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Schrodingerova rovnice Krystalové pole

Klasicka mechanika: poloha X, hybnost 5 = m7, ¥ vlastni funkce
Kineticka energie: £ = p? h: Planckova konstanta, h=2rh [Js]
2m v: frekvence
= 27v: Uhlova frekvence
A vinova délka

Kvantova mechanika:

- vinova funkce ¥, pravdépodobnost vyskytu |¥?| = W*¥

- De Broglieho vina - hybnost: 3 = ak = %

k: vinovy vektor
- energie: E = hw

9%f 1 9%f

ax2 ~ v2 at?

Regeni vinové rovnice: f = Ae~i@¢=7/%)
Dosazenim vztahd pro De Broglieho vinu
- Ae—i(wt—%?) — Ae—i/h(EL-DT)

VInova rovnice:
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Schrodingerova rovnice Krystalové pole

2
Schrédingerova rovnice: ——AY¥Y(T) + V(r) = E¥(r)
(stacionarni) J"l« tencialni E
kinetické E potehciainl
_ 0 o* o°
A_6x2 +6‘)/2 +622
Vodikovy atom: y=_¢ m: hmotnost elektronu

4 ,r
&, permitivita vakua

Y vlastni funkce

e: naboj elektronu

E: energie

h: Planckova konstanta



Bornova-Oppenheimerova aproximace

H=T+V T : kinetickd energie | : potencidlni energie
H=T,+T.+V, +V, +V, Z : jadro, e : elektron

Bornova-Oppenheimerova aproximace:
m, >> m, — nehybna jadra atom{, pouze elektrony se pohybuii.

N

H:fe+I}Ze+I} (+fZ=O; +VZZ=const)

ee

Soucet prispévkdl:

N N N
H = Z h(i) +ZZ 3(3i, j) > Jednoelektronovych_ ,(klnetlcka energie elektronu +
i=1 i i interakce elektronu s jadrem)
> dvouelektronovych (vzajemna interakce elektrond).
) B> N, 7 &
h(i)=——A, — 1€
o 4re, |, _R1‘ Ape . e’
. L. g, j)=
i) = TGy + V(i) 4z, |1, — 1]




Radialni a angularni funkce Krystalové pole

—ZAY()+ V(r) ¥(r)=E¥Y(r)

Schrddingerova rovnice

—— — m: hmotnost elektronu
kineticka E. potencidlni E. o
&, permitivita vakua
o o* ol N :
= : vlastni funkce
A 6x2+6y2+6zz o
e: naboj elektronu
E: energie
A ve sférickych soufadnicich: ¥, = Rn,z(’”) - Y,,m(é’,go) # Planckova konstanta
A~ 2 N 22 N 2 R: radialni funkce
ot 80*  o¢? Y: angularni funkce

N N

_ o A n: hlavni kvantové Gislo
ay,, . =EY,, H=T+V

’ [: vedlejSi kvantoveé Cislo

ry,, =l(l+Hn’y,, ur€uje orbitalni moment hybnosti
LY, =mhy, e

m;. magnetické kvantové Cislo
uréuje pramét orbitalniho momentu do osy z

m;=-l..1



Radialni funkce Krystalové pole

R.(r) — radialni funkce n [ R,.(7)
4nr2'R, (r)? — elektronova hustota |1 0 N [ r }
, , 1s 2a,7 " exp| ——
vahovana povrchem koule. ag
? 2 ’ 2_1""2(;73"'2(1—L ex T
> ° . 24, P 2a,

(24) a7 r e‘x;p{ L]

2a,

2.377%a" 3—£+2}— exp| — r
a, 9a, %aﬂ

S PR I P
3a, 3a,

\

312 3912 5-1.-2(15?.2;*2 exp| ———
3ay

Bohrév polomér a, = 0.52918 A

vzdalenost elektronu (maxima hustoty
orbitalu 1s) od jadra v atomu vodiku.

4re,h’

2
me

a, =

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23

r/ a0



Radialni funkce — zavislost na Z Krystalové pole

Polomér maximalni elektronové hustoty

Efektivni naboj jadra

ag* =aq,/ Z*

*=27-0

o = stinici konstanta, soucet pro vSechny elektrony.
Electrony jsou rozdéleny do skupin ()
(1s)(2s,2p)(3s,3p)(3d)(4s,4p)(4d)(4f)(5s,5p)(5d)(5f)...
Slaterova pravidla:

elektron napravo nestini, nepfrispiva k o

Uvnitr skupiny stini 0.35 (1s jen 0.30)

n—1 (s,p) stini 0.85

n—2 a nizsi stini 1.00

Pokud je elektron v d nebo f, vSechny elektrony nalevo
stini 1.0

T'max SCF (A)

Priklad pro Fe (Z=26):

4s  :035x1 + 08 x14 + 1.00x10 = 2225 = Zesr(4s) = 3.75
3d  :0.35x5 + 100x18 = 1975 =  Zu(3d) = 6.25
35,3p :035x7 + 085x8 4+ 1.00x2 = 11.25 = Zu(3s,3p) = 14.75
25,2p :035x7 + 0.85 x2 = 415 = Zg(2s,2p) = 21.85
1s  :0.30x1 = 030 = Zesr(1s) = 25.7



Atomové orbitaly — sférické harmonické funkce (angularni cast) Krystalové pole

Redeni Schrédingerovy rovnice Linearni kombinace:
(komplexni funkce): (redlné funkce):
m
1 /1 i
0 —
%(ﬂlw)_i\/; S:YOO
1 [3
Y Hz)==/— -e ¥ -sinf 0
2\ 2x p, =Y
1 /3 1 (v —1)
Y z) = i\/;.cosﬁ Dy */E(Yll -I-Yl |
13 p, =+ -
Yf{:t:)—? g-e"" sin yo2
1 {15 _..
Y5 2(B,0) =~/ — - 7% .sin? @ 0
V=
Yo B, 0) ==/ -e ¥ .sinf - cosf ] ( 2 —2)
2 2 ZTT dxz_yz—ﬁ Y2 +Y2
1[5
0 _ - 1= 2 - 2 -2
Y3(6,0) = 11/ - Beos?6 - 1) d, =7 -v?)
-1 /15 _ iy _ _1)
Ygl(ﬁ,tp):? 2—-5“"”-51119-0059 dxz_ﬁ(Y2 Yz
w
d, =4 +v,")

