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1 Uvod; p-orbitale

Pri tej vaji bomo obravnavali p-orbitale. Le te lahko zapiSemo kot:

® po = xf(r),

o py, =yf(r),

o p. = zf(r),

oziroma:

o |p >= |171f/%|11>,
[1-1>+[11>

o [pp >=i—7—,
e |p, >= |10 >,

v bazi |ll, >, to je v bazi lastnih funkcij za kvadrat in z-komponento tirne vrtilne koli¢ine. V
prvem priblizku, bi vzeli hamiltonian izoliranega atoma H = H,t in vse p-orbitale bi imele enako
energijo. V resnici se stanja razcepijo. Prva preturbacija, ki jo bomo naredili je razcep v potencialu
kristalnega polja.

2 Razcep v kristalnem polju

Obravnavamo atom v ortorombskem kristalu.
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Slika 1: Ortorombski kristal: osnovna celica je kvader s stranicami a # b # ¢

Ker je atom v kristalu ¢uti dodaten potencial V(7). Ta potencial lahko okoli mesta, kjer se
nahaja nas atom razvijemo v Taylorjevo vrsto. Najlaze je, ¢e ga postavimo kar v izhodisce. Ker so
vsi ostali atomi v kristalu enaki in so vzdolz osi koordinatnega sistema postavljeni simetricno okoli
izhodiSca so tam vsi prvi krajevni odvodi kristalnega polja enaki 0. Prvi nenicelni ¢leni razvoja
bodo torej kvadratni. Potencial v okolici izhodisca ima torej obliko:



V(7) = Ax* + By* + C2% (1)

V vsaki tocki mora veljati Laplacejeva enac¢ba. Parametri A, B in C torej niso neodvisni. Velja:

1
VV=0 - §(A+B+C):O (2)
C=—(A+B) (3)
Potencial kristalnega polja v okolici izhodisca je:

V(7) = Az® + By? — (A+ B)2%, (4)

Hamiltonian z vklju¢enim kristalnim poljem pa je

H = Hy, + V(7 (5)

Potencial V() je soda funkcija v koordinatah x, y, z, poleg tega pa vemo: p, x x,p, x y in
p. x z. Iz tega sklepamo, da so vsi izvendiagonalni matri¢ni elementi potenciala enaki 0. Recimo:

< |V (7)|py >= ///dxdydz(Ax2 + By* — (A+ B)2*)xyf*(r) = 0, (6)

ker imamo v koordinati x integral lihe funkcije po celem prostoru. Diagonalni elementi so:

< pa|V(7)|p2 > ///A:c + By® — (A + B)2*)2” f(r)dxdydz

— / / / (Az* + Ba*y® — Ax*2* — Ba?2?) f2(r)dadydz (7)

== AII + B[Q - AIQ - B[Q
= A(L — 1),

kjer smo kot I; in I, zapisali integrala

I = / / / P(r)atdadyds,
I = / / / P2(r) ety dudydz = / / / P22 dadyds.

Na enak nacin dobimo preostala diagonalna elementa:

< py|V()lpy >= B(L1 + I5)

< p[V(F)|p. >= (A+ B)(I; + L) (9)

Vidimo, da se v ortorombskem kristalu energije orbital p,,p, in p, razcepijo. V nadaljevanju
bomo predpostavili, da so A, B, I; in I, taki, da ima orbitala p, najnizjo energijo, kot kaze spodnja
slika.



Slika 2: Razcep p-orbital v kristalnem polju

Energijsko razliko med p, in p, ozna¢imo z Ay, med p, in p, pa z As.

3 Sklopitev spinske in tirne vrtilne koli¢ine

Vsako stanje je Se vedno dvakrat degenerirano zaradi spina in se v zunanjem magnetnem polju
razcepi. Najprej pa moramo upostevati Se preturbacijo zaradi sklopitve tirne in spinske vrtilne
kolicine. Ta nam da dodatek k nasemu Hamiltonianu:

H = Hy + V(7)) + ALS (10)

Racunamo preturbacijo za |p, 1> in |p, |>. Ce bi izracunali matricne elemente sklopitve
tir-spin za ti dve stanji, bi videli, da so vsi enaki 0. Zato moramo racunati visji red preturbacije.
Racunamo z naslednjo enacbo iz teorije preturbacije:

