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Born Oppenheimer approximation

Max Born

(1882-1970)

Jacob R. Oppenheimer

(1904-1967)
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Chemical bonding and molecules



Hybridization
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Molecules
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Wiązania chemiczne i cząsteczki

Powierzchnia energii potencjalnej

Przybliżenie Borna-Oppenheimera nie jest spełnione gdy 
powierzchnie energii potencjalnej dwóch stanów 
elektronowych zbliżają się

𝜒𝑘 𝑅 ma sens funkcji falowej opisującej ruch jąder 

(jonów) w potencjale wzajemnego ich oddziaływania 

𝐺 𝑅 oraz adiabatycznego wkładu elektronów w energię 

ruchu jąder/jonów/sieci 𝐸𝑒𝑙
𝑘 𝑅

potencjał efektywny

෠𝑇𝑁 + 𝐸𝑒𝑙
𝑛 Ԧ𝑟, 𝑅 + 𝐺 𝑅 𝜒𝑛 𝑅 = 𝐸𝑛𝜒𝑛 𝑅

Równanie Schrodingera na ruch jąder w potencjale odpychającym 𝐺 𝑅 :



Przybliżenia

Energia kinetyczna drgań (oscylacji) i rotacji
(obrotów) separują się, ponieważ zakładamy „małe”
drgania i powolne obroty.

Operatory działają na różne współrzędne: możemy
rozdzielić zmienne.
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Wiązania chemiczne i cząsteczki
෠𝑇𝑁 + 𝐸𝑒𝑙 Ԧ𝑟, 𝑅 + 𝐺 𝑅 𝜒𝑛 𝑅 = 𝐸𝑛𝜒𝑛 𝑅

෠𝑇𝑜𝑠𝑐 + ෠𝑇𝑟𝑜𝑡 + 𝐸𝑒𝑙
𝑛 Ԧ𝑟, 𝑅 + 𝐺 𝑅 𝜒𝑛 𝑅 = 𝐸𝑛𝜒𝑛 𝑅

𝜒𝑛 𝑅 = 𝜒𝑜𝑠𝑐
𝑛 𝑅 𝜒𝑟𝑜𝑡

𝑛 𝜃, 𝜑

𝐸𝑛 = 𝐸𝑜𝑠𝑐
𝑛 + 𝐸𝑟𝑜𝑡

𝑛

Ψ Ԧ𝑟, 𝑅 = 𝜒𝑛 𝑅 Ψ𝑒𝑙
𝑛 Ԧ𝑟, 𝑅 = 𝜒𝑜𝑠𝑐

𝑛 𝑅 𝜒𝑟𝑜𝑡
𝑛 𝜃, 𝜑 Ψ𝑒𝑙

𝑛 Ԧ𝑟, 𝑅

𝐸𝑛 = 𝐸𝑜𝑠𝑐
𝑛 + 𝐸𝑟𝑜𝑡

𝑛 + 𝐸𝑒𝑙
𝑛

Co daje:



Cząsteczki dwuatomowe
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Przybliżenia

−
ℏ2

2𝜇
𝛻𝑅
2 + 𝐸𝑒𝑙

𝑛 𝑅 𝜒𝑛 𝑅 = 𝐸𝑛𝜒𝑛 𝑅

−
ℏ2

2𝜇𝑅2
𝜕

𝜕𝑅
𝑅2

𝜕

𝜕𝑅
+

෠𝐿2

2𝜇𝑅2
+ 𝐸𝑒𝑙

𝑛 𝑅 𝜒𝑛 𝑅 = 𝐸𝑛𝜒𝑛 𝑅

𝜒𝑛 𝑅 =
1

𝑅
𝜒𝑜𝑠𝑐
𝑛 𝑅 𝜒𝑟𝑜𝑡

𝑛 𝜃, 𝜑

−
ℏ2

2𝜇

𝑑2

𝑑𝑅2
+

𝜆

2𝜇𝑅2
+ 𝐸𝑒𝑙

𝑛 𝑅 𝜒𝑜𝑠𝑐
𝑛 𝑅 = 𝐸𝜒𝑜𝑠𝑐

𝑛 𝑅

෠𝐿2𝜒𝑟𝑜𝑡
𝑛 𝜃, 𝜑 = 𝜆𝜒𝑟𝑜𝑡

𝑛 𝜃, 𝜑

Cząsteczka dwuatomowa w układzie środka masy:

Operatory działają na różne współrzędne, możemy rozdzielić zmienne.

