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SUMARIO

Apresentamos um programa de computagcao que
permite, atraves do método de Racah, calculos do efei-
to de campos cristalinos sébre os ions das configura -

- fn

coes , nas aproximagoes comuns, ou em modélos mais

gerais como os indicados na literatura.

Levando em conta tais aproximacoes gerais ,
calculamos elementos de matriz no caso particular de‘
campo cristalino cubico, para as configuracgoes 4f1,4f3e
a1l

Comparamos os valOres de energia do nivel -

de Hund do Nd® em potencial cibico, calculados segun-

do nosso modélo, com outros calculos.
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Neste trabalho procuramos possibilitar calcu-
culos em modélos gerais, do efeito de campos cristali-
nos de simetria qualquer sdébre ions das configuragoes -
f1 pelo metodo de Racah.

Devido ao grande interésse pelas propriedsades
dos ions de terras raras situados em um cristal, trabe
lhos, considerando varias aproximagoes e modélos, sa o
encontrados amplamente na literatura. \

(8)

Assim, por exemplo, V. Counillon estudan-
do ions de terras raras em campo cristalino aproxima-
damente cubico, considera o acoplamento intermediari-
o para o ion livre, mas nao leva em conta mistura o
multipletos J, devido a interag¢ao campo cristalino, su-
pondo ser €ste muito menor que a interacdo spin-orbits.

(11)
Siqueira considera misturas de multipletos devido -
20 campo cristalino, mas usa o acoplamento Russell -
(3)
Saunders puro para o ion livre. Kiss , no estudo do

T + . . £ . & A
Nd  em campo cristalino cubico, considera o modelo -

mais geral do acoplamento intermediario e misturas de
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multipletos, mas leva em conta, nesta mistura, apenas
os dois multipletos mais baixos do nivel de Hund. Weber
(2) (16) (12)
et al. , Low , Wybourne , de diversas maneirasg
indicam que os resultados experimentais para o efeito -
de campo cristalino nos ions de terras raras, siao me-
+her (explicados. considerando-se nos modélos teoricos
o acoplamento intermediario para o fqn livre e a mistu-
ra de diferentes bases das representagoes irredutheis
do grupo de pontos da simetria correspondente.
Célculos‘erﬁ esquemas ge_rais como Os sugeri-
dos acima podem ser feitos, atualmente, para a maiori
a dos ions de terras raras com relativa facilidade. Com
efeito, na aproximacido do acoplamento intermediario

(12)
Wybourne fornece as funcgdes base para os ions 1li -

’

vres de diversas configuragdoes. Para se levar em con-
ta a mistura de niveis, da interacgcdao campo cristalino ,.

pertencentes a multipletos J diferentes, deve-se usar a
' (1, 4)
tecnica dos operadores tensoriais de Racah . Caleun

los nesta técnica sdo, atualmente, bastante facilitados

4 (18)
pela existéncia de tabelas de coeficientes 3-J e 6-7

(14)
e de elementos reduzidos ‘

o ~ A~ o
Levando em conta consideragoes déste tipo

b

propomos aqui um programa de computagao (para compu-
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tador I.B.M. 1130,16K) que permite facilidade razoavel
de execucg¢ao. Para computadores de capacidade de me-
moria menor, o programa e ainda exequivel, mas deve
ser modificado de modo a perder grande parte de seu au
tomatismo - alias, fizemos outro progjrama, nessas con
dicdes, mas ndao o apresentamos aqui, por ser éle me -
nos pratico.

O programa proposto foi testado de diversas -
maneiras e aplicado para alguns casos particulares, cu-
jos resultados sao fornecidos.

No capitulo II, o modélo atédmico usual para -
os fons livres de terras raras e a aproximacao conveni-
ente sugerida na literatura, sao indicados.

No capitulo III, o efeito do campo cristalino -
sébre o ifon livre € resumido e aplicado a um caso par-
ticular. Indica-se o tipo de fungoes de ordem zero, no
esquema de Wybourne, para as representacdes irredut_i:
veis do grupo de pontos, a serem usadas nas aplicacdes,
neste trabalho. Recorda-se, brevemente, a forma do
hamiltoniano do campo cristalino para os ions de terras
raras e o caso particular do potencial cubico & discuti-
do.

No capitulo IV, o operador hamiltoniano do
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) (1, 2)
campo cristalino e apresentado em térmos do opera-

dor tensorial I_J_lfq , e discutem=-se os parametros do cam-

po cristalino,em face de fatdres de n \rmalizagéo(z) que
devem ser introduzidos. £ apresentado, sucintamente,
‘0 metodo de determinacao de elementos de matriz atra-
ves dos operadores equivalentes de Stevens(6) e 0 meto
do geral de Racah(1,4). Tendo em vista éste metodo e
a aproximacao de Wybourne(m), do acoplamento interme
diario,ya expressao geral para o calculo dos elementos

de matriz dos fons de terras raras, em campos crista-

linos,r‘fftiei apresernt_ada.f Tal expressao e desenvolvida pa
ra o caso particular de potencial cubico, pois, nos cal
iculos aqui feitbs esta e a simetria de interés.se.

No c:apftulo V descreve-se o programa de com
putagao, dando-se énfase aos casos para os quais o apli
camos. Assim, sdao descritas as entradas e as saidas -
importante.s. Apos esta descricao chama-se a atencgo !
para as modificagoes que devem ser introduzidas pa -
ra outros calculos.

No capitulo VI, as warias éproximagées que a-
parecem na literatura, para o estudo das terras raras ,

sao apresentadas. Sao discutidos os testes do programa

e os resultados obtidos.
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Os niveis de energia obtidos para o Nd3+, em

campo cristalino cubico e na aproximacao geral citada
' (3)

usando os parametros ajustados por Kiss para os dois

b

Amultipletos 4111/2 e 419/2 (do nivel de Hund), parecem -
confirmar é. necessidade de calculos nestes esquemas ge
rais, antes de se poder culpar o modelo idnico por re -
sultados ndo satisfatorios. Nossos resultados explicam
melhor os niveis experimentais, do que os resultados &
Kiss, mas poderiam ser, evidentemente, melhorados -
com o uso de parametros do campo cristalino ajustados
para nossos dados, isto e, considerando-se também os
g ; 4 4

multipletos mais altos ‘I15/2 e 113/2.

Procuramos, atraves de um programa de com-
putacao, sistematizar o uso da poderosa tecnica de
Racah, de modo a facilitar calculos, em aproximacoe s
gerais, e comparagoes com resultados experimentais |,
de propriedades de {ons de terras raras sob acso de cam

pos cristalinos.



CAPITUL O II

MODELO ATOMICO PARA 0OS [ONS LIVRES DE TERRAS -

RARAS

1 - Configuracao

Para os lons de terras raras a configuracso de
mais baixa energia e:

16525 2P d 4t apadat" s 5p°

' n . - -
onde na camada 4f , dos eletrons magneticos(ou opti -

cos), tem-se n=1, 2,...,13. A série dos terras raras

3+

- . - ' 3+
e limitada pelos ions La” € Lu com n = 0 e 14 respec-

tivamente, sendo pois, ions diamagneéeticos.

Durante €ste trabalho consideraremos a aproxi-
T = . . w. (&) .
macao de nao misturas de configurascoes , Pois a con-
.. ; . 5 n n-1; )
figuracao seguinte a 4f" e a 4f od que possui uma e-

1 acima.

5 -
nergia de 10°cm
Para os {ons de terras raras sabe-se que a inte

= . A ’ - .
~n30 coulombiana(He) entre os eletrons da camada in
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A
completa abre o nivel de energia de configuragao(HO )

em térmos caracterizados por L , S.

No modélo mais simples para explicar o compor
tamento dos elétrons magneticos, a interagdo spin=0r-
. /\ o
bita (HS o.) € considerada muito menor que a intera -
¢ao coulombiana, resultando no acoplamento Russell -

(11,17,18)
Saunders puro : ’

2 - Interacao Coulombiana

v

O efeito da interacao coulombiana, que existe '
desde que haja mais de um eletron na camada incomple

ta, e de acoplar os momentos angulares individuais -

(

a
5. 5 . :
1i , Sj) dos eletrons em momentos angulares totais -

AN

orbital e intrinseco (T, ), tal que-

N 5 a8 4
A 9 4 S =2 s,

;
i ) L

de modo a levantar parcialmente a degenerescéncia da
configuracdao em térmos caracterizados pelos numeros

quéanticos L e S , isto &,



Portanto o hamiltoniano total H, = Hy+ He comuta com

e T

b

Os térmos L, S sdo ainda (28+1)(2L+ 1) vézes degenera

dos e tém funcoes de onda do tipo:

LS M M = ,&ﬂ-\lngsmemsz , K/]I-'\)

onde no 2° membroestidoindicadess os produtos anti-si-
métricos das funcdes de onda dos eletrons individuais
1, e onde © engloba os outros numero s quanticos ne-
cessarios a especificagao do térmo.

As transformacgdes de um atomo isolado, em
qualquer aproximagao, pertencem ao grupo duplo de ro
tacoes mais inversao. Assim, na aproximag¢ao da in -
teracao coulombiana, as representagdes irredutiveis '

de tal grupo sao dadas p_.or L,S e as funcoes II-1 sao
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~s funcdes base das representégées. irredutiveis.

Os térmos para os lons de terras raras estédo ta
belados, por exemplo, nas tabelas de elementos reduzi

(14) (1)

105 por Nielson e Koster e por Elliott et al.

A ordem (posicao) dos valores de energia dos
térmos de uma configuracdo f* é a mesma da configura_

ragao conjugada ‘fl4 B n.

O térmo de mais baixa energia, dado pela regroa
empirica de Hund, sera o térmo gue tiver maior S pos

sivel e maior L compativel com éste valor de S.

3 - Interacdo Spin-Orbita

Esta € a mais importante interacao decorrente '
de tratamento relativistico do atomo.

O operador hamiltoniano que da conta da intera-

~

, e % - - 5
¢cao spin-orbita, (HS ) nao comuta com L e S separa

damente e sim com o operador momento angular total-

A

T, 'on_dé

([L-S| £ T <« L+S

. ) . . B )
assim, para O hamiltoniano total incluindo H_-
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le
A A A A
Hc = HQ+ Hc/ FHL o
temos:
~ Dy _
CH, 3 1z (,11_1)

- N -
Isto e, H, e invariante sob rotagoes do sistema como -

t
um todo.

O efeito da interacgao spin-orbita e cindir os tér
mos L,S em 2S+1(se S« L) ou 2L+ 1 (se S > L)niveis no
vos, chamados multipletos, caracterizados por J.

