TEMA 7

Desdoblament

de configuracions







O La fragmentacio energetica d’'una configuracio en subnivells depen
exclusivament de les interaccions entre electrons de les capes incompletes
(actives).

Q Les capes plenes donen com a molt un corriment comu d’energia, que
no contribueix a la fragmentacio.

U Per a atoms de més de dos electrons ens restringirem a una sola capa
activa.

U Hi ha equivalencia entre electrons i forats en quant a fragmentacions
dels estats.

U Ens centrarem més a I'esquema LS (desdoblament de multiplets) on #;
fragmenta en termes i H2 ddna I'estructura fina de cada terme. Veurem
com exemple les configuracions p" .

L Comentarem els desdoblaments en esquema jj i intermedi per casos de

dos electrons. En donarem exemples. 3
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QDesdoblamentsafesquemals

En aquest esquema d’acoblament Hi > Ho

A modo d’exemple aplicarem els resultats d’abans a les configuracions p"
Per a p? directament amb I'element de matriu.
Per ap” amb »>2, amb la relacié de recurréncia.

Multiplets permesos 15 3p 1D

2 S> = 3(-1)" Y F®(p,p) W(1111; L¢) C(1¢1]000)*
£=0

W(1111 20) = 1/3 1 (0 2 )
W(1111 22) = 1/30 1
C(101/000)> = 1/3 ; = E(3P) = r (pap) - gF@)(p,p)
C(111j000)*> = 0 . . 1
C(121000)2 = 2/5 E("D) = F( )(p,p) + 2—5F( )(p,p)
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2
E('S) = FOp,p)+ =F®(p,p) 1 )
5 cci6 a  P(S) - E(D)
1 . —
BOP) = FOpp) - Lrtgy = Prediccio de la teoria: 50D~ BCP) - 1.5
B(D) = FO@pp)+ FOp,p)
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Fig. 7.2. Energies (above the ground state) of the terms of the ground configuration
3p% in Sil. The fine-structure splitting of the triplet term is also indicated.
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Multiplets permesos 45, 2p, 2D

Relacio de recurrencia

E(p3 25+1 L) — < @S

3

Z 9ij

3 3 2 ) 2
p =3 E : LS|p°: L'S @)
CL>S> i |p ) < IS’

2
- @s’>
1>7] LS’ .
- Y,
4 '
cpf (Taula I.1) E(p? 25" +1 L)
3
E(p®*S8) = 3E(p*:SP) = 3F%(p,p) = ZF?(p,p)
2 3 5
BEQp* 2 P) = JEG 8+ JE@ S P)+ E@* ' D) = 3FO)(p,p)
6
0 2
E(p®2D) = gE(pQ 3P)—i—gE(p2 5) = 3FO(p.p) = - F@(p.p)
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Comparacio amb I'experiment
Separation Ratios for Various Terms

WW
3

p

. . tp-ip

Atom Conflguratmp oy
Theory | np? ' 0.667
N 2p° 0.500
o 2p3 0.509
g* . gy 0.651
As 4p° 0,915
Sh 5p° 0.908

B 6p° 1121
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Multiplets permesos 1S, 3P, 1D

Equivaléncia amb p* (electrons-forats)

Exercici : Comprovar I'equivaléncia amb p?
4 3
4-3 3 3
E(p* 25+l 1) = @) @ = — 4:LS3:L’S’2<p Zgz'j p. >
v ) < LS ;gg LS 2 LZ,S;,@ P ) i's’ i>j LS’
(]
E(p*:'S) = 6F9(p,p)
3 E(1S) — E(ID)
E(@p*#P) = 6FOp,p)— F(p, —15
(p" = P) (p:p) = F7(0p) = 50D~ ECD)
E(p*:' D) = 6F©(p,p)—9F® (p,p)
Experiment: _ -
g i
Atom = Configuration 1%:"3%
Theory np? 1.50
0 ‘ - L
i o 1.50 8




Estructura fina dels multiplets (termes) LS.
Interaccio espi-orbita

1dVv 7.z
He = 2m2022(7“dr> i

Les capes plenes no donen contribucio

*1dV
................................ fng = / __RTLE(T>2 d'r
e 5 7
1 »
<H2> = 212 2 ané Z <€mm8|£m3x + Kysy + gz82|€mms>
nt mme
act.
= 2m202 Zgne’rgn: mmg = 2m202 Zgnﬁtr; mm.,

Considerarem una sola capa activa (N electrons a la capa n()

1 N
Ha =55 56nt > 45

1=1




. Zop €2 *1dV 1
Si V(r)=-— £ = & =/ ——Rng( )2 dr = Ze €2 <—> >0
0

dr r3

Elementde matriu AE; = (LSIM;|Hs|LSIMj)

ILSIMy)y= > Y C(LSJ|MjMgM;)C(LSJ|MyMsMy){LMj SM§|Hy|LM;SMg)
MLMSM’ M’

