TEMA 6

Correccions a
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camp central
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Les capes nl de camp central estan degenerades en terceres components mm, .
Si la capa esta incompleta N <2(2(+1) .

Nombre de maneres en que es poden repartir els electrons de la capa:

202011\ [220+ 1)
Deg':( N )_N![Z(%—l—l)—N]!

Exemple: O (1s)*(2s)*(2p)* = Deg. = ( Z ) =15

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

H="Ho+ Hi+ Ho

N N
Ho = > fi+ > h Camp central
1=1 1=1

N N

Hi = > g Ml Residual electrostatica
i>7 i=1
N

Hy = Z&@_.@ Espi-orbita 3
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O UesquemadacoblamentLs

Jerarquia: Ho > Hi > Ha

Cada correccio fragmenta els estats degenerats segons la seva simetria.
Moments angulars totals

N N
= E l; S = E Si

{Hl,i} —0 [Hl,ﬁ] -0 = {HO+H1,E2,LZ,§2,SZ} c.C.0.C.

estats |LM.SMs)

Exercici : demostrar per a dos electrons [f(r?g);@} e @} =0, amb farbitrari

Demostracio : [f(?’%z)%ﬁ@*’{*fg)} = —theijk [f(fu) (")V{k)*“éﬂvm}
= thegp T { J)v( )f(?ﬁz) 0 ?”wvék)f(?%z)}
= ihe {ri2(r" — ) () — P20 — )12 |
— e el e
= 2ihf'(rly) [(F1 = 72) x (7 = 7)]Y =0
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Correccions d’energia per I'Hamiltonia electrostatic: H. = Ho + H:

(L'M}, S'ML|H|LMLSMs) = C(LOL'|M50M}) C(S0S’|MsOM%) (L'S'||H.||LS)
= Orr Oy ary Osst Onsary (LS|[He||LS)

Wigner-Eckart == Hamiltonia escalar per rotacions
Degeneracio en terceres components
Fragmentacio en termes o multiplets 25+1p,

[H%Jj:o, J=I[+§ = {Hg,fQ,Jz}

Estats |LSJM;)

Degeneracio en M;'s.

Diagonalitzacio al subespai de cada terme o multiplet.
Estructura fina del terme en Js: **™'L,

J.
25+1 3
L ;:'if J2
B Jl
(nlfl)pl (ngfg)pQ .
' 25" +1p/
Ho Ho + Hy Ho +H1 + Hs



'._
Ho > Ho > Hq
[HQ,JZ}:O, i=1,...N, j,=0+5 = {Hg,fﬂ,jiz,z’:l,...]\f}

Configuracions jj: (nif1j1)" (n2fej2)? ... —
Correccio energia

In1l1j1mj1, nolajomjo, . . )

Hy =Y ho(i) —  pr(nilijilhalniligi) + pa(nolagalha|natlegs) + ...
=1

Degeneracio en m/'s.

g =0 TS0 = (i)

Estats |J M)
Degeneracio en M;'s.

Diagonalitzacio al subespai de cada configuracio jj.

(11517t (nolajo)?? . .. Jo

(n1l1)P* (nola)P? ... 1

"""'-..,,_(71161]'1)1),1, (nalaja)?? ...

Ho Ho + Ho Ho + Ho + H1 d
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Qlesquemadacoblamentintermedi:

Ho > H1 =~ Ho

0 S’ha de diagonalitzar explicitament #; + H,
( Estats base LS o jj.

O En base LS:

Hi + H2 sempre diagonal “a blocs” enJ'’s
H, completament diagonal

H,  connecta estats de mateixa J amb L i S distints



Per a electrons equivalents no tots els estats a priori possibles segons les regles
d’acoblaments angulars estan permesos.

Restriccio d’estats degut al principi d’antisimetria de Pauli.

Nomes per electrons equivalents.

En LS tenim termes permesos.

