
第五章 双原子分子的能级结构和光谱

5.1 分子的形成和化学键

5.2 双原子分子的能级

5.3 双原子分子的光谱

5.4 拉曼散射

5.5 双原子分子的电子态



5.1 分子的形成和化学键

5.1.1  双原子分子的薛定谔方程和玻恩-奥本海
默近似

双原子分子的哈密顿量可以写为：

双原子分子的薛定谔方程可写为：

把电子的运动和原子核的运动分开，在讨论电子运动的
时候，近似认为原子核是固定不动的。
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玻恩-奥本海默近似 ：
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多了一个变量：核间距R

 玻恩-奥本海默近似下，双原子分子的哈密顿量可以写为：

 此时薛定谔方程可写为：

 可解出：
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 势能曲线：
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5.1.2  分子的形成和共价键

0 2 4 6 8 10
0

3

6

9

12

15

18

1sg
1+

g (X)

2pu
3+

u (b)

2pu
3

u
 (c)

2sg
3+

g (a)

3p
u
3+

u
 (e)

2pu
1+

u (B)

2sg
1+

g (EF)

2pu
1u (C)

H+
2

核间距/ Å

势
能

/e
V

Re
0 2 4 6 8 10

0

3

6

9

12

15

18

1sg
1+

g (X)

2pu
3+

u (b)

2pu
3

u
 (c)

2sg
3+

g (a)

3p
u
3+

u
 (e)

2pu
1+

u (B)

2sg
1+

g (EF)

2pu
1u (C)

H+
2

核间距/ Å

势
能

/e
V

Re

氢分子的势能曲线



图5.1.2 氢分子在核间距为Re下电子密度的空间分布：(a)是H2基
态 (1sg)21g

+ 的电子密度的空间分布， (b)是H2第一激发态
(1sg2pu) 3u

+的电子密度的空间分布，（c）是两个独立氢原子
（即不考虑氢原子间的相互作用）且间距为Re时的电子密度的空

间分布。

(a) (b) (c)

两个原子共同使用它们的外层电子，进而导致原子间的较强
相互作用被称为共价键
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共价键：

 价电子起作用，例如N2的1s和2s电子几乎不变

一个共价键由两个自旋反平行的电子组成，H2、N2、O2 

共价键具有方向性和饱和性，H2、N2、O2 

非极性分子：同核双原子分子

极性分子：异核双原子分子



5.1.3  离子键

NaCl分子的势能曲线
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5.2 双原子分子的能级

5.2.1  原子核运动的薛定谔方程

原子核在基于玻恩-奥本海默近似下的薛定谔方程为 ：
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分子的质心坐标 ：

在分子内坐标系下，分子间的相对运动定义为 ：

需要三个量子数v、J和M来确定核的状态！

原子核运动的薛定谔方程 ：

ba

bbaa
CM mm

RmRmR








ba RRR




2 2
2 2

int ( ) ( ) ( )
2 2CM N N NU R R E R

M
 


 
      
 

  
2

2
int ( ) ( ) ( )

2 N N NU R R E R 


 
    
 

 



球坐标系下：
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5.2.2 双原子分子的转动能级

氢原子中角向薛定谔方程的解：
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J=0,1,2,3…

M=0,±1, ±2…±J

由于薛定谔方程相同，双原子分子角向运动（转动）
的解与氢原子完全相同！

双原子分子球坐标系下的核运动方程：
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双原子分子的转动能：



转动波函数：
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5.2.3 双原子分子的振动能级

双原子分子振转运动的薛定谔方程为 ：
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振动薛定谔方程化简为：

保留二次方项：

双原子分子的势能曲线和振动能级
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双原子分子振动的薛定谔方程为：
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双原子分子的势能曲线和振动能级
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5.2.4 双原子分子的总能量
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双原子分子的电子、振动和转动能级

纯转动
光谱：
微波和
远红外

振转光谱：
红外

电子振转光
谱：可见和
紫外

5.3 双原子分子的光谱
5.3.1 双原子分子光谱概述
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NO分子的振转光谱

