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Introduccio
U Sistema més petit amb interaccio e-e
U Permet encara el tractament perturbatiu
U Efectes espectroscopics de I'espin (simetria para-orto)
U I.lustra I'estructura atomica tipica de I'esquema LS
U Efectes d’espin-orbita menyspreables
U Tractaments perturbatius i variacionals analitics

[ Estats fonamental i excitats



Simetries
Per intercanvi d’etiquetes dels dos electrons

W(1,2) = U(ry,r2)x(n1,m2)

n,2 :Tal

Equacio d’'Schrodinger, part espacial (en au)
1
—§V% — —Vg el \I/(I'l,r2> = E\I/(I'l,rg)

¥, (r1,ry) Simetrica
Intercanvi de coordenades espaials:  [Frir., H] =0 U_(r,,ry) antisimetrica

Singlet o triplet d’espi: singlet  Xoo(m1,72) = \%(m(m)X—(na)—X—(m)X+(nz))
x11(m,m2) = x+()xa(m2)
Xs.Ms (M, 72) 1
triplet { xio(n1,m2) = 75(X+(m)x—(nz)+x—(m)><+(nz))
L xa-1(mm2) = x=(m)x—(n2)
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Dues classes d’estats amb el principi de Pauli

W (ry,r2)x00(m,m2) Para-heli
U_(ri,r2)x1ms(n1,m2) Orto-heli

Serie isoelectronica: H™, He, Li", Be™, ...
Hel, Lill, Belll, ...

Operadors L = h+6 § = a+s
[’ — L(L+1) S? — S(S+1)
L, — M S. — Mg
Notacié espectroscopica: 25 +1L J

singlets: 'Sp,' P1,' Do, ...

triplets: sq 3p 3p, 3p, 3D, 3Dy Dy, ...
N )\ J
Y Y

multiplets

SN

Ll

E+§=ﬁ+ﬁ
J(J+1)
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Espectre experimental de I'atom d’heli

continu (autoionitzant)

: R - 2458 Parahelium i Orthohelium
o rdanenym po_oo o Znener
Liindar de ionitzacio 1le, Ip Bahn: symmetrisch | Bahn: antisymmetrisch
o4l Spin: antisymmetrisch i Spin: symmetrisch
1S 1P 1D 1F i 3S 3P 3D 3F —
4 4 4 i 4 4 4
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Energies referides a la ionitzacio total (2e)

Eo(He) = =79.0eV ~ Ey(He') ~ —2H = —544eV I, = Ey(He')—FEy(He) ~ 24.58 eV



24p8_____Parahelium {_______Orthohelium 1
Bahn: symmetrisch | Bahn: antisymmetrisch Il'nla 7065A ~J 14185cm
o4l 1Spln: 1antlsyr}wme‘[r:sch i Splan: syn;metm?ch o 33S1 N 23PO 1 2
R S4P 4D4F E S4P4D4F o1, frag O'lcm_l
3
o 23 s . i
. Estructura fina petita
(0] .« s ’, . .
§ Interaccio eSpl-orblta pOC Important
N .
& 21F .
20+ - 211:)1
ok 4
2048 cm™*

2°Po.1 .2

1——} 1.06cm™!

Gran separacio entre termes singlets i triplets
Triplets més baixos

Petit desdoblaments en J's dels triplets
Esquema LS valid

L’estat 13S no hi és
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Espectre del i6 H-

Un sol estat lligat (no autoionitzant)

continu E(eV)
Llindar de ionitzaci6 0 H(1ls) +e™
discret —0.75 H™(!S))

Per a Z>2, comportament similar al He
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El model de particules independents

Punt de partida de les descripcions teoriques
Menyspream interaccions electro-electro (termes a 2 cossos)

H=Hy+H
Ho = hi+ho Hamiltonia suma
1 A o, ..
hi = —§v§—— (a.u.) Contribucié monoelectronica
T
) L,
o= L () Interaccido que menyspream
ri12
Orbitals monoelectronics ~ Pitnitimi(vi) = €n,tbn t;m, (ri)
Z2
€, = 53 (a.u.)