1 /15 . -
Yzz(ﬁ,p)=£1J§-ezw-sing€ -

Y3—3...3 f=. 10



Atomové orbitaly Krystalové pole

5 (I=0) p(I=1) d (I=2) f(I=3)
m=0 m=0 m=z1 m=0 m=x1 m=x2 m=0 m=x1 m=x2 m=t3
5 Pz P Py dZE dxz djfz dxy dxg-yz sz fXZE fyz2 fxyz fz.rxi—yzj fx{xi-ﬂyzj rﬂﬂxz-yzj
n=1
n=2 .
n=3 @

S0NOe
SNOEIIwe

TGO 2Vizsznme
200

n=4

n=5

< < & oo
- @
@



Orbitalni a spinovy moment hybnosti Krystalové pole

~ " n A m: hmotnost elektronu
&, permitivita vakua
W¥: vlastni funkce

2 2 _ 1
=1(/+ l)h Y, n7s(s+1) YT naboj elektronu
R . h E: energie
S, =hm,=+t—
LY, = mth 2 h: Planckova konstanta

R: radialni funkce

Y: angularni funkce

n: hlavni kvantové Cislo

[: vedlejSi kvantové Cislo
urcuje orbitalni moment hybnosti
[=0..n-1

m,. magnetické kvantové Cislo
uréuje primét orbitalniho
momentu do osy z

m;=-l..1

5. spinovy moment hybnosti
m: primét do osy z
m,=-1/2 ... 12

12



Diracova rovnice Krystalové pole

E? = (pc)? + (myc?)? Relativisticky vzorec pro celkovou energii volné ¢astice
I 0 0 o . .
3 2 _ _ i B
E =cap + myc“p where = (0 —I) a = (Ui 0) Pauliho matice o; :

w=(1 o= o) o= 2= )
I"I\Dl'p — El.IJ’ HD — C“ﬁ + mOCZ,B

Pro Diracovu rovnici uz neni L vlastnim kvantovym cislem.
Vlastnim kvantovym Cislemje ] = L + s

|5 |=4/s(s+1)h s spinové kvantové ¢islo, 3 =mb = —ihV
uréuje moment hybnosti elektronu
s=h J ) E

m: primét do osy z
o :msh mg=-s..S8

13
ms :_%9%



Spin-orbitalni vazba Magnetismus

Spin-orbitdlni interakce je zndméa v atomové fyzice
T _ 10T jako relativistickd oprava energii elektronovych hladin,
H_ =ASL . NP ,
50 které jsou zodpovédné za jemnou strukturu atomovych
spekter (3, B, a L zna&i vektorové operatory spinu,
hybnosti a momentu hybnosti)
A >0 : méné nez z ¥ zaplnény orbital,

v v V4 V = —)’ VV X 7]
J=|L-S|, smér L a S opacny L= g2 (B/mo)
A< 0 : vice nez z % zaplnény orbital, Ao 1dV.
)4 ¢ Vsi,spn = AmecZ r dr °S
J=L+S, smér L a S souhlasny moc?r dr
3d<4d<5d
M2+ < M3+<

Priblizné feSeni Diracovy rovnice:
A o 40 +F 4 V., : Relativisticka hmotnostni korekce
b 25 Schr = Tm T D V|, : Kontaktni interakce (Darwinlv clen),

vyznamny pouze pro s orbitaly.
V,, : Spin-orbitalni vazba

SO

~ P’ p h* .
H="—+eV+ —— +—55VV+—56+(VV xp)
2m 8m°c”  8m'c m-c )

' VT
non-relativistic K.E. correction Darwin term SOI



Gyromagneticky pomer

Gyromagneticky pomér y je pomeér
magnetického momentu p @ momentu hybnosti /

Hg €
1 He__ &
7 h 2m
Hg €
— ot __C
s h m
_
Hp m

Gyromagneticky pomér pro
orbitalni moment

Gyromagneticky pomér pro
spinovy moment

Magnetismus

m: hmotnost elektronu

e: naboj elektronu

h: Planckova konstanta

[: orbitalni moment hybnosti
s: spinovy moment hybnosti
ug: Bohrlv magneton

r- polomér drahy elektronu
v: rychlost elektronu

7. Cas obéhu elektronu

I proud

L magneticky moment

Odvozeni pro orbitalni moment:

27r/v

T =
[ =—e/t=—ev/2mr

fi=1S = (—ev | 277 ) ()

- €. .
U=——VXTF
2

[ =mrxv

. e -

=
2m,
15



Energie orbitall v kulové symetrii — vodikovy atom Krystalové pole

Jedno-elektronové schéma Vodikovy atom — 1 elektron:
(energie zavisi jen na hlavnim VIinova délka pfechodt mezi hladinami
kvantovém Cisle n) je dana Rydbergovou formuli:
3s 3p 3d —
2s 2
P L _p(Li_1
1s — Mac  \M7 13
& #jﬁ’# Ly an series
N
e
X
nafﬂﬁ:lffﬂ g
"y
=N gab
S U I oy o
n=1 | * — 410ny, | Baimer series
I
n=_2 J s
{‘.:E,E
n=23
%,

':'-:l; P a=schen seres

16



Energie orbitall v kulové symetrii Krystalové pole

Jedno-elektronoveé schéma (energie J: celkovy moment hybnosti
zavisi jen na hlavnim kvantovém Cisle n) J=|L+S]| ... |L-S]
3s 3 3d — :
P M:-d, ..., J
?S 2p i=Il+s| ... [I-s]
S—— m =-j, ...,]
Vice-elektronove schema J=[L+S]| ... [L-S] j=|+s| ... [I-s]
Prevazuje Coulombicka interakce Prevazuje spin-orbitalni interakce
3d - 3d5/2 ;mntoféiSIz Al =1 Aj=0,x1 )
33_3p P32 33 []v » - = Lo,
3812 3P1s2 o <
2p — I P
28 — Ay — ... .
2815 2P e ke
1s —— T
18412
LSvazbaJ~L+S =3l +3s I vazba J ~ 3j = x(s+l)
Spektroskopicka symbolika Vnitfni elektrony, tézké atomy




