Estructura de la materia 3
Serie 2 - Atomos
Catedra: Marta Ferraro
Segundo cuatrimestre de 2010

Muestre que para un sistema de N electrones interactuantes en un potencial central
v(r), se satisfacen las siguientes propiedades para los operadores impulso angular

orbital total, de espin total, y el operador de paridad Pr:

°
PU
Q
3.
(oW
[}
(oW
o)

o
3
o,
¢}

O

Il
=z

~ N
Operador de rotacion espacial en z: U; (0) = exp(— i6-L, )= Iy 2(0)

Si se incorporan las correcciones relativistas de orden mas bajo al hamintoniano del
atomo de hidrégeno (estructura fina W), deben sumarse al hamiltoniano no

relativista los términos:
W= Wmv+WD+Wso;

p* VAV 1 dv - .
W, = —Q,WD :W’Wso :EE L.S (enu.a.)

a) Verifique que con estas correcciones [H ,E] =0y [H S ] # 0 ¢Significa esto que el
sistema perdi6 la invariancia rotacional? ;Existe, en este caso, algtin operador
relacionado con las rotaciones que conmute con el hamiltoniano?

b) Analice cuantitativamente la ruptura de la degeneracién en el nivel n=2 del
atomo. (Si no desea hacer todas las cuentas, el cdlculo completo esta efectuado en
Quantum Mechanics, C. Cohen-Tannoudji, B. Diu y F. Laloe)

¢Es cierto que en atomos multielectrénicos los estados con igual n pero distinto I no
estan degenerados? ;Por qué? Justifique.
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a) Verifique que para 3 electrones en una subcapa p acoplados a S$=3/2,
necesariamente el impulso angular orbital total resultante es L=0 (analice el efecto
de los operadores L+ , L.y L, sobre las posibles funciones totalmente antisimétricas
que puede formar). Analice cuales son los ] posibles.

b) Generalice el punto anterior para el caso en que se tenga una subcapa cualquiera.
Es decir, verifique que cuando la subcapa estd semillena y los electrones estan

acoplados a la proyeccion maxima de S} entonces necesariamente se tiene un

autoestado de L? con autovalor cero. Analice cuales son los Jr posibles.

a) Ignorando el acoplamiento espin-orbita, ;cuédl es la degeneracion de un estado con
Ly S dados?

b) Aceptando que en realidad los niveles de energia son degenerados respecto del
impulso angular total ], ;cudl es la degeneracién del estado con | dado? Verifique
que el total de estados coincide en ambos casos.

Las autofunciones del Hamiltoniano atémico tienen paridad bien definida.

a) Analice las consecuencias de esta propiedad sobre valores medios y elementos de
matriz de operadores escalares, vectoriales y pseudovectoriales.

b) En particular, deduzca que el estado fundamental de los atomos es tal que
< Pp>=0 (momento dipolar eléctrico).

Demuestre que si se tiene un cierto estado multielectrénico |s, m> que es autoestado

simultaneo de los operadores de espin total S? y §Z (con autovalores s(s+1) y m

respectivamente), pero que no necesariamente es autoestado del hamiltoniano (no
relativista) del sistema, entonces se cumple que el valor medio de la energia:
(s,m|H|s,m)=E,

A~

es independiente de la proyecciéon m de S, .

Ayudas:
1 -~
o [s,m+1)= ZS+|s,m)
\/s(s+1)—m—m
[ ] §I2§7
e $2=SS -S,+S82=SS +S,+§?

(Qué términos son posibles para las siguientes configuraciones atémicas?

(ns)(n’s); (ns)(n’p); (ns)(n’d)
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10.

11.

Regla de Hund

a) La configuracion del estado fundamental del &tomo de carbono es (15)2(25)2(2p)>.
Encuentre los términos espectrales posibles y su ordenamiento en energia de
acuerdo con las reglas de Hund. ;Cuales son los determinantes de Slater que
pueden participar en la funcién de onda de ese estado?

b) De acuerdo con la configuracion electrénica correspondiente a cada atomo, halle
los términos espectroscopicos posibles compatibles con la misma y determine el
correspondiente al estado fundamental en base a las reglas de Hund, para
Nitr6geno, Oxigeno, y Fluor.

C) ¢Por qué el Manganeso (Mn, Z=25) atémico es magnético?

Dados los términos espectrales del Nitrégeno obtenidos en el problema anterior:

a) Halle el estado monodeterminantal de méxima proyecciéon en S, y L,
correspondiente al subespacio al que pertenece el estado fundamental.

L

§Z y z

b) Halle el estado monodeterminantal de maxima proyeccion en
correspondiente al subespacio con término espectral °D .

C) Verifique explicitamente que dichos estados son efectivamente autoestados

simultaneos de los operadores s y L.

d) Calcule la energia de ambos estados y verifique que se cumple la regla de Hund.
(Ayuda: puede que sea mas sencillo hallar directamente la diferencia de energias
entre ambos estados.)

a) Determine aproximadamente la energia del estado fundamental del atomo de He
(mejor dicho, hallar una cota superior a su valor) usando el principio variacional y
aproximando la funcién de onda por dos funciones 1s con una carga nuclear efectiva
Z*.

b) Compare el resultado anterior con el que se obtiene de calcular el valor medio de la
energia del estado |1Soc 1SB> para el 4tomo de He, usando como funcién 1s el orbital
exacto del atomo He*.

Comentario: El orbital 1s exacto del atomo hidrogenoide es: ¢, =(Z°/7)"?e™™ . A

partir de este orbital, en las pag 366 y siguientes del libro Sakurai (Modern Quantum
Mechanics) hay un célculo explicito de las cantidades ], K.
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