Clase 28:Teoria de perturbaciones — Acoplamiento spin-arbitEfecto Zeeman.

La clase pasada comentamos que, al resolver mloatle H, no tuvimos en cuenta ciertos efectos
magnéticos por ser estos de magnitud mucho memoadateraccién coulombiana. Dijimos también que
esos efectos pueden incluiraeposteriorj tratdndolos comgerturbacionesal sistema original. La
mecanica cuantica dedica un extenso capitulo arddaadiferentes técnicas para incluir estos teiede
menor magnitud, sin necesidad de resolver una Ecuae Schrodinger que los incluya de primeros
principios. Este capitulo se denomiteria de perturbacioneg ustedes van a verlo, seguramente con
profundidad, en Tedrica 2. Aqui solo vamos a dar hmeve idea, para aplicarlo a analizar dos efemtos

el atomo, que son, en parte, responsables de&lztesa fina de los espectros.

* Breve introduccion a teoria de perturbaciones.

Como vimos la vez pasada, si uno tiene un sistemmo este:

puede, razonablemente, asegurar que la soluciacidfues
de onda y energias) no van a diferir demasiadomslejlie

corresponden al pozo cuadrado.

Entonces:

]l
+

donde resolvemos de primeros principios el pozdmado y agregamos el efecto de la perturbacién como
una correccion. Por lo tanto:

E=E,+AE

p=¢,+Ap

dondeE,, ¢, son los autovalores y autofunciones del pozo eatdy AE, Ag son correcciones que se

pueden hacer tan exactas como se quiera. Aquvanlos a hacer una primera aproximacion.

e Supongamos un sistema en el que sabemos resolver:
Hod, = EX8,

Pero el sistema real tiene un hamiltoniano que es:
H=H,+W dondeW <<H, en orden de magnitud.

El problema real:

Hy, = EW,
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no lo sabemos resolver en forma exacta (o no agbemha).

* Laidea es escribig, en funcion de lag,. Sabemos que lgi, forman una base ortonormal:
* 3y —

J-espacio¢I ¢kd X= 5k|

Podemos desarrollay,,

wn = Zank¢k [U/n

La idea es encontrar los coeficientes del desarydk correccion a la energia. Entonces:

(ﬁo +Wl”n = (|:|0 +W)Zk:ank¢k = Enzk:ank¢k

Hog + > a,Wg, = E
Zk:ank Ec?fk Zk:anwk k n;ank¢k
= Zankw k :Zank(En - EI?)¢k
K K

+ Multiplicando porg, e integrando:

Z ank J.espacio¢l*v'\\l¢kd 3X = Z ank (En - EI? )J-espacio¢|*¢kd 3X
k k

\le 5k\

Entonces:

;ankvvlk = (En - Ef)am (1)

» Hasta aqui, esto es exacto. Ahora, vamos a aplicaraproximacion teniendo en cuenta que la
perturbacion (el término perturbativo) es pequeia:

SiIW=0 =y =¢,

SiW #0 perosucontribucidn eschica:

a,, #1lpero=1
a,, # 0 pero=0

Lo que quiere decir esto, es que el término queiia sumatoria (1) e, ,. Entonces:

(En - E|0)a'nl |]ananI

Paral = n se obtiene:

(E.,-E°)ow,, = AEDW,| (2)

Paral # n, aproximoa,, U 1

W) ©

Reemplazanddc, de (2) en (3):
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W W

nl —_ nl N 1
(Er? - EIO +Wnn) ) (Er? - EIO) Wi,
1+ ‘EO _ E‘O)

n

a, O

SiW, << E°-E’, entonces podemos aproximar:

1 _ {1_ W, }
Wnn (Ef? - E|0)
=)

Y resulta:
W W
ID' 5 nl 0‘ 1_, 0nn 0‘
™ (En—a){ (En—a)}

El término que corrige a 1 dentro del corchetegeneral también se puede tirar (si es <<1), en cuyo
caso, los coeficientes del desarrollo resultan:

W

)

y la correccion a la energia, ec. (2):

(E,-E°)OwW,, = AEOW,,

* Qué pasa sin hay degeneracion, es decirg|asn degeneradas? En ese caso, no es licito perear q

a, <<1 paranzk.

Por ejemplo, habiamos encontrado:

WnI — WnI — WnI ~ i 0 _— [0
(En - EP) = (E,? - E,° +Wnn) =W 1 sii E =K

nn

a, O

= hay que modificar un poco las cosas. Vamos a okr $n caso particular (el acoplamiento spin-
orbita), que es el que nos interesa. Todo el poosesimplifica si uno conoce |@s, a priori, con algun
argumento fisico, como ser, que son una combinadai@al de funciones degeneradas del problema

original, es decir, deH,, siempre y cuando no se mezclen al aplicar laugEtion (es decir, si uno

encuentra la nueva autofuncion y esta megglde distintas energias).