A degenerescéncia dos térmos e parcialmente le
vantada e cada multipleto sera 2J+1 vézes degenerado,

segundo os valores possiveis das componentes 1\/[J de J.

4 - Acoplamento Russell-Saunders

i (11,17, 18)
Varios autores, por exemplo ,consideram

A
para O0s ions de terras raras He >2 HS yneste caso po-
« 0,

A
ie-se considerar HS como uma perturbagao sdébre ca
o P

2 térmo e déste modo os numeros quanticos L e S, ain-
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da se couanservam, 0 mesmo nao acontecendo com M e
. L

M . Esta e g aproximacao do acoplamento Russell-Saun

3 11

ders puro, ou acoplamento L, S, onde

~
=7
= L

>
>

—+

Neste caso usam-se combinacoes lineares das fungoes -

~
II-1, como as fungoes de ordem zero para HS 0. de ma
neira que J e 1\/[J sao os numeros quanticos bons, porgue
A B A
HS e satisfaz a equacao II-2. Neste esquema HS 5 se-

ra diagonal e podemos definir um operador equivalente 3
€ste operador.

Para achar estas funcoes, que diagonalizam a in-
teragao spin—érbita, devemos usar 0s ‘cdéficientes de
Wigner ou Clebsch-Gordan, de adigao de dois momentos

angulares, que dao exatamente_(lo)

as combinagoes linea
res de ML S MS gue formam as auto-funcgoes IJ, MJ).E_S

tas fungoes sao:

1 LS TM D =2, {LSM M| LS TMaD B LS MM (1-3)

ML’MS .



«]19.-
onde o coeficiente € o coeficiente de Clebsch-Gordan -
que‘énuloané'o ser quelL-SléJé_L'-\-Se M; =
= ML+ MS.
A expressao II-3 pode ser escrita também com o
uso dos coeficientes 3-J (usados neste trabalho), mais
simples de serem tabelados por causa de suas proprie-

(15)

dades de simetria , € cuja relagcao com os coeficien

tes de Clebsch-Gordan é:

S-L+My —-'\z L& 3
LSM M| LSTM, D> = 1
LLSM M) D=EA) (2T+1) <MJ’\S-M:

txl

m térmos destes coeficientes II-3 torna-se:

) g-L+™ 4 .L_ S T . . .
1B LSTM; D= (1) (;TH)/Z \ELSMLMS> (L-4)
ML Ms ML Ms M:]-

Na aproximacdo do acoplamento Russell-Saun -
ders, a diferenca de energia de multipletos adjacentes

e dada pela regra "Regra do intervalo de Landé":

E(y) —E(7-1) = AT
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isto e, - diferenca de energia e proporcionsal 2o maior
J em jOogo.
Tem-se também a seqguinte regra empirica:
a) Para configuracdao com numero de elétrons me-
nor que a metade do numero maximo possivel, o multi -
N
pleto de mais baixa energis e o de J = IL - S l

b) Para configuracao mais da.metade cheia,o mul-

tipleto mais baixo sera o de J = L+.8S.

5 - Acoplamento Intermediario

Para os ions de terras raras a aproximacao do a-
) - (12,16,19)
coplamento Russell-Saunders puro nao e boa, -

especialmente para os termos excitados.

De acordo com necessidades experimentais o mais

ﬁ (16)
S.0. :

Esta € a aproximacso que sera usada neste traba

N
certo e considerar H >
: e

balho. Desta maneira o hamiltoniano de perturbagso se

|
-

ra

A ~
Ho + Hg oo

e 0s multipletos serao caracterizados por J obtido e

pY]
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vartir de multipletos de mesmo numero J pertencentes

2 diferentes térmos L,S do modo sequinte:

>
>

logo L e S ndao sdao mais numeros gquanticos bons.

No calculo com acoplamento intermediario no

A
~

- 5 a ~ -
esquema em que J = L + s " He e diagonal e HS-.o. nao
sera diagonal em J. Nesta aproximacgao temos de le -
var em conta os elementos de matriz entre represen -
tacdes irredutiveis de mesmo J, do grupo duplo esferi
20, mas pertencentes a térmos com diferentes L, S, de
scordo com o teorema de fatoragcao da teoria de gru -

pos. Assim na base |L S 7T MJ> , 0s elementos de ma

triz diferentes de zero serao do tipo:

oo A A )
LS TMy{He+ Hoo | LSTMD

Se desprezarmos os elementos de matriz fora -

ia diagonal em L, S teremos o acoplamento Russell -

Saunders -
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"'os calculos de elementos de matriz, na aproxi

magao do acoplamento intermediario, usa-se a técnica

o (1, 4)
dos operadores tensoriais D

As funcgoes que diagonalizam ‘HS ~, e portanto -
~ . 0.

A

Ht e que serdo as funcdes proprias do ion livre sio

combinag¢des lineares do tipo

21 S | LS T MDD

-

Para aplicagoes neste trabalho usaremos as funcoes -

(12)
calculadas por B. G. Wybourne no acoplamento in-

termediario.

Para o rifvel de Hund (4I) do Nd3+(configuragéo -
4t3) e do Er3+(configurac;§o 4fll), as fungdes de Wybour

'ne, (gue usaremos), sao dadas na Tabela II-1l.
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CAPITULO III

ION EM UM CRISTAL

l - Estudo Geral

Para o ion livre, como estudamos até agora, o

«Q

rupo de simetria e o grupo duplo derotagées com re -
oresentacgoes irredutiveis J, de dimensao 2J+1, cujas-
funcoes base sao as de momento angular.

Quando se tem o fon num campo eletrostatico '
cristalino, a simetria original desaparece e o grupc an
terior € reduzido para o grupo correspondente a sime -
tria da vizinhanca cristalina do ion. Tal reducgao e
simetria faz com gue as representacoes de momento -
angular, antes'irredutiveis, se reduzam as novas re
opresentagoes do grupo de pontos e isto significa que a
iegenerescéncia associada a simetria de rotacdes e
levantada(parcialmente) pelo campo cristalino. Os no-
70s niveis sdo numerados pelas representagdes de tal
srupo de pontos.

A cisdo de niveis, acarretada por campo crista
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0) 1

lino poc;l-:é ter valores no '1ntervalo(1 de 0,01 ecm~ a
50.000 cm_l, dependendo do ion e db campo cristali -
no. Tal alcance de valores faz com que cada proble-
‘'ma seja estudado em aproximacgao conveniente. ~ Por
exemplo, no caso dos ions de terras raras a intera -

¢ao campo cristalino € menor que a interacao spin-

éribita.

2 - Ions de Terras Raras em Campo Cristalino

de Simetria Cubica.

Neste caso, como a interacido spin-orbita e mai
or que a interacdo campo cristalino, J € numero quén
tico bom e cada multipleto sera aberto sggundo asre
presentacdes do grupo de pontos da simetria cubica.

Os grupos de simetria cubica-sdo Ty, 0,0y. Co-
mo éles conduzem as mesmas equacdes seculares pa-
ra o‘pontecial campo cristalino, em ndssa aplicacao
escolhemos o grupo duplo do tetraedro, Tg , cuja ta-
bela de caracteres ¢ dada 3 pa,gina' 3.1'2, na notagao &

(10)
Rethe-
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TARETLA III -1
>~ R 8C3 8RC3  3Cz,3RC, éxg 6RICs ©m6RM

f 1 4 A 1 4 1 1 1
P 1 1 1 1 1 -1 =1 -1
03 2 2 —1 -1 Z o o o
[4 3 3 o O -1 -4 =1 1
(5 3 3 o o -1 1 4 4
I 2 =2 1 -1 o VZ' -Y’?

[ 2 -2 4 —~1 ~\Z' V2!

(e -4 = 1 O o O O

A decomposigdo de uma representacio reduti -

vel DJ em representagles irredutiveis T«

pontos e dada

onde

(10)
por:

Dr =Zl A \x
w

ag = A
h

2

oL

X ) X (=)

)

do grupo

(1)
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h - dimensao do grupo de pontos.

X carater das representacdes [« do grupo d
pontos segundo as transformacoes «

7(7—. carater das representagées Dy do grupo de
rotacoes segundo as transformacgoes « .

Como o carater de uma representacao D_ qual-

(10)
quer, sob uma rotacdo arbitraria < e

-XT(O() _ sen(T+4)x (1m-2)

sen o
2

pode-se, com o uso de III-2,III-1 e da tabela III-1,cal-
cular cdmo cada multipleto (representacao DJ) se decom
poe segundo as representacgoes irredutiveis do grupo de
pontos Td‘

Representacdoes com J inteiro se decompoem sg
gundo as representacdes [k ( k = 1,2,‘3,4,_5) e represen-
tagoes com J semi-inteiro (configurmac;o”e.s com numeros
impares de eletrons), segundo T, (k = 6,7,8), chama -
das representacoes duplas.

.Assim, por exemplo, os multipletos correspon
dentes ao nivel de Hund (%I) das configuracdes 4f° 2

ol . _
4 £ l, levando-se em conta a paridade das fung¢oes base
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ias representacoesyserao abertas segundo as represen
tagdes irredutiveis T, do grupo T, da seguinte manei-

ra:

B
NS
i
&1
+
oy
4+
~N
o !

Na figura 1 a abertura de niveis ate a aproxi-

macdo campo cristalino (cubico) esta indicada para o

térmo de Hund das configuracgoes 4f3 e 4f

3 - Funcoes de Onda de Ordem Zero para a In-

teracao Campo Cristalino.

As fungdes base das representacdes Ik do gru-
po de pontos em que se abre cada multipleto serao com-
binagbes lineares das funcgoes |7, I\/Ij} déste multiplefo.