(3

Estats atomics (2 electrons) 7, (x1,1r2) = B 9 (r1, 1)

nin2

1

P& W (r1,m) = = Wnstyoms (£1)¥natama (¥2) & Uy e (£2)Ynatama (72)]
z:2[1 1
Ee = DY [n—%Jrn—%] (aw.)  Massa degeneracions!!

para-orto, enL’s,en S’s



" J
Estats massa lligats (falta repulsio)
EY = _4au =-1088eV (expt. —79.0 eV)

I = Ey(He") — BYY(He) = -2 — (—4) (aw.) =544 eV (expt. 24.6 eV)

Descriu pero els estats autoionitzants

Het ™ +e  +e ,E=0

Egg) = —1a.u.

Het(1s) + e ,E = -2 a.u

Eﬁ) = —4 a.u.
Estats del discret 72 1
0 _
Eln = —7 [1 ﬁ] (a.u.)
1

U (ry,r) = 7 [¥100(T1)Vnr (r2) £ Y100(r2)Vnrar(ry))]
El model millora a mesura que Z creix:

Z=1 EVMH™)= —27.2eV (expt. — 14.4 6V)

Z =6 E?P(C‘H‘) — —980¢V (expt. —882¢eV)

10
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Q La interacci6 residual # = £ fara que:
12

= es trenqui la degeneracio para-orto degut a la diferent repulsio
= es trenqui la degeneracio en moment angular (ex. 1s-nl)
» pujara el estats, deixant nomeés un estat discret per a H-

U Model de particules independents generalitzat:

Ho = hi+he
h
hi = —5=V; i
ZmVZ +U(r;)
:  Zet O B :
Si U(r) = — au. — E)) = —Z% 1 Zg = 1.70 reprodueix el valor

experimental de I'estat fonamental de I’He.

U(r) general trenca la degeneracio accidental

(0) _
Enlﬁl,ngﬁg - enlgl + 6”262
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Estat fonamental de I'atom de dos electrons
Com ja hem vist és
Uo(1,2) = Wo(ry, ra)xoo(n1, n2)

simetrica

Basada en el model de particules independents estricte
Z3

\I}EJO) (1‘1, 1‘2) = wloo(T1)¢1oo(r2) — 7e—Z(7°:L—|-7°2)
E(go) = —Z%au
1 76 1
E(l) — \IJ(O) . \I/(O) — —/d3 d3 —2Z(r1412) _*
O = @) =2 [enen L

Expansio multipolar

—Z T ,reil Z Vi (01, 61) e (0, 6)

—¢
AN )

-
TO 01, ¢1) - TY (02, ¢2)

12



Integrals ‘tallades’ a trossos

0 0 1
E(gl) = 1626/ drlT%/ dror? e24(ritra) —
0 0 r>
o0 1 1 0
= 1626/ drir? e 24"m [—/ drors e~ 2472 —I—/ drors 6_2ZT2] =...
0 Tl 0 T1
5
= —Zau
3 a.u
Reagrupant
Ey, = EV4+EV = (—22 + §Z> au
Z% 5
I, = FEy(He')— Ey(He) = - — g% au

Resultats en au EO B0 L 5D e
H- -1  -0.37 -0.528
He -4 -2.750 (5%)  -2.904
C* 36 -32.25 (0.4%) -32.41
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Simple (1 parametre)  &(ry,ry) = —e-tr2)
v

Minimitzacio E 2
(0

Resultats

E(()O) E(()O) + Eél) var. 1p exact
H- -1 -0.375 -0.473 -0.528
He -4 -2.750 (5%)  -2.848 (2%) = -2.904
CH 36 -32.25 (0.4%) -32.35 (0.2%) -32.41

14



O Variacional 2 parametres (apantallament assimetric)
O(ry,ry) = N e~ (57> +7<)
Minimitzacio peraais de E(a,s,2)
O Mescla de configuracions (1s)? i (1s)(2s)
amb apantallament 2s Srirs) = avDWele)
+ 4 % i (v,
o’ + 3% =1

Minimitzacié peratia de E(r,a,2)

U Resultat exacte: la serie de Hylleraas

N
s = r1+719 CIJ(s,t,u) — e ks Z Cromn ST U™
= r;—"r9 Imn=0
U = T2 Parametres: k, C's

Estat simetric, parell en t
Convergencia per a N gran

(2) +¢

(%)
100

(2)

(7)
200

(1))

15



]
I,(cm™)

Expt. 198310.82 £ 0.15
Pert. pur 164583 (17%)
Var. 1p 185979 (6%)
(1s5)? + (1s)(2s) 187547 (5%)