» Acoplamiento spin-orbita
En fisica, se llama acoplamiento entre dos madesticuando el término de interaccion depende del
producto escalar entre ellos. El acoplamiento épiita es uno de los responsables de la estrufihaa

de los espectros atomicos, y es, fundamentalmengeinteraccion entre el momento magnéticoeleh

su sistema de referencia propio, con el campo ntiagngue “ve” el e desde ese mismo sistema de
referencia. En rigor, es un efecto relativista, jpogue en realidad, deberia tratarse dentro deoda

relativista de Dirac. Como no podemos hacerlo denggnera, vamos a hacer un calculo semiclasico para

encontrar cOmo es la interaccion, y luego lo varaomesolver cuanticamente. Consideremoseal
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moviéndose alrededor del nucleo con una cierteciddd vV (una imagen “a lo Bohr”). Desde su sistema

de referencia, e¢” “ve” al nlcleo moverse conv. El nlcleo cargado genera
una densidad de corriente:
1

j=-=Zei
c

De acuerdo a la ley de Ampere, esta densidad diermia genera un campo magnético:

jxr
r3 c r

_ZevVxi _Ze L

-3

mcr®

B=

dondeL es el impulso angular del . Notemos que el campo magnético que ve desde su sistema de
referencia es el generado por su propio movimiertidgal.

Nota: hemos resuelto el problema del &tomo de H coralsameducidau . Para evitar confusiones con el

momento dipolar, reemplazame@s por m, para indicar la masa reducida (que, ya sabemdsasg la

masa dele").

El e, desde el sistema de referencia propio, tiene amento magnético debido solo a su spin:
L Ug = _ e =z

=-g.,-2S=-g.——S
Hs =—Qg 7 Os omc

Este momento magnético interactia con el campo éi@grgenerado por su impulso angular orbital:

V\/lz—”s[é
_ e = Ze L g.Zé¢ SIL
\Nl_gsz SO PR Sz 2 .3
mc mcr°  2cnyg r

Aqui tenemos que introducir un factor de correcc+32én(que proviene del hecho que el sistema de

referencia dek™ es un sistema rotante) y consideremos, ademagque :

V\/l:—l AS[E:—ZZGZZ_SEL
2 g r

» Estimemos el orden de magnitud de este términdatiltoniano, comparado con la interaccion de

Coulomb. En orden de magnitud:

2
r:eez (radio deBohi) H, :% L=h  S=h

ﬂ: ZeZh_zao = hz r‘n:ed': e4 = e_zzzazz[ijz
H, mc®a’ze mic® n*  n’c® (hc 137

r:aO:

dondea , recordaran, es la constante de estructura finde&is, que este término de acoplamiento spin-
oOrbita es 4 6rdenes de magnitud mas chico querrainé de Coulomb. Esto nos habilita para tratarlo

como una perturbacion.
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» Correccién a la energia del atomo de H debida al@amiento spin-orbita

Hemos resuelto el atomo hidrogenoide, con el tam#dno H, y encontramos las autofunciones

Yo, = R (NYin(6,8) 0, , cON energias, .
Tenemos un término perturbativo:

g r
y queremos encontrar como se modifican los nivelesenergia del atomo al tener en cuenta esta
interaccién. Ahora, el hamiltoniano contiene egtentno que depende d8[L . Lo escribimos de una
forma mas conveniente. Para ello, vamos a usarmllso angular total:
o =([+8)fL+8)=+S+SM+LB=12+8+250
ya quelE,é] =0 = pues actian sobre diferentes espacios.

Entonces:
sm=1(52-12-8)
2
(Esta forma de escribir un acoplamiento es lo qereegalmente se usa, porque nos evita que aparezcan

productos de componentes de los impulsos angujaeso conmutan entre si).

* Segun vimos, la correccion a la energia es:

~

AE=(H-H,)=(W)

= (E, - E°) 0w,

nn
dondeW,, se calcula con las autofunciones IEI@. Sin embargo, en este caso, podemos avanzar an pas
mas encontrando el CCOC que corresponde a estentéparturbativo. De esa manera, sin encontrar
explicitamente las nuevas funciones de onda, posiealoer de qué operadores son autofunciones y, por
lo tanto, de qué numero cuanticos dependen.