A obtencao destas combinacoes lineares se da
formalmente, como se segque. O comportamento das 'furl

woes base de uma representagao qualquer J do grupo aqau-
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plo esferico, segundo as operagoes R do grupo de pon -
tos, & dado o pelas matrizes DJ(fZ). Sabendo-se tal
comportamento, as combinacgoes lineares, que serao -
bases das representacoes irredutiveis rk-* sao obtidas

‘atraves do operador de projecgao:

onde
l, e a dimensdo da representagao Fk
h o numero de elementos R do grupo

i,} definem linha e coluna de [

Aplicando-se éste operador a uma fungao IJ,MJ’>
de J ela se transformara, sob as operagoes do grupo ,
como a i-esima funcao de uma das bases j da..represen

tagdo irredutivel I«

A

PL'J‘ i TM> =17k, L, )Y
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Qu

/

\Tx LD :% c(3,M5 L, 3) VT, M50

Os coeficientes sao obtidos do operador de projecgao le

A
vando-se em conta que se conhecem as matrizes Dj(R)

— o 0, X T
C(J}MI)L)j\ﬁ _hiZR' r;(K)LJ DMJM;-

~ Para grupos de pontos do cubo as funcdes
T, 00y = A 1T My (m-3)
Mz

w (ll,
foram calculadas, desta maneira, por varios autores

13)
Usando-se a aproximacio do acoplamento inter
mediario, no esquema de Wybourne(IZ),as fungdes|JT,M7 )

sao do tipo:

17 Mgy =2 Y(FwUSLTMG) [f % usiTMs > (Mm-4)

ar
LISJU/ U
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onde v U sao numeros quinticos introduzidos por -
. (4) :

Racah para especificar térmos diferentes com mes

mos L,S. O numero v é chamado numero de senhorida

de.

Logo de III-3 e III-4, teremos:

L TK,00> =2, 20 ACMy) Y (£ USLTM,) LETUSLTMa) (m-5)

. M
Louu T

Estas sao as funcgoes usadas, neste trabalho, para o

calculo de elementos de matriz do campo cristalino.

Exemplo
Usando-se os coeficientes A(M;) de M. L.Si -
queira(ll) eoos coeficientes Y(f" v USLIMjy) de
Wybourne(h) uma das fungoes (i = 1) III-5 da represen
tagdo irredutivel ', do multipleto 4115/2 sera:
1455 6,44 = —g9e (09|15, 9 (Tawoy+o72 145, % 310> +

7 4 R = 4, ;
+o/z.5\4b/1}—‘7/2/3120>.+ 0,58 g4z).,4:9/&}3120> ) +
P 2 3 T 2 .
oe(0ta]'%, % sKa+o 2%, Y, Katy +

P 2 -, _ -, AL 2. >
03215 =T Kaa > +058|'% 7 527 ) +
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£

: , {15 2 3 < 2.
+ O,Oi<°/“5\ %, % 324>+ o2 1%, % 5L24 +

wer B3 182 S 21 Se oea e 5, 2

Como as funcgoes III-5, que usaremos nas aplicagoes -

) . (11, 19
neste trabalho, sao obtidas facilmente de tabela s ,

elas nao serao dadas aqui.

4 - Hamiltoniano do Campo Cristalino para os

Terras Raras.

Tons em um cristal sofrem a ag¢do de um campo
eletrico nao uniforme devido aos outros ifons da vizinha
ca, pertencentes a réde cristalina. Para se calcular o
potencial sentido pelos eletrons da camada incompleta -
do 1ion. de terra rara, toma-se o campo medio devido
a vizinhanca cristalina, no local do ion e na auséncia -
do mesmo. Para simplificar considera-se que as car-
gas criadoras do potencial estao em repouso e que cri

, . (8)
am potencial estatico

Déste modo éste potencial satisfaz a equacgao

1le Laplace-

VoV, =0
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= 5"

~
~

e entao V_, pode ser expresso pelo. desenvolvimento em

serie de harmdnicos esféricos:

Velre dy=p, ar et (e,$)
4,m

onde a origem do sistema de coordenadas e tomada no
ion.

O hamiltoniano do campo cristalino sera:
A .
He= ¢ ZVcCPL)Qc,Cb;)

onde e € a carga do elétron e a soma se faz sébre to -
dos os eletrons magnéticos da configuracgao 4f% dé ter-
'ra. rari.

Podemos determinar os térmos que interessam
nesta expansao, atraves de algumas consideragdes so-
bre o calculo de elementos de matriz de tal hamiltoni-
ano.

'Os estados base do. ion livre qgue servirao no
célculo:do hamiltoniano sao cc;mbin}agées‘ line.ares de

funtoes de um eletron, conforme II-1l, nas quais age o
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termo
Vel by de Ve

(9) :
Aparecerio no calculo de elementos de ma -

triz, integrais do tipo:

Lndme | e nlmey | (m-6)

A parte radial, que € tomada como parametro, para c2

mada 4 f sera_

< r9> ;j £ 1’(r) erZCr) redr | (Hl'—‘7>

(]

onde f__(r) é a parte radial da funcio de onda.

n3s
(11) -
Podemos escrever entao

Vir)= ), c;2<r"> Y[‘Ce,dJ) | (tL-8)
¢,m ' ' '
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e egfe operador so age sdébre g parte angular das fun =
coes de onda. ﬁ |

A parte angular sera do tipo:

NG, M) (Y3 m)> (-9)

Observamos que as integrais III-9 sio nulas para L im -

par (nao mistura de configuragdes) e apenas termos -

com 1 & 6 existem. Logo, a soma III-8 se reduz aos
térmos:

Ve = vo + Vs & Va+ Ve (IIL—«O)
onde

Vo= <7 <rty N (e, ) (m-4)

O potencial tem a simetria da vizinhanga cristalina do
ion, e, como e escalar, devera ser base da represen-

tagao escalar do grupo de pontos a que pertence a vi -

»inhang¢a do ion.
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Assim, por exemplo, no caso de simetria cu-
(11)
bica tem-se que III-10 se torna

Ve= ety (G0N )+ c2eey (AR CTE D) ()

O hamiltoniano do campo cristalino cubico, eV,, esta-

. . . g o ~
assim obtido a menos de dois parametros, Cy <r4/\ e
o 6 ; - i ~ .
Ca r > , ajustaveis em fungao de resultados experi
mentais. No entanto, os coeficientes mais usados na

literatura nao sao eéstes, mas sim Ao4 rdy e A°6 <r67

‘gque surgem quando se expressa o hamiltoniano cristali

(6

no em térmos dos operadores equivalentes de Stevens .
Usando tal formalismo o hamiltoniano correspondente

(6,9) ,
sera .

Hc = A:4,< P4> (’3’3'(6:*' SOZ ) i A°b<rb> XJ"(OZ"Z‘ O:) ('m:'i%)
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ou

H, = A‘i(r“>(_z,~T Op + AL L4 Y, O6 -

E as relagcoes entre os parametros de III-12 e III-13

(8,11)
sao s

eCy = a\/ﬂ[ A
9

e C

60
i
5.9
&
—
i~
=
>
o

Os operadores equivalentes do campo crista
lino resultam na aproximacao de 12 ordem da matriz'
energia. FEles sso obtidos guando na matriz energia

do campo cristalino desprezamos os elementos de ma

triz que ligam bases diferentes de uma mesma repre

sentacdo irredutivel l; do grupo de pontos pertencen

tes a multipletos J diferentes.

O uso dos operadores equivalentes nos per-
mite apenas calculos de elementos de matriz diago-

nais em J. Expressoes de operadores equivalentes’

(m-44)

(mr-45)

(W-16 )

do campo cristalino de elementos de matriz com
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nsc de operadores equivalentes e os coeficientes & |,
‘ (6,9,16)

Br a Yr » estdo amplamente tabelados .

O calculo teorico dos pardametros do campo -

m 1. )
cristalino A1 <r > e muito complexo. O coeficiente

A{n depende do modélo que se faz da distribuicao ke
cargas, (puntuais,dipolares,etc), na vizinhancga do
ion. O coeficiente A so e obtido facilmente em mo-
1
(8, 9,11)

délos simples que d3o no maximo uma ideia de
seu sinal. O coeficiente <rly é de calculo muito a-

proximado porqgue depende das funcgoes radiais fn (r) !

9)

1

que em geral sao pouco conhecidas

[OR

Devido a estas dificuldades o mais.comum
considerarem-se os parametros do campo cristalino -

como ajustavels a partir de resultados experimentais.



CAPITTULO IV

ELEMENTOS DFE MATRIZ DO CAMPO CRIS

TALINO

Trata-se de calcular os elementos de matriz -
do hamiltoniano do campo cristalino entre as auto-fun-
goes das representacoes irredutiveis do grupo de pon-
tos. Neste calculo usam-se os operadores tensoriais
irredutiveis, aplicando-se o teorema de Wigner-Eckar.
Isto porque o hamiltoniano do campo cristalino ¢ uma-
funcdo de operadores tensoriais irredutiveis, na sua

forma mais geral.

1l - Operadores Tensoriais

O operador tensorial irredutivel de ordem
k, e definido como um conjunto de operadores TE ,on
de g = k,k-1,..., -k, que se transformam da mesma -

<,
A . ] {:
maneira que os operadores harmdnicos esfericos Y,

(5)

nas rotacoes . Tal operador pode também ser defi-

7 -
nido( ) pelas regras de comutagao com as componentes
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Lij()

do momento angular total Assim, tem-se que 0s
- harmdnicos esfericos TK‘ , auto-funcoes de um siste =
ma de momento angular k, constitueis um operador ten
sorial irredutivel particular.

Aqgul estamos interessados particularmente -

nestes operadores tensoriais YL" , que nao estao norma

lizados, pois:

%- .
&Yl’ V¥ do = 2xxt

4T

|

] . " (&'
Logo, normalizando-se o operador \(K teremos um oOpe

rador tensorial irredutivel:

K I

- < - -
O operador tensorial irredutivel U%combinagao linear=

78 . . -
dos u‘b’ que mais nos interessam e

Us =2, ugc) | (-2)

L
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logo,

Us =4 0 YT (m2)

2k+1 L

Para os n elétrons da camada incompleta 4f
dos {ons de terras raras, o potencial campo cristali-

no, como vimos no capitulo anterior, sera:

n
He=e > V()
L=1
ou

8]
He= ), HeCD

L=1

onde a soma corre sobre og eletrons da camada in -

completa do ifon sob agao do potencialcmnﬁpo eristali

no, e

He ) ="Z% AT Ly AOICIR DY (£-4)
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Como se trataW de eletrons da mesma camada,

<PLK> = <\A(

que juntamente com IV-1l, levados em IV-8, resultam

o= T ATy |2 Zu n

KJCé‘

e finalmente, com o uso de IV-2, teremos:

S
N

Ho =2, AT<r Uy (-t
"ab'

2 - Teorema de Wigner-Eckart

Este teorema fundamental estabelece que os e-
lementos de matriz de um operador tensorial Tk, usan
do como base as fungoes de momento angular total J e

J', estao relacionados aos coeficientes de Clebsch-Gor

b

dan correspondentes, atraves de gquantidades, elemen-
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toc de matriz reduzidoc, que dependem de J,J',k e de
- ~ @ 't { - .
outros numeros quanticos @ - @ necessarlos para g
especificacao dos estados base, mas independem de
J e JZ', componentes de J e J'.