En jj, tenim estats de J permesos.

termes a priori possibles 15,35 1p,3p. 1D, 3D

termes permesos 18,3 R 3P, 'D, ¥
Determinants de Slater Winrmes (1) Umam.o (d1) | = {m/"1 mJ=2}
umlmsl(q2) Umomgo (QQ) ! 2
exemples {1fo*}, {1717} ,...
. {171} =0
Tenim que
Mp =my +ma Mg =mg1 + ms2



Definim el nombre de termes diferents amb uns L i S donats:

S’ha de complir per M, i M, donats:

pos. pos.

d 1=> N(¥HL)

N(QS—I—IL)

det. LS
Ms | My, | Det. %1 = %N(”“L)
det. LS

1 2 | cap 0=N(D)

1 1 | {170t} =N(CFD)+N(P)

1 0 | {1t-1*} 1=NGD)+NEGP)+N(39)

0| 2 | {1717} =N(GD)+N(D)

0 1 | {1707} {0T17} =NCED)+N(ID)+NCEP)+N(P

0| 0 | {1t=17}{-1717} {070} | 3=N(CD)+N(ID)+NCP)+N(IP)+NS)+N('S)

ldentificam els estats

per ex.

'D: My, =2Mg=0)={1"1"}

aplicant operadors d’escala L+ = {1+ + o1
1

'D:Mp=1Mg=0)=—= ({071 170~

| L S > \/§ ({ } + { })
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O Restriccio de Pauli peracapaplera

és el cas més extrem de tots
{en LS només esta permés L=0i S=0
en Jj només esta permes J=0

La demostracio fa us del teorema seguent:
Donat un estat |M) tal que

J.|M) = M|M)
Ji|M) =0

} = J?|M) = M(M +1)|M) ,

Es a dir, per aquest estat el moment angular és J = M.

Dem . J°M) = (.0 ) —J J 4 )M
= (=2J_Jp + .+ J2) | M) =M(M +1)|M)

Capa plenaenj: |M)

{Ujj, Ujj—1y---, Uj_j} (det de Slatel‘)

J
M = ) m=0, JLIM)=0
m=—j
Je|M) = Ty g, wyions e Ui}
= vz uji—1,- - ui—gy +{ugg Jyugi-, - ui—t+.. =0

Segons el teorema J?*M)=0=J=0 10
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Exercici: demostrar que en acoblament LS per a capa plena nomeés esta permes
el terme 1S, es a dir L=01i S=0

g1/ \ J2
J172d M) = Z C(jrjad|mimaMy) |jimq) |jame) = © ©)

mi1mso

3)]3 JMJ

(
\ , 2 /
mes particules @
J1 \ /
(1) (n‘z”

JM

Per a n particules fan falta 2» nombres quantics.
Hem d’especificar les diagonals internes o acoblaments intermedis.

> " Cjrjag Imamam’)C (5 jsg" [m'msm/ ) C (5" jaJ |m/ ma M )

m's

ljima) [Jama) [jams) |jama)

11
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Els estats d’acoblament de » moments angulars amb identic esquema intern

| per a tots els valors d‘acoblament intermedis formen una base de funcions
ortonormals d’un espai vectorial de dimensio 17 ,2j; + 1

Ex.: 3 moments angulars de j=1, 27 estats

@ @ 1
J =3 J=1

My =-3,. MJ——2 My =—1,0,1
1

@ LA
MJ——2 =—1.0 MJ:O

7 Y

1
@1
J=1
M;=-1,0,1

12



Canvis d’esquema intern.

Tres relacions basiques de transformacio:

* Coeficient de Racah

Dos tipus de coeficients de Racah

U(abed;ef) =

<

unitaritzats

vV (2e + 1)(2f + 1) W(abed; ef)

Taula de coeficients de Racah W(abcd; ef)
19



Coeficients unitaritzats
ZU(abcd;ef)U(abcd;ef’) = Ofp

ZU(abcd;ef)Z/{(abcd;e’f) = Oee
!

Notacid per a estats antisimetritzats

J2 Ja
@ &
V4! > (1) (4)
JMy
Estat antisimetric d’una sola capa activa
JM
Diagrames duplicats en esquema LS
U589 Uy 52
by NN SyHy

Sy Hy

14



Exercici : Antisimetritzacio d’estats de dos electrons en esquema LS

1 1 1 1
_ M @ @ 0
V2
LM, SMg LMy, SMg
1 1 1 1
1 Kai 655 €b§ Kai
- (1) (2) Lo+Ly—L 1-S @) (2)
- (~1)fetmk (o)
LMy, SMg LMy, SMg