LS a jj vazba Krystalové pole

jeden elektron

orbitalni moment
LSvazba L= Zml
SO<COU|Omb obsazené¢ orb.
M,=-L,..., L
orbitdlni moment / spinovy moment
[=0,1,2,3,... S = st
m, = _l,... ) [ obsazené orb.
., M,=-5,..., S
Sspiovy moment
s=Y
m =t}
celkovy moment

\

i vazba m,==Js...J
so>Coulomb

j=|l—s,... R

elektronovy stav

atomu

celkovy moment
J=|L-S,..,L+S
M,=-J,...,J

2S+1 LJ

18



jj vazba

/

m m

/ S

-1/2

1/2

-1/2

+1/2

-1 +1/2

3
¥
2

~.|
|l
|
+

“\|

+ 3/2
+1/2
+1/2
-1/2
- 1/2

- 3/2

m; = 3/2,-1/2, +1/2, +3/2

A

j=3/2

j=1/2

m

+3/2
+1/2
-1/2

\/

-3/2
m
+1/2

-1/2

Krystalové pole

.
I

3/2

P32

.
I

1/2

P12

19



jj-vazba Krystalové pole

kvantova Cisla Va
Prevazuje spin-orbitalni n_ 1 ] Al =] Aj=0, %1
interakce
3ds, ad 3 2 52 Lot
3 gpS/Z 3d3/2 3 2 3/2
S
12 9P172 Mg 3 1 32 KB+
2P3/ 3 1 12 KBs
28411, 2Py 3 3 0 12
18412 2 2 1 32 Kot v
j-jvazbaJd ~Zj=Z(s+l) || L > 1 1 Koty
Vnitfni elektrony, tézké 2 2 0 1
atomy
K
s 1 0 12 v v v v

20



Orbitalni a spinovy moment, stav atomu Krystalové pole

leden elektron

orbitalni moment spinovy moment
0= Jil+n 1. =mp s|=ys(s+l)n  s.=mh
cely atom
orbitalni moment spinovy moment

L[=JLL+n L=Mn  [S|=S(S+1p S.=M

ML=Zml MSZst

elektronovy stav atomu

multiplicita = (2S+1)(2L+1)

25+ L:SPD FEGH,I ..

21



Slaba vazba - LS-vazba Krystalové pole

Russelovo-Saundersovo schema: L = ZI S = S,
(LS-vazba) i i
spin-orbitalni vazba: \
3| =TT +1)n J.=M,h J=L+S
J=1+S, L+S-1, ..., |L-S| M,=-d,..,0,..,J
\ / .
x>y X<y 2J+1 hodnot

zakladni stav  y _ poget elektron(

y — pocet orbitall
2S+1 hodnot pro S<L
2L+1 hodnot pro S>L

22



Spektroskopicka symbolika Krystalové pole

p’ m: -1 0 1

T

/=1 L=1 P
s=% S=% 2S+1=2
J=14%, 1+%%-1 (= [1-%] )

2 2
I:)3/2’ I:>1/2
multiplicita stavu 2P:

(2L+1)x(2S5+1) = 3x2 = 6
Y (2J+1) = (2x3/2+1)+(2x1/2+1) = 4+2 = 6

23



Spektroskopicka symbolika — zakladni stav

Obsazovani orbital( od nejvétsiho m,;.
n : pocet elektront

n,,: pocet elektronu ve stavu m (m;, m,).

—L...L

L= Zml xn,
m;

~Lo)h

Krystalové pole

S = st xn,
my

mp| 2 | 1] 0 1 2 n L L S 28+1| J J
0 L=0 S=0 1 IL-S|  J=0
) 1 L=2 D |[S=12 2 IL-S| J=3/2

) ) 2 L=3 F | S=1 3 IL-S|  J=2
T T T 3 L=3 F [S=32 4 | |L-S| J=3i2

1 0 0 T 4 L=2 D | S=2 5 L-S| J=0
v s |0 s |ss2 o6 | s s
0 0 0 0 ™ 6 l=2 D | S=2 5 L+S  J=4
) T L R 7 L=3 F |S=32 4 | L+S J=92

T TN NN 8 L=3 F | S=t 3 | L+ J=4
0 NN NN 9 L=2 D |[S=12 2 L+S  J=5/2
NN N NN 10 =0 S | S=0 1 L+S  J=0

2S+1 LJ
dn GS
d ! 2|:)3/2
d2 | 3F,
d’ Fap
d 4 5D,
d > 685/2
q6 5D,
d ! 4|:9/2
dé¢ | 3F,
d J 2D5/2
dO’ d10 180




Zakladni stav atomu a iontl Krystalové pole

ar GS

d’ D), fr GS fr GS
d? F, f 2Fs) fs "Fq
d’ Far f2 °H, fo *Hispo
d4 5D, f3 4y £10 5,
d° °Ss12 f4 °l Fi 1512
d6 5D, f5 6H, £12 3H,
d’ “Foro fo Fo F7s Far
d8 3F, £7 83, £ 14 1S,
d? “Dsy

dmo | 18,

25



Atomy s Cast. zaplnénymi val. slupkami Krystalové pole

mikrostav: — specifické usporfadani elektronu v ¢ast.
zaplnené slupce (podslupce)
— obsazeni jednotlivych orbitalt elektrony se
spinem | nebo !