Z

Ou, algebricamente:

Iz

BT T, Ti;l“é‘x' Y= (27+1) 2K TR T, %\j‘urz')(‘@ﬂ‘nr‘“\\ T (6)

O P térmo do 29 membro de IV-6e o coeficiente de
Clebsch-Gordan ja e I e E e R que € um
fator geomeétrico, puramente, e o 29 térmo é o ele -
mento de matriz reduzido que caracteriza as proprie
dades fisicas do operador tensorial.

Pode-se escrever o teorema de Wigner em
térmos do coeficiente 3-J apropriado, cuj.a relagcao -

com o coeficiente de Clebsch-Gordan e

‘ . T & T i
i i ! T k-3 A
<TRT 413 KI?!’.7_>=<3é w-f) G T (2344

: (15)
gue com 0 uso de uma propriedade de simetria dos
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3-J, torna-se

' e N -7 ' !
<TKJ::U(71'3'KTJZ>=(-4)J z(zj'*1)4/7_<j- < J >

-7, C})‘ 3—;

Assim, o teorema de Wigner-Eckart pode ser escri -

to:

:TKT‘

BT LT IET Ty = (4) - Q‘Iz . I;) <oT|TETY ()

Ne IV-5 vemos que no. interessam aqui os operadores-
k

Ug , que sao combinacdes lineares dos operadores !

uf, definidos por IV-1, e portanto temos:

f oo bm /2 x £ |
< m)u(k|€m7=6-4) <_mc6‘m> (ﬂ‘a)

isto ¢, o elemento de matriz ligando -dois estados de
mesmo 1, correspondentes a sistema de uma particu-
la, & igual, exceto por um fator de fase, a um coefi-

ciente 3-J, implicando a condigao:’
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ZLHuT LY =1 (W -9)

Aplicaremos o teorema de Wigner-Eckart a formula -
IV-5, para calculo de elementos de matriz do campo’

eristalino.

3 - Teorema de Wigner-Eckart na Determim

cao JdJos Elementos de Matriz.

a) Metodo dos Operadores Equivalentes de
(6, 9)
Stevens

Este méetodo consiste em se usar um opera -
2,
J ,e

dor combinagao de operadores momento angular

guivalentes a

A

Ho=eZ, \A/'Cx;)%; Y

A maneira de se encontrar tal operador equivalente -
(6, 9) '
ronsiste no seguinte : sendo f(x,v,2z) uma func¢-so’
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cartesiana de dado grau, o operador equivalente a
~ /\ -
termos do tipo Z; f(xi,yi,zi) que ocorrem em Hg,, e

encontrado quando se substitul x,y,z por Jy,J Jg

y’
tendo em conta a naocomutatividade 1ésses operado -
res. Isto porque a fungdo f , em nosso caso, € Dbase
da representacao irredutivel escalar do grupo de pon
tos em questdao e assim o ndévo operador, obtido como
combinagéo‘JX,Jy,JZ devera tambem ser base ds me s
ma representacao irredutivel de modo a ter o mesm o
comportamento geometrico (traduzido pelo coeficien-
te de Clebsch-Gordan) nas transformagdes do grupo '
de pontos. O teorema de Wigner-Eckart garante a e-
quivaléncia dos dois operadores na aproximacao dia-

gonal em J. Constroem-se assim operadores Olm,g

quivalentes a

L R A ,

e que sao funcgoes de JX,Jy, Iy

Tais operadores tém as mesmas proprieda-

(92)

)

des sob rotacao, que o potencial. Como exemplo

o operador equivalente a § -5(%‘&_(\2) &
v %



onde o, & proporcional & relacio dos elementos redu-
zidos dos dois operadores.

O método dos operadores equivalentes e o mais
simples e cdmodo mas limita as possibilidades de cal-
culo a apenas elemehtos de matriz diagonais em J, co-
mo se pode ver claramente a partir do emprégo do teo

rema de Wigner aos operadores de J, equivalentes a

1
m-

T

Pode-se assim dizer gue o0s elemer}tos de ma
triz dos operadores Olm sao proporcionais aosdos ope
radores T%n , dentro da restricao de mesma multipli-
cidade J.

As constantes de proporcionalidade do tipo
Xy tém o mesmo papel do elemento reduzido, englo -
bando as propriedades fisicas do multipleto corres -
pondente. O calculo destes coeficientes pode ser fei
to por integra,QaNO direta(6’8), no entanto, o maié sim
ples e se utilizar o metodo de Racah, calculando-se’

(l)'

éstes coeficientes atraves das relacdes



-4 Q=

= YY) = ~8\j'd———ﬂ_<z_7_~_)‘_ SETIETWIN
15(2T+3)!
k=4
s = <HAIY = “’\}:‘f = TG AR
W=

Yy = <ﬂv3\\y\\'\'«%>=—b40\’ TET-0% Ly
429(27+7))

Para calculos:de elementos de matriz dos terras ra -

ras éste metodo da resultados razoaveis para os mul-

tipletos do térmo de Hund. Quando se deseja,no entan

to, calculos em melhor aproximacdo, principalmente

para niveis excitados, em que misturas de multiple -

tos J diferentes devem ser considéradas, o metodo de
Racah deve ser usado.

.. (3) .

Como observam Weber e Bierig , quando se

quer comparar calculos, de elementos de matriz do

potencial, feitos usando-se o formalismo dos operado

k
q b

feitos usando-se o formalismo dos operadores egui-

res tensoriais U expressao IV-5, com calculos -

valentes, fatéres de normalizacdo N§ devem ser 1n

—
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troduzidos nas parcelas de IV-5, que se tornam

Ho=2L N7 ATy e (12-10)
K.,%_

Assim, por exemplo, para potencial cubico onde nos-

interessam comparacdes, entre os dois formalismos,
. ~ O k '

em térmos dos pardmetros Ay <{r*) dos operadores-

equivalentes, podemos definir:

~ = Y . 41
UK—_—_ZNE AK U? . (Eﬂ)
% AR
ou se definimos tambem:
Q¥ 2 NF A (w-12)
Ak
Ve =3, QT U - (@-13)
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'ogo, de IV-10

He =20 AV > (1IX-14)
K

Desta maneira o calculo de QE , no caso de campo cris
talino cubico, vem de comparacido com o potencial em o

peradores equivalentes, ou seja:

Qa Ay L08S Uy = AL LS Bx 0%

o =4 ' - A©O
Qg AL<rt> (Ug+Ug) = BASKr*> 4,05

e calculando, conclui-se que
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[}

Analogamente tem-se:

© o=
Q(J = —400 \ 7

Ax41x13

4 4 . 1
Qp= Q= 160 i \\!_‘7__
2 x14x13 2 »

Os calculos acima foram feitos com o uso das tabelas

(9)

de operadores equivalentes de Hutchings e com a -
(15) ,
tabela de coeficientes 3-J e 6-7 , para configura -
1
cao f

Coeficientes analogos aos Qg calculados aci-
(3)

ma foram tabelados por Weber e Bierig . Se se u -
sam estas tabelasno entanto, certoscuidados devem ser
tomados. Desta maneira, para o caso de potencial -
cubico, seus coeficientes de normalizacdo devem ser
multiplicados pelos fatdres,dos operadores equivalen
tes,5 e -21 respectivamente.

Com as consideracoes acima e levando-se em
ITI-12 e III-13 em III-10 e lembrando-se que

Y o\ zewr Y2
{ 4T
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2 expressao do hamiltoniano para campo cristalino cu-

bico, em temos dos operadores tenscriais e dos paré-

(6)

0 “ -
metros Ay <r"> de Stevens , SE8Pa;

He = 8\@ ALty UL e\?_: Aty (UF+UY)
4

A4 _
(T-15)
—— ' o : b o &)
—4e0\|_T ALy Uy de0xT A4,<r‘°>(U:+U_4>
. ol /
\3;(14)“3 \zx2xt1x13
Na notacdo.de IV-14,
He = AS<0% Va4 ALY, | (TT-1¢)
onde
. TS =, 4
Vi e\ Uows\ B (LocU) ()
A1 14
. - ' 2
No=-te0) T £60xT_ (Uy+U) (-18)

N
2xMx43 \/zxZ‘x'\‘\ *x13
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b - Método dos Operadores Tensoriais, de -
(1, 4,5)
Racah
(4) i )
Racah introduziu metodos gerais de calculo

de elementos de matriz, pela aplicacao direta do teore
ma de Wigner-Eckart nos operadores tensoriais. Pg
lo desenvolvimento da teoria de grupos na classifica -
cao dos estados de uma configuracao ln, introduziu no
vVOos numeros quanticos que sao necessarios para espe-=
cificar os estados que de outra forma seriam indistin-
guiveis. Para introduzir tais numeros quéanticos Ra-
(15) i
cah definiu grupos matematicos maiores cujas re-
presentacdes sao redutiveis as representagdes do gru
po de rotagoes Rg Deéste modo, as fungoes base das
representacdes irredutiveis de tais grupos carrega -
rao seus numeros quanticos (que designam as repre -
sentacdes irredutiveis do grupo maior) quando reduzi-
mos as representagoes do grupo maior as representa-
cdes irredutfveis‘do grupo de rotagdes. Alias isto
sempre acontece na reduc¢ao de grupos. Por exemplo,
as funcoes base das representacdes irredutiveis do
grupo de pontos sido marcadas tambem pelas répreseg

tneoes do grupo de rotagoes.
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"Para o caso de nosso interésse, configuracoes

f7, Racah introduziu dois conjuntos de numeros quantis=

cos W e U, correspondentes a dols grupos criados. O
) (1)

n?® W e equivalente ao n? de "senhoridacde" v usado -

antes por Racah. Na auséncia désses numeros, varios'

\, - B o s P .
térmos L, S das configuracoes f sao indistinguiveis.U-

sando éstes numeros guanticos We U, a maioria dos es

tados de % & especificada. Ha excecgoes . para as quais
(95)

se acrescenta @ s

‘Assim, as auto funcgdes dos térmos das confi -

n . .
es f sao do tipo (ver [I-1):

O

gurag

| (" WUSLS: L2y

e as fungdes dos multipletos desta configuracgcao sao com

binagoes de:

[ f"aWUSLTT. > (1-19)
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(1,14) |
Existem tabelas dos térmos de configura-

Goes f0 neste esquema de numeros qudnticos(f®, W, US, L.