Si els electrons son equivalents ¢, =4, =¢

/N N
— 14+ (=1 L+S} (& (2)
V2 { -

LM;y, SMs LMy,,SMsg

L+S ha d'esser parell, sino s’anul.la I'estat.
Es la restriccio de Pauli.
Combinacio antisimetritzada i simple del termes permesos son iguals.
Coincideix amb el resultat de (np)? vist abans.
15
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Qlesquemadeparentess

Relaciona un estat de » amb el de n—1 electrons

Ex.: la configuracio (np) (n'’p) (n’’p)
no son e equivalents

/

n'p n'p
/7l ", 2 np n'p 1,13 ", 2 np n''p
npn'p['S]n'p°P < npn'p [°S]n'p P <
21:) 2P

L’electro que s’afegeix ha d’esser una pertorbacio.

Poca validesa a la practica.

Si quan els desplacaments relatius son semblants:
O™ 25%2p° : D & O 25%2p°[*Dinp : 'P
ot 25%2p° :?P < O 2522p°[*Plnp : 'P

L’esquema de parentesc fraccional per a electrons equivalents
Permet separar I'electrd n-essim

;
(n)
BX 16

3X



Ortogonalitat

D " BX " Y ) (" BX " 1Y) = Gppdxx
vY

El calcul dels cpf és un problema avancat 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 quantics addicionals.
Un d’ells és el de seniority.

17



Degut a Racah

Va be per a interaccions d’aparellament.
Nombre quantic de seniority v.

Un estat de la configuracié p™ esta emparentat amb un estat d’una configu-
racié de menys electrons p¥, on v és el nombre de seniority, al qual s’hi afegeixen
(n — v)/2 parelles d’electrons amb moment angular nul.

Exemple per a estats de les configuracions d” en esquema LS.

d|

v
d | v=0'S 3P SDSF G
#|2D 2P AP ED ..

4 1o NAPRAPAAN. 1q 3
d 05 pP oD sF G 49 4P
5 o) 2 41> 27
d 1D PSP sD ...

v v

18



p 1.- Els c.p.f. venen donats per |'arrel quadrada del
p? P valor tabulat, en valor absolut.
: 2.- El signe del valor tabulat indica el signe del c.p.f..
S 1 3.- En el casos en que s’indica la columna N, s’ha de
3p 1 dividir el valor tabulat per-/ N~
e
d3
d P PP D D F 25 | H N
S 0 0 1 0 0 0 0 0 1
S 0 0 0 1 0 0 0 1
d? +P -14 64 135 |35 |56 |56 |0 0 360
3 1 3 1 3 1
& s T = P 25 |14 |0 |10 |25 |16 |0 |0 |90
S 0 7 15 -8 0 30 5D 42 |0 105 |45 |28 0 -60 | 0 280
ap 0 -8 0 7 0 15 <D 42 0 20 (63 |0 15 |0 140
D -14 49 60 121 21 |45 |0 210
v=1?D |16 |-9 |-5 | -21|-9 |60
D 0 3 0 0 0 7 0 0 10
1 —n 2 . ¢ _
S 0 1 0 v=3<D | 0 49 | 45 21 25 | 140 'E 120 |0 0 200 | -105 | O -3 -132 | 560
1 I 3 5
Lt =t == r 0 2 w7 4 7 F 16 |56 |35 |15 |14 24 80 110 840
D Ol 4F 0 - 0 0 5 +F -200 | -448 | O 120 | 175 | -112 | 405 220 | 1680
Ll G 0 . ,'G 0 0 189 |-25 |70 |0 |66 |-154 | 504
4 , e 0 0 0 88 38 0 -507 | -28 | 1008
P “H 0 0 P 1 2
ps 1S |3 | 1D 3G 0 0 0 200 1315 | -560 | 207 | 308 | 1680
p 113 1 3H 0 0 0 0 5 20 -9 26 60
e I 0 oo g 0 0 3

19



j=52

j'Z
j3 o N
3/2 Qo |fb|2e
513 e {odin | Dol [ 1B
9/2 e

j=712

j=72

1.- Els c.p.f. venen donats per I'arrel quadrada del
valor tabulat, en valor absolut.