极性分子（异核双原子分子）才有纯转动和振转光谱

非极性分子（同核双原子分子）没有纯转动和振转光谱

无论是极性还是非极性双原子分子，都有电子振转光谱



5.3.2 双原子分子纯转动光谱

电子态相同，Ee相同，例如电子基态

同一振动态，Ev相同

转动能级EJ不同

只有极性双原子分子（例如HCl、HF、CO、NO等）才有

位于远红外和微波区域

能量一般在10-510-3eV的数量级

纯转动跃迁的选择定则：

J
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EE
h
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e

JJJ




2
1 






  J = 1,2,3…

以波数来表示：

BJJ
cIe

2
2

1~ 


  J = 1,2,3…

J=±1

纯转动光谱的频率为：



B为转动常数：
cI

B
e4




J 

0 
1 
2 

3 

4 

5 

6 

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



J 

0 
1 
2 

3 

4 

5 

6 

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


双原子分子的纯转动能级
和纯转动光谱

双原子分子的纯转动光谱是等间隔的！
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实验测量的纯转动光谱

相邻光谱线之间的距离为：

BJJ
cIe

2
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1~ 


 
J = 1,2,3…

转动惯量Ie

平衡核间距Re



例5.3.1   由HCl分子的纯转动光谱数据，可知其转动常数为10.44cm-1。

试求出其转动惯量和平衡核间距。已知氢的原子量为1.008，35Cl的原

子量为34.969。
解：由公式（5.3.4）可得：

247-102.679
4

mkg
Bc

Ie 



由于电子的质量远小于原子核的质量，我们可以用原子的质量代替

原子核的质量，代入可得：

kgkg 2727 10626.11066.1
969.34008.1
969.34008.1  






代入可得：

284.1


e
e

IR Å



两个近似：

 化学键近似为不会形变的刚性杆

 核间距为Re

RFC
2

两个原子核之间的真实距离

2 ( )C eF R k R R  

代入 ： 22 RL 

缺点：

 转动量子数J不是很大时，与实验符合

 随着转动量子数J的增加，偏离上述转动能级公式

分子转动时存在离心力：
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非刚性转子的转动能量为：

2
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忽略掉 的高于二次方的小量，代入 ：eRR  22 )1(  JJL
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因此，非刚性转子由J →J-1的纯转动跃迁辐射的光子能量为：

3
1 42/)(/~ DJBJhcEEhcE JJJ   J=1,2,3…

绝大多数情况下D<10-4B,例如HCl中B=10.44cm-1，而D=0.0004cm-1
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刚性转子（实线）和非刚性转子
（虚线）下双原子分子的纯转动
能级和纯转动光谱。

小知识：量子态的热分布
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于在温度T下不同转动能级J
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J
HCl分子在T=300K时的转动能级的热布居



5.3.3 双原子分子的振转光谱

一、双原子分子的振动跃迁

相应的振动跃迁的选择定则为：

3,2,1 

电子态相同，Ee相同，例如电子基态

不同振动态，Ev不同

转动能级EJ不同

只有极性双原子分子（例如HCl、HF、CO、NO等）才有

位于红外区域

能量在10-210-1eV的数量级

从高能态v跃迁到低能态v所辐射光子的波数为：

000
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HCl分子：(a)振动能级和跃迁；（b）振动光谱；（c）振转光谱（为图b中蓝色谱线的放大图）。

等间隔
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图1  I2分子在300K时处于各
振动能级上的分子数布居