(20)! 0 — pocet orbitald
e!(20—e)! e — pocet elektronu

pocet mikrostavi: [N =

oznadeni orbitald: M, oznacgeni elektrond: m_ =", -% (T,3)

-1 0 1
Pi:atom C  2p2  N=6l(2)4!) =15 T

26



Mikro- a makrostavy atomu uhliku (2p?) Krystalové pole

Max. M, pak max. Mg pro toto M, .
10| 1] M Ms Z tabulky odegist stavy (M, a2 M,) x (Mg a2 Mg).
& 1 1 Opakovat dokud se tabulka nevynuluje.
T 0 | 1
1 A1 M \Mg| -1 0 1
! 1 | -1 -2 0 1 0
l 1| -1 Ms - 0 1 I 3 1
M =
1 110 Ll 1 / 1 > 1
T 1 0| 0
110 S=01L=0 2/ 0 1 0
110 / \
15 Ms =107 M, =
0 L A _
: o | M, = -2,I1,o,1,2
V120 s=1L=1 S=0L=2
O 0ol o0 } ; max. ES+1 |
, . . Mmax.
™ 2 | o | zakladni stav 3P2,1,0 3. min./max. J 1D2 27




tépeni stavl pro elektronovou konfiguraci d2 — kulova symetrie

3
=
S8

ls degenerace stavu d?:
§=0 L=0 v=1 v =10l/(2!)(8!) = 45

Single
0 I ity

terms

—=2 " v35
— v=3
v=1
\f\/ degenerace v=9
AT c=
terms
S=1
— o degenerace v=7
_-,:;:f_'f_'f_'f_f_i_ degenerace v=5
No S5 1l LS Effect of
electron coupling coupling coupling magnetic
interaction field
1.Hundovo 2.Hundovo 3.Hundovo Zeemanovske
pravidlo pravidlo pravidlo Stépeni

Krystalové pole

28



Teorie krystalového pole
(ligandového)

ligandy - iontové (bodove) naboje

elektrostatické odpuzovani s valencnimi elektrony centralniho
atomu

snizeni symetrie Hamiltonianu - nove vlastni hodnoty energie a
vlastni vinové funkce

Stépeni energetickych hladin atomovych orbitali na stredovém
atomu

29



Schoenfliesova symbolika Symetrie krystal(

Schoenfliesova symbolika:

C, ... grupa obsahujici pouze vertikalni polarni n-Cetnou osu,

C., ... grupa obsahujici vertikalni polarni n-Cetnou osu a n rovin zrcadleni prochazejici podél ni (vertikalni
roviny),

Cy - grupaobsahujici kromé vertikalni n-Cetné osy jesté kolmou rovinu zrcadleni (horizontalni rovina),

C, .- grupaobsahujici kromé vertikalni n-Cetné osy jesté inverzi,

S, ... grupa obsahujicijen inverzni n-Cetnou osu,

D, ... grupa obsahujici kromé vertikalni n-Cetné osy jeSté n dvojCetnych os, které jsou k ni kolmé,

D, ... grupaobsahujici vSechny prvky grupy D, a navic zrcadlovou rovinu kolmou k n-Cetné ose,

D,y ... grupaobsahujici vS8echny prvky grupy D, a navic roviny zrcadleni protinajici se podél n-Cetné osy

pulici uhly mezi dvoj¢etnymi osami,

T ... grupa obsahuijici 4 trojCetné a 3 dvojCetné osy orientované navzajem jako osy symetrie tetraedru,

T, ... grupaobsahujici vSechny prvky grupy T a navic inverzi,

T4 ... grupaobsahujici vSechny prvky grupy T a navic diagonalni roviny zrcadleni,

O ... grupa obsahuijici 3 CtyrCetné, 4 trojCetné a 6 dvojCetnych os, uspofadanych jako osy symetrie
oktaedru nebo krychle,

O, ... grupa obsahujici vSechny prvky grupy O a navic inverzi.

30



Schoenfliesova symbolika

Schoenfliesovy a mezinarodni symboly bodovych grup

Soustava

Schoenfliestiv symbol

Mezinarodni symbol

triklinicka

monoklinicka

ortorombicka

tetragonalni

trigonalni

hexagonalni

kubicka

1

-1

2

m

2/m

222

mm?2

2/m 2/m 2/m = mmm
4

-4

4/m

422

4mm

-42m

4/m 2/m 2/m = 4/mmm
3

-3

32

3m

-32/m=-3m

6

-6

6/m

622

6mm

-62m

6/m 2/m 2/m = 6/mmm
23

2/m-3=m-3

432

-43m

4/m -3 2/m = m-3m

DO L0000 W =_20000R~rPOCADMEANNN-=-C

Symetrie krystal(

31



Krystalové pole

Oznacovani ireducibilnich reprezentaci

Zavisi na konkrétni grupé

r

Podle symetrie: hlavni osa stred rovina || rovina L
rotace symetrie s hl.osou k hl.ose
(C) (1) (c,) (c,)
symetricka A g 1 '
antisymetricka B u 2 "
Podle
C,: i C,: degenerace:
Px = —Px dxy —> dxy Px = Py 1:AB
Py = —Py (obd. véechny d) Py = —Px 2:E
=9 = E 3:T

32



Oznacovani ireducibilnich reprezentaci Krystalové pole

Ep, =1xp, a o.p,=Ixp,. 4xE)=1 a xlc.)=1 grupa C,,

z
/ <& Q\ I y
9|é G,
x

C,p,=-1xp,  a o, p,=-1xp., 4xC,)=-12a yle,.)=-1

Z
M

y

X
fy/c/ \6«":’%3/'
G,
X X

Charaktery operaci symetrie grupy C, v bdzi p,
CL’v E CZ G- q;:
B 1 -1 1 -1
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Oznacovani ireducibilnich reprezentaci Krystalové pole

z grupa C,,

éy?y

%v -
Y
I Il

e

y

®

Ireducibilni reprezentace grupy Ca, v bazi p-
Co E CE G- G-
A | | 1 1 34




Oznacovani ireducibilnich reprezentaci

Pi1 operaci C4 (7. rotact o 90° kolem osy z) se orbital p, transformuje na orbital

—p, a orbital p; na p, —viz obr. 5.6:

£ £ £ £
y LY LY y
C, C,
=X > =X =X ———> =X
C, C,
X X
r"’G d
E G
wx —9ds =X Lo J— x
Py Px
X v

Degenerovand ireducibilni reprezentace grupy Cu v bazi (ps,p;)

Krystalové pole

grupa C,,

Pro degenerované orbitaly
je charakter reprezentace
roven souctu charakteru
odpovidajicich jednotlivym
orbitalim, které po
transformaci zuUstavaji na
puvodnim  misté, nebo
meEni jen své znaménko.

