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Efekt Zeemana

Przesunięcie w energii małe w stosunku do struktury subtelnej – zaburzenie tej struktury

Przesunięcie w energii małe w stosunku do struktury nadsubtelnej



Reguły wyboru

Złota reguła Fermiego: szybkość przejścia proporcjonalna do kwadratu 
elementu macierzowego zaburzenia

Oddziaływanie elektromagnetyczne:

Część radialna

Część kątowa

Wektor 
polaryzacji

(Przybliżenie
dipolowe)



Reguły wyboru
Dla l=1

Parzystość  (  𝒓𝒓 = − 𝒓𝒓 )
równoważne z jednoczesnym Θ → 𝜋𝜋 − Θ (odbicie) oraz 𝜙𝜙 → 𝜙𝜙 + π (obrót)

�𝑃𝑃𝜓𝜓 = 𝑃𝑃𝜓𝜓 → �𝑃𝑃2𝜓𝜓 = 𝑃𝑃2𝜓𝜓 → 𝑃𝑃2 = 1 → �𝑃𝑃𝜓𝜓 = 𝜓𝜓 lub �𝑃𝑃𝜓𝜓 = −𝜓𝜓

Reguły wyboru dla elektrycznych przejść dipolowych

𝑌𝑌𝑙𝑙𝑎𝑎,𝑚𝑚𝑎𝑎 (𝜃𝜃,𝜙𝜙)𝑌𝑌𝑙𝑙𝑏𝑏,𝑚𝑚𝑏𝑏(𝜃𝜃,𝜙𝜙)= ∑𝑙𝑙=|𝑙𝑙𝑎𝑎−𝑙𝑙𝑏𝑏|
𝑙𝑙𝑎𝑎+𝑙𝑙𝑏𝑏 𝐵𝐵(𝑙𝑙, 𝑙𝑙𝑎𝑎 , 𝑙𝑙𝑏𝑏,𝑚𝑚𝑎𝑎 ,𝑚𝑚𝑏𝑏)𝑌𝑌𝑙𝑙,𝑚𝑚𝑎𝑎+𝑚𝑚𝑏𝑏(𝜃𝜃,𝜙𝜙) (Merzbacher, rozdz. 17)

𝐵𝐵1𝛿𝛿𝑙𝑙2,𝑙𝑙1+1𝛿𝛿𝑚𝑚2,𝑚𝑚1+𝑚𝑚 +𝐵𝐵2 𝛿𝛿𝑙𝑙2,𝑙𝑙1𝛿𝛿𝑚𝑚2,𝑚𝑚1+𝑚𝑚 +𝐵𝐵3 𝛿𝛿𝑙𝑙2,𝑙𝑙1−1𝛿𝛿𝑚𝑚2,𝑚𝑚1+𝑚𝑚



Reguły wyboru - spin
Rozdzielamy funkcję falową na część spinową i przestrzenną:

Operator dipolowy wpływa jedynie na część przestrzenną:

Człon                 jest niezerowy jedynie gdy         i          są identyczne. 

∆𝑠𝑠 = 0, ∆𝑚𝑚 = 0



Cząsteczki – skala energetyczna

(~272 THz)



Cząsteczki – skala energetyczna

(~3 THz)
(~25GHz)

(~272 THz)



Hamiltonian cząsteczki

Przyciąganie kulombowskie
jądro - elektron

Odpychanie kulombowskie
jądro - jądro

Odpychanie kulombowskie
elektron - elektron

W literaturze                            często oznaczane jest jako 𝑇𝑇𝑛𝑛



Przybliżenie Borna - Oppenheimera

małe

Separowalność funkcji falowej



Przybliżenie Borna - Oppenheimera
Część elektronowa

Część jądrowa

Krzywe energii potencjalnych



Przybliżenie Borna - Oppenheimera

Krzywe energii potencjalnych

Krzywe energii potencjalnych dla 6Li2



Rotacje i oscylacje cząsteczek

Część radialna opisująca wibracje



Rotacje cząsteczek
sztywny rotator

Skalowanie izotopowe stałej rotacyjnej

Δ𝐸𝐸𝑁𝑁 = 𝐸𝐸𝑁𝑁 − 𝐸𝐸𝑁𝑁−1 = 𝐵𝐵 𝑁𝑁 𝑁𝑁 + 1 − 𝑁𝑁 − 1 𝑁𝑁 = 2𝐵𝐵𝑁𝑁

Bardziej realistyczny model:  elastyczny rotator



Stałe spektroskopowe, możliwe do wyznaczenia eksperymentalnie (często stablicowane)

Oscylacje cząsteczek
potencjał anharmoniczny



Przybliżone potencjały cząsteczkowe

Morse/Long range

Modele potencjałów molekularnych są ciągle udoskonalane
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