(1)

Elliott et al. explicitum, para configuracao
n . | v . |
f , o metodo de Racah para o calculo de elementos de
matriz dos operadores tensoriais UX - Assim

usando o teorema de Wigner em um elemento de matriz

k

q» tem-se para configuragoes £

de U

T+3'L1—K“’Cb =4

FIWUSLIT  Ug " WUSLT D> = §(88) 1) (2ket)Zx

x {TTET, T 73 k-4 »<EWUSLI| U] £"W'L's' 7' (T¢-20)

ja que Ula nao atua sébre as funcdes de spin,

(1)
O elemento reduzido de IV-20 sera .

|
S+k-L-T

<EWUSLT U4 "wWUSLTY = 648 [eameerto |

«W(LTUT, sk ) <f wusL|] US| £ "w'Us'L) ( IL-21)
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vceto ‘.iores numeéricos, o primeiro coeficiente jue a

!

parece na expressao [V-20 e o coeficiente de Clebsch-

Gordan que podemos relacionar com o 3-7:

T \ ~ , 4 et (T K T‘A A
L TT‘-J,_ JZ] TT K‘CL’> 2 (2k+t)? (1) b <"Tz @ sz> Q_‘E7i>

onde usamos a propriedade de simetria vista.em IV-3.

Por outro lado, na expressao IV-21 aparece o
coeficiente W(LJ L'J5Sk) de Racah e o elemento de ma
triz reduzido. De maneira an'aloqa aos coeficientes -
de Clebsch-Gordan que aparecem na adicao de dois mg

(1, 5, 10)
mentos angulares, os coeficientes de Racah a -
parecem na adicao de trés momentos angulares. Nes-
te caso ha trés maneiras de acoplar os momentos dois
& dois e a transformacao entre cada par de esquemas’
resultantes e proporcional ao coeficiente de Racah. -
(7,195)

Tals coeficientes s3o relacionados aos coefici-

entes 6-J, da seguinte maneira:

‘ R —-l..—'.f—_.}'i—i_l L 75 B ‘
W (i 3J LJ‘,‘. Sk ) & (-1) g } | ( ,r_lg>
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Os toeficientes 3-J e 6~-J mostram mais explicitamen-

te as propriedades de simetria o gue facilita grande

mente sua tabulacgao. ' Usamos em nossas aplicagoes a
. (195)

tabela de 3-J e 6-J de Rotemberg et al.

Resta analisar o elemento reduzido. Para seu

calculo Racah introduziu os conceitos de "estados pa

rentes" e dos '"coeficientes de paternidade" (coeffici
ents of fractional parentage). Resumidamente o concl
(8)
to consiste em se encontrar um estado antissimetri
) " n . . = .
co da configuracao f, a partir de combinacao linear-
de produtos de um estado antissimetrico da configura
g .—-n"‘l ~ . .
¢cao I por um estado monoeletrdnico. Assim, podem
. k .
se calcular os elementos de matriz de U, que e, co
mo ja vimos, soma de tensores uf de um elétron. -
(1) :
Elliott et al. fornecem a expressao geral do elema
to reduzido em tal esquema.
Como os elementos reduzidos estao tabela -
(14)
dos para as configuragdes p%,dn, %, nio no s

A

preocupamos em entrar em detalhes sdbre seu calcu-
‘ (14)

lo. A tabela citada foi a usada em nossas aplica-"

coes.

Depois de discutidos seus térmos, podemos'

screver a expressao geral IV-1l do elemento de ma
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v .k . . a )
triz de Ug para a configuracao f%, em térmos dos coe-

ficientes 3-J e 8-J levando IV-22 e IV-23 em IV-21 e

IV-20. Assim temos:

. o Tob Gl
<LPWUSL] L\U%H—”wu'sy Iz = G4} +[(ZTT4)(23'«~4)]VZ X

&Cﬁ § I;)%Q S% FwusL|USgrwusLy (T -24)
g T/ (FLK '

Devemos calcular os elementos de matriz do
hamiltoniano campo cristalino entre fungoes base d as

representacoes irredutiveis do grupo de pontos corres

pondente a simetria cristalina vista pelo fon de terra

rara.

Ja conhecemos a expressio geral de tails fun-

c6es base, expressao III-3, que em notagao mais usa-

a é:

Q.

TR 6> =D, AR WUSLIL) |fwusLTry  (19-25)

LbWUTz

4
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Desta maneira, o elemento de matriz geral que nos in-

teressa e:

<0, 0 ) HA T R L 3
e tendo em vista IV-10, tem-se:

KIREIHATTR B = 2 NEARC Y Greijl VTR LT (w-2¢)

Para o caso de potencial cubico, conclui-se a partir -

de IV-14, que:
TR IHA TRy =57, AL < o< TR T L) (w-27)

Mas de IV-13 e IV- 25, tem-se: -



<IRUIVITTL > = 22 QTR Ul Tl =
%

=7 QYD ARTY FIWUSLT T US| WUSLT T
c% LSWU T2 )
Lswii'sy

E da IV-24 tem-se finalmente:

- ' 4.
N ,Y  Jz+5+L 3 \ 2
IRV T )y =2 QT2 ARYY'| C1) [emneT]” «

K Usw'u'Ty

) (T - jl> TS L emwusL Ut gwi's LY (w-28)

-4 % 32 ) )3k

Levando-se [V-28 em IV-27, obtem-se a ex -
pressao geral dos elementos de matriz do hamiltonia-
no campo cristalino cubico na aproximacgao do acopla-
mento intermediario com fungcoes de Wybourne. No en
tanto, como os A?{ <rk> sao parametros ajustaveis
a expressao IV-28 e a que sera calculada pelo uso do
progréma de computacao (capitulo V).

De maneira analoga ao caso cubico, desen -

volve-se a expressao IV-26 para outras simetrias.



CAPITULO V

CALCULO DE ELEMENTOS DE MATRIZ DO CAMPO CRIS

. TALINO

PROGRAMA DE COMPUTACAO

l - Consideracoes Gerais

Da analise dos espectros de estado solido dos'
ions de terras raras e actinideos, conclug-se que um
bom modélo teorico para tais ions deve levar em cont a
a mistura de niveis da interacsdo cristalina, (represen -
tagoes do grupo de pontos), pertencentes tanto ac mes-

{8, 12}
mo multipleto quanto a multipletos diferentes .

O "teorema de fatoragao da matriz hamiltonia-
na" da teoria de grupos estabelece importantes regras
de selegao que usaremos. Tal teorema pode ser expres
so da maneira seguinte:

Se

IR, ;7 e IR, i)
sao autofuncgbes parceiras das representagoes

irredutiveis I} e [ do grupo de H, entao:

1 - <G ijlHIRES? =9 se lg#le



2 - LlgujlHiiti'> =o se i eli' se refe
rem a funcoes -
parceiras difemm
tes.

3 - LTeijlalipd)'y independe de i

Lembramos que: 1 numera as fungoes parceiras da

mesma representacao- por exemplo para P ,1=1,2,3, 4,
] serve para especificar bases diferentes de uma mes-
ma representacao.

Aqui consideramos, devido ao teorema de fa-
toragéok, a possibilidade de mistura de mesmas repre -
sentagoes pertencentes tanto somesmo multipleto co-
mo a multipletos diferentes. Desta maneira, nao leva-
mos em consideracao a hipotese de gque o campo criétg

lino preserva a estrutura de niveis do ion livre, isto'

o -

e, J deixara de ser bom numero guantico para os ni -
veis resultantes da interacdo cristalina, que devera o

ser numerados simplesmente pelas representacgcoes do

grupo de pontos.

2 - Programa de Computacao

I,evando em conta as observagoes feitas,cons-
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4

truimos um programa de computagao para @ execu@ééda
expressao IV-28. Tal programa & geral, podendo ser
empregado para calculo de elementos de matriz de cam
po cristalino de qualquer simetria, para ions de terras
raras e actinideos em esquemas gerais, como acopla -
mento intermediario e mistura de multipletos, ou em
esquemas mais simples. ~
_O programa calcula de cada vez apenas um va-
lor K do potencial, como esta indicado por IV-27 ou
IV-28. Assim, por exemplo, para o potencial cubico ,
K = 4,8, o programa devera ser rodado duas vézes(pe
(16)
lo menos). Para outras simetrias , 0 trabalho se -
I‘é_tanto maior quanto mals wvalores de K existirem.
No apéndice A-2 apresentamos a listagem e
o diagrama de blocos do programa.
ExecutamoOS O programa para OS niveis de Hund

das configuracgodes atl o 4f13, 4f3,4f]'1(Ce8+ ,Yb3+ Nd3+,

b
Er3+),eﬂn campo cristalino cubico, considerando o aco

plamento intermediario de Wybourne.

Entao devemos calcular, segundo IV-27,apenas:

LITe Ll Ha v Ho [T L) > =
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A T L] N T U + AL TR U IV T T L)Y
onde V, e Vg sao dados por [V-17 e IV-18.

Parsa éstes calculos consideramos, dentro do
nivel de Hund, misturas de mesmas representagoes per
tencentes ao mesmo multipleto e aos multipletos vizi -

(3)

nhos apenas, pois pode-se concluir de Kiss por exem

plo, que perturbacdes de segunda ordem, dadas por:

KT VIS (L-2)
ECT)-ECT")

sao muito pequenas, se J e J" nao sao multipletos vi -

zinhos.

As matrizes dos resultados dos calculos feitos

estao no apéndice A-l.

3 - Descricao do Programa de Computacao

Descreveremos aqui, 0o programa de computagao'
para lons de terras raras das configuracdes ja referi-
das, na aproximacgao de acoplamento intermediario, em

campo cristalino com simetria cubica por ser mais ex-
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plicito.

a) Entradas importantes no programa

De modo geral tddas as entradas importantes -

sao em forma de matrizes.

19) Matriz E(I,k) - (I,k sao indices)

Nesta matriz colocamos o numero quantico L
. J,+ S+ I
ou L',e,sua importancia vem da expressao (-1)
que aparece no elemento de matriz IV-28. Do lado de -
cima da diagonal desta matriz colocam-se os valores !

de IL! e do lado de baixo colocam-se os valores de L ou

L'. Com efeito, temos para o conjugado hermitiano de

<y tugly'y

(onde | engloba os numeros quénticos da expressao ge-

ral do elemento de matriz de UX )

g )s €:

Lytentuln ey (Y-3)
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Como U e operador hermitiano, vem:

<ylugly' > =enrytugiy > O (T-4)

Por outro lado temos:

<_4>({;< h,cl U{‘Y) e )‘f; (-4 )TZ+S*L[(ZT'+1')(Z’J}1')] )

(j °7 >§ L' J’SE CEWUSLEUE I WUSLY  (T-5)

J.-9% )) T LK

Temos tambem as seguintes propriedades de simetria -
. (14,15)
indicadas nas tabelas :

JZ :j;-t—c{).