C, E C, C, C;=C, 0. a,. a,. Cy
E 2 0 0 2 0 0 0 0
\_V_J e —
Kl Kz K3 K4 KS
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Charaktery ireducibilnich reprezentaci

C., ECCO olyz) h=4

(2mm)

A, 1 1 1 1 z x?,y%, z
A, 1 1 -1 -1 R, Xy

B, 1 -1 1 -1 x, R, xz

B, 1 -1 =1 1 v,R., vyz

A, 1 1 1 1 R, xy, X, Y, 7
A, 1 1 =1 -1 z

B, 1 -1 -1 1 R, R, xzyz

B, 1 =1 1 =1 X,y

Krystalové pole

Pro degenerované orbitaly je charakter
reprezentace roven souctu charaktert
odpovidajicich jednotlivym orbitalim,
které po transformaci zlstavaji na
pavodnim misté, nebo méni jen své
znaménko.

Pocet reprezentaci je roven poctu tfid grupy.

Suma druhych mocnin degeneraci jednotlivych reprezentaci je rovna fadu grupy (A=Xv2 tj. 4=12+12+12+12)

oo i Cod

Gy,

symetricka

prg
Q

antisymetricka B u

N
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Charaktery ireducibilnich reprezentaci Krystalové pole

T, E 3C, 60, h=24

(43m)
A, 1 1 1 1 1 X’ +y?+ 22
A, 1 1 1 -1 -1 . '
[ E 2 1 2 0 0 (222 — x*— y*, x> — y?) |
T, 3 0 -1 1 -1 (R, R,R,)
T 3 0 -1 -1 1 (x,vy,2) (xy, xz, yz) |

Suma druhych mocnin degeneraci jednotlivych reprezentaci je rovna fadu grupy (h=<v2 tj. 24=12+12+22+32+32)
PocCet reprezentaci je roven poctu tfid grupy.

0. E 6C, 6C, 3C, (i 8Ss 30, 60, h=48

(m3m) (=C3)

A 11 1 1 1 11 1 1 1 X2+ y?+ 2?

A, 11 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1
| E, 2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 (222 - x> -y, x> -y |
Ta 30 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 _ (R,AR,R.)

| Toq 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 (xz, yz, xy) |
y: T 1 1 1 1 1T -1 -1 =1 -1

Ay, 1 1 -1 1 e T 1

E, 2 -1 0 o0 2 -2 0 1 -2 0

To 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1 (xy2)

Tou 3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1

@ i C_j G

symetricka A g 1 '

antisymetricka B u 2 " 37




Orbitaly d v oktaedrickém poli Krystalové pole

orbitaly ¢,,

g 0.6

0.4
0.21
z 0
0.2
0.4]

0.6
03
02

(-2 [(2-x7) + (-2 38



Orbitaly d v oktaedrickém poli Krystalové pole

sférické oktaedrické

»
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Orbitaly d v tetraedrickém poli Krystalové pole

sférické tetraedrické

Ar=4/9 A,
Ac=8/9 4,

40



Orbitaly d v tetragonalnim poli Krystalové pole

b1g
‘ b2g
a1
sférické L OO e
oktaedrické Sy g
tetragonalni
bipyramida étverec

41



Krystalové pole v rliznych symetriich Krystalové pole

€3 124
dyz,dy, dxy,dxz,9y;

d,,y,d,, dy,

= e,
dz2 d;2 ,,z_yz
K D4d. Oh Td Oh C4y Dah D4h
M Xg] [M Xg] M X4) M [MXe] [MXsY] [M XgqYe] (M Xg)




baze neredukovatelnych reprezentaci

y; G R; Oy T4 D Cuy C,, D,
S Sy A, g A, A1g A, A, A, g
Px Eu E B1 Eu
py Py 7-1 u T1 BZ
P Az A A Ay
d,, Eg E A1g A, A, Eg
dx2-y2 B1g B1 A1
dXy dg B29 B, A, A, g
d,, ng T, Eg E B, Eg
dyz BZ

Krystalové pole
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Trigonalné distortovany oktaedr Krystalové pole

V trigonalné distortovanem oktaedru se t,, orbital dale Stépi na a4 a €’

pravidelny trigonalni (oktaedr stlaéeny

oktaedr distorse  podél trigonalni osy z)
e - -
g Y - eg
Am
a
B A / "9
tog e

(oktaedr protazeny
podél trigonalni osy z)

stlaceny oktaedr: napf. NaCoO,.
protazeny oktaedr: napf. Fe;0,.

44
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Trigonalné distortovany oktaedr Krystalové pole

# ===== definice Orbitalﬁ d oS- =—=—=—=—=—=—=—=—=—====
adz :=sqrt( 5)/(4*sqrt(Pi)):
adxy:=sqrt(15)/(4*sqrt(Pi)):

dxy :=adxy*sin(theta)”2*sin(2*phi);
dxz :=adxy*sin(2*theta)*cos(phi);
dyz :=adxy*sin(2*theta)*sin(phi);
dz2 :=adz *(3*cos(theta)”2-1);
dx2y2:=adxy*sin(theta)”2*cos(2*phi);

# ===== trigonélni Orbitaly d S-S ==========
dl:=(+1*dxy+ 1*dxz+ 1*dyz)/sqrt(3):
trigonal_z:=d1"2: # alg

d2:=(+1*dxy-0.5*%dxz-0.5*dyz)/sqrt(1.5):
d3:=(-0*dxy+0.5*%dxz-0.5*dyz)/sqrt(0.5):
trigonal_xy:=d2”"2+d3"2: # e’g

d4:=+1*dx2y2+1*dz2:
d5:=+1*dx2y2-1*dz2:

trigonal_eg:=d4"2+d5"2: # eg

# ===== kon‘tr‘ola: dt2g=d123, deg=d45 oSS =S=S=S==S=======
dt2g:=dxyn2+dxzn2+dyzn2: d123:=d1n2+d2n2+d3n2:

deg:=dx2y2n2+dz2n2: d45:=d4n2+d5n2:
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Slabé a silné krystalové pole Krystalové pole

Slabé pole — vysokospinové komplexy Silné pole — nizkospinové komplexy
| h
U
U A
4o
I AO v
sférické oktaedrické sférické oktaedrické