Radialne

Kątowe



Widma rotacyjne
Obroty

I – Moment of inertia (or angular mass or rotational inertia
moment bezwładności) 

𝐼 = න

𝑚 (𝑚𝑎𝑠𝑠)

𝑟2 𝑑𝑚

I – moment bezwładności jąder względem osi przechodzącej przez środek masy i prostopadłej 
do osi cząsteczki.

෠𝐿2𝜒𝑟𝑜𝑡
𝑛 𝜃, 𝜑 = 𝜆𝜒𝑟𝑜𝑡

𝑛 𝜃, 𝜑

𝜒𝑟𝑜𝑡
𝑛 𝜃, 𝜑 = 𝑌𝐽

𝑀 𝜃, 𝜑 𝐽 = 0, 1, 2 … 𝑀 = −𝐽,−𝐽 + 1,… , 𝐽 − 1, 𝐽

𝜆 = ℏ2𝐽 𝐽 + 1

𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽 =

ℏ2𝐽 𝐽 + 1

2𝜇𝑅2
=
ℏ2𝐽 𝐽 + 1

2𝐼

1

𝜇
=

1

𝑀1
+

1

𝑀2
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Cząsteczka dwuatomowa w układzie środka masy:



Widma rotacyjne

1

𝜇
=

1

𝑀1
+

1

𝑀2
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෡𝐻 =
መ𝐽𝑥
2

2𝐼𝑥𝑥
+

መ𝐽𝑦
2

2𝐼𝑦𝑦
+

መ𝐽𝑧
2

2𝐼𝑧𝑧

Obroty
W ogólności:

𝐸 𝐽, 𝐾,𝑀𝐽 =
ℏ2𝐽 𝐽 + 1

2𝐼⊥
+ ℏ2

1

2𝐼∥
−

1

2𝐼⊥
𝐾2

See: Atkins, Fridman Molecular QM



Widma rotacyjne
Rigid rotor approximation
Przybliżenie sztywnego rotatora

Stała rotacyjna The rotational constant 𝐵

𝐵 =
ℏ2

2𝜇𝑅2

𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽 =

ℏ2𝐽 𝐽 + 1

2𝜇𝑅2
= 𝐵𝐽 𝐽 + 1

Kolejne poziomy energetyczne
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0,1-10 cm-1

Δ𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽 = 𝐸𝑟𝑜𝑡

𝐽 − 𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽−1 = 𝐵 𝐽 𝐽 + 1 − 𝐽 − 1 𝐽 = 2𝐵𝐽

11.12.2019 9



Widma rotacyjne

Przejścia optyczne
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(0,1-10 cm-1)Δ𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽 = 𝐸𝑟𝑜𝑡

𝐽 − 𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽−1 = 2𝐵𝐽

Reguły wyboru: ΔJ = ±1
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Rigid rotor approximation
Przybliżenie sztywnego rotatora

Cząsteczka musi być polarna, tj. musi mieć 
trwały moment dipolowy. 

Homojądrowe cząsteczki dwuatomowe oraz 
symetryczne cząsteczki liniowe, np. CO2 są 
nieaktywne.

Aktywne są cząsteczki heterojądrowe oraz np. 
H2O, OCS
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Widma rotacyjne
Przybliżenie sztywnego rotatora

Reguły wyboru: ΔJ = ±1

Δ𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽

= 𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽

− 𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽−1

= 2𝐵𝐽Przejścia optyczne
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Widma rotacyjne
Rigid rotor approximation

Δ𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽

= 𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽

− 𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽−1

= 2𝐵𝐽

Po uwzględnieniu siły odśrodkowej
(centrifugal force)

??

EnergiaReguły wyboru: ΔJ = ±1

Przejścia optyczne
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Widma rotacyjne
Rigid rotor approximation

Stała 
odkształcenia 
odśrodkowego

𝐵𝜈 = 𝐵 − 𝛼 𝜈 +
1

2

Δ𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽 = 𝐵𝜈𝐽 𝐽 + 1 − 𝐷𝜈 𝐽 𝐽 + 1 2

Centrifugal
distortion
constant

Δ𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽

= 𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽

− 𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽−1

= 2𝐵𝐽

Po uwzględnieniu siły odśrodkowej
(centrifugal force)

