
molecola biatomica modello  
2 nuclei diversi (solo per numero atomico), 1 solo elettrone



dipolo elettrico e suo elemento di matrice 
fra due diversi stati di Born e Oppenheimer
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Nelle molecole biatomiche la direzione del dipolo istantaneo coincide con l’asse molecolare e determina la 
parte angolare (versore) dell’elemento di matrice che dà luogo alla regola di selezione                        .

Nelle molecole biatomiche omonucleari         , funzione della sola coordinata internucleare, è zero per 
simmetria a qualunque distanza internucleare (vedi slide precedente): su uno stesso stato elettronico sia le 
transizioni puramente rotazionali sia quelle roto-vibrazionali sono vietate e non si osservano.

Nelle molecole biatomiche eteronucleari la funzione                non è zero; se la sviluppo in serie di Taylor

Su uno stesso stato elettronico           per la parte vibrazionale delle transizioni roto-vibrazionali vale quindi 
la regola di selezione                             .                            

al primo ordine intorno alla distanza di equilibrio e poi la metto nel sandwich fra due stati vibrazionali, il 
primo termine restituisce il dipolo della molecola neutra alla distanza di equilibrio moltiplicato per una 
delta di Kronecker dei due numeri quantici vibrazionali coinvolti, il che equivale alla regola di selezione     
……..…      ; il secondo termine dello sviluppo dà luogo alla regola di selezione ………………,  ricavabile  
in modo immediato dagli operatori di innalzamento e abbassamento dell’oscillatore armonico.
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fotoluminescenza 
fluorescenza 
fosforescenza 

l'emissione di fotoni 
avviene solo dal più basso stato vibra-
zionale dello stato eccitato elettronico, 
ovvero 
la lunghezza d’onda di emissione è 
indipendente dalla lunghezza d’onda di 
assorbimento 

come fa la molecola eccitata 
a scendere dallo stato eccitato elettro-
nico e vibrazione in cui arriva con la 
transizione “verticale” fino allo stato 
fondamentale vibrazionale dello stato 
eccitato elettronico?  
con vari processi, ma principalmente 
rilassamento vibrazionale (non radiati-
vo), consistente nello scambio di calore 
con altre molecole circostanti (ritorno 
alla distribuzione Maxwell-Boltzmann)
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