例5.3.2 已知I2分子的基频 =213.20cm-1，试求在300K时处于
振动能级v上的分子数nv与处于v=0基态上的分子数n0之比。

振动能级非简并

分子数在不同能态上的布居
遵循玻耳兹曼分布律：

解：
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0
~

4.49×10-16.92×10-2556.9Cl2

3.54×10-13.14×10-2721.6S2

1.07×10-15.74×10-41556.4O2

4.58×10-23.43×10-52143.2CO
3.5×10-21.40×10-52330.7N2

1.57×10-29.77×10-72885.9HCl
2.51×10-32.16×10-94160.2H2

1000K300K
n1/n0/cm-1

分子

表5.3.1一些常见双原子分子在300K和1000K下的n1/n0



二、双原子分子的振转光谱
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振转光谱是分子的“指纹”：

分子 ωe/cm-1 ωexe/cm-1 Be/cm-1 De/10-1 Re/ Å
12C16O 2619.81 13.29 1.93128075 6.1216 1.12823
35Cl2 559.7 2.68 0.2440 0.186 1.988
F2 916.64 11.24 0.89019 3.3 1.41193
1H2 4401.21 121.34 60.853 47100 0.74144
2H2 3115.50 61.82 30.444 11410 0.74152
3H2 2546.5 41.23 20.335 0.74142
1H81Br 2648.97 45.22 8.46488 345.8 1.41444
2H81Br 1884.75 22.72 4.245596 88.32 1.4145
1H35Cl 2990.95 52.82 10.59342 531.94 1.27455
2H35Cl 2145.16 27.18 5.448796 140 1.27458
1H 4138.32 89.88 20.9557 2151 0.91681
2H 2998.19 45.76 11.0102 594 0.91694
14N2 2358.57 14.32 1.99824 5.76 1.09769
14N16O 1904.20 14.07 1.67195 0.5 1.15077
16O2 1580.19 11.98 1.44563 4.839 1.20752



5.3.4 双原子分子的电子振转光谱

CO分子的（a）电子振动光谱和（b）电子振
转光谱。图（b）相当于图（a）中所示小区
间的高分辨放大图。
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电子态Ee不同

不同振动态，Ev不同

转动能级EJ不同

极性和非极性双原子分子都有

位于可见光、紫外、真空紫外波段

能量在212eV的数量级

要受到选择定则的限制

一、双原子分子的电子振动光谱
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下电子态谐振子的振动频率

常数 差别很大
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单能光子激发的荧光光谱。（a）初态处于振动基
态，（b）初态处于振动激发态。
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二、双原子分子的电子振转光谱
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CO分子的（a）电子振动光谱和（b）电子振
转光谱。图（b）相当于图（a）中所示小区
间的高分辨放大图。
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分为三支：R支、P支和Q支
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5.4 拉曼散射

拉曼（C. V. Raman,
1888-1970），印度
人，荣获1930年诺
贝尔物理学奖。
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与转动能级有关

与振转能级有关



散射光子的能量为：
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选择定则：
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可研究同核双原子分子的振转能级结构!
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0 0h h 

反斯托克斯线J=-2 ：

小拉曼散射：

2J   2J  
7J 
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1
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6B 6B
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1cm

0
v
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1cm

0
v

斯托克斯线 反斯托克斯线瑞利线

0 ( 1) ( 2)( 3)
34 ( ) (6 4 )
2

J J BJ J B J J

B J J B

         

     

  

0,1,2J  

0 ( 2)( 3) ( 1)
34 ( ) (6 4 )
2

J J B J J BJ J

B J J B

         

   

  

0,1,2J  



S支J=+2，J=J+2 ：

O支J=2，J=J-2 ：

大拉曼散射：

'
0

' ' ' 2

( 2)( 3) ( 1)

6 (5 ) ( )
S S i

i

B J J BJ J

B B B J B B J

   



        

     

   


0,1,2J  

'
0

' ' ' 2

( 2)( 1) ( 1)

2 (3 ) ( )
O O i

i

B J J BJ J

B B B J B B J

   



          
     

   


2,3,4J  

Q支J=+0，J=J ：

'
0

' ' 2

( 1) ( 1)

( ) ( )
Q Q i

i

B J J BJ J

B B J B B J

   



         
    

   


0,1,2J  
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大拉曼散射对应的跃迁和光谱

同一个电子态内不同振动能级

的核间距十分接近，因此一般

有 近似有：'B B

2 (2 3)S i B J     

2 (2 1)O i B J     

Q i   

0,1,2J  

2,3,4J  

0,1,2,J  
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CO分子拉曼光谱10的斯托克斯谱带
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*5.5 双原子分子的电子态