T k7 [T xT 2T+2T'+2K
. = ‘ (=1)

_Jz"% ]-z k:)-__,_ % J-z

| L J'g LTS
{I L N}ﬁiJ‘EK

Donde, de (y-4), (vV-5) e das trés propriedades acima -~

¢itadas, vem:
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<g“w’u‘su JUlI$"WUSL) = <-4)L'£§“wusu‘, UAlewu's L) (Y-0)

Temos, entao, dols caminhos para construir a parte a-
baixo da diagonal de E :
’ L'-L

a) Considerar o fator (-1) de V-6 na pro, -
pria matriz do elemento reduzido. Neste caso o fator
(»1) de V-5 tera o expoente J,+S+L e entao a matriz -
E(I, k) devera registrar L' acima da diagonal e L abai-
X0,

. L'-L

b) N&do se considerar o fator (-1) de V-6ab
sorvido pela matriz reduzida e entao o fator (-1) de
V-5 sera igual ao da expressaolV -24 |, ou seja,Jfz+S +1!
Neste caso a matriz E(I,k) devera ter L' acima e abai-
xo0 da diagonal,

Nos nossos calculos usamos o primeiro proce -

dimentao.

2?) Matriz SPIN (I, k)

Esta matriz da os valores de S do expoente de
Jo+ S+ L! (14)
{1 : Na propria tabela que da os elemen

tos reduzidos, aparecem os valores de spin, ou entao a
multiplicidade, correspondentes a cada térmo.

Observacao - As matrizes E e SPIN tém, evi -




-60-
ientemente, a forma da matriz de elementos reduzi: o,
sac indepcndentes do valor k do potencial e dos .vaiLores
J, J'envolvidos, mas dependem da conf: yuracsao.
39) Sao lidos o valor k do potencial(chamado -
KK no programa) e os fatdores dos coeficientes do poteﬁ
cial. No caso presente, potencial cubico, os coeficien

. 0 O
tes sao QZ , correspondente a Qg e Qg e QY , corres
4 4
pondente a Q4 e @g (Ver IV-15).

49) Matriz ER(I, k)

=

Esta matriz corresponde aos elementos de ma-
triz reduzidos <fBwusyL||u¥||[faw'U'sSL'> . Indepen-
de do par J,J' envolvido e depende de K do potencial.O
tamanho desta matriz é funcdo do numero de térmos en
volvidos. P-or exemplo, pars o nosso calculo do nivel
de Hund de 4f° e 4f!', a2 matriz ER & 10 x 10, isto &,
existem dez térmos diferentes devido ao acoplamento -
intermediario, e esta reqgistrada na Tabela 2.
(14)

A tabela Iornece a parte acima da diagonal
da matriz ER, mas com 2 propriedade V-6 a outra me
tade € fadlmente encontrada.

Neste programa toda a matriz ER deve ser -
fornercida ao cornputﬁdor, No entanto, pode-se modifi-

>a - lo, sem malores dificuldades, de modo gque forne-
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cid- a2 metade acima “a diagonal o computador construs
9 outra metade obedecendo V-6.
Os valores de cada elemento da matriz sao 1li-

(14)
dos pelo computador na maneira que estao na tabela

’
em produto de poténcias de numeros primos.Um sub—rgl
tina e chamada para construir os valores.

59) S&o0 lidos: o par J,J?, onumero (NNA)de
representagoes irredutiveis do grupo de pontos corres
pondente ao multipleto J e o numerol NNB) de represen
tagGes corresponde ao multipleto J'. E lido tambem o

numero (LLL) de coeficientes 6-J nao nulos envolvidos.

69) Matriz SJ(I, k)

Esta € a matriz que contem os coeficientes -
6-J. E do mesmo tipo e forma da matriz ER(ver tabels
2), mas, € evidente, depende J, J" Assim fixado o
par J,J', podemos escolher dois caminhos: fornecer -
todos os elementos 6-J correspondentes a tabela2 (no
caso do exemplo-configuracao 4¢3 e 4f11), ou apenas -
os diferentes de zero;‘ O primeiro procedimento se -
ria exaustivo.

Para fornecer apenas os valores diferentes -

de zero, correspondentes a cada par J,J', devemos '

observar quals as combinagdes dos térmos existem pa
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ra @]

nar de multipletos J,J?!'. Por exemplo, para o ca-

so das funcoes de Wybourne de 4f3 e 4f11, os térmos pa

ra o par de multipletos J = 15/2 e J'= 13/2 sao:

T=15/2 —s %1, 2y, @

4 2
= 18/8 =—== I, i 2 K
e 0s 6-J nao nulos resultantes sao:
T 45//_ ‘2/2. K 1':)/‘_‘ 4,’2'7 l\l‘q/z 4./27 L «b/z 4/2_ |- 16/2_ L7
©) ; ?/ )
., T o\ 2 ‘ K 43,
4{2L K 1%, T K ,LM/ZK t<> ‘3/21 , KK

Para éste programa apenas os coeficientes
nao nulos sao lidos e para que €les entrem na posicgao’

certa na matriz, o programa 1é os indices i,k de cada

elemento 6-J fornecido. Os valdres déstes coeficien -

(19)

tes sdo os d- ~h~la de Rotemberg et al. e 0 codi =

go numerico usado nesta tabela e praticamente o mes -

mo da tabela de elementos reduzidos ja citada. Desta

B . LN A ~ ~ .
maneira, os valdres dos coeficientes 6-J sao forneci -

N

.
Qa4 0s

no computador na forma que estao na tabela e 2
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mesma subrotina usada anteriormente constroi os coe -
ficientes.

79)Matriz C(M, N)

A matriz dos coeficientes 3-J é a que conism a
simetria do potencial, pois o valor de k ja esta fixado e
esta matriz contem os valdres g de Ué.

Desta maneira,fixado o par J,J',7 > J"', o
progranlaznand? ler uma matriz de dimensao 2J+1. No
entanto, observando-se gue um coeficiente 3-J e nulo a
nao ser que Jz"Jé = q,0 programa soO Se interessa -
por coeficientes 3-J que satisfacam a esta condicao.Pa
ra se obter éste resultado a matriz C(M, N) € numera -
da por J, e Jéjé.J e J' estido prefixados. Assim, por
exemplo, para potencial cubico, apenas as trés diago -
nais seguintes conterdao elementos nao nulos:

1) A diagonal principal J, = J;, corresponden
do a g=0. O 19 elemento da diagonal principal corres-
ponde a C(J,,J, )sendo J,=J; =J=J' no caso de 7=J'e 2

C(Jg; ,J)) no caso de J > J.

1
Z

2) A diagonal paralela a principal onde Jg =
=J} =4,correspondente a g=4.0 primeiro elemento des -

ta diagonal & C(1,5).

3) A diagonal paralela a principal ond e
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J, - I, = - 4, correspondente a q = - 4. O primeiro e
lemento desta diagonal e C(5,1).

A matriz C(M, N) para caso cubico e para as
configuragoes t% impares esta indicada na tabela 3 .3
mo se pode ver do diagrama de blocos, (Apéndice A-2),
apenas os dados correspondentes a metade da diagonal
principal e a diagonal onde g = 4 precisam ser forneci
dos ao computador, pois o programa monta o resto da

_ | (15)
matriz ja que relacoes de simetria 0 permitem.

Os coeficientes da diagonal principal e das se
cundarias ja saem multiplicados pelos coeficientes do

potencial, QZ e QQ respectivamente, para o casocu

bico.

89) E lido o conjunto de coeficientes de -
Wybourne W(I), correspondentes a combinacao do aco-
plamento intermediario, pertencentes ao multiplétog.
‘Tals coeficientes sao colocados em forma de uma ma-
triz linha, numerada pelos numeros quinticos L da
mesma forma que éstes numeram é.s linhas da matriz

ER.

Da mesma maneira e lido o conjunto de coeii

cientes de Wybourne Y(k), em forma de matriz linhe ,
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o
-00 -

nu'ierada pelos numeros gquanticos L!'.

(s

99) lido o conjunto de representacoes NAG(I)
do grupo de pontos, pertencentes ao multipleto J. Para
cada representacao sao lidas, a sua identificacao(kijle
os 2741 coeficientes AZ(M,I) da combinacgao linear das
funcoes IJ,JZ'> correspondentes a simetria do grupo.

No mesmo esquema e lido o conjunto de repre-
sentagoes NBG(K) do grupo de pontos pertencentes a J!

Tais leituras sdo feitas dentro de uma serie -
de comandos gque simplificam o fornecimento de dados
(ver diagrama de blocos).

A maneira escolhida para o computador ler e
escrever a identificacao de cada representagcao NAG ou
NBG foi um numero de trés algarismos, k,i,j, onde k
numera a representacao, j numera a linha da fungao bz
se dentro da matriz da representacao,i numera a ba -

Se a que corresponde a representacao.

b) Saidas Importantes do Programa

19) Matriz U(I, M, N)

Ja prefixados o par J,J'e o respectivo par de
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-epresentacdes irredutiveis do grupo de pontos, o
grama faz o calculo de (IV-28) obedecendo as regras.do
teorema de fatoragao da teoria de g-upos, consideran-
do misturas de multipletos diferentes. Cada matriz U
corresponde assim, a execucgdo de IV-28 para cada par
de representacgoes do grupo de pontos, sem,no entanto,
levar em conta as combinacgoes de Wybourne do acopla-
mento intermediario, mas considerando separadamente
cada térmo da funcao de Wybourne. Como tais funcoes
sdo numeradas, como foi a matriz S8J, cada térmo da
matriz U sers colocado na posigdo correspondente a0s
numeros gquinticos de Wybourne, da mesma maneira quw
na matriz SJ. Assim, a matriz U tera a mesma dimen
s}éo que SJ, por exempio, para as aplicacgoes feitas nes
te trabalho, U sera 10 x 10.

Podemos dizer, entao, que cada elemento de
matriz U representa IV-28 no acoplamento Russell-Sawm
ders. Desta maneira, fol possivel comparar um elemen
to de cada matriz U calculada aqui, com calculos fei -
tos, no acoplamento Russell-Saunders, por M. L. Siqued

(11)

ra .