EnergiaReguły wyboru: ΔJ = ±1

Przejścia optyczne



2B 4B 6B 8B 10B 12B

11.12.2019 14

Widma rotacyjne
Rigid rotor approximation

Stała 
odkształcenia 
odśrodkowego

𝐵𝜈 = 𝐵 − 𝛼 𝜈 +
1

2

Δ𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽 = 𝐵𝜈𝐽 𝐽 + 1 − 𝐷𝜈 𝐽 𝐽 + 1 2

Centrifugal
distortion
constant

Molecule B (meV) R0 Å

OH 2,341 0,97

HCl 1,32 1,27

NO 0,211 1,15

CO 0,239 1,13

KBr 0,01 2,94

Δ𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽

= 𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽

− 𝐸𝑟𝑜𝑡
𝐽−1

= 2𝐵𝐽

Po uwzględnieniu siły odśrodkowej
(centrifugal force)

EnergiaReguły wyboru: ΔJ = ±1

Przejścia optyczne



P. Atkins

P. Kowalczyk

Obsadzenie stanów
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Widma rotacyjne



Rotacyjne widma Ramanowskie

Ogólne reguły wyboru: 

Polaryzowalność cząsteczki musi być anizotropowa.

Dla rotatorów liniowych oznacza to: ΔJ = 0, ±2

P. Atkins
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Widma rotacyjne



Rotational Raman Transitions

P. Atkins
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Widma rotacyjne

Ogólne reguły wyboru: 

Polaryzowalność cząsteczki musi być anizotropowa.

Dla rotatorów liniowych oznacza to: ΔJ = 0, ±2



a)

b)

.

H2O

Klasyczny model współczynnika załamania
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Several resonances in the medium

Dla jednej częstości oscylatora 𝜔0

𝜀𝐿 = 1
ale dla wielu jest to w przybliżeniu stała
suma wkładów od pozostałych.

Model oscylatorów Lorentza (ośrodek dyspersyjny) 



Water example:

.

Klasyczny model współczynnika załamania
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The Lorentz Oscillator model 



In 1946 first microwave oven called „Radarange” was sold. It was almost 1.8 metres tall, weighed 
340 kilograms and cost about US$5,000 ($52,809 in today's dollars) .

https://en.wikipedia.org/wiki/Microwave_oven



In 1946 first microwave oven called „Radarange” was sold. It was almost 1.8 metres tall, weighed 
340 kilograms and cost about US$5,000 ($52,809 in today's dollars) .



Energia elektronowa zależy silnie od odległości między jądrami.

P. Kowalczyk

𝐸(𝑅) - zwykle w postaci numerycznej.

Przybliżenia – potencjał Morse’a
Np. Lit

𝑉 𝑟 = 𝐷𝑒 1 − 𝑒−𝛼 𝑟−𝑟0
2
+ 𝑉 𝑟0

Przybliżenia – potencjał Lenarda-Jonesa

11.12.2019 22

Stany elektronowe

𝑉 𝑟 = 4𝜀
𝜎

𝑟

12

−
𝜎

𝑟

6

+ 𝑉 𝑟0



Energia elektronowa zależy silnie od odległości między jądrami.
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Stany elektronowe
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Energia elektronowa zależy silnie od odległości między jądrami.

P. Kowalczyk

𝐸(𝑅) - zwykle w postaci numerycznej.

Przybliżenia – potencjał Morse’a
Np. Lit
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2
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Stany elektronowe

𝑉 𝑟 = 4𝜀
𝜎

𝑟

12

−
𝜎

𝑟

6

+ 𝑉 𝑟0



Widma oscylacyjno-rotacyjne

Oscylacje cząsteczek dwuatomowych

P. KowalczykKLi
−
ℏ2

2𝜇

𝑑2

𝑑𝑅2
+

ℏ𝐽 𝐽 + 1

2𝜇𝑅2
+ 𝐸𝑒𝑙

𝑛 𝑅 𝜒𝑜𝑠𝑐
𝑛𝜈𝐽 𝑅 = 𝐸𝜒𝑜𝑠𝑐

𝑛𝜈𝐽 𝑅

ℏ𝐽 𝐽 + 1

2𝜇𝑅2
+ 𝐸𝑒𝑙

𝑛 𝑅 = 𝑉𝑒𝑓𝑓 𝑅
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Ψ Ԧ𝑟, 𝑅 = 𝜒𝑜𝑠𝑐
𝑛 𝑅 𝜒𝑟𝑜𝑡

𝑛 𝜃, 𝜑 Ψ𝑒𝑙
𝑛 Ԧ𝑟, 𝑅

𝐸𝑛 = 𝐸𝑜𝑠𝑐
𝑛 + 𝐸𝑟𝑜𝑡

𝑛 + 𝐸𝑒𝑙

Energia elektronowa zależy NIE TYLKO 
od odległości między jądrami, ale też od 
tego jak szybko cząsteczka ROTUJE.