5.5.1  双原子分子的单电子分子轨道

类似原子，先给出分子的电子组态，再耦合出分子态，进而给
出电子态符号

双原子分子的库仑势关于分子轴旋转对称，电子的轨道角动量
的轴向分量保持量子化，大小为λћ

为描述双原子分子的能量状态，还需要其他的量子数，分为
分离原子模型和联合原子模型两种情况

用量子数λ标记单电子分子轨道，λ=0，1，2，3，4··· 分别对应
σ，π，δ，φ，γ···轨道

0,1,2,lm l   



联合原子模型

认为分子核间距趋于0，适合处理核间距小的分子，如H2、DH、
NaH、CH等

此时可将分子作为一个原子处理，电子具有确定的主量子数n
和轨道量子数l， l =0，1，2 ···n-1

λћ作为轨道角动量的轴向分量，有：

用n、l和来标记分子轨道，n和l写在的前面，例如1s、
2s、2p、3d等

0,1,2,lm l   

对于 ≠0的分子轨道，ml= ±有两个取值，因此、、、
等分子轨道是双重简并的

 =0 的轨道是非简并轨道



分离原子模型

认为分子核间距趋于无穷大，适合处理核间距大的分子，如
CO、O2、N2等

此时可将分子作为两个单独的原子处理，每个电子具有确定
的主量子数n、轨道量子数l和ml

λћ作为轨道角动量的轴向分量，仍保持确定的取值

用单个电子的n、l和来标记分子轨道，n和l写在的后面，
每个原子符号写在 的右下角以区分来自两个原子的量子数，
例如 等1 1 2 2A B A Bs s p p   、 、 、

这些分子轨道可以近似理解成原子轨道的线性组合(LCAO），
例如 对应 和(1 1 )A Ba s s   1 As 1 Bs



同核双原子分子的中心对称性

轨道波函数关于中心反演不变号，称为偶态（以g表示）

轨道波函数关于中心反演变号，称为奇态（以u表示）

联合原子模型下，l为偶数的轨道波函数例如s、d、g…等是
关于中心反演是不变号的，为g轨道。而l为奇数的轨道波函数

例如p、f、h…等是关于中心反演是变号的，为u轨道。

分子轨道的g和u特性与量子数l一一对应，可以不用在分子

轨道中专门标出

分离原子模型中，轨道波函数的奇偶性分别写在λ的右下角，

例如 、 等1g s 1u s



5.5.2  双原子分子的电子组态和电子态

双原子分子基态的电子组态也遵循能量最低原理，也即在泡利
不相容原理的限制下，电子按分子轨道的能量高低次序，依次
由低到高逐步填充分子的相应轨道

一、双原子分子的电子组态

n 1 2 3 4

l 0 0 1 0 1 2 …

 0 0 0 1 0 0 1 0 1 2 …

ml 0 0 0 +1 -1 0 0 +1 -1 0 +1 -1 +2 -2
…

ms

分子轨道 …

可容纳电
子数目

2 2 2 4 2 2 4 2 4 4 …

表5.5.1 联合原子模型下的分子轨道

             

1sσ 2sσ 2pσ 2pπ 3sσ 3pσ 3pπ 3d 3dπ 3dδ



对ν个电子的双原子分子，其电子组态可写为：
1 2

1 1 1 2 2 2( ) ( ) ( ) t
t t tn l n l n l    

例5.5.1  BH分子的核间距较小，可以用联合原子模型描述。
试写出其基态和激发态的电子组态。

解：BH分子共有6个电子，根据表5.5.1和公式（5.5.5），
其基态的电子组态可写为：

2 2 2(1 ) (2 ) (2 )s s p  

由于其 的壳层已经填充了两个电子，为满支壳层结构，可
以用K表示。因此其基态的电子组态也可写为:

2 2(2 ) (2 )K s p 
当把它的一个电子从 激发到 时，其激发态的电子组态可
写为： 2(2 ) 2 2K s p p  
BH的其它激发态的电子组态可写为

