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Правила отбора в многоэлектронном атоме
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Два базиса 𝑛𝑛, ℓ,𝑚𝑚ℓ,𝑚𝑚𝑠𝑠 ↔ 𝑛𝑛, ℓ, 𝑗𝑗,𝑚𝑚𝑗𝑗

Одноэлектронный атом (атом с единственным электроном сверх полностью 
заполненных оболочек и подоболочек)

Многоэлектронный атом в приближении самосогласованного поля 𝜓𝜓 𝜉𝜉1, 𝜉𝜉2 = 𝜓𝜓1(𝜉𝜉1)𝜓𝜓2(𝜉𝜉2)

𝐷𝐷𝑓𝑓𝑓𝑓 = −𝑒𝑒�𝜓𝜓𝑓𝑓∗ 𝜉𝜉1, 𝜉𝜉2 𝜉𝜉1 + 𝜉𝜉2 𝜓𝜓𝑖𝑖 𝜉𝜉1, 𝜉𝜉2 𝑑𝑑𝜉𝜉1𝑑𝑑𝜉𝜉2 =

−𝑒𝑒�𝜓𝜓𝑓𝑓𝑓∗ 𝜉𝜉1 𝜓𝜓𝑓𝑓𝑓∗ 𝜉𝜉2 𝜉𝜉1𝜓𝜓𝑖𝑖𝑖 𝜉𝜉1 𝜓𝜓𝑖𝑖𝑖∗ 𝜉𝜉2 𝑑𝑑𝜉𝜉1𝑑𝑑𝜉𝜉2 − 𝑒𝑒�𝜓𝜓𝑓𝑓𝑓∗ 𝜉𝜉1 𝜓𝜓𝑓𝑓𝑓∗ 𝜉𝜉2 𝜉𝜉2𝜓𝜓𝑖𝑖𝑖 𝜉𝜉1 𝜓𝜓𝑖𝑖𝑖∗ 𝜉𝜉2 𝑑𝑑𝜉𝜉1𝑑𝑑𝜉𝜉2=

− 𝑒𝑒�𝜓𝜓𝑓𝑓𝑓∗ 𝜉𝜉1 𝜉𝜉1𝜓𝜓𝑖𝑖𝑖 𝜉𝜉1 𝑑𝑑𝜉𝜉1 − 𝑒𝑒�𝜓𝜓𝑓𝑓𝑓∗ 𝜉𝜉2 𝜉𝜉2𝜓𝜓𝑖𝑖𝑖∗ (𝜉𝜉2)𝑑𝑑𝜉𝜉2=𝑑𝑑𝑓𝑓𝑓𝑓 1 + 𝑑𝑑𝑓𝑓𝑓𝑓(2)

𝑓𝑓𝑓 = 𝑖𝑖𝑖 𝑓𝑓𝑓 = 𝑖𝑖𝑖

Сумма одноэлектронных переходов

В многоэлектронном атоме возможны только одноэлектронные переходы
(в приближении самосогласованного поля) 



Одноэлектронные переходы в гелии

1±=∆L

−=∆ 0S

Метастабильные состояния в атоме гелия

Орбитальный момент определяется 
состоянием возбужденного электрона

1𝑠𝑠𝑠𝑠ℓ′ ↔ 1𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠

1±=∆

запрет интеркомбинаций

двойной запрет



Правила отбора в многоэлектронном атоме
Правило Лапорта - правило отбора по четности (переход между конфигурациями) 

)1(−=P ∑−= iP )1(1±=∆ 1)( ±=∑∆ i

Четность задается конфигурацией

Пример (атом углерода): 2𝑝𝑝2 - четная: возможные термы: 1𝑆𝑆𝑆𝑆, 3𝑃𝑃
2𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 – нечетная:  1𝑃𝑃, 3𝑃𝑃
2𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 – четная:          1𝑆𝑆𝑃𝑃𝑃𝑃, 3𝑆𝑆𝑆𝑆𝐷𝐷
2𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 - нечетная:     1𝑃𝑃𝐷𝐷𝐷𝐷, 3𝑃𝑃𝐷𝐷𝐷𝐷

Переходы между термами одной конфигурации запрещены правилом Лапорта

Переход между термами разных конфигураций Δ𝐿𝐿 = 0, ±1, ∆𝑆𝑆 = 0 (запрет интеркомбинаций)