2.-El signe del valor tabulat indica el signe del ¢.p.f

3.- En el casos en que s'indica la columna N, s'ha de
dividir el valor tabulat per-/N"

j'2
j3 0> |4 6 N
3/2 L 14
5/2 0121 |12 |85 | 198
712 615 |9 |43 |36
9/2 0| 143 | -900 | 343 | 1386
112 (0|55 (38 | -fo04 | 108
15/2 100 |5 47 |2

N 0 i o R
W 0 i il

20
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Calcularem els valors esperats amb estats de » electrons.
Una sola capa activa.

Estats de bon moment angular.

Operadors a un i dos cossos.

Resultat en funcio de valors esperats de una i dues particules.
Només els operadors a dos cossos donen fragmentacio.

1=1

= n(p|f|p) 0y Oy (plflp)

No depen de 'estat aX.
No déna fragmentacio. 21
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1>7
Formula recursiva per a valors esperats de » en funcio de n—1
Finalment en funcid dels valors esperats de 2 electrons.

Exercici: demostrar la relacid de recurréncia

2,

n
Z 9ij

Correccions depenents de l'estat aX.
Fragmentacio.
Espectroscopia.

En funcié dels valors esperats de dos electrons.

22



" O
= elements de matriu de dos electrons en acoblament LS

(] [20) (2 [rono] 2)

On a= {naslasSa} B={ng, 3,53} v =25y+1 L,

g12(1 —P12)

Per electrons equivalents (a = j)
(@ ] =] @) (2]
2

Expansio multipolar

g12 = de 7”177”2

—

g12

)

Z }/ﬁm 91 ¢1)}/€m(92a¢2)
—L

\ /
¢ I

2 T<

€ ST Yi(1) - Ye(2)

r>

23
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Terme directe T.D. = < N
ot

orbitals (rja) = M Yooma (0,0) Xsam., (N)

g12

/)

Y

=, 4x > 9 lo /N g ba/\ L5
:§2€+1 ; dryidrs Rnaﬁa(’rl)Rngﬁﬁ(TZ)gg T17T2 < A }/ﬂ LA
= . . Y
——
FY(a,3) de Slater s <sai s saﬁ 3/3>
5 5,

| de la teoria de tensors esferics

<€;C o

LM

¢ / 20+ 1
> — 5M7M$5L7L'7 (-1)%4—&3—1@ 64——'7; \/(2£a +1)(203+ 1) x
W(l,LsL,, %;Lvﬁ) C(£,20.,1000) (f@fﬁ 1000)

Finalment

T.D. = (—1)ftte—Ly \/(2£ +1)(205 + 1 ZF“) (v, B) W(lolglols; L 0) C(£otly|000) C(£50es000)

24



. . (87 (87
Terme d’intercanvi TI = <<1> \5(2) g12 <2>A5(1>>
gl gl
o0 lo % Sey Sa /\ S
TL=) in GY(a /\63 Yo(1) - Ye(2) [ A(l) (1)Af§) (2)/\([13)>
20+1 . 7 Y o | @ X
£=0 g Sy Sy
% Ly 53 o
( 2 +lg—L~ /\ (_1)1—87 O 3(2)
S’Y
~ de Slater
v oo
GY(a,B) = /0 dridry Ry e, (1) Rnges(r2)Rnges (11) Rae, (12)ge(T1,72)
TL = (-Dfetbelo (21)i=S7 (—1)2b0 (2l + 1)(20s+ 1) x
ZG“) eﬁe Loly; Ly0) C(£40Es|000) C(£560,|000)

W(lalslsla; L0)

25
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En definitiva, les correccions energetiques per estats de 2 electrons en LS sén,

per capes diferents:

<‘ E >— LA
.

i

o0

{F<‘~’> (ar, B) W(lallolp; L) C(£o8,|000) C(£56£5]000)
£=0

D U e L u g O(eﬁwom)}

per la mateixa capa (e equivalents):

2 gi2
(7 |

@) —(—DE 2+ 1)Y FO(0,0) Wikalalole; L) Clalla]000)?
7]

Factors dels acoblaments angulars.

En funcioé de F's i G’s de Slater (parts radials dels orbitals).
Correccions dependents de I'estat y.

