Kristallfeldtheorie

Gruppentheorie SS 2008
Vera Eikel



Motivation

Frage:

Welche Anderung erfahren die
Energieniveaus eines freien lons, wenn es
in einen Kristall eingebaut ist?



Kristallfeldtheorie

Betrachtung: Fremdatom auf Gitterplatz

sieht elektro-statisches Feld der
umliegenden Atome

=>Aufspaltung der E-Niveaus
(Stark-Effekt)

Dies ist beschreibbar mit Gruppentheorie uber
Punktgruppe des Fremdatomgitterplatzes



Kristallfeldtheorie

Energieaufspaltung kann man qualitativ
erklaren durch Symmetrieerniedrigung des
Fremdatomes nach Einbau in den Kristall

Freies lon Storstelle

O(3) -> Punktgruppe
E(L,S,J,M M ,M))->E(T,y)



Kristallfeldtheorie

Kristallfelder verschiedener Starke mussen

hierbei an verschiedenen Stellen im
Hamiltonoperator eingefugt werden

Pd -

KF - stark

Gruppe (4d)
Pt - Gruppe (5d)

B = Pm

KF - mittel
Fe - Gruppe (3d)

KF - schwach
seltene Erden (4f)
Aktiniden (5f)
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Kristallfeldtheorie

Herleitung der Termaufspaltung in 2 Schritten:

* Subduktion einer irreduzieblen Darstellung auf
einer ihrer Untergruppen

* Reduktion des inneren Kroneckerproduktes
zweier Darstellungen einer Gruppe

Reihenfolge hangt von der Position von H, ¢ im
Hamiltonoperator ab



Beispiel: Das F-Multiplett im
kubischen Kristallfeld

Termaufspaltung des Grundzustandes eines freien
lons mit der Elektronenkonfiguration 1s2...3p%3d?
iIm oktaedrischen Kristallfeld (Punktgruppe 432

(0))

Grundzustand ist ein 4F-Multiplett mit L=3 und
S=3/2



Beispiel

a) schwaches Kristallfeld:
erst:

(A->B) Berucksichtigung der Spin-Bahn-
Kopplung => zu dem Produkt

D’ = D*0 D°

Ausreduziert ergibt es:

D0 2= p”0 D0 p21 D"



Beispiel

Dann:

(B->C) Das Kristallfeld verringert die
Punktsymmetrie auf die Gruppe 432 (O)

d.h.: die D’ mussen auf die Untergruppe 432
subduziert werden
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Aufspaltung eines 4F-Multipletts im Kristallfeld der Punktsymmetrie 432
Johwaches Kristallfeld mit A: freies Ton ohne Hgg, B freies lon mit Hgg, C:

lombwechselwirkung der Elektronen im‘I-{rista]le-Li ohne He g, I wie E, aber nﬁt. Spin-Bahn-
Kopplung; G—F—D starkes Kristallfeld mut G: Elektronen ohne Coulombwechsal wirkung
im Kristallfeld, F: wie G, abar mit He-,.



Beispiel

b) Mittleres Kristallfeld
Da hier H,. vor Hg; aber hinter H_, steht ->

Erst:

(A->E) Spin ignorieren und die D, auf die
Untergruppe 432 subduziert:

D =r,0T7,0T,



Beispiel

Dann:
(E->D) Hgg berucksichtigen und die Produkte

U T,
(D*2 geht in 432 Uber in ') in 432 ausreduzieren

Zahl links oben an G gibt die (25+1)-fache
Spinentartung an
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Abbildung 9.1: Aufspaltung eines *F-Multipletts im Kristallfeld der Punktsymmetrie 432

(0}, A—B—C schwaches Kristallfeld Teteg [on ohne Hgg, B fredes lon mit Hqg, €
@. nttleres Kristallfeld mit E: Ton mit Con-

Aufspaltung im schwachen Kristallfeld
lombwechselwirkung der Elektronen im Ermstattfeld ohne He g, I wie E, aber mit Spin-Bahn-
Kopplung; G—F—D starkes Kristallfeld mut G: Elektronen ohne Coulombwechsal wirkung
im Kristallfeld, F: wie G, abar mit He-,.



Beispiel
c) Starkes Kristallfeld

Start bei (G) da hier H,, direkt nach H,.,, ->

Quantenzahlen m, der einzelnen d-Elektronen

durch die irreduzieblen Darstellungen von 432
ZU ersetzen sind.



Beispiel

Fur jedes einzelne d-Elektron ergibt die
Subduktion von D? auf die Untergruppe 432 die
irreduzieblen Darstellungen I'; und I'..

Man spricht hier meist von e- und t?-Elektronen.

Mit drei Elektronen lassen sich die Konfigurationen
t3,, t2e, t,e2 und e® aufbauen.



