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Desdoblament
de configuracions

TEMA 7



2

Sumari� Introducció� Desdoblaments a l’esquema d’acoblament LS� Efecte de H1� Configuracions p2, p3 i p4� Efecte de H2 la regla de Landé� Les regles de Hund� Desdoblament a l’esquema jj� Configuració p2� Configuració (5p)(6s) del SnI� Desdoblament a l’esquema intermedi� Configuració p2� Configuració (4p)(5s) del GeI� Exercicis

Bibliografia� Notes�Woodgate, cap. 7� Bransden-Joachain, cap. X� Bethe-Jackiw, cap X



3

� Introducció� La fragmentació energètica d’una configuració en subnivells depèn 
exclusivament de les interaccions entre electrons de les capes incompletes 
(actives).� Les capes plenes donen com a molt un corriment comú d’energia, que 
no contribueix a la fragmentació.� Per a àtoms de més de dos electrons ens restringirem a una sola capa 
activa.� Hi ha equivalència entre electrons i forats en quant a fragmentacions
dels estats.� Ens centrarem més a l’esquema LS (desdoblament de multiplets) on 
fragmenta en termes i      dóna l’estructura fina de cada terme. Veurem 
com exemple les configuracions     .�Comentarem els desdoblaments en esquema jj i intermedi per casos de 
dos electrons. En donarem exemples.
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� Desdoblaments a l’esquema LS

En aquest esquema d’acoblament

A modo d’exemple aplicarem els resultats d’abans a les configuracions
Per a      directament amb l’element de matriu.
Per a     amb n>2, amb la relació de recurrència. 

Energies electrostàtiques dels multiplets de la configuració

Multiplets permesos

� Efecte de
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Experiment:     SiI altres àtoms

Predicció de la teoria:
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Energies electrostàtiques dels multiplets de la configuració

Multiplets permesos

Relació de recurrència

cpf (Taula I.1)

Predicció de la teoria:
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Comparació amb l’experiment



8

Energies electrostàtiques dels multiplets de la configuració

Multiplets permesos

Equivalència amb (electrons-forats)

Exercici : Comprovar l’equivalència amb 

Experiment:
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Estructura fina dels multiplets (termes) LS. 

Interacció espí-òrbita

Les capes plenes no donen contribució

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

� Efecte de      : La regla de Landé
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Element de matriu

Si

Hamiltonià s.o. efectiu
del multiplet LS
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Estructura típica en forma d’escala amb separacions que van variant

Exemple: terme 3P de la configuració (np)2
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multiplet regular

multiplet invertit

Comparació amb experiment: terme 5D de la configuració (3d )6 del Fe

Multiplet invertit

S’ajusta a la predicció de la regla de Landé
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Les regles de Hund

Valors de L, S i J de l’estat fonamental.
Regles empíriques.
Càlculs i observacions.

1) S màxim.
2) L màxima (dels multiplets de S màxima).
3) J mínima o màxima si el multiplet és regular

o invertit, respectivament.

Exemples:
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� Desdoblaments a l’esquema jj

Només tractarem configuracions de dos electrons

Correcció energètica

(Taula IV)  ò  (Taula II + Taula III)



15

Exemple : configuració p2 en esquema jj
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Exemple : configuració 5p6s del SnI

Exercici: Relacionar els valors experimentals de la fragmentació per SnI
amb les quantitats següents:
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� Desdoblaments a l’esquema intermedi

Considerarem només estats de dos electrons.
Diagonalització explicita de                          
Usarem la base LS:

completament diagonal, depèn de L, S i no de J
connecta estats de mateixa J amb L i S distints

diagonal “a blocs” en J ’s
Exemple : configuració p2 en esquema intermedi

Estats LS permesos

És diagonal

Notació:
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Notació

Canvi de base
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Matriu de 

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

Bloc de J=2
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Evolució dels autovalors

límit LS límit jj

Exercici: Analitzar la configuració 4p5s en acoblament intermedi (GeI)
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Exercicis