»
g >



Elektronové konfigurace v slabém a silném poli

Krystalové pole

d" oktaedrické tetraedrické
n slabé silné slabé silné
tog €y tog €y e t, e t,
1 1 0 1 0 1 0 1 0
2 2 0 2 0 2 0 2 0
3 3 0 3 0 2 1 3 0
4 3 1 4 0 2 2 4 0
5 3 2 5 0 2 3 4 1
6 4 2 6 0 3 3 4 2
7 5 2 6 1 4 3 4 3
8 6 2 6 2 4 4 4 4
9 6 3 6 3 4 5 4 5
10 6 4 6 4 4 6 4 6
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StabilizaCni energie Krystalové pole

O, CFSE=n,,x(-0.4A,) +n,,x0.6 A,
Ty CFSE=n_x(-0.6 A)) +n,x 0.4 A,
-1600<IIIIIIIII
-1700-
o -1800-
£
%; -1900
& -2000
-2100 | o -

ca® s T V¥ crf Mn™ Fe* Co” Ni** cu* zn”
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Sila ligandu - spektrochemicka rada Krystalové pole

Rulizné ligandy maji riznou schopnost stépit hladiny d

- dano predevsim mirou kovalentni interakce s
centralnim atomem

- posileni v dusledku ,,zpétné‘“ vazby (c donory +
7 akceptory)

spektrochemicka fada - serfazeni ligandu podle sily

-, Br, CI-, SCN-, F-, S,0,, CO,2, OH-, NO,", SO, ,
H,0, C,0,2,NO, ,NH,, C.H.N, en, NH,OH-, H-, CH,"
C.H., CO, CN-
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Krystalové pole

Sila ligandu - spektrochemicka rada

Ao = ﬁigand X gion

fiigand

I- 0.72 NCS- 1.02
Br 0.72 C.H:N 1.23
SCN- 0.73 NH, 1.25
Cl 0.78 en 1.28
NO, 0.82 dien 1.30
F- 0.90 NO,- 1.40
OH- 0.94 CN- ~1.7
C,0,2 0.98 co ~1.7
H,0 1.00
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Vliv centralniho atomu Krystalové pole

Ao = ﬁigand X gion 3d < 4d < 3d
M2+ < M3+ < M4+

gion [cm]  (pro [M(H,0)¢])

vVZ* 11800 Cr2* 14000 Mn2+* 7500
Fe2* 10000 Co%* 9200 Ni2* 8600
Cu?* 13000 Ru?* 19800
Tiz* 20300 V3* 18000 Cr3* 17400
Mn3* 21000 Fe3* 14000 Co3* 20760
Ru3* 28600 Rh3* 17200 Ir** 32000
Mn4+ 23000 Tc* 30000 Pt#* 36000

NNNNN
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Vliv centralniho atomu Krystalové pole

Z: naboj ligandu
- 5 Zezr4 ] 119

A
3 R

R: vzdalenost stfedového atomu (M) a ligandu
r: vzdalenost elektronu v d orbitalu od jadra M

A(3d) : A(4d) : A(Bd)=1:1.45:1.7
A(M2*) : AM3*) : AM**)=1:16:1.9

Spinové prechody (zména teploty, tlaku, struktury-substituce, ...)
Co3*(d%) — O, Fe?*(d®) — S:
nizky spin t,,°e.? , vysoky spin ty e ?,
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Srovnani spin-orbitalni vazby (SOC) a krystaloveho pole (CF) Krystalové pole

t,-€, Stépeni krystalovym polem je typicky:
~1.5-2 eV for 3d oxidy,

~2.5-3 eV for 4d oxidy,

~3-4 eV for 5d oxidy.

SOC vzrUstd od 3d pres 4d k 5d, s typickymi hodnotami:
A3d = 20-70 meV,

Ad = 100-200 meV,

A5d = 300-500 meV,

Pro vétSinu prechodnych kovl je pisobeni krystalového pole vétsi nez spin-orbitalni

vazba, proto lze uvazovat SOC pro elektrony t,, samostatne

Orbitalni moment a SOC jsou “zamrznuté” pro e, elektrony, ale SOC je plsobi na t,,

elektrony, které Ize v prvni aproximaci popsat efektivnim orbitalnim momentem 1= 1.

53
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Srovnani SOC a ], Krystalové pole

The applicability of LS or jj description is determined by the ratio of the Hund’s rule
coupling J,, to the parameter A characterizing the strength of the SOC.

When the Hund'’s interaction dominates, the LS coupling scheme is valid: to satisfy the intraatomic Hund’s interaction,
one should first form the state with the maximum possible spin S and with maximum total orbital moment L
consistent with it, and then the weaker SOC leads to the formation of multiplets with the total moment J =S + L. It
should be noted that these states are multielectron states that cannot be described by a single Slater determinant,
and therefore, generally speaking one can hardly describe this situation by techniques such as DFT.

In the opposite situation with A > JH, the jj coupling scheme is valid. It is essentially a one-electron description. In the
jj scheme, we first form the state with the total moment j for each electron, j; = s, + |, and then combine these to form
the total moment J = }i j.. By this we gain the maximum energy of the SOC, but we lose a part of the Hund’s energy.

Numerical estimates show that for 3d systems the LS scheme is applicable: for 3d ions the Hund’s energy JH is ~0.8-1
eV,19 but the SOC is much smaller (see earlier in this section). For 4d electrons JH = 0.6-0.7 eV,19 which is also larger
than the typical values of SOC (Add = 0.1-0.2 eV). Here, however, the system can already deviate from pure LS
coupling and acquire some features resembling the jj case. For 5d ions JH = 0.5 eV, which is actually on the same
order as the SOC.

54
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Jahndv-Tellerdv jev Krystalové pole

Systemy se spinove a orbitalne degenerovanymi stavy
maji tendenci spontanné distortovat okoli centralniho
atomu a sejmout tak tuto degeneraci

Pro oktaedr jsou aktivni
elektronové konfigurace
3a 1 { 6a 1 6a 3

t,°€g's Ty, a ty°e .