Beispiel

Erst: (G->F) betrachtet man die
Coulombwechselwirkung der Elektronen

Beschrankung auf S=3/2 ->

Spinanteil der Wellenfunktion symmetrisch bei allen
Permutationen der Elektronen.

Um Pauliprinzip zu erfullen (gleichartige d-Elektronen)->

muss jewells das antisymmetrische Produkt der zur
Elektronenkonfiguration gehorenden
Produktdarstellungen ausreduziert werden



Beispiel

Dann: (F->D) analog wie in b) (Teil 2) zusatzlich
mit Spin-Bahn-Kopplung welche die Entartung
der Zustande weiter aufhebt
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Abbildung 9.1: Aufspaltung eines *F-Multipletts im Kristallfeld der Punktsymmetrie 432
(0}, A—B—C schwaches Knistallfeld mit A freies lon ohne Hgg, B: freies Ion mit Hgg, ©:
Aufspa.ltung im schwachen Kristallfeld; A—E—D mittleres Knstallfeld mit E: Ion mit Cow-
lombwechse = HE“: ar Elektronen im Kristallfeld ohne Hz g, I wie E, aber mit Spin-Bahn-

atarkes Knstallfeld mit G: Elektronen ohne Coulombwechsal wirkung
im Kristallield—=—1e G, abar mit He-,..



Diskussion der Ergebnisse

Jedoch konnen Termabstande verschieden sein
da Gruppentheorie allein keine Aussage uber
Termabstande und Reihenfolge der Terme
erlaubt.



Diskussion der Ergebnisse

Varriation der Starke des Kristallfelds

muss kontinuierlichen Ubergang zwischen den
einzelnen Fallen (a, b, c) erlauben

-> punktierte Linien

Die Verbindungen sind so gewahlt, dass sich
Terme mit gleichem [ nicht kreuzen.



Diskussion der Ergebnisse

Aus der Symmetrie gewonnene Kennzeichnung
der Terme durch irreduzieblen Darstellungen

-> Informationen: z.B. wie der Zustand unter den
Symmetrieoperationen der Gruppe transformiert,
nicht aber Details der Wellenfunktion!

Diese Information reicht jedoch um qualitative
Aussagen abzuleiten wie z.B. Auswahlregeln fur
Dipolubergange



Diskussion der Ergebnisse

Vorheriges Beispiel:

Elektrischer Dipoloperator transformiert in 432 (O)
gemal} der Darstellung I,

Wegen [0 Te=T 07,020

-> kein Ubergang vom Grundzustand I, in die
anregenden Niveaus ausgeschlossen

Aber dies andert sich wenn die Herkunft der
Terme berucksichtigt wird!



Diskussion der Ergebnisse

a) Bei schwachem Kristallfeld:

Die J-Auswahlregel schlieldt eine Anregung in
die Niveaus I',,I",,['; (die sich aus J: 7/2 und

9/2 entwickelten) aus!

=> Es sind nur die beiden ersten angeregten
Zustande zu erreichen!



Diskussion der Ergebnisse

b) und c) mittleres bzw. starkes Kristallfeld:
Die Reduktionvon - - _
4 2 15

Zeigt, dass nur die ersten 4 Zustande angeregt
werden konnen



Diskussion der Ergebnisse

Weitere entscheidende Beschrankung ist die
Paritat:

In O(3) hat die Konfiguration d? (aus der sich alle
Terme ableiten) gerade Paritat

-> wegen der ungeraden Paritat des elektrischen
Dipoloperators sind alle Ubergange verboten



Diskussion der Ergebisse

Jedoch in der Praxis:

Beobachtung von erlaubten schwachen
magnetischen Dipolubergangen (gerade Paritat)
aber auch die elektrischen Dipolubergange

-> da in der Punktgruppe 432 die Inversion kein
Symmetrieelement ist -> somit Zustande
ungerader Paritat ,eingemischt” werden konnen



Zusammenfassung

KF-Theorie ermoglicht Berechnung der
Energieaufspaltung nicht jedoch der
Energieabstande!

-> dies allein erlaubt schon Aussagen uber
physikalische Vorgange wie z.B. mogliche
Dipolubergange



Danke fur ihre Aufmerksamkeit



	Kristallfeldtheorie
	Motivation
	Folie 3
	Folie 4
	Folie 5
	Folie 6
	Beispiel: Das F-Multiplett im kubischen Kristallfeld
	Beispiel
	Folie 9
	Folie 10
	Folie 11
	Folie 12
	Folie 13
	Folie 14
	Folie 15
	Folie 16
	Folie 17
	Folie 18
	Diskussion der Ergebnisse
	Folie 20
	Folie 21
	Folie 22
	Folie 23
	Folie 24
	Folie 25
	Diskussion der Ergebisse
	Zusammenfassung
	Folie 28