Var. 2p 191356 (3%)
Exacte 198344.58 (0.02%)

corr. rel. i rad. 198310.699

Es considerat un dels millors acords cientifics entre teoria i experiment

Per a Z majors els metodes simples van encara millor
Per a H™ Unicament el metode variacional a 2p ddna lligat

16
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Estats excitats de I'atom de dos electrons

U Perturbacié amb estats degenerats per intercanvi
H="Ho+H

Uap(1,2) = ug(1)up(2)

degenerats
Upa(1,2) = ub(l)ua(Z)} 9

Correccions als estats

(Uap|H |tap) — AE (Uap|H |tupa) _| J-AE K _0
(Upa |H |tap) (Upg |H |upe) — AE | — K J—AE |
J = (ua(Dup(2)|H lua(1)us(2)) terme directe
K = (us(Dup(2)H |up(1)uqa(2)) terme d'intercanvi
1
AE = J+K-—-U,_(1,2)= E(uab + Upa)
AE = J-K-—U_(1,2)= %(uab — Upa)

17



U No hi ha elements de matriu creuats (¥ |O(ry,r3)|VU_) =0

U Les transicions singlet-triplet estan prohibides

(15)(23)2351><> (1s)(2s)1' S,
Estat metaestable Estat fonamental

Anregungsenergie (eV)

U Estats del discret: trenca la degeneracio L, S
(1s)(nf) 25T1L amb L =/

72 Para-singlet
E:____2+Jn€:|:Kn£ .
2. n Orto-triplet

Amb els orbitals Ynem(r) = Rue(r)Yem (0, ¢)

1 > > 1
Jne = /|¢100(I‘1)|2—|¢nem(1‘2)\2 d*rid’ry :/ dT2T§Rn£(T2)2/ drir% Rig(r2)” —
r12 0 0 >
1
Ky = /wiﬁoo(rl)?ﬁwm(rz)E¢100(T2)¢nem(1‘1) d’rid°r
1 -

r<

= dTgT%Rl()(’I“Q)Rng(?‘Q)/ drlr%Rlo(Tl)Rnﬂ(rl)m
0 >

20+ 1 Jo
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J.e >0  apantalla

Ko fragmenta

Q diagrama n,=1 n,=2

(1s)(2p) 2'p
_f ............. 3 2K 53 p
|
’ L 215
A(15)(23) ! : T - B
i J20 i T 238

Anregungsenergie (eV)

2458  Parahelum 1 Orthohelum
Bahn: symmetrisch | Bahn: antisymmetrisch
ok Spin: antisymmetrisch i Spin: symmetrisch
'SP DF! S 43D F
44X 44 L4 4 4
2r ! .
3 3 |
13
n N
22 | -
21r | 1
z :
20+ | .
: ZF
o 1 .
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La funcio de prova ha d’esser ortogonal als estats d’energia inferior

Estats de diferent simetria ja son ortogonals

Només ens hem de preocupar dels estats inferiors de la mateixa simetria

2468 Parahelium

Orthohelium

Bahn: symmetrisch

Spin: antisymmetrisch
O L'estat 2°5 SN

triplet més baix S,
O(ri,r2) = N [urs(r1)ves(re) — uts(r2)ves(ry)) gzz_
U1s = 6_Zir g
< 21
vas = (1= Z,r/2)e Ze/?

201

Bahn: antisymmetrisch

Spin: symmetrisch

SS 3P 3D
4

L2

F
4

parametres 7, =201,Z,=153= E = —2.167au  (Ex.— 2.175au)

20



2458 Parahelium ; Orthohelium

D EStatS 21P, 23P Bahn: symmetrisch Bahn: antisymmetrisch

24l Spin: antisymmetrisch i Spin: symmetrisch

1S 1P 1D 1F SS 3P SD SF—
4 47— 4 4 47 4

) : S *
Estats P mes baixos o 2'p s 2t .
A E” 3
(I)(rl, ry) = N4 [Uls(ﬁ)v2pm(7“2) i'}tls(w)wpm(?“l)] %’,22— " -
C93p S .
us = e Zi" : ’
V2pm = T G_ZOT/2 Ylm(e, qb) 20 , -
parametres ° :
2'P Z; =2.00,7,=097= E=-2.123au  (Ez.— 2.124au)
2P : Z; =199,7,=1.09= E = —-2.13lau  (Ez. — 2.133au)

Zo~1 Zi~2 gpantallament total

21



1 2468 Parahelium Orthohelium
D EStat 2 S Bahn: symmetrisch Bahn: antisymmetrisch
| Spin: antisymmetrisch | Spin: symmetrisch