» Dejo como ejercicio demostrar:

>
>

SIL,?|=0 32, ?|=0
S, &=0 32, &|=0
Sri,L|#0 j,.2=0
Si,§|=0 3, &|=0
S, J3?|=
ST,

Con esto, el nuevo CCOC &8,1%,5?,J, (perdimos al,,S,, pero ganamos a2,J,)
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Por lo tanto, las autofunciones s¢msjmj . No sabemos cémo son (solo sabemos que son caridriaa

lineales de lag/ degeneradas), pero sabemos de quiénes son autofesciNotemos, ademas que

nismny

son combinaciones lineales de autofunciopgs,,, - Entonces:

Zé& . (jz—l?—éz)

AEn |:|Vvlnn = Frnez espacio¢nlsjmj r3 ¢n|sjmj dSXdU' =
Zeh% ., . .1
= 4C2rn: [(J (J +1) _l (I +1) - dS+1)]J.espacio¢nlsjmj F¢nlsjmj dSX

(noten que eldo indica que también estamos integrando sobre lasgdoes de spin, en el espacio de

spin).
Entonces:

_ZE€R _ 1
AE, DWl"”_Fnﬁ[(J(”l) 11+ S(S+1)]<r3>

/1 .
El valor med|o<—3> lo calculamos con la parte radial #g,.., » R, (). Resulta:
r

0 =0
Z3

ahd [I + ;j(l +1)

» Entonces, la correccion a la energia para el niest

| £0

1\ _ = 1 200
<F>— Jo Ri(n)—5 Ry(r) ridr =

oz [(j(j+21)-1(1 +2) - (s +1)] (1#0)

AE, =
ac'mia, g (I ¥ ;)(I +1)

n

2
Teniendo en cuenta tu=1 ya, = h 5
2 m.e
yegn | (€ +D 10+ -]
AE, = 402;_:?9 : 4l sinzo
nzl(l +)(I +1)
2
. z%" e’
En funcion dde? = 1+ ==
n funcién q | = y a ”
0 sil=0
o 3
_JIEla?z? (J(J+l)—|(|+l)—}
AE, L - si 1#0
: |(|+2j(|+1)

» La correccion a la energia depende jdgara un valor dé, hay solo dos valores posibles ¢e
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j+:l+E y j_:l—1 por ejemplo, parh=1, jzl;§
2 2 22

= hay dos correcciones para cada valot (&alvo paral = (. Desaparece, en parte, la degeneracion.
Cada nivel se desdobla en varios: el nivel orig{paral = 0 y otros dos para los dos valores pgeue

corresponde a caday la energia ahora dependergk:

_ZEl

2n|(|+1j 2
2
Z%E%|a?

AE, = - 5 i=lt
2n(l +1) 1 +=
(+3)1+3)

0 | =0

Los estados, ahora se denotdp. Por ejemplonyz, Zpyz, Zp%

El nivel del estado fundamental no cambia, ya dumieo estado esslPara el niveh= 2

2|=0| ~2
_2Z7Ee* 1 ea
AE. =) 3 4 2
2 EZZ‘ES‘O’Z j _3 -
3 4 2 a
y AE, =0
n=1

« Observen que las correcciones a la energia sorongiopales aa®Z?E’

, como ya habiamos

determinado, lo que muestra que las correccionespequefias frente a las energias. Sin embargo, a
medida que aumenig se van haciendo mas importantes. De hecho, pareoé pesados, esta correccion

no se puede despreciar.

» Efecto Zeeman

El efecto Zeeman fue descubierto en 1896, poeP&teman, que observl que, colocando un atomo
en presencia de un campo magnético, las lineastesps se desdoblaban. Es decir (aunque en ese
momento no se podia explicar) la interaccion cocaghpo magnético rompe la degeneracion de los
niveles de energia. Vamos a ver como cambian ledas de energia en el caso del atomo hidrogenoide.
Tengamos en cuenta que la presencia del campo rangimetria esférica del a&tomo, ya que ahora hay
una direccién privilegiada, que es la direccionadhpo. Llamemoza esa direccion.
» El campo interactia con los dipolos magnéticosdiebal impulso angular orbital y de spin @gl

por lo que hay un acoplamiento directo entre elpmagnlos dipolos. El potencial de interaccion es:
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=-[ B

dondez =g + g, =-g, L2 L-g, A 8=-Fe(fv2s)  cong =1y gs=2

El efecto del campo magnético sobre los nivelesu@p, en principio, de la intensidad del campo, ya
que:

e Siel campo es débi’é‘ <10'gauss que es el orden de magnitud del campo magnégicatdmo), el
efecto del campo compite con el acoplamiento spiitady, en ese caso, ambos efectos no se pueden
considerar por separado. Por lo tanto, la correcaifa energia debemos hacerla teniendo en cusnta |

funciones¢ Como el efecto del campo es déhilya a preceder méas rapidamente alrededod de

nisjm; *

(precesiéon de Larmor) que del campo magnético,tgners, vamos a hacer la siguiente aproximacion.