< mOYALS|n° >| 0

|n>:|n0>—l—z 70— 70

m#n

Pomagali si bomo z znano zvezo iz kvantne mehanike

(11)

-1
L§ = J(L-S; + LyS-) + LS. (12)

Spomnimo se Se kako delujeta L, in L_:

Li|im>=h/I(l+1) —m(m+1)|lm+1 > (13)
L_|lm>=h/I(l+1) —m(m—1)|lm —1 > (14)

Sedaj lahko izracunamo:

LS 1 1—1>—11>
1 v2[10 > ~h1—1>—h|11 >h

2 V2 V2 2
K2 K2
= Elpz 1> —ley >,
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. 1 1—1>—|11>
LS|p. ¢>:(§(L_S++L+S_)+Lzsz)’ \/5’ =
1—/2|10 > o h[l—1>+h[11>h
=-—"—"||>Rr+ —| > (16)
2 2

h h
= __|pz T> + |py i/>

Vstavimo v enacbo za preturbacijo in dobimo:

< py 1 [\LS]p, 1> < p. L [ALS|p, 1>

[
Iz 1> = [px 1> + A, py >+ A, p- 4> )
A R
. T |ALS|p, < ALS|p, 1>
R2\ B2\ (18)
= |ps 4> toA Ipz > ———py I>.

210

Izvendiagonalna elementa dobljenih preturbiranih stanj sta enaka 0, diagonalna pa sta oba
enaka. Preturbacija zaradi sklopitve spin-tir nam tako da rahlo preturbirana stanja, razcepa
energije pa ne dobimo.

4 Zunanje magnetno polje v smeri osi z

Vklju¢imo zunanje magnetno polje v smeri z; B = Byé,. Dodatek k Hamiltonki je:

- B
7B = “;(LHS) = HBZ0(p

L,+25,) (19)

Poracunati moramo diagonalna matricna elementa za |p, 1>’ in |p, }>". Izvendiagonalna sta
enaka 0.

/!

B B
<P P IFE (L 4280 lps 15'= EE2 < py 1 [ Lalpy 157 42 < po 11SHpo 1> (20)

Pri tem si pomagamo z znanimi izrazi:



1—1> 11> —hll—1>—h/11>

L,\lp, >= L, = —ih|p, >
JI1>+1-1>  A|ll>—-hl1-1> ,
L.|p, >= L1 =1 = —ih|p, >
Py 7 7 p
L.|p, >= L.|10 >=0 (21)

h h
<SS >=<t 5 1>=5

h h
<HS[d>=<l = 3l>=—3
<t S| I>=<| [S:| t>=0

Torej:
B By , I
<o VTR (L 4 280lpe 15 = FER < pe (= ihlpy 1> 455 (ihlps 1) +0)+
h B2X\ Lk BPX\ ,h
T APz PN z ) 5Pz 4>
+<pet I3l 1>+ <m0 5l 1> + <0 LGl b
(22)
Iz keta (17) naredimo bra in vstavimo. Clena z A\? zanemarimo. Ostane nam:
B AR? AR?
"< pe |PE (L + 252 Ipe 157 = ppBol— oo + 2op(—i) + 1]
h 2ZA1 2ZA1 (23>
— B [1 _ )\_hz]
= UBDo A
Matri¢ni element za stanje s spinom | dobimo po enakem postopku.
B AR?
< pe PR L 4 250 lpe 4>'= s Bo(—[1 - 5] (24)
Uvedemo spektroskopski faktor g kot
A\h?
=2[1— —]. 25
g=2(1 - 3] (25)

V zunanjem magnetnem polju By v z smeri v ortorombskem kristalu se spinski stanji p, orbitale
razcepita za AE:

AE = gNBBO (26>

]



Slika 3: Razcep p-orbital v kristalnem polju in razcep p,-orbital v zunanjem magnetnem polju.

Vidimo, da moc¢nejsa sklopitev spin tir pomeni manjso energijsko razliko AFE, vec¢ja energijska
razlika med p, in p, pa vecjo AE Na koncu bi Se opozoril, da smo smer z definirali Ze v kristalu,
zato je tu smer magnetnega polja zares pomembna.