𝐸𝑒𝑙
𝑛 𝑅 ≈

1

2
𝑘𝑛 𝑅 − 𝑅𝑒

2
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Widma oscylacyjno-rotacyjne

W
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102-103cm-1

𝜒𝑜𝑠𝑐
𝜈 = 𝑁𝜈𝑒

−
𝑥2

2 𝐻𝜈 𝑥

𝐸𝜈 = ℏ𝜔𝑒 𝜈 +
1

2

𝑅𝑒
Internuclear separation (𝑅)

𝑉 𝑟 = 𝐷𝑒 1 − 𝑒−𝛼 𝑟−𝑟0
2
+ 𝑉 𝑟0

Oscylator harmoniczny:

Przybliżenie harmoniczne
Rozwijamy potencjał wokół położenia równowagi



𝐸𝑒𝑙
𝑛 𝑅 ≈

1

2
𝑘𝑛 𝑅 − 𝑅𝑒

2
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−
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1

2
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+ 𝑉 𝑟0
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Rozwijamy potencjał wokół położenia równowagi



𝐸𝑒𝑙
𝑛 𝑅 ≈

1

2
𝑘𝑛 𝑅 − 𝑅𝑒

2
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Widma oscylacyjno-rotacyjne

102-103cm-1

Harmonic oscillator

𝜒𝑜𝑠𝑐
𝜈 = 𝑁𝜈𝑒

−
𝑥2

2 𝐻𝜈 𝑥

𝐸𝜈 = ℏ𝜔𝑒 𝜈 +
1

2

Harmonic approximation
We are expanding potential around the equilibrium point

𝑉 𝑟 = 𝐷𝑒 1 − 𝑒−𝛼 𝑟−𝑟0
2
+ 𝑉 𝑟0 Molecule Energy h (eV)

C2 0,204

N2 0,293

O2 0,196

HCl 0,357

HBr 0,316

HJ 0,491

𝐸𝜈 = ℏ𝜔𝑒 𝜈 +
1

2
− ℏ𝜔𝑒𝜒𝑒 𝜈 +

1

2

2

Anharmonicity:
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Widma rotacyjno-oscylacyjne

𝐸 = 𝐸𝑒𝑙
𝑛 + 𝐵𝐽 𝐽 + 1 + ℏ𝜔𝑒 𝜈 +

1

2

En
er

gy

J = 6

J = 5

J = 4

J = 3

J = 2

J = 1

J = 0

Ψ Ԧ𝑟, 𝑅 = 𝜒𝑜𝑠𝑐
𝑛 𝑅 𝜒𝑟𝑜𝑡

𝑛 𝜃, 𝜑 Ψ𝑒𝑙
𝑛 Ԧ𝑟, 𝑅

𝐸𝑛 = 𝐸𝑒𝑙 + 𝐸𝑟𝑜𝑡
𝑛 + 𝐸𝑜𝑠𝑐

𝑛

Przybliżenie harmoniczne
Poziomy energetyczne oscylacyjno-rotacyjne
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Widma oscylacyjno-rotacyjne

𝐸 = 𝐸𝑒𝑙
𝑛 + 𝐵𝐽 𝐽 + 1 + ℏ𝜔𝑒 𝜈 +

1

2

Ψ Ԧ𝑟, 𝑅 = 𝜒𝑜𝑠𝑐
𝑛 𝑅 𝜒𝑟𝑜𝑡

𝑛 𝜃, 𝜑 Ψ𝑒𝑙
𝑛 Ԧ𝑟, 𝑅

𝐸𝑛 = 𝐸𝑒𝑙 + 𝐸𝑟𝑜𝑡
𝑛 + 𝐸𝑜𝑠𝑐

𝑛
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Przybliżenie harmoniczne
Poziomy energetyczne oscylacyjno-rotacyjne
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Reguła wyboru: Δν = ±1

Gałąź Q
ΔJ = 0

Gałąź R
ΔJ = J’ – J’’ = +1

Gałąź P
ΔJ = J’ – J’’ = –1

Z reguły dla przejść oscylacyjno-rotacyjnych: Bν’ ≈ Bν”
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Widma oscylacyjno-rotacyjne