I X2-y? — 22— Oktaedr se ve sméru
9 2% 4~ XE-y2 4 obsazeného orbitalu
prodlouzi, protoze se zvysi
obsazeni antivazebného
XA lekulového orbitalu
£ n XZ,YZ 4444 mo -
29 424 A4 ey b .
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Kooperativni Jahnlv-TellerQv jev Krystalové pole

Mn;0, LaMnO,
@ @ Pbnm

14,/amd

a’a’a’a’1

2g g xz7 yz
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Kooperativni Jahnlv-TellerQv jev Krystalové pole

Bi, ;Sr, sMnO,

554 wemmam.gl-o-opy ' ' ' ' T
L —a |
552 PR
5.50 A-""A ]
L |—=—a ]" ]
5.48 T b2 ¥ .
&
5.46 _— —&#—C 238 _—_
544+ .
5.42[ é,‘ %236 1
L S 234 1]
5.40 i J 3 1
5.38 - ﬁ‘ 232| o 1]
I aa 1
5.36 |  jaaat 200 400 €00 &o0 |
F T(K)
5.34 1 1 1 | L | 1 | L | L 1 1 | L 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
T (K)
Teo = 530 K
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Teorie krystalového pole
(ligandového)

e Orgelovy diagramy

e Tanabe-Sugano diagramy
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tépeni stavl pro elektronovou konfiguraci d2 — kulova symetrie Krystalové pole

A
i? ls degenerace stavu d?:
=
$=0 L=0 v=1 v =10Y/(2!)(8!) = 45
Singlet
|N| | | | | terms
"~ V=5
< V=8
v=1
Oktaedrické krystalove
7_ pole > spin-orbitalni
m 3 ——— degenerace v=9 interakce
Triplet - a—
A A,
= 3F
S=1 o 3T2g v=5
—— degenerace v=7
S v=1
7 degenerace v=5
No ss 7, LS Effect of CF SO
electron coupling coupling coupling magnetic
interaction field
: >
1.Hundovo  2.Hundovo 3.Hundovo  Zeemanovské 3d: Her > Hgo
pravidlo pravidlo pravidlo $tépeni 4f. Hgo > Her
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Krystalové pole

Spektroskopicka symbolika — zakladni stav

—L...L

Obsazovani orbital( od nejvétsiho m,;. I = Zmz xn,
n . poCet elektrond m;
n,,: pocet elektrona ve stavu m (m;, m,). ~YY
S= p mxn,
mS
mp:| -2 -1 0 1 2 n L L S 28+1| J J
0 L=0 S=0 1 L-S| J=0
) 1 L=2 D |[S=12 2 L-S| J=3/2
) ) 2 =3 F | S=1 3 L-S|  J=2
0 0 ) 3 L=3 F [S=32 4 IL-S| J=3/2
) ) ) ) 4 l=2 D | S=2 5 L-S| J=0
0 0 0 ) ) 5 =0 S |[S=52 6 L+S  J=5/2
0 T T ) N 6 L=2 D S=2 5 L+S  J=4
0 ) ) NN 7 L=3 F |[S=32 4 L+S  J=9/2
0 0 NN N 8 L=3 F | S=1 3 L+S  J=4
0 NN NN 9 L=2 D |[S=12 2 L+S  J=5/2
NN NN NN 10 L=0 S S=0 1 L+S  J=0

2S+1 LJ
dn GS
d ! 2|:)3/2
d2 | °F,
d’ Fap
d 4 5D0
d > 685/2
q6 5D,
d ! 4|:9/2
dé¢ | °F,
d J 2D5/2
dO’ d10 180




Orgelovy diagramy — d orbitaly, oktaedr, slabé krystalové pole

Krystalové pole

T
2
Eg d4: t293691 d; tzgl ) g d3: t293 d2: t292 19
dg: t296 eg3 d - t29 eg Azg d8: t296 egz d7: t295 692
- -
'0 A '0 A
Octahedral d* d°® ' d', d° a3, d® ¢ g2 d7
(tetrahedral) (d', d®) : (d* d°) (d2,d7) (& d®
 Slabé krystalové pole, tzn. zakladni stav je vysokospinovy
« Tetraedricke stavy nemaji index , (tetraedr nema stred symetrie)
 Stavy v krychlovém poli jako v tetraedru, ale v€etné indexu g 61

n+5 — X+3 +2
«d™ =, ey



Korelacni diagramy (d orbitaly, oktaedr, slabé krystalové pole)

, 2 . o r dﬁ
Bl X ln 2l a2
1/4 period 1/2 period

Figure 3-20. The symmetrical pattern of ground term splittings in octahedral symmetry.

Krystalové pole

3/4 period
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Korelacni diagram d2 — oktaedricka symetrie

Free Weak Interaction Strong Interaction e Stron_g
lon Interaction

Krystalové pole

Increasing ligand field strength—
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Korelacni diagram d? — oktaedricka symetrie Krystalové pole

Free Weak Interaction Strong Interaction ; ti:_rclx:_% ] ng ng T1 g T1 g + ng A 2 + Eg+ A g + Eg+
acti
fon - T1g+ T29 T, +ng

g




Tanabe-Sugano diagramy Krystalové pole

Oktaedrické pole

8
E 2 1 E A 1
/8 d 'E A, (e2) " e /s e T
u JTff‘e/ ¥
AN R
40 - T (1e) {0 — T %)
1
2 - “ A
20 ~ 1
o= 1 1
3 20 ~ [ E CJ 20 4 1
) Fs 10
10 - 10 -
JF' JT:‘{’;) 3 R] 6 2
l | ! ' F l l l Aylty €°)
1 2 3 A/wB 1 2 3 4108
d? ds
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Tanabe-Sugano diagramy

Oktaedrické pole

90 =

40

Krystalové pole
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Tanabe-Sugano diagramy Krystalové pole

Oktaedrické pole

d6 3A1 3A2 55”3 3
1er
) e
T (t} e?)
| "
2
\ I JT (rS 61)
\\ | 1 V2
\\ l y
N
\\l ) .
I [re=spe= Wl i)
1 2 3 A/4OB
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Tanabe-Sugano diagramy Krystalové pole