2𝑝𝑝2 3𝑃𝑃 → 2𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 3𝑃𝑃

3𝑃𝑃𝑜𝑜 --- “o” – odd - нечетный

2𝑝𝑝2 3𝑃𝑃 → 2𝑝𝑝𝑝𝑑𝑑 3𝑃𝑃𝐷𝐷

Переход между состояниями термов  ∆𝐽𝐽 = 0, ±1
2𝑝𝑝2 3𝑃𝑃0 → 2𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 3𝑃𝑃0,1 2𝑝𝑝2 3𝑃𝑃1 → 2𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 3𝑃𝑃0,1,2 2𝑝𝑝2 3𝑃𝑃2 → 2𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 3𝑃𝑃1,2 Всего 6 линий

Запрещены 𝐽𝐽 = 0 → 𝐽𝐽 = 0 переход



Число возможных значений                      
определяет количество компонент расщепления

Атом в магнитном поле

MLS VVHH ˆˆˆˆ
0 ++= )ˆˆ(ˆ SLAVLS



= RyVLS
2~ α ΗBMV µ~

B

Ry
µ

α 2
* ~Η

LSM VV ˆˆ >Сильное поле

( ) ( )Η+−=Η−=






 ,SLMV µµµ LBL





µ−=µ SBS





µ−=µ 2 )ˆ2ˆ(ˆ
zzBM SLV +Η= µ

Δ𝐸𝐸 = 𝐿𝐿𝑀𝑀𝐿𝐿𝑆𝑆𝑀𝑀𝑆𝑆 �𝑉𝑉𝑀𝑀 𝐿𝐿𝑀𝑀𝐿𝐿𝑆𝑆𝑀𝑀𝑆𝑆 = 𝜇𝜇𝐵𝐵Η 𝑀𝑀𝐿𝐿 + 2𝑀𝑀𝑆𝑆 .

SL MM 2+

2p – состояние в атоме водорода

критическое поле

оператор взаимодействия

Поправка к энергии по теории возмущений
(в базисе                       )  SL SMLM

пример



Атом в магнитном поле II
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Поправка к энергии по теории возмущений
(в базисе                       )  JLSJM

- должны учесть все слагаемые в гамильтониане
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Число компонент расщепления – 2𝐽𝐽 + 1

Но бывает, что g = 0Синглеты (𝑆𝑆 = 0) – фактор Ланде 𝑔𝑔 = 1, 𝑆𝑆 – термы: 𝑔𝑔 = 2

𝑔𝑔-фактор (фактор Ланде)



Электронный парамагнитный резонанс (ЭПР), 1941

К - источник СВЧ излучения, В -волноводы, Р - объемный 
резонатор, Д - детектор СВЧ излучения, У - усилитель, NS 
- электромагнит, П - регистрирующее устройство.

Δ𝐸𝐸 = 𝑔𝑔𝜇𝜇𝐵𝐵Η 𝜔𝜔 = 𝑔𝑔
𝜇𝜇𝐵𝐵Η
ℏ

= 𝑔𝑔
𝑒𝑒𝑒
2𝑚𝑚𝑚𝑚

Классическая трактовка ЭПР – разворот вектора момента при совпадении частоты 
внешнего поля с частотой ларморовской прецессии  

- в ответ не входит ℏ – ответ можно понять классически 



Эффект Зеемана (1896)

Нормальный лоренцев триплет
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𝐸𝐸2 = 𝐸𝐸02 + 𝑔𝑔2𝑀𝑀𝐽𝐽2𝜇𝜇𝐵𝐵Η
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𝑔𝑔2𝑀𝑀𝐽𝐽2 − 𝑔𝑔1𝑀𝑀𝐽𝐽1

Аномальный эффект Зеемана

Нормальный эффект Зеемана

1,0
12

±=−= JJJ MMM∆

Нормальный эффект наблюдается на 
синглетных термах



Эффект Пашена и Бака (1912)
Эффект Зеемана в сильном поле  𝜇𝜇𝐵𝐵𝛨𝛨 ≫ 𝑉𝑉𝐿𝐿𝐿𝐿
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Критерий сильного поля для 𝐿𝐿𝛼𝛼 - линии водорода
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