No Apéndice A-2 esta indicada a maneira co -

in0 saem ac matrizes U. Observando o exemplo dado

>
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po e-se ver que cada matriz U tem um titulo que indi-
ca o par J,J', o valor K do potencial e as identifica -
:0es do par de representagdes a que a matriz perten -
ce. Em tal exemplo pode-se notar gque dado o par J,J',
0 programa permite o calculo de tddas as matrizes U -
possiveis, apenas as de interésse aparecem, e nao h=
repetigéo de matrizes. Isto fol conseguido com uma sé

rie de comandos de filtragem e facilita bastante a ana

lise dos resultados.

29) Matriz VKK

Cada matriz VKK € a combinagao, segundo os
coeficientes de Wybourne, dos elementos de cada ma -
‘triz U. Assim cada matriz VKK (constituida de um e-
lemento) é a execucao completa de IV-28, consideran -
do o acoplamento intermediario de Wybourne, para um
par de representacoes do grupo de pontos.

No Apéndice A-2 estas matrizes aparecem, pa-
ra um par J,J*, como uma coluna de nﬁmeros, no fim
da serie de matrizes U, sob um titulo que consta do vz
lor K do potencial e do par J, J'.

Para facilitar a comparacao entre cada matricz

e a matriz VKK correspondente, todas as matrizes-
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ja saem numeradas, como se pode ver no Apéndice A-2.

4 - Cuidados para a Execucao do Programa,em

Geral

a) Calculos em Outras Simetrias

Em primeiro lugar, o calculo de elementos de
matriz deve s=r baseado em desenvolvimento da expres
sa0 (IV-26) em Vez de (IV-27) como foi feito no caso cu
. - A Q , Kk ~
bico. Assim, quando os parametros Ak Lr* Y nao pu-
. = 0 k
derem ser colocados em funcao de Ay Lr* > , ou en -
tao nao puderem ser relacionados a um parametro co-
mum, cada valor g (dos parametros independentes)de -
vera ser rodado separadamente no computador. Deve-se
observar tambem que com a modificacao dos parame -
tros e, logo, dos coeficientes(analogos a Q@Z, @@)do po-
tencial, a matriz 3-J sofrera modificacdes baseadas -
nos valores de q.
Expressoes de potenciais em diversas sime -
trias, bem como discussdes sébre os-parametros, S&o
(16)
dados por Low .

Outra modificacao, alias evidente & que para

cada simetria deve-se ter o cuidado de introduzir no



procrama as representacoes do grupo de pontos corre

pondente.

-89 -

o~

1

b) Para calculos da coniiguracgao i como ela-

da multipleto, em posicao escolhida, e

se abre diretamente nos multipletos J, ape-

nas um valor de coeficiente de Wybourne(i-

guala um) deve ser introduzido, para ca-

oS

outros coeficientes sao colocados nulos. O

unico elemento reduzido ndo nulo e cujo va

lor ¢ 1, para tal configuraciao deve ser in-

troduzido na matriz ER na posicao corres

pondente a escolhida para o coeficiente de
Wybourne.

Assim, cada matriz U para esta configure
cado tera apenas um elemento nao nulo e g
matriz VKK correspondente tera, eviden-

temente, éste valor.

7

No calculo dos ions de terras raras, no s
coplamento Russell-Saunders, os elemen-
tos de matriz do campo cristalino sao da

dos simplesmente pela matriz U.



CAPITULO VI

RESULTADOS E CONCLUSOES

l - Discussdo das varias Aproximacdes para [-

ons de Terras Raras em Campo Cristalino

Calculos da interacao campo cristalino para os
ions de terras raras sao encontrados largamente na li-
teratura em varias aproximacdes e modélos.

(8) )

Veyssie Counillon , na analise de espectros’
de alguns ifons de terras raras em cristais de granadas,
considersa a interacao campo cristalino muito peque -
na em relacdao a interacdo spin-orbita, de modo a des -
prezar elementos de matriz, do campo cristalino, nao
diagonals em J. As func¢des usadas para o ion livre -

(12)
sao as do acoplamento intermediario de Wybourne
(11)
M. L. Siqgueira calculou os elementos de ma
. . = n . . .
triz das configuragoes 4f7, em campo cristalino com si
metria cubica, considerando as interacdes campo cris-

talino e spin-orbita competitivos de modo a nao despre

zar elementos de matriz, do campo cristalino, nao dia
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gonais ex J. O modelo usado para o ion livre e 0o do a-
coolszmx =nto Russell=Saunders.
(3)
Z.Kiss , na interpretacao do espectro dos
. L 3t -
multipletos mais baixos do Nd em campo cubico de

CaF?

}

, considera o modelo do acoplamento intermediari
0 e misturas de apenas os dois multipletos mais baixos
4 _ 4 . :

lg/o © 111/2, desprezando a mistura com os multiple
tos mais altos. Determina, assim, os parametros do
campo cristalino gue possibilitam boa comparacao en-
tre os niveis de energia calculados e os experimentais
para o multipleto mais baixo 4I9/2, mas ja mostram =

discrepdncia razoavel para 4111/2.
(2)

Weber e Bierig , na determinac¢cao de para-
metros de campo cristalino cubico para varios {ons tri
valentes de terras raras, indicam que para se consequl
rem bons pardmetros nao se pode desprezar a mistur a
de Jeo acoplamento intermediario.

(18) (12)

Low , Wybourne , Similarmente, obser -
vam que para se ter um bom modélo teorico para 0S
terras raras deve-se considerar o acoplamento inter-
mediario parez o fon livre e mistura de multipletos de

vido ao campo cristalino, principalmente para niveis

excitados. Low indica a quebra da regra do interva-
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lc de Lande, para os terras raras, devido a néao valida
de do acoplamento Russell-Saunders.

(19)
Carlson e Dieke , no estudo do espectro de

3+ 5 . : -
Nd em simetria Cg3p, usando calculos no acoplamento
intermediario, mas usando a tecnica dos operadores e
quivalentes, isto e, desprezando mistura de J, conclu-
em que para resultados melhores nao se pode despre -
(21)
zar tal mistura. Wong em trabalho semelhante nao
entra em consideracoes sdbre os meritos do modélo u -
sado.
(20) , -

Erath estuda o ion Er em simetria Dgy, u

sando as funcoes de Wybourne e desprezando misturas -

de multipletos J , pelo uso dos operadores equivalentes

de Stevens.

2 - Teste do Programa

Com o objetivo de possibilitar calculos em es-
quemas gerals, como os exigidos para se ter um bom mo
délo teorico para os terras raras, foi feito o programa
de computacao descrito no capitulo V.

Bste programa foi testado de diversas manei -

ras de acordo com as regras do teorema de fatoracaoda
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teoria de grupos, e atraves de varias aplicagodoes. Assim,
usamos ¢ programa para calcular a Uméra;éo campo -
cristalino cubico para o nivel de Hund das configuracdes
att 4% ¢ 4t!' considerando o acoplamento intermedia -
rio e a mistura de multipletos vizinhos.

Configuracao 4fl(Ce3+

)

Evidentemente nao existe acoplamento interme

mediario para esta configuragcao. Os resultados nossos
(11)

sao o0s mesmos de M. L. Siqueira . A configuracao con

jugada 4f13teré 0s mesmos elementos de matriz com

os sinais opostos, devido ao fato de que para configursa

cb6es conjugadas os-elementos reduzidos tém sinais o -

(14)
postos .

Configuracdes 483 (Nat) e 4fll(mr3h)

A comparacao entre os resultados aqui obtidos

e 0s obtidos no acoplamento Russell-Saunders por h&.i,
(11)

Siqueir

Q)

mostram as vézes diferencas apreciaveis .

A
’

matriz U , cujos elementos. sao resultado do acopla-

» ) ) . . g 1]
mento R.Saunders, das configuragodoes conjugadas t et

]
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a0 28 mesmas com os sinals contrarios,devido a pro-

pri‘e_;ade citada acima de que seus 'elementos reduzidos
sao opostos. No entanto, as matrizes finais VKK, pa-
ra as duas configuragoes nao tém nenhuma semelhan -
ca,ja que os coeficientes de Wybourne dependem da
configuracao.

No Apéndice A-1 estao registrados os resul-

tados obtidos para os elementos de matriz VKK, para
as configuracdes acima,no modélo de calculo ja refe-
rido.

A . = b .

Para a configuracgao 4f as matrizes Ue VKK,
coincidem, naturalmente.

Para se avaliar a importancia do uso do a -
coplamento intermediario em lugar do acoplamento Rus
sell-Saunders, nossos resultados podem ser facilmen-
. (11)
te comparados com o0s correspondentes,de Siqueira ,
pois éles foram dispostos de maneira analoga. Obser-
vamos, alias, que existe uma troca da matriz V4 pela

‘ _ .3 o (11)

Vg da configuracao £{“, da citagao acima.

O programatem automatismo razoavel que fa
cilita bastante o fornecimento de dados.Por outro la-
Jdo, suas salaas sdo filtradas de modo que apenas o8

resultados de interesse aparecem.



-75-

0

3 - Comparacao de Valdres Experimentais de

Energiaz com os Resultados de Varios Mo-

A 3+
delos para Nd4d . CaF2

Considerando os resultados do Apéndice-A-1,

para o nivel de Hund do Ng St

@

triz do operador hamiltoniano

, diagonalizamos a ma

A ./\ AN
H: H‘w+HC
onde P & .
Fw=He+ Rgo :
(12)
na aproximacao de Wybourne , para obter os niveis

de energia de tal ion na aproximacgdo ja citada.
Para esta configuracao, menos da metade -
cheia, o multipleto mais baixo é J = 9/2.

(3)

Kiss apresenta uma comparacao entre os
niveis de energia experimentais e calculados para oS
multipletos mais baixos 19/2 e Ill/Z’do nivel de Hund

do Nd31L

em campo cubico de CaFg(ver fig.2).Para os
calculos considera o acoplamento intermediario,mas -
mistura apenas o0s dois multipletos citados.Desta ma -
neira determina paras os parametros do campo crista -

lino, 0s valores:

°, 4
Aglr > = - 414 em

i

3 G S -1
A< r®y= 3272 cm

<
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Assim, a matriz geral do hamiltoniano, que -

devemos diagonalizar, tem a forma:

HCI k)= Sp¢ HWCTK) +Va (LK) ASLY Ve (T k) AgLrey  (T-1)

onde: a) HW sao os valores de energia do ion livre,
calculados por Wybourne e cujos valores,pa

ra o nivel de Hund do Nd sao:

HWg /9 = 0 cm-l!

HWy1/g = 1928 cm-!
HWy3/9 = 3976 cm™!
HWy5/9 = 6099 cm-!