Oktaedrické pole

d5 68



Prvky vzacnych zemin Magnetismus

4
0 ) — 0,
— Gy _i —n T
f o G \ 280
267Gy = H — % P 5 "
0 i i — y
2 ' 4200 —y
16' —ZH”D '__-_iF_saKe '2.25
R /v R— o)
~ — ; 20
,E 14 ___4‘3_312 —, N ¥
G . ——, _ 478
1A Folttyy —, R '
> I3 s e
—u § S
a , Fiin N 5 4 Hy 130 %
9 7 D ~
[}
_,__GF SHSIZ _4| ,__2F i 2
lﬁ __164 1060 i " 1460 nm ! '1-25 El
nm 0
B 133 nm — —Hlf c
_ w
I —% i ——"HonFipe 6 — .00
6 4 Han
—t L e —_ F —
3 th SF“;Fm [ — ﬁ7F1 T Y L0.75
. 4 T g ¥, . — ‘ 1050 nm
¥, 1l ' " - —
J— § i 3 0,
ZFm 3HB 6H — _7& ——t 1550 nm 0 50
2 % N T ‘
8 o " f 1310 nm 0.5
2 3 4 —Tf
- fo " & L A B K ¥ s % A H T 0,00
Gt P N P Smt R G T D K E® O Tmd b
=1 =2 =3 =4 =} = =T =3 =9 n=10 =t =12 =13
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Stépeni stavl Ln3* v krystalovém poli nizké symetrie Krystalové pole

900 -
1400 - 3+ 3+
Pra*v 800 Nd3* v
1200 - 131 Orthorombické 54 orthorombické
1000 - ——995  Symetrii 600 symetrii
800 - —_—
782 400
=382
600 - 300
271
400 - ——186 200
65 100
0 - -100
Z val.e f(3+) Kramers 3+ 4+ d(sing/dubl)
57 3 0 La Ce singlet 1sing 1S0O
58 4 1 Kramerg Ce Pr dublet 3dubl  2F5/2
.......... 59 ....5 ....2 . non-Kramery Pr | Nd _ singlet  9sing 3H4
.......... 60 .6 .....3. ... .Kmes Nd | Pm  dublet __ 5dubl 419/2
61 7 4 non-Kramer§ Pm Sm singlet 9sing 514
62 8 5 Kramers Sm Eu dublet 3dubl  6H5/2
.......... 63 . ....9 .....6___ _non-Kramers Eu | Gd___ singlet  1sing 7FO
.......... 64 .10 .7 ... Kamers Gd | Tb _ dublet  4dubl 8S7/2
65 11 8 non-Kramers  Tb Dy singlet 13sing 7F6
66 12 9 Kramer§ Dy Ho dublet 8dubl  6H15/2
.......... 67 . ....13.....10 non-Kramers Ho | Er _ singlet  17sing 518
.......... 68 .14 A1 . Kamers Er | Tm_ _ dublet  8dubl 4152
69 15 12 non-Kramers Tm Yb singlet 13sing 3H6
70 16 13 Kramers  Yb Lu dublet 4dubl  2F7/2
71 17 14 Lu singlet 1sing 1S0O




Krystalové pole

Stépeni 1.excitovaného stavu pro dé Co3+
'A,: Zakladni stav nizkého spinu t,,°
degenerace v=1

LacooS m () E(K) °T,q: 1. excitovany stav ty,* e,?

degenerace v=5x3=15

A co**
9.2¢ = 945 i}
& :ﬁ:'".’f.I*i%E 910 Stépeni vlivem:
‘o e ——— 0 805 a) oktaedrického krystalového pole Hr (B, ) = 200K
= s , s
: o ; b) spin-orbitalni interakce Hgg (1) = 185K
9.6 |- c) trigonalni distorse oktaedru Hy;, (B,) = 7.2K
\ — 0 305 Her > Hgo > Hyg
V4 3 e 11,84 378
| T b £3.10 346
q0F
- I.A-..—:‘ 1335 ?
- 0
ﬁg_[' 140 K
1 1
A, (')
octa acla ocla
B,=+200K By=+200K By=+200K
r=0 L=-185K A =-T185 K
B)=+7.2K
trigonal
a) b) €)

/1



oktaedrické pole a spin-orbitalni vazba Krystalové pole

SrYIrOg — I+, t2941 3Tlg' Sr,IrQ, — Irtt, t295 , Zng.
4 ) ) UHB
2 e ”‘ >
r§g , 3]1“g LHB
. — wide 7,,~band Metal S =1/2 Mott ground state
N © @ 0
J o= 1/2 band e o =1/2 UHB
< | B LsoJF—== - Cslﬁ >, = 112 LHB
2 Jor="3/2 band Jr=3/2 band
J 5 band split due to SO Jr=1/2 Mott ground state
—¢ (e) o -
: spin-orbit ~ Zeeman Md__ |1 0Dg ; _q /2 ‘_*_‘;;;i__ ______ _5d
coupling  splitting = L;_ﬂ,igg;? =
Fig 5 Energy level diagtam for t}, configurations. e Jog=32 .
Crystal Field SO coupling  Crystal Field SO coupling

FIG. 1. Schematic energy diagrams for the 54> (13,) configu-
ration (a) without SO and U, (b) with an unrealistically large U
but no SO, (c) with SO but no U, and (d) with SO and U.
Possible optical transitions A and B are indicated by arrows.
(e) 5d level splittings by the crystal field and SO coupling.

3. Alloys and Comp. 287, 130 (1999). Phys.Rev.Lett 101, 076402 (2008).



Tanabe-Sugano diagram pro d® Co3* Krystalové pole

Co3* iont mdze v oxidech

> 1 existovat ve 3 spinovych

3+
LS ﬁ —I Co™ in LaCoO; stavech:
. .

(S=0)
1. Nizky (LS, S=0, t,5e,°)
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Korelacni diagramy (d orbitaly, oktaedr, slabé krystalové pole) Krystalove pole

Racahovy parametry A, B, C (>0)
Energie stavu E(L,S) je obecné dana vyrazem
E(L,S) =aA + bB + cC

napr. d? (&ds8):
3F =A-8B
3P=A+7B
IG=A+4B + 2C
1D = A-3B + 2C
IS=A+14B + 7C

B=B/B,<1 nephelauxeticky pomer
B,: volny ion, B: v polyedru
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oc-donor, t-donor a w-akceptor Krystalové pole

Schéma pro d° c- donor
(stfed spektrochemické fady)
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oc-donor, t-donor a w-akceptor

Krystalové pole
c- donor

Ligand group
orbitals

o- donor, & - donor
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