La Taula Il dona els elements de matriu de configuracions simplesé.s



ls
L o
LIL=F,+G, -
Per a electrons - S
equivalents fer F=G
| dividir per 2 - E
1S3S=FC+10F, +(G® +10Gy) e
PiP=F"-5F, (G0-5Gy) |
b Gz—
'D2D=F%+F, +(6"+Gy) 25
pd F2
Fy =
'PIP=FO+7F, +(G+63G3) 35 .
Gy =
i B e e e s
” G3
'F3F=F'+2F, +(6G,+3G3) c
dd ! =2
1s3s=F° +14F, F126F, £( Gy +14 Gy +126 Gy) 2% 40
. 4
- { =
'PPP=F"+7F, ~84F, T(Gy+7 G, -84 Gy) E
1 3 0 - - . 2
D’D=F"-3F, +36F, +(Gy~3Gy+36Gy) .
-
le= 3 (0 .
F°F=F"-8F, -9F, (G -8G2-9Gy) iy
a3 0 : e
G G=F+4F, +F, +(Gy+4Gy+Gy) 441 27
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Els calcularem amb la transformacio a la base LS

Estats jj amb bona J Estats LS amb bona J
lo N3P

&

Transformacio
unitaria

28



També és cert amb estats antisimetritzats

29



aula Il

Njte Mjte
Pl Mojie

N~ Mojtw

Mo Tujts

ol Moje Noice

Mojee Nojta Mojla

Nia Mo Nojy

Moy Mojiy Pujiy

MNajie Mol Mojea N a
Pele Mujty MU Poia

HE  0-29F &Vio

&
Mo Molte

50 Po

Z I
1 -Z

Mo Mujly

4L
G

Nl Puli Pojge Pujy
ol Mol Moite ™

Pujia Puite Pajiy Pulty
Multg Mully Moite MNajun

Pals Mol Moy
Mofs Mt Nty

MNolts MNjta Nojtn Nojon
Mot Moy N MNolty

B 'S,

e Nl
Nlw My,

Z V3

Nk Mt Ny Mol
MNuita Moily Melty Moltn

T
R

dd G
22
Ty

55

3|0 eww
53 ;
Zz|¥% ! 2\
3215 -1 -2

5172133 & ﬁ
SI7-27-3/5 -0
0-2Vi& i2z-v/6

PP D%s,
O 7 ee-1&
592 Y74

5 F 7T 4 7k
0 3227 &

The Transformation from jj Coupling

to LS Coupling
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Per calcular els valors esperats d’estats de 2 electrons en jj farem la
transformacio a estats LS i calcularem el valors esperats en aquesta base

amb els resultats anteriors.
El terme a dos cossos és sempre diagonalen Li S

Exemple per a la configuracié p?

31
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La Taula Ill tambe es pot llegir en I'altre sentit

Exemple per a la configuracio dd

La Taula IV dona els elements de matriu ja calculats en esquema jj per alguns
casos senzills.

—xercicl: amb la transformacio LS-jj vista abans reproduir les entrades de la
Taula IV per als estats amb J=2 de les configuracions p? i pp.

32
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EoJoosE i

iP5

/2 Posar o

e e
Fiosoie o

P oS

]
|
9
3
321 ]
= !
32 )
2
9
3
| | = = i 1

dh
0 e
v 1
4925
9 =250 -8
8238+ 4 =
o e e
E 5
6 2 363 (1,
84 18 +
g
v =2 F
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Exercicis

6.1- Demostrar que el terme 'S és I'inic permes per a capa plena en acoblament LS.

6.2- Demostrar la relacié de recurréncia

2,

n
Zgij

— >
i>j aX B

n—1
Z 9ij

i>]

6.3- Sigui N = 2j, + 1 el nombre maxim de particules que caben dins una capa de moment angular
jo- Determinar el coeficient de parentesc fraccional (jY : J =0|jN~1: Js). Realitzar la separacié
explicita de 'electré N-essim del determinant de Slater corresponent a la capa plena.

6.4- Amb la férmula explicita per a ’element de matriu de dos electrons i fent servir els valors dels
coeficients de Racah i de Clebsch-Gordan que hi intervenen comprovar el resultats de la taula II
per a la configuracié pp.

6.5- Utilitzant la transformacié LS-jj reproduir les entrades de la taula IV per als estats amb J = 2 de
les configuracions p? i pp.

34



