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� Introducció

Les capes nℓ de camp central estan degenerades en terceres components mms . 
Si la capa està incompleta N < 2(2ℓ+1) .
Nombre de maneres en que es poden repartir els electrons de la capa:

Exemple:  O

Aquesta degeneració es trenca per les interaccions residuals al camp central.

Camp central

Residual electrostàtica

Espí-òrbita
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� L’esquema d’acoblament LS
Jerarquia:

Cada correcció fragmenta els estats degenerats segons la seva simetria. 

Moments angulars totals

c.c.o.c.

estats

Exercici : demostrar per a dos electrons

Demostració :

amb f arbitrari
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Estats
Degeneració en MJ’s.
Diagonalització al subespai de cada terme o multiplet.
Estructura fina del terme en J’s:

Correccions d’energia per l’Hamiltonià electrostàtic:

Wigner-Eckart Hamiltonià escalar per rotacions
Degeneració en terceres components
Fragmentació en termes o multiplets

Gràficament:
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� L’esquema d’acoblament jj:

Configuracions jj:
Correcció energia

Degeneració en mj’s.

Estats
Degeneració en MJ’s.
Diagonalització al subespai de cada configuració jj.

Gràficament:
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� L’esquema d’acoblament intermedi:� S’ha de diagonalitzar explicitament� Estats base LS o jj.� En base LS: 

completament diagonal

connecta estats de mateixa J amb L i S distints

sempre diagonal “a blocs” en J ’s
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� Restricció de Pauli d’estats permesos
Per a electrons equivalents no tots els estats a priori possibles segons les regles 
d’acoblaments angulars estan permesos.
Restricció d’estats degut al principi d’antisimetria de Pauli.
Només per electrons equivalents.
En LS tenim termes permesos. 
En jj, tenim estats de J permesos. � Exemple: termes permesos per a la configuració (np)2 en esquema LS

termes a priori possibles

termes permesos

Determinants de Slater

exemples

Tenim que
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Definim el nombre de termes diferents amb uns L i S donats:
S’ha de complir per ML i MS donats: 

Identificam els estats
per ex.

aplicant operadors d’escala
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� Restricció de Pauli per a capa plena
és el cas més extrem de tots

en LS només està permès L=0 i S=0
en jj només està permès J=0

La demostració fa us del teorema següent: 

Capa plena en jj: 

Segons el teorema 

(det. de Slater)
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Exercici: demostrar que en acoblament LS per a capa plena només està permès
el terme 1S, es a dir L=0 i S=0� La notació gràfica per a acoblaments angulars

mès partícules

Per a n partícules fan falta 2n nombres quàntics.
Hem d’especificar les diagonals internes o acoblaments intermedis.

Ex.:
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Els estats d’acoblament de n moments angulars amb idèntic esquema intern
i per a tots els valors d‘acoblament intermedis formen una base de funcions 
ortonormals d’un espai vectorial de dimensió

Ex.: 3 moments angulars de j=1, 27 estats
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Canvis d’esquema intern.
Tres relacions bàsiques de transformació: 

Coeficient de Racah

Dos tipus de coeficients de Racah

unitaritzats Taula de coeficients de Racah
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Coeficients unitaritzats

Notació per a estats antisimetritzats

Estat antisimètric d’una sola capa activa

Diagrames duplicats en esquema LS
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Exercici : Antisimetrització d’estats de dos electrons en esquema LS

Si els electrons són equivalentsL+S ha d’esser parell, sino s’anul.la l’estat.
És la restricció de Pauli.
Combinació antisimetritzada i simple del termes permesos son iguals.
Coincideix amb el resultat de (np)2 vist abans.
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� L’esquema de parentesc

Relaciona un estat de n amb el de n−1 electrons

Ex.: la configuració (np) (n’p) (n’’p)
no són e equivalents

L’electró que s’afegeix ha d’esser una pertorbació.
Poca validesa a la pràctica.
Sí quan els desplaçaments relatius són semblants:

L’esquema de parentesc fraccional per a electrons equivalents
Permet separar l’electró n-èssim
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Els coeficients de parentesc fraccional (cpf)

Ortogonalitat

El càlcul dels cpf és un problema avançat de teoria de grups.

Nosaltres farem servir taules de cpf en esquema LS i jj.

Per distingir estats diferents de mateix moment agular s’introdueixen
nombres quàntics addicionals.
Un d’ells és el de seniority.

cpf
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L’esquema de seniority

Degut a Racah
Va be per a interaccions d’aparellament.
Nombre quàntic de seniority v.
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Taula I.1: Coeficients de parentesc fraccional en esquema LS
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Taula I.2: Coeficients de parentesc fraccional en esquema jj
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� Els elements de matriu
Calcularem els valors esperats amb estats de n electrons.
Una sola capa activa.
Estats de bon moment angular.
Operadors a un i dos cossos.
Resultat en funció de valors esperats de una i dues partícules.
Només els operadors a dos cossos donen fragmentació.

A un cos

No depèn de l’estat αX.
No dóna fragmentació.
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A dos cossos

Fórmula recursiva per a valors esperats de n en funció de n−1
Finalment en funció dels valors esperats de 2 electrons.

Exercici: demostrar la relació de recurrència

Correccions depenents de l’estat αX.
Fragmentació.
Espectroscopia.
En funció dels valors esperats de dos electrons.
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elements de matriu de dos electrons en acoblament LS

Ens interessa

On

Per electrons equivalents

Expansió multipolar
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Terme directe

orbitals

Finalment

I de la teoria de tensors esfèrics

de Slater
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Terme d’intercanvi

de Slater
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En definitiva, les correccions energètiques per estats de 2 electrons en LS són,

per capes diferents:

per la mateixa capa (e equivalents):

Factors dels acoblaments angulars.
En funció de F’s i G’s de Slater (parts radials dels orbitals).
Correccions dependents de l’estat γ.
La Taula II dóna els elements de matriu de configuracions simples.
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Taula II: Elements de matriu de g12 per a estats de dos electrons en LS

Per a electrons
equivalents fer F=G
i dividir per 2
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elements de matriu de dos electrons en acoblament jj

Els calcularem amb la transformació a la base LS

La tranformació unitària LS-jj

Estats jj amb bona J Estats LS amb bona J
Transformació
unitària
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També és cert amb estats antisimetritzats
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Taula III. Coeficients de transformació SL-jj .
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Per calcular els valors esperats d’estats de 2 electrons en jj farem la 
transformació a estats LS i calcularem el valors esperats en aquesta base 
amb els resultats anteriors. 
El terme a dos cossos és sempre diagonal en L i S

Exemple per a la configuració p2
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La Taula IV dóna els elements de matriu ja calculats en esquema jj per alguns
casos senzills.

La Taula III tambe es pot llegir en l’altre sentit

Exemple per a la configuració dd
Exercici: amb la transformació LS-jj vista abans reproduir les entrades de la 

Taula IV per als estats amb J=2 de les configuracions p2 i pp.
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Taula IV: Elements de matriu de g12 per a estats de dos electrons en jj
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Exercicis