1
VL(L+1)S(S +1)

(LM}, SM{|C; - 5| LML SMs) = (LIEIIL)(S][5:]]S) (LM, SM|L - §|LMSMg)

N
(LNGIIL)  (S|lsillS) \ » &
Hy, = i g
s = gt (Z el
~— ~

1 " Hamiltonia s.o. efectiu

H, = vvis L5 .
2= gpEg e S del multiplet LS
1 h2
AE; = (LSJM;H2|LSIMy) = 222 Ene VLS > [J(J+1) = L(L+1)-S(S+1)]
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ABj = s s [T +1) = L+ 1) = S(S +1)

g
h2

AEJ—AEJ_l W

.

Regla del interval de Landé: A Vestructura fina d’un multiplet estats de J suc-
cessius tenen una separacio d’energia proporcional a la J més gran.

Estructura tipica en forma d’escala amb separacions que van variant

. ., Ecm™!
Exemple: terme 3P de la configuracio (np)? 16,000 15300
h? h? ’
3 _ =A B
AE( P2) - 477?,2 D) gnp 711 [6 —2— 2] 2m2 ) gnp Y11 =
AE(?)Pl) - —_A 12,000
AE(PP) = —24 -
8,000
A 3P2 h 6,299
5p A - i
v
A
‘A
A4
ta \
v
180
3P =
Fig. 7.2. Energies (above the ground state) of the terms of the ground configuration
3p? in Sil. The fine-structure splitting of the tripiet term is also indicatec_i. _




Si N<20+41 = vrs >0  multiplet regular —
Sl N = 216 —|— 1 = ")/LS = 0 Jmin Jmin
Si N>20+1 = s <0 multiplet invertit ..~ >\

JH’l ax

Si Pespi (multiplicitat) és maxim = |yrs| = 55

Comparacio amb experiment:  terme °D de la configuracié (34 )¢ del Fe

Multiplet invertit

J °D; E(J) E(J)-E(J-1) Z=EUZD
1 5D, 0 ~415.934 -104.0

3 5Dy 415934 -288.067 -96.0

2 5D, 704.001 -184.125 -92.1

1 5D, 888.126 -89.942 -89.9

0 °D, 978.068 - -

S’ajusta a la prediccio de la regla de Landé
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Valors de L, S'1J de I'estat fonamental.
Regles empiriques.
Calculs i observacions.

S maxim.

2) L maxima (dels multiplets de S maxima).

3) Jminima o maxima si el multiplet es regular
o0 invertit, respectivament.

Exemples:

Configuracié d?
Termes permesos: 'S, 3P, 1D, 3F ilG
Estat fonamental: 3F,

Configuracié d° del Fe
Termes permesos: Taula I.1
Estat fonamental: >Dy,

E(J)

E(J)— E(J -

1) E(J)—JE(J—1)

O N W R

0
415.934
704.001
888.126
978.068

-104.0
-96.0
-92.1
-89.9

13
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(QDesdoblaments alesquemajj

Només tractarem configuracions de dos electrons

(n1€171)(n2l2j2) ‘}2

. ’

(n11)(n2lz) 1

Ho
RNy £ Ha
Correcci6 energética ..--=*=*""""
T (gl g [ha|nafy 1) + (2o ha|nalsgs)

h’ o 3 h’ o 3
— —4’]’)’7,202 €n1£1 ]1(]1 + ].) — El (61 + ].) - Z +—4m202 £n2g2 jQ(]Q + 1) — 62(62 + ]_) — Z

[ 1adV 9
fan/O - dr Rne(’f') dr

7 g 14
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Exemple : configuracio p?en esquema j

[y =9

5
A+ O L =7 p@
+ + o5

3
A+ O _ 2 p@®
* 25

1
A+ O _ — p@)
* 25

5
_ A+ O _ = p@)
* 25

—4A 4+ FO

A
f_/%
Hs 5 h2 1 3
(p1/2)° — AE=2(n11/2hsln11/2) = 2—€n (5-5—
(p1/2) (93/2) — AE=(n11/2|ha|n11/2) + (n13/2/ha|n13/2) = 24+ A=—A
(p3/2)° — AE=2(n13/2|hy|n13/2) =24
Hl < \/ &2 { ’
conf. J < 2 |>
(p1/2)* 1| FO(p,p)
(p3/2)> | 0| FO(p,p)+ ZF3(p,p)
(p3/2)% |2 | FO(p,p) — 2F3(p,p)
(p1/2)(p3/2) | 1 | FO(p,p) — ZF@(p,p) 2
(p1/2)(p3/2) | 2 | FO(p,p) — £ FO (p,p) e
p2
(Y23
(p1/2)°

15



J |1
eteesions 2p
o e 628 cm '—A— .

