Tema 10.- Estados cuanticos para atomos
polielectronicos y espectroscopia atdmica

10.1. Numeros cuanticos, términos, niveles y estados
10.2. Acoplamiento espin-orbita

10.3. Efecto Zeeman

10.4. Fundamentos de la espectroscopia atbmica



Numeros cuanticos, términos, niveles y estados

En la aproximacion de electrones independientes la estructura electronica se construye
empleando la aproximacion orbital y el Principio Aufbau, rellenando en orden secuencial
de energia los distintos orbitales atomicos. Esto asocia una configuracion a un elemento

en la Tabla Periodica
X : 182 2s%p® 3s2....

Pero los numeros cuanticos n, I, m, m_ no son buenos numeros cuanticos para
caracterizar los estados de los atomos polielectronicos porque el hamiltoniano
polielectrénico no conmuta con los operadores monoelectréonicos

Operadores polielectronicos que conmutan
con el hamiltoniano polielectréonico
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Electron—electron

No electron—electron repulsion and Spin—orbit interaction External
repulsion indistinguishability included magnetic field
included
Configuration ——p— Terms —_— Levels e States
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Un Término 2*IL es un grupo de estados

Combinacion de espines para He(1s2s) Dependencia de una configuracionde Ly S

S:1, MS:U

lsarsnnEuucallon. c. 1
S =0 Ysingler = *\Z[ls(l)l‘f(iz) +2s(1)1s(2)] Vo [«(1)B(2) — B(1)a(2)] e
1

[1s(1)2s(2) — 2s(1)1s(2)] =1, Mg=—1

8= 1 '//n'i/).’w = \6
a(l)a(2) or
B(1)B(2) or

\lﬁ[a(l)ﬁ(ﬂ + B(1a(2)]

Modelo vectorial para estados singulete y triplete de He(1s2s)
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TABLE 22.1 STATES AND TERMS FOR THE np? CONFIGURATION
myy mp; My =mpy + myp myy my; Mg =my + mg; Term
-1 —1 — 1/2 —1/2 0 'D
/_ - _ - 3
1/2 1/2 1 P i
—1/2 1/2 0
0 —1 —1 / / } D, *p
e ° - vyt 1118
. 1/2 1/2 1 p
0 0 0 1/2 —1/2 0 5
[ —1/2 1/2 0} D, %p, s + * + + N + * + *
1/2 —1/2 0
1 —1 0 < / /
n s o - BRI E RN
1/2 1/2 1 ip
( —1/2 —1/2 1 3ip Mg 0 0 0 1 1 =i 0 0 0 1 = 0 0 1
—1/2 1/2 0 M, =20l =] = N | 0 0 0 0 0 1 1 il 1 2
1 0 1 In, 3p !
1/2 —1/2 0 © 2010 Pearson Education, Inc.
1/2 1/2 1 3p
1 1 2 1/2 —1/2 0 'D
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TABLE 22.2

STATES AND TERMS FOR THE ns'd' CONFIGURATION

myy mys My = mp + mp gy g Mg = mg + mg Term
[ —1/2 —1/2 —1 D
o 5 ., ) —1/2 1/2 0} D, 3D
1/2 —1/2 o
172 1/2 1 D
[—15 =) — 3D
5 ., ., ) —1/2 1/2 0} 1 s
1/2 —1/2 0 ’
U 1/2 1 D
(=5 —1/2 — 3D
& 5 5 ) —1/2 1/2 0} ' Aty
1/2 —1/2 0]
a2 1/2 1 ‘D
= —1/2 — 1 3D
5 . L ) —1/2 1/2 0} 'D. D
12 —3 /> o ’
1/2 1/2 1 D
[F =1/ /2 — i 3D
o 5 5 ) —1/2 1/2 0} D, 3D
1/2 —1/2 0 ’
1/2 1/2 1 D
TABLE 22.3 POSSIBLE TERMS FOR INDICATED CONFIGURATIONS
Electron Configuration Term Symbol
st s
pLp° ’p
p2’ p4 IS, 1D, 3P
p3 ZP, ZD, 4S
dod ‘D
4%d® ls, D, 'G, 3p, 3F
d3, d7 4F, 4P, 2H, 2G, ZF, 2D (2)’ 2P
d*, d° °D, °H.*G.°F(2).°D,°P2). '1.'6 (2), 'E. 'D (2),
'S (2)
d’ °S, %G, %E.“D, *B, I, ?H, *G (2), °F (2), *D/(3), °F, %8
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REGLAS de HUND

1. El término de mas baja energia es el que tiene I1a maxima multiplicidad
de espin.

2. Para términos de misma multiplicidad de espin, el que tenga el mayor
momento angular orbital sera el de mas baja energia.
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REGLAS de HUND

1. El término de mas baja energia es el que tiene I1a maxima multiplicidad
de espin.

2. Para términos de misma multiplicidad de espin, el que tenga el mayor
momento angular orbital sera el de mas baja energia.

3. El orden energético de los niveles de un término esta determinado por
los siguientes criterios:
a) Si la subcapa esta semillena 0 mas, el nivel de mas altoJ es el de
mas baja energia.
b) Si la subcapa esta menos de semillena, el nivel de mas bajoJ es el
de mas baja energia.



EFECTO ZEEMAN

Para el problema monoelectronico

- e

U =

Ll == ==+ D = B JIT+D)

2Mme

- - p _ € 5 Be
Ep=-ii B=5—BLl,; Hy= L= BL,

(H+ Hgp)YW=EY¥; Hg¥ = B.BmY

Para el problema polielectrénico

P

0B BeB 2 A
Hp = —iB = —(ji, + fis)B = + 52)

JU+1D) -LL+1D+SES+1)
2](J + 1)

= Beg M;B siendog =1+

Factor de Landé



THE ZEEMAN EFFECT
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Principios de Espectroscopia Atomica
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LASER de He-Ne
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Diagrama de un laser de He-Ne

Glass discharge tube
containing He-Ne mixture
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Esquema de un laser He-Ne trabajando
como una cavidad resonante optica