Δ𝐸 = ℏ𝜔𝑒 + 2𝐵𝜈′ + 3𝐵𝜈′ − 𝐵𝜈′′ 𝐽
′′ + 𝐵𝜈′ − 𝐵𝜈′′ 𝐽

′′2

Δ𝐸 = ℏ𝜔𝑒 + 𝐵𝜈′ − 𝐵𝜈′′ 𝐽
′′ + 𝐵𝜈′ − 𝐵𝜈′′ 𝐽

′′2

Δ𝐸 = ℏ𝜔𝑒 − 𝐵𝜈′ + 𝐵𝜈′′ 𝐽
′′ + 𝐵𝜈′ − 𝐵𝜈′′ 𝐽

′′2

Przybliżenie harmoniczne
Poziomy energetyczne oscylacyjno-rotacyjne
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Reguła wyboru: Δν = ±1

Gałąź Q
ΔJ = 0

Gałąź R
ΔJ = J’ – J’’ = +1

Gałąź P
ΔJ = J’ – J’’ = –1

Z reguły dla przejść oscylacyjno-rotacyjnych: Bν’ ≈ Bν”
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Widma oscylacyjno-rotacyjne

Δ𝐸 = ℏ𝜔𝑒 + 2𝐵𝜈′ + 3𝐵𝜈′ − 𝐵𝜈′′ 𝐽
′′ + 𝐵𝜈′ − 𝐵𝜈′′ 𝐽

′′2

Δ𝐸 = ℏ𝜔𝑒 + 𝐵𝜈′ − 𝐵𝜈′′ 𝐽
′′ + 𝐵𝜈′ − 𝐵𝜈′′ 𝐽

′′2

Δ𝐸 = ℏ𝜔𝑒 − 𝐵𝜈′ + 𝐵𝜈′′ 𝐽
′′ + 𝐵𝜈′ − 𝐵𝜈′′ 𝐽

′′2

Przybliżenie harmoniczne
Poziomy energetyczne oscylacyjno-rotacyjne
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Widma oscylacyjno-rotacyjne

http://www.odinity.com/vibration-rotation-spectroscopy-hcl/
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Widma oscylacyjno-rotacyjne

http://www.odinity.com/vibration-rotation-spectroscopy-hcl/

two principal stable isotopes, 35Cl (75.78%) and 37Cl (24.22%)
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Widma oscylacyjno-rotacyjne

http://www.photonics.com/Article.aspx?AID=56289
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Widma oscylacyjno-rotacyjne

𝐸 = 𝐸𝑒𝑙
𝑛 + 𝐵𝐽 𝐽 + 1 + ℏ𝜔𝑒 𝜈 +

1

2

Przybliżenie harmoniczne
Poziomy energetyczne oscylacyjno-rotacyjne

Ψ Ԧ𝑟, 𝑅 = 𝜒𝑜𝑠𝑐
𝑛 𝑅 𝜒𝑟𝑜𝑡

𝑛 𝜃, 𝜑 Ψ𝑒𝑙
𝑛 Ԧ𝑟, 𝑅

𝐸𝑛 = 𝐸𝑒𝑙 + 𝐸𝑟𝑜𝑡
𝑛 + 𝐸𝑜𝑠𝑐

𝑛
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Zasada Francka-Condona

Ponieważ jądra są znacznie cięższe od elektronów, 
przejścia elektronowe zachodzą znacznie szybciej, 
niż jądra są w stanie na nie zareagować. 
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Widma elektronowo-oscylacyjno-rotacyjne

𝜀′𝜈′ 𝜇𝜀′𝜀 𝜈′𝜈 𝜀𝜈 = නΨ′𝜀′𝜈′
∗ Ԧ𝑟, 𝑅 𝜇𝜀′𝜀 𝜈′𝜈Ψ𝜀𝜈 Ԧ𝑟, 𝑅 𝑑𝑅 ≈

≈ 𝜇𝜀′𝜀නΨ′𝜈′
∗ Ԧ𝑟, 𝑅 Ψ𝜈 Ԧ𝑟, 𝑅 𝑑𝑹 = 𝜇𝜀′𝜀𝑆 𝜈′, 𝜈

„motionless”
nuclei turning

points

Przejścia pomiędzy stanami oscylacyjnymi (wibronicznymi) 
| ۧ𝜀𝜈 to | ۧ𝜀′𝜈′

𝜇𝜀′𝜀 𝜈′𝜈 = 𝜇𝜀′𝜀 + 𝜇 𝜈′𝜈

See: Atkins, Fridman Molecular QM

𝜈′

𝜈

𝜀

𝜀′

Całka nakrywania pomiędzy 

stanami wibronicznymi 𝜈′, 𝜈



Zasada Francka-Condona
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Widma elektronowo-oscylacyjno-rotacyjne