Proyectemos el momento dipolar en la direcciéridgolo vamos a tener en cuenta esta componente del

‘[ﬁa+§)__

momento dipolar total) :

—

- [C+28)dC
BT D

\_/

Mg P +252+3L[6
e g

y consideremos la componente deen la direccion del campa)(

WL /JB(L2+282+3LES)J
"R i

Como hicimos antes, escribamos:

S=2(3-0*- %)

con lo que,
o [2 + 252 §(A2 Lz_‘z)jJ
N JEB__,U_( 2 f_ Mg(3s2_ 1 1
/uz _iu.] ‘j‘B - hB ‘j‘z B hB(ZJZ 2L2+ Zszj‘j

Por lo tanto, la energia potencial de interacga@aemos calcularla como:

32 _ "2 SN2 E
W, =-4,B= 'U;IB(SJ |2_ *S } \_].22

La correccion a la energia va a ser, entonces:

2 _ (2 2\ 3
AE, = /JB I (MJ‘]_ Brisim d3xdo

esp nIstJ

2 =

2 . . _
AEn:ﬂBBh 3J(J+1)_|§|+1):S(S+1) mh
h 2j(j+Dn
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AE. :,uBB[Bj(j +)-1(+0)+ s(s+1)}mj

2j(j+)

Si escribimosﬁ:—g%j, 0 sea, el momento magnético asociado al impuigaolar total (en vez de

separarlo erl y S), g es entonces el factor de Landé asociado a ese mmmegnético:

AE=(-71B)=g%#(3,)B = gut,Bm
AE = gusBm,
Comparando con el resultado anterior, el factdratelé resulta:

_3i(+D -1+ + gs+])
2j(j+)

Se ve que la degeneracion se rompe aun mas guecasoedel acoplamiento spin-6rbita, ya que cada

nivel de los que calculamos en ese caso se desdnbﬂaj +1) niveles, y la separacion entre ellos
depende del factor de Landé.

* Por ejemplo, para el estadey:
2

m, = i% = el nivel se desdobla en dos.
El factor de Landé es
E l +1|+ E
g = 2\ 2 4
2 1(1 + 1)
2\ 2

» Para el estad@ p}/ ;
2

=2

m, = i% = el nivel se desdobla en 2.

Nlw

] 2(;+1j—1(1+1)+

21(1 +1j
2\2

e Parael estad@ py
2

g 2
3

IN

g m, < g = el nivel se desdobla en 4

33
2

Nlw

@+1j—1(1+1)+

23(3 +1j
2\ 2

g= 2
3
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n=2 ip%
A
Zp}é
n=1
1s,

» Siel campo es intensﬁ>1@ gausy, este efecto es mayor que el acoplamiento sfttady, por lo

tanto, se puede despreciar este acoplamiento faéefecto del acoplamiento directo con el campste E

efecto se denomingfecto Paschen-Bach o Zeeman anémalo

A

W, =-(- gL%E—gs%éj@=%(ﬁ+2é)ﬂ§=%(£z+2éZ)B

Para calcular cdmo se modifican los niveles de ggagnotemos que, en este caso, el CCOC no se

modifica respecto del CCOC del problema origirié; ¢ éz forman parte del CCOC original). Por lo

tanto, las autofunciones son las mismas que lds de

Br . (o .a B
AE = ,u% Lqu}mm (LZ + ZSZ)¢mmS%d3de = ﬂ%(m +2m )i

AE, = p45B(m+ 2m,)

En este caso, se rompe la degeneracion esenci&tmjaenos debido a la simetria esférica del paenci

coulombiano y la energia ahora también dependa diedccion del campo.

» Estos términos son, en parte, responsables dériectesa fina del espectro. Pero no son los unycos
hay muchos términos en el hamiltoniano molecutare dan origen, ademas, a distintas espectroscopias
Afortunadamente, la mayoria corresponde a randesedies de energia y, por lo tanto, se puedetagxci
en forma separada. Les dejo, para el asombron@ltbaiano molecular “casi” completo:
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H=-—101% +V

0 +V. .+

cryst

Pot. éen
el campo
del nidcleo

Pot. éen el
campo de cargas
fuera del &tomo

Energia
cinética é

eh zd= e = =
+2m2028 Ex p+E'Ab +yehBoES+
Acoplamiento Zeeman electrénico
spin-oOrbita e

2mc( D%Mb[b)

Acoplamiento del campo magnético
con el impulso angular orbital e

vy [ T)ST) - o
2mc(ﬂm‘+phm) " rs { 2 IES}+

Acoplamiento del momento nuclear Acoplamiento del momento nuclear
con el impulso angular orbital e con el spin gestadosio 9

2mc

+8?nyeynh I [85(F) - y.hB, O +H,

Acoplamiento del momento nuclear Zeeman nucle¢ Acoplamiento del Q nuclear con el
con el spin gestadoss) gradiente de campo eléctrico
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