 2(2 ) 2 , , , , 2K s p ns np np nd nd n       



在分离原子模型近似下，若A≠B，分子轨道的能量次序由
低到高为：

1 1 2 2 2 2 2 2A B A B A B A Bs s s s p p p p        、 、 、 、 、 、 、

同核双原子分子，分子轨道的能量次序由低到高为：

1 1 2 2 2 2 2 2g u g u g u g us s s s p p p p        、 、 、 、 、 、 、

例5.5.2  Na2分子的核间距较大，可以用分离原子模型描
述。试写出其基态的电子组态。

解：Na2分子有22个电子，根据公式（5.5.7）可写出其基
态的电子组态：

由于Na2两个原子的 和 的壳层都填满了，所以其基态的电
子组态也可写为：

2 2 2 2 2 4 4 2 2( 1 ) ( 1 ) ( 2 ) ( 2 ) ( 2 ) ( 2 ) ( 2 ) ( 2 ) ( 3 )g u g u g u g u gs s s s p p p p s        

2( 3 )gKKLL s



二、双原子分子的电子态

=0、1、2、3、4…的分子态分别记为大些的Σ、Π、Δ、Φ、Γ…

总角动量在分子轴方向的分量 为不变量


1

v

i
i




  
 

Σ 是非简并的， 而Π、Δ、Φ、Γ… 都是双重简并的。

 i由于矢量方向共线， 为 的代数和。



例5.5.3  试分别求两个非等价电子（n和l不完全相同，类似于原
子物理中的非同科电子）（1）σπ，（2）πδ和（3）ππ的值。

解：（1） =1电子：1=0：
电子：2=1：

1 0  2 1 

1 

1 0  2 1 

1 

图（a）

1 0  2 1 

1 

1 0  2 1 

1 

图（a）

1 1  2 2 

3 

1 1  2 2 

3 

图（b）

1 1  2 2 

3 

1 1  2 2 

3 

图（b）

2 2 

1 1 
1 

2 2 

1 1 
1 

图（c）

2 2 

1 1 
1 

2 2 

1 1 
1 

图（c）

1 1 2 1 

2 

1 1  2 1 

2 

图（d）

1 1 2 1 

2 

1 1  2 1 

2 

图（d）

1 1 2 1 

0 

1 1  2 1 

0 

图（e）

1 1 2 1 

0 

1 1  2 1 

0 

图（e）

（2）π电子， =1 ；δ电子， =2    1 2

（3）第一个π电子， =1；第二个π电子， =11 2

取分子轴为水平方向，其耦合情形如图（a）所示。

考虑电子轨道角动量在分子轴上的取值后，其耦合无外乎图
（b）和（c）两种情形。因此， 只能有两种取值，分别为=3
和=1

耦合情况如图（d）和图（e）所示，可得=2和=0。



所有电子的自旋耦合出分子的总自旋：

分子中电子态的多重性为2S+1。
1

v

i
i

S s


 
 