Diagonalizamos trés matrizes da forma VI-1,
correspondentes a ls , [; e (g , que, para o ni -
vel de Hund, tém as dimensdes 4, 4 e 9 respectivamen
te. Estas matrizes sao numeradas pelos multiplletos,
da mesma forma que as matrizes VKK do apéndice A-L
Evidentemente, os HW so entram na diagonal das me
trizes.

b) VKK4 e VKKB6 sao os valores da matriz

VKKpara as parcelas V4 e Vg do potencial.
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c) Az Lr*>» e Ag <<r > sao os parametros do

(3)

campo cristalino dados por Kiss .
As diagonalizacoes foram feitas com a adapta -

(11)

:a0 de um programa usando o metodo de Cauchy
Os autovalores obtidos, para os quatro multiple
tos, estao indicados na Figura 2, juntamente com os de
Kiss e outros resultados. Como usamos parametros -
gque nao levam em conta os multipletos 13/2 e 15/2, 0S
resultados podem ser melhorados com a procura de pa-
rametros que se ajustem melhor com as medidas experi
mentais. No entanto, mesmo com 0S parametros usa -
dos, podemos ver da Figura 2 que considerar os elemen
tos de matriz dos multipletos mais altos, melhora a
comparagao com a experiéncia. Por exemplo, a diferam
¢a experimental entre os dois niveis do meio, T¢ e lg ,

4 - - .

de 111/2 e de 220 cm~* . A diferenca calculada por - -

Kiss, para os mesmos niveis e 43 cm~! e em nosso cél_

culo tal diferenca é de 132 em=-l.

4 - Conclusoes

Temos, assim, um programa de computacdo

b

ine permite calculos, com relativa rapidez e facilida-
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de da interacdo campo cristalino para ions % em mo -
délos gerais como os sugéridos na literatura, pelo me
todo de Racah.

Conforme vimos, a aproximacao mais geral per
mite resultados mais concordantes com a experiéncia.

Desta forina, esperamos facilitar os trabalhos
experimentais referentes a ions de terras raras e ac-
tinideos, em campo cristalino de qualciuer simetria e

envolvendo qualquer aproximacao de cé,lculo.
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APENDICE A-1l

Tabelas dos elementos de matriz,

(T B 1 jlvglorgt 9

(7 1 Jlvglitt )

de potencial cubico, para o nivel de Hund das configu-
ragoes 4fl, 43 e 4fll, levando em conta o acoplamen - .
to intermediario de Wybourne.

A configuracdo 4f13 é idéntica & 4fl, a me -

nos do sinal.
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APENDICE A-2

- Programa de computagao

- Diagrama de blocos do programa de compu-
tacao |

- Um exemplo de como o computador fornece
0s resultados. Tal exemplo corresponde -

!

aos elementos de matriz de V4, para

J=J'" = 9/2 da configuracio 413,



Programa Para Calculos De Elementos De Matriz De
Potencial Cristalino, em Computador IBM 1130,

C ALENCASTRO VALLE DE CARVALMD
C CaLcuLn ELEMEMTOS DE YATPIZ DE POTEACIAL HARA 1ONS DE TERRAS
i RARAS EM CAMPG CRISTALING COW QUALIUER SIETRIAs PELu METUDY DE
DIMERSION SAGESH) sMRGI5) 5AZ (165 ) 2B (16951 9U( 1021011 ) sVEK(LL)
STVEMSION EP(10510)098J010s10) a0 01C10) oClL6916) 9% (10 9Y(10)
DIMENSION MGU(11)s4GD{L1) sSPIN(1U»10)
COMMGE APLI1) s (1)
FAD(2510) (4P (1) s1=1511)
WRITE(3910)(AP{T)sI=1,11)

1% FORMAT(L11F5.0)
PEAD(2 910010

(CE(T o) s€=1310)sl=1510)
WEITE(3sLO00L)Y C(E(T s )sk=101 ) s l=19 13
1001 FORMAT(10FB.0)

PEAD (25200C) ({SPIN(I+4) 57215100 2151,20)
WRITE(322000) ((SPIN(I 9 iis721s10)s121510)
R0N0  FOMMAT (LOFS5.1) ‘

TAC AN



1
i
4 e
1R
bl
« 4
bl
i

120%

bt

I ‘
& - : ﬁ*(
=] G
N #
rTe (3

AT
hE¢ <
NG 24 K
CALL RE
20 ERUJs9)
WRITELS
SORMAT(
90 READ(2,
RITE(SR
PEAD(2 .
YRITE(R

"% FORMAT
NG 28 1
N -28 J
28 T 85U(1sJ)

nNo 30

PEAN(2
FORWAT
CALIL RE

3’\.

:1003)

L21
{

SJiIsd)

el

| il :

2T (7 AR )

3 "'( ‘IJ/Z)
s 1307 200
{Z2X,2FRL1)
BTN
=L 8 L0
=1,1C
Vo)
— iy 3

1451051 a )
1000) 1CH :
y1000) ICH

(EFAQISSIS)
1910

1,10

=0,

1 lL

Co4) 15U

vuﬁ)
)

1
i

vin
=0

]

UdsDUsLLsMNYA IR
»10023)0U0 e DYsLLsMN YA R

;
] ‘e

R - N
LCYed=1,10

WRITE(3911) ((SJUlIsd) sd=1s10)»I=1s10

A RN
Md=Ud=D
MRITE (3
FORVAT

(R

il

dl .
232 )M -
15)

MU J+N J+e K

WRITS (3
EQRIAT

ylaH

F1l24910

TI=t/2

~ 7
BRAWI

40

o0 40

.~

G0 CATsd) =04
DO 80 I="dsl]
CALL REV(D)
C(lsl)="
ClIo1)=32%C(1wD)

Az
€. P g
PO 70 1
no 70

[E{J=-1~
CAaLL
cllsl)
C({Ils)

L

SR ; 2 ll"

Y=O 0D T (¢
ENR

=]y’

L) 70, y 70
Vin)

e

H

— b

-

.

=

— =
©

3 L

s
I

)



- AN AL

Po
=3
3

3

N

[l

[T

~r

e

e

33
.
N
o

fe

115
-
199
122

129
1an

1A

140

PIT U meliutiiv(l), =)
7 - \
‘ L o )
& O B

) sEL A

R 2w LG AR L)
i T{{%)
| Yy %4 Ay

=1,

coTy AZ(
sF11.2)

1004102+108

Lyl

!
31045106
\})

l

. Sy )=AZ(Y
CONTIHMUE
COMTINUE
TO 112 -
R A I ;
eyl 10 L=l
DEAN (251006)
NOL1 O M=) yn
READN (231C0C7)

e

ey

MEBGLL)

RZ (N

s L)

LA=0

N0 122 J=1aMuA

DO 122 L=1sM0R |
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! Nd EI‘O+

4 ( E

al, | 0,9927 0,9838
7=15/2 | orae | E— ——

5 Ko, | 0, 1201 -0,1783

§L21 -0, 0095 -0,0191

4

3120 0,9975 0,9951

o I - 23 332
J = 13/2 3.5120 ; 0,0238 0,0‘\?i

§K;1 0, 0660 -0, 0935

& ,

. 0, 0074 0,1253

;a»w 0, 0369 -0,1119
T=11/2 §Hoq -0, 0964 0, 4055

e 0, 1945 0, 8959

%IZO -0, 0153 0, 0685

7

3% 0,0032 0, 4162

4

20 0,0079 0,0189

gGoo -0, 0175 0,3124
N, B 0, 0156 0, 2466

T SH, 0, 0580 0, 2018

s ~ ¢ A 2,

:)‘:ZHZ]_ —0,1072 _O"Ilgé’

41 0.9839 -0,6720

3720 R —— 5

Combinacoes lineares do acoplamento intermediariode
Wybourne(lZ2’ para c%da multipleto J do nivel de Hund-
das configuracoes 4f° e 4fll, As parcelas das '
nac6es sdo dadas notacdo 25t L1, onde L -n? qu:
orbital. Na notagdo espectroscopica:L:gglig
S n® guéntico de spin-v n? guantico de PID
Sonhoridade - U n® qudntico de Racah.
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Diagrama de energia do Nd ot CaFg:a) espectro
de absorcgao e Iluoresoenc%a optica;b)valdres te
oricos ajustados por Kiss(®)no modélo mais ge -
ral;c)nossos calculos,no modélo mais geral, u-
sando 0S parametros de Kiss:d)calculos de Si -
queira I)em modélo mais 51mples usando para
metros de Kiss; e)niveis também calculados -
por Siqueira com mesmo modéelo e parametros'
de Kiss, considerando 0s valores de Wybourne—
para o0s niveis de energia do ion livre, e nao
a regra de Lande;f)niveis de energia calcula -
dos por Siqueira, no modélo de Lea, Leask e
Wolf(l18) com pardmetros de Kiss.
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Programa de Diagonalizagéo-
Computador IBM-1130

ALENC AQT’O VALLE DE CARVALHD

C ‘I“GQ!ALI ACAT DA VATRIZ HMANMILTONIANG MU od) s UAS

cC PRESENTACDOES GAYY KeK=6eT7y82 .

c ”H(I,J)=QLL*A<I,J)*=v(:,JJ+vrv4(:.J)*A4+» 6E(1ad) *AG
DIVENSION 5(1(7,1.‘;9V'-\<-+\139la)9\’(‘6(1\4;1.\1)9 (1Us130)

D'I\h(gy(\lzkz) F‘\/r!"\(’)
o WRITE(23+2000) AbyAL
2)07 FORSAT (2F1041)
o READ (2+21C2) "QI.
\""ITt(A’I«&C\\) ‘IT
2100 FORVAT(E16e¥)
)
)

3 READ (2:2200 LHaLSAZA
HRITEN3922CO )Lt BANA
2200 FORMAT (215)
DO 5 =1l
DO 5 J=1s0L0 ,
§ REAP(292300U) Sl lad) oVKEG{T od) s VEAB(Tvd) -
2230 FORMAT(F10 el 7F1; 5) '

DO 7 . I=1sL0 =

Z0 7 Jd=lali
7 wilsd)i=da

DO 13 I=1sL

DO 13 J=lal )

S{TeJ)=Ewt Tad)+AGRVKLA Ty d )+ ALXVKIE{ T 9 J)
L3 H (U D)=t (1)) . -

IF (L.“"#) 17417515 ,
15 ITE(3425C0) ((HIIeJdled=l el 9lz=lyli)

250N rhw:mT (9F10a3)
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