone

Dwa rownowazne przedstawienia pary zespolonych, sprzezonych parametrow
pola krystalicznego

> B iB,, gdzie B, =(-1)'B;,

> ReB,1 ImB,_,

Zawsze istnieje mozliwosc¢ eliminacji jednego
z parametréw ,urojonych”, np. Im B, przez
obrot uktadu wokot osi z o kat a zdefiniowany

przez
Im B,

ReB

tanqo =

kq

1
ImB,, — By, = [(Re By) + (Im qu)zF

Cs1 (Bygs By Bggr R Bgg, IM Bgg) = Dy, (Bygy By, By, Beg)



Problem inflacji parametrow H;

Problem nadmiaru parametryzacji formalnie poprawnych
(odtwarzajgcych spektrum poziomow energetycznych), lecz
nierownowaznych i niefizycznych.

Nierdwnowaine parametryzacje moga sie roznic:

(i) globalnym 2-gim momentem rozszczepienia
2

(i) podziatem takiego samego o’ na o = Zak
k=2,4,6

(iii) r6zng wzajemng orientacjg multipoli przy tym samym o i o,



Réwnowazne parametryzacje mogg roznic sie liczba
parametrow gdy w transformowanym uktadzie symetria
otoczenia nie ulega zmianie.

Liczba wymaganych parametrow obniza sie wtedy o liczbe
swobodnych katéw rotacji uktadu (np. dla C,; redukcja o
3 parametry: z 27 do 24).



Klasyfikacja jondw z czeSciowo niewypetniong
powtokg elektronowg

Jony metali przejsciowych:
3d": Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu
4d": Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag
5d": La, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au

Lantanowce: [pierwiastki ziem rzadkich]
4f": Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu

Aktynowce:
5f": Th, Pa, U, Np, Pu, Am, Cm, Bk, Cf, E, Fm, Md, No, Lw



Main-group Transition Main-group
Elements Metals Elements
" A s .

Li | Be H | He
Ma > M | O F | He
K 51 F S | C1 | Ar
Eh Ge | As | Se B | Kr
Cs Sn | Sh | Te | I | Xe
Fr Fb | Bi | Po | &t | En
Lanthanides Ce | Pr | Hd [ Pm | 5tn | Eu | Gd | Th | Dw | Ho | BEr | Tm | ¥b [ Lun

Actinides




L. Piela, Idee chemii kwantowej, PWN, Warszawa 2005



Symbol 3-j (Jl i JS]
ml m2 m3

Liczba przedstawiajgca jaka czes¢ stanu wypadkowego ‘ j3m3>
stanowi stan ‘ Jm; J,m,

JJ K
Symbol 6-j L LS

Przemnozony przez (2J+1) ujawnia jaka czes¢ stanu korncowego
‘SLJ >jest odpowiedzialna za efekt jego oddziatywania z 2-polowa
czescig H = koniecznos$¢ separacji ‘SL> Z ‘SLJ>
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Kolory kompleksow metali przejsciowych

NV
(A

Koto kolorow — jaki kolor przybierze kompleks przy
jednej absorbcji w spektrum widzialnym.

Np. pochtoniecie fotonu czerwonego —> kolor zielony
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ROZWINIECIE
MULTIPOLOWE



MULTIPOLE EXPANSION

| -

PE= GM]]] °"" S’("')
- GM[ '\7+ -F‘é + :"3';+ ]

-~ 2¢3

— Yo
monopels  upels 3«-»&-.,(&

For zvo.wuwu.. no + amd = o mo MM
For an dllp'sa;lc.( centied awmmes§

b
AE et

‘ x

- 28 —>

)
™
"

CMm . GMwm (B-F) 3em’e-4 | .
\g sS¢® 2

GMwm [(r") + 3’“(3@0’9 1)e3) ¢ ]

N
-—o
™
v
"



Rozwiniecie potencjatu rozktadu tadunkow na
szereg momentow multipolowych
w uktadzie sferycznym




r. to mniejszy wektor z pary [ 5 :

r, to wiekszy wektor z pary F,

Dla I >¢& otrzymujemy:

V(M) =3 Y (0.0) [ pE)E Y (80 dr

gdzie momentem multipolowym uktadu tadunkéw
nazywamy wyrazenie

Qi = | P(E)EY (6,907



Multipole najnizszych rzedow

=0 monopolowy do
=1 dipolowy d,
|=2 kwadrupolowy |Q,
=3 oktupolowy o
=4 hexadekapolowy |q,

Momenty multipolowe moéwig o rozktadzie tadunkow
i odstepstwach tego rozktadu od symetrii sferyczne,;.
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m=+2

Monopole,I=0,m =0}

Quadrupole, /=2 —»

Dipale, 1=1 |



Dobra teoria to
najbardziej praktyczna
rzecz.



Experimental CF Eessese———)  [itting of the He; {qu}

splitting of the J emee———————_Parametrization

state E,, E 1 , 4
> :£2k +1Zq:‘BKQ‘ J

l_ l- (#[ete) = A)

2 1 2492
o' =13 (- E) dmm—) =270 AS

T 2)+1%4

\PJ
(2J+1)