1S 1P 1D 1F SS 3P 3D 3F—
4 47— 4 4 47— 4

Segon estat S para, configuracio 1s2s 3 ‘
S ha d’'imposar ortogonalitat a I'estat 1S s 5
D(r1,re) = N [u15(r1)vas(re) + uis(ra)vas(r1)] % _ |
u, = e’ = |
vos = e " —Cre 7" 20 _
Ho verifiquen els parametres (Byron-Joachain) o -
215 - 71 = 0.865, 75 = 0.522,C = 0.432 = F = —2.143au  (Ex. — 2.146au)

22



Els dos electrons tenen n>1
Dins el continu per a He* i un electro lliure
Autoionitzants electrons Auger

Decaiment no radiatiu

> e

Exemple (2s)2. Coexisténcia de dos estats a I'energia E:
E He ((2s)?) S)
He*(1s) + e~ lliure  |K)

Ritme de transicio amb la regla d’or de Fermi

2m
W = S [KIVIS) peont (E)

Ressonancies a I'absorcio
de radiacido EM: AbS

hv 4+ He(1'S) — He** — He™t(1s) + e~
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Exercicis

2.1-

2.3-

Considerar I'estat fonamental de I’atom de 2 electrons a la configuracié (1s)2. Suposar per a cada
electré una funcié d’ona apantallada del tipus hidrogenoide i carrega efectiva a = Z — ¢. Calcular
el valor esperat de I’Hamiltonia amb aquesta funcié d’ona i demostrar que o = Z — % el minimitza.
Calcular lenergia de ionitzacié per a Z = 1,...,8, i comparar amb Uexperiéncia (resultats de la
taula).

| H-  He Lit Bett 4 0%

A 1 2 3 4 6 8
I,(eV) | 0.76 245 756 153.6 393 738

A TPatom d’He neutre considerem un electré a l'estat 1s i 'altre a un estat excitat nf general.
Determinar ’expressié formal de I'energia de ionitzacié I, del paraheli i de l'ortoheli. Calcular
a continuaci6 els valors de I, per al cas n{ = 2p i comparar amb l'experiment (paraheli 3.368
eV, ortoheli 3.623 eV). Utilitzar funcions d’ona hidrogenoides amb apantallament d’una unitat de
carrega per a l’electrd 2p.

Suposar que l'estat fonamental de I’atom d’He es pot aproximar de la seglient manera. Descriure
cada electré 1s amb una funcié d’ona del tipus e~*" degudament normalitzada. Utilitzar aquesta
funcié d’ona per calcular Penergia d’'un electré e~“t" sotmes al camp del nucli i a la repulsié
promitjada esfericament de 'altre electré e~*2". Minimitzar aquesta energia variant «;, amb as
fitxe, i posteriorment imposar a; = ap. Comprovar que el valor de a obtingut coincideix amb el del
problema 2.1. Comparar I’energia obtinguda amb el valor experimental de I, i amb el valor teoric
del problema 2.1 pera Z =1,...,8.

Amb la funcié d’onda per a cada electré 1s del problema anterior calcular:
(a) el valor de r que correspon a la maxima densitat de probabilitat radial per a cada electrd,
(b) el valor esperat (r) per a cada electrd.

24
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2.5-

2.6-

Un atom d’He es troba a un estat doblement excitat de configuracié 2s2p. Aquest estat és autoion-
itzant ja que pot decaure espontaniament per emissié d’un electré Auger, quedant ’atom a ’estat
fonamental 1s de I'i6 Het. Suposar per a ’electré 2s una funcié hidrogenoide amb Z = 2 i per al
2p una amb apantallament d’una unitat Z = 1. Obtenir les energies dels estats paraheli i ortoheli
d’aquesta configuracié autoionitzant i les energies cinetiques dels electrons emesos en el mode de
decaiment anterior.

Quan consideram el movimient nuclear a ’atom d’He apareix el terme denominat de polaritzacio
de massa, _Thz V1 Vs, on M és la massa del nucli i V; es refereix a la posicié de I'electrd i-éssim
(Appendix 8 del libre de Bransden i Joachain). Calcular la correccié perturbativa a Uenergia dels
estats (1s)(2p)t3 P. Utilitzar funcions hidrogenoides amb apantallament d’una unitat per a 'orbital

2p.
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