-

.
1 4018cm ™! 4251cm

1

(p1/2)(s1/2) + (o753 it e

]

Configuracio 5pbs Snl Configuracié 5p Snll

Exercici: Relacionar els valors experimentals de la fragmentacié per Snl
amb les quantitats seguents:
h2
4m?2c?

551 ’ F(O) (5p7 68) ’ F(z) (5p7 68) ’ G(O) (5p7 65) s G(z) (5]9, 68) 16
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(O Desdoblaments a lesquema intermedi

Considerarem només estats de dos electrons.
Diagonalitzacio explicita de H; + H,
Usarem la base LS:

Hi+ H. diagonal “a blocs” en J'’s

H, completament diagonal, depen de L, Sino de J

H,  connecta estats de mateixa Jamb L i § distints

Estats LS permesos 1S, 3Py, 3P, 3Py, 1D,
Notacio: NP
(2)
2S+1L Sg
| ']> p(‘1) (2
J

2
Es diagonal  ('Sol*al'S) = FO(p,p) + ZF?(p,p)

1
CPRHPR) = (CPiH1PP) = CPH P P) = FO(p,p) — —F?(p,p)
5

1
('DaoH1|' Do) = F(O)(p,p)JrgF@)(p,p)



(l)p G (2)
Ho »
Notacié  ljajs:J)= ¢ o)
J
9 1
Canvi de base °P) = \/; (3/2)% : 2) + \/; 1(3/2)(1/2) : 2)

' Dy)
> Po)

"So)

°Py)

<jajﬁ|H2|jajﬂ> =A [ a(]a + 1)

((3/2)*|H2|(3/2)%) = A+ A =2A
((3/2)(1/2)[H2[(3/2)(1/2)) = A—-2A=—-A
(1/2)?H2|(1/2)?) = —24 — 2A = —44

@ (3/2)% : 2) — \/g (3/2)(1/2) : 2)
\ﬁ\ 3/2)%:0 >—\/g|<1/2)2:0>
\/>y (3/2)%:0) + \/g (1/2)% : 0)

1(3/2)(1/2) :
-1 2—% 3|+ alistsr-12- 5]
P T
= < CPaAMaf*Pa) = 2 (24) + 3 (~A) = A
(°Pa|Ha|" Dy) = g(ZA)— g(—A) =24
18




Matriu de H; + H-

> P,) 2y > Po) |*So) >P1)
<3P2‘ (F(O)_%F(2)+A\/§A .......... ) . . \
(' Do V24 FO 4 B2 0 0 0
O e — F(O)—%F@)—QA ................ e o
("ol 0 0o 224 FO) 4 0@ 0
<3P1 ‘ \ 0 . 0 ............................................. 0 ................. F(O)_%F@)_A

Es pot diagonalitzar cada bloc per separat
Es pot eliminar una constant a la diagonal

Bloc de J=2

-2 F@+A-E 24

/A F@ | =0 = E=FO 4+ F
25 2
F2 A F@2) F2 9
— O _o- 4 4 —— | —3A— 4 242
% 32 \/9(25) ; %5 1
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Evolucid dels autovalors

limit LS limit j
_ _ p° |
E SiI Gel Sell SnI E
2 \/172 G " 2 10 5
25 + X % 1+ <l>
X
5
(a2 32),
0 = o
D2 0
(3/2 /21,
-5 (3/2 wzi, -5
(172 1/2)
7 2 -10
i | | ZEN I TN N S O N N T T B A '
0r 02 03 0405 1 06 05 0
| X—wfa— /X
_ 104
X=T®

Exercici: Analitzar la configuracio 4p5s en acoblament intermedi (Gel) 20
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Exercicis

7.1-

7.2-
7.3-

7.4-

7.5.-

7.6.-

Obtenir les energies dels multiplets de la configuracié d® en esquema LS a partir dels de la config-
uracié d?.

Analitzar la configuracié (np)(n's) en acoblaments LS i jj.

Amb els resultats del problema anterior, relacionar els valors experimentals de la fragmentacié de
la configuracié 5p6s del Snl vista a classe amb integrals de les parts radials dels orbitals. Suposar
I’esquema d’acoblament LS.

Analitzar la configuracié 4p5s del Gel en acoblament intermedi. En els limits apropiats, comparar
amb el problema 7.2.

Mesures realitzades sobre 1'espectre de 'atom de carboni neutre mostren que un determinat terme
excitat té una estructura fina de 3 nivells, amb energies per damunt de I'estat fonamental (en cm™?)
de 60333, 60353 y 60393. Identifica els valors de L, S y J d’aquests nivells amb ’ajuda de la regla
de l'interval de Landé.

Considerar la configuracié sp? a I’esquema d’acoblament jj. Quina es 'amplada del desdoblament
per la interaccié d’espin-orbita? Donar el resultat en funcié de integrals de les parts radials dels
orbitals monoelectronics. Suposar que les integrals sén positives.
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