在 ≠0的电子态中，电子的轨道运动会产生一个沿分子轴方
向的磁场，使得 绕分子轴进动S


S






S






S


SM 在分子轴上的投影值为 ，显然 是量
子化的。在此引入（注意与电子轨道角动量耦
合出的含义完全不同）：

SM 

, 1,SM S S S    Σ

电子的总角动量沿分子轴方向，计入自旋-轨道耦合，总角动
量可写为：

=+ 
是和的代数相加
对 ≠0的电子态，自旋-轨道相互作用分裂为2S+1个支项。
对=0的Σ电子态,不存在自旋-轨道相互作用



分子的电子态符号记为：
2S+1

多重性2S+1标于谱项的左上角，依其取值0、1、2、3、4 写为
Σ、Π、Δ、Φ、Γ… ，而的取值写在右下角。

在一级近似下，电子的轨道运动和自旋磁矩的相互作用能正比
于·，相应地考虑自旋-轨道相互作用后，分子电子态的能量
可写为：

分子的精细结构与和耦合出的取值个数有关

0T T A   

例5.5.4  试写出=2、S=1的电子态符号，并说明其耦合过程及
能级分裂情况。

S


1 

3 

2 

图（a）

S


1 

3 

2 

图（a）

S


2 

0 

2 

图（b）

S


2 

0 

2 

图（b）

S


2 

1  

1 

图（c）

S


2 

1  

1 

图（c）

3
3

3
2

3
1

考虑自旋‐轨道

相互作用

无自旋‐轨道

相互作用

3

图（d）

3
3

3
2

3
1

考虑自旋‐轨道

相互作用

无自旋‐轨道

相互作用

3

图（d）

解：电子
态分别为

、
和 ,耦
合情况见图

3
3

3
2

3
1



对于双原子分子的Σ电子态而言，其电子波函数关于平面

做映射操作，其波函数可以改变符号（在电子谱项的右上角以
“-”号表示），也可以不改变符号（在电子谱项的右上角以
“+”号表示），也即可写为 和 。电子态 和 的能量并不
相同，要分别表示出来
对Π、Δ、Φ和Γ等电子态，“+”和“-”两种情形的能量相同

同核双原子分子还存在电子波函数关于对称中心的反演奇偶性
（电子态波函数改变 “-” “+”号）
若电子波函数关于对称中心反演不变号，以g表示，写于电子

谱项右下角。
若电子态波函数关于对称中心反演改变符号，则以u表示，也

写于电子谱项右下角

xz

   

g
 u

 g
 u

 g u g u



例5.5.5  试写出非等价电子（1）σ g πu，（2）π g δ g和（3）π u 
π u的电子谱项符号。

解：它们都是两个电子组成的电子组态，所以S=1和0

(1) =1,电子谱项 、
1

u3
u

1
g 1

g 3
g 3

g(2) =1和3,电子谱项 、 、 、
1

g
 1

g
 1

g
3

g
 3

g
 3

g(3) =0和2,电子谱项 、 、 、 、 、

此例说明，分子的电子态的奇偶性由电子组态的奇偶性决定。

例 5.5.6  试写出σ2、 π4和δ4耦合后的电子谱项。

解：
对于σ2、 π4和δ4 ，它们都是满支壳层，所有电子的自旋都成对，

因此S=0 。
满支壳层中所有电子的ml也都成对，必有=0。
因此，σ2、 π4和δ4的电子态均为1+。

此例说明，满支壳层的电子组态与其它电子耦合时，不用考
虑满支壳层的贡献，且大部分双原子分子的基态为 或1 

1
g










5.5.3  分子轨道相关图

考虑到双原子分子的有限核间距，实际上分子轨道能量次序介于
联合原子模型和分离原子模型给出的结果中间。

把联合原子模型给出的分子轨道与分离原子模型给出的分子轨道
关联起来，可大致给出分子核间距由小到大情况下分子轨道能量
的高低次序，这就是分子轨道相关图。

分子轨道相关图的连线遵循以下规则：
(1)由于分子中电子的 值是一定的，因此由下往上只能左右的

轨道或左右的 轨道相连，其它轨道也类似处理；
(2)相同类型的轨道相连不能相交，对于同核双原子分子，只有

相同奇偶性的分子轨道才能够相连。
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CO分子的核间距较大，接近分离原子模型基态电子组态为：

           2 2 2 2 4 2
A B A B A Aσ1s σ1s σ2s σ2s π2p σ2p

           2 2 2 2 4 21σ 2σ 3σ 4σ 1π 5σ

     2 2 4 1 3KK 3σ 4σ 1π 5σ2π A , a  
     2 2 4 1 + 3 +KK 3σ 4σ 1π 5σ6σ B ,  
     2 2 4 1 + 3 +KK 3σ 4σ 1π 5σ7σ C Σ , Σ
     2 2 4 1 3KK 3σ 4σ 1π 5σ3π E ,  