Ψ𝜀𝜈 Ԧ𝑟, 𝑅 = Ψ𝜀 Ԧ𝑟, 𝑅 Ψ𝜈 𝑅

„motionless”
nuclei turning

points

𝜇𝜀′𝜀 𝜈′𝜈 = 𝜇𝜀′𝜀 + 𝜇 𝜈′𝜈

See: Atkins, Fridman Molecular QM

𝜈′

𝜈

𝜀

𝜀′

electronic state vibrational state

location and charge
of electrons

location and charge
of nuclei

Ponieważ jądra są znacznie cięższe od elektronów, 
przejścia elektronowe zachodzą znacznie szybciej, 
niż jądra są w stanie na nie zareagować. 

Przejścia pomiędzy stanami oscylacyjnymi (wibronicznymi) 
| ۧ𝜀𝜈 to | ۧ𝜀′𝜈′



Zasada Francka-Condona
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Widma elektronowo-oscylacyjno-rotacyjne

𝜀′𝜈′ 𝜇𝜀′𝜀 𝜈′𝜈 𝜀𝜈 = නΨ′𝜀′𝜈′
∗ Ԧ𝑟, 𝑅 𝜇𝜀′𝜀 𝜈′𝜈Ψ𝜀𝜈 Ԧ𝑟, 𝑅 𝑑𝑅 ≈

≈ 𝝁𝜺′𝜺නΨ′𝜈′
∗ 𝑅 Ψ𝜈 𝑅 𝑑𝑹 = 𝜇𝜀′𝜀𝑆 𝜈′, 𝜈

„motionless”
nuclei turning

points

𝜇𝜀′𝜀 𝜈′𝜈 = 𝜇𝜀′𝜀 + 𝜇 𝜈′𝜈

See: Atkins, Fridman Molecular QM

𝜈′

𝜈

𝜀

𝜀′

Całka nakrywania pomiędzy 

stanami wibronicznymi 𝜈′, 𝜈𝝁𝜺′𝜺 = නΨ′𝜀′
∗ Ԧ𝑟, 𝑅 𝜇𝜀′𝜀Ψ𝜀 Ԧ𝑟, 𝑅 𝑑𝑹

Ponieważ jądra są znacznie cięższe od elektronów, 
przejścia elektronowe zachodzą znacznie szybciej, 
niż jądra są w stanie na nie zareagować. 

Przejścia pomiędzy stanami oscylacyjnymi (wibronicznymi) 
| ۧ𝜀𝜈 to | ۧ𝜀′𝜈′
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Widma elektronowo-oscylacyjno-rotacyjne

P.
 A

tk
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„motionless”
nuclei turning

points

𝜈′

𝜈

𝜀

𝜀′
Ponieważ jądra są znacznie cięższe od elektronów, 
przejścia elektronowe zachodzą znacznie szybciej, 
niż jądra są w stanie na nie zareagować. 



James Franck
1882 – 1964

Edward U. Condon
1902 – 1974 
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Widma elektronowo-oscylacyjno-rotacyjne

Zasada Francka-Condona

Widma rotacyjne związane są tylko ze zmianą ruchu obrotowego – λ~ 0.1 – 10 cm 
(mikrofale)

Widma oscylacyjno-rotacyjne odpowiadają jednocześnie zmianie stanu drgań i rotacji 
cząsteczki – λ ~ 1 – 100 μm (podczerwień)

Widma elektronowo-oscylacyjno-rotacyjne związane są ze zmianą stanu chmury 
elektronowej, której towarzyszy też zmiana oscylacji i rotacji – λ ~ 100 nm – 1 μm
(zakres widzialny i nadfioletu)



Fluorescencja

Fluorescencja i fosforescencja

Zanik natychmiastowy po wyłączeniu promieniowania wzbudzającego (10-8 – 10-4 s)

Nonradiative transitions
10-11 – 10-9 s

P. Atkins
11.12.2019 42



Fosforescencja

Fluorescence and phosphorescence

Emisja spontaniczna, może utrzymywać się przez długi czas (od 10-4 s do godzin)

Nonradiative transitions
10-11 – 10-9 s
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