基态的电子态为
1 +X Σ

CH分子基态电子组态为 ，电子态为 。
第一激发态电子组态为 ，对应的电子组态
为 、 、 和 。

   2 2K 2sσ 2pσ 2pπ
    2 2K 2sσ 2pσ 2pπ

2

2  2  2 4 

按照分子轨道相关图，比 能量高的轨道依次为 、 、
和

Aσ2p Bσ2p Bπ2p
Aσ3s Bσ3s

考虑分子轨道的杂化，也可以写为：

实际上，考虑分子轨道杂化后的能量高低次序与上述情况稍有
区别，为2π、6σ、7σ和3π
CO分子激发态电子组态为
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5.5.3  双原子分子电子态的跃迁选择定则
ΔS=0

只有相同多重态的电子态之间才能发生跃迁

ΔΛ=0，±1

ΔΩ =0，±1

ΔΣ=0
这条选择定则源于自旋S在对称轴上的分量不改变


这一条选择定则只对同核双原子分子有效

对 跃迁，有 ， （ ）

g u g  ,  g u  u

Σ Σ + +Σ Σ Σ Σ  Σ  +Σ



例5.5.11  H2分子的基态电子组态为（1sσ)2，相应的基态电子谱
项为 。其激发态为一个电子处于1sσ不动，而另一个电子被激

发到空轨道而形成，其能级高低次序为：

1 +
gX 

1sσ2sσ 1 +
gA  3 +

ga Σ
1sσ2pσ 1 +

uB  3 +
ub 

1sσ2pπ 1
uC Π 3c u

1sσ3sσ 1 +
gE  3 +

ge 
1sσ3pσ 1 +

uB'  3 +
u

1sσ3pπ 1
uD  3

u

:      ,

:      ,

:      ,

:      ,

:      ,

:      ,

上述能级中只有 、 、 和 的跃迁才是
允许跃迁。这一分析与实验光谱吻合。

1 + 1 +
g uX B   1

uC Π 1 +
uB'  1

uD 
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J=0,1,2,3… 

一、 双原子分子的转动能级

双原子分子的转动能：



0
1( )
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E h   


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0 
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二、 双原子分子的振动能级



三、 双原子分子纯转动光谱

电子态相同，Ee相同，例如电子基态

同一振动态，Ev相同

转动能级EJ不同

只有极性双原子分子（例如HCl、HF、CO、NO等）才有

位于远红外和微波区域

纯转动跃迁的选择定则：

J
Ih

EE
h
E

e

JJJ




2
1 






  J = 0,1,2,3…

以波数来表示：

BJJ
cIe

2
2

1~ 


  J = 1,2,3…

J=±1

纯转动光谱的频率为：



B为转动常数：
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双原子分子的纯转动光谱是等间隔的！

B
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2
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~ 
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 

实验测量的纯转动光谱

相邻光谱线之间的距离为：
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cIe
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 
J = 1,2,3…

转动惯量Ie

平衡核间距Re



四、 双原子分子的振转光谱

相应的振动跃迁的选择定则为：

3,2,1 

电子态相同，Ee相同，例如电子基态

不同振动态，Ev不同

转动能级EJ不同

只有极性双原子分子（例如HCl、HF、CO、NO等）才有

位于红外区域
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R支：当J= +1也即J=J+1时，振转跃迁所辐射光子的能量为：
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五 拉曼散射

拉曼（C. V. Raman,
1888-1970），印度
人，荣获1930年诺
贝尔物理学奖。
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与转动能级有关

与振转能级有关



散射光子的能量为：
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拉曼散射的量子力学解释原理图

斯托克斯线,：

瑞利线：
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选择定则：

0, 2J  

可研究同核双原子分子的振转能级结构!



斯托克斯线J=+2 ：

瑞利线J=0与入射光重合 '
0 0h h 

反斯托克斯线J=-2 ：

小拉曼散射：
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S支J=+2，J=J+2 ：

O支J=2，J=J-2 ：

大拉曼散射：
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大拉曼散射对应的跃迁和光谱

同一个电子态内不同振动能级

的核间距十分接近，因此一般
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