
电子谱带中振动结构不象转动结构那样复杂，没有矢量耦合问题。

电子谱带中振动结构的强度分布：

吸收谱(v′←0)有三种情况：
(1) 0 ← 0带最强，随着v′的增大，
谱带强度迅速减弱；例如O2的E3Σu

-

(2)  谱带强度存在极大值。例如：
CO的A1Π和H2的B1Σ+

u,C1Πu, N2的
b1Πu。

(3)  谱带强度逐渐增强，紫端越来
越密，形成连续区。

发射谱常有两个极大。
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§4.2  分子光谱– 双原子分子电子振转光谱—振动结构



电子谱带的振动结构的强度分布可用夫兰克-康登 (Franck-Condon) 
原理加以解释。

夫兰克-康登的经典表述为：
电子跃迁时间比核振动远快得多，因此在电子跃迁前后核间距

离和核的速度几乎不变。
核间距离不变意味着：势能曲线不同的电子态之间的跃迁，竖

直跃迁概率最大。

Adv.At.Mol.Phy.

§4.2  分子光谱–夫兰克-康登 (Franck-Condon) 原理



振子处于振动回转点(如图上势能曲
线上的ν′=1的C,D点)的速度为零，时间
最长，C, D之间有一定动能，则通过得
快些。

核的速度不变意味电子跃迁发生在
两条势能曲线的回转点之间(速度不变，
均为0)的概率最大。
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§4.2  分子光谱–夫兰克-康登 (Franck-Condon) 原理

http://en.wikipedia.org/wiki/File:Franck-Condon-pendulum.png
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(a)上下电子态的平衡核间距Re近似相等。

室温下分子处在振动 v = 0 基态上，按夫兰克
-康登原理，从回转点A点垂直向上跃迁到 v′= 0的
回转点B点核间距离不变，核运动速度均是很小，
也未变，跃迁概率最大，0←0谱带强度最大。

从A点到较高振动能级v′ =1上的跃迁也是可
能，但竖直向上到E点虽然Re相同，动能却增大，
到CD点虽动能相同，均为0，但R又不同，因而
不符合夫兰克-康登原理，跃迁概率小。

振动能级越高，偏离FC越多，谱线强度越弱。
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§4.2  分子光谱–夫兰克-康登 (Franck-Condon) 原理



(b) 上电子态的平衡核间距Re比下电子态的大。

由A点到垂直跃迁到达的是vc′ (=1) ≠ 0的振
动态的回转点C，此时的跃迁概率最大，即
vc′←0谱带最强。

v′较大或较小的谱带强度都减小。
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§4.2  分子光谱–夫兰克-康登 (Franck-Condon) 原理



(c)  上电子态的Re与下电子态偏离较远。

从A到C的垂直跃迁对应的v′值很大，甚
至到连续区，谱带vC′←0最强，比vC′小的振
动能级很多，比vC′大的振动能级相距很小，
强度相差不多。
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§4.2  分子光谱–夫兰克-康登 (Franck-Condon) 原理



(d)发射谱情况。
上电子态v′的回转点为A,B，由夫兰克-康登

原理，从A, B处垂直向下跃迁的概率大，因此
末态相应于CD和EF回转点的振动能级的跃迁
强度最大。

比CD低的v (即v更小)的跃迁强度比到CD的
小，在CD与EF间的跃迁强度有一极小值，大
于EF只能是斜跃迁，强度又比EF的小，即有两
个极大。
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量子力学描述

跃迁的电偶极矩阵元
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§4.2  分子光谱–夫兰克-康登 (Franck-Condon) 原理
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由玻恩-奥本海默近似，忽略转动时，分子总波函数Ψ为电
子与振动波函数乘积Ψ= ψe ψv 。

( )* * ˆ ˆ
fi e v e N e v ed dRψ ψ ψ ψ τ′ ′= +∫∫D D D



由电子态的正交性，上式第二项为零。

电子跃迁矩阵元计为

* ˆ
e e ee e edψ ψ τ′≡ ∫D D

则
*

fi v e v dRψ ψ′= ∫D D
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ψv和DN和均是R的函数，与电子坐标无关，可以从对电子坐
标的积分中拿出。

( )* * ˆ ˆ
fi e v e N e v ed dRψ ψ ψ ψ τ′ ′= +∫∫D D D

* * ˆ
v e e e e vd dRψ ψ ψ τ ψ ′ ′=  ∫ ∫ D * *ˆ

v N v e e edR dψ ψ ψ ψ τ′ ′+∫ ∫D



电偶极跃迁速率正比于电偶极矩阵元的模平方

其中重叠积分因子：

2
*

v v v vq dRψ ψ′ ′= ∫
称为夫兰克-康登因子。谱线的强度就取决于该因子的大小。
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* ˆ
e e ee e edψ ψ τ′≡ ∫D D设 随R的变化较缓，用平均值取代并提出

*
fi e v v dRψ ψ′= ∫D D



FC因子表示两个振动波函数的重叠程度

(a) 上下电子态势能曲线有相同Re

v′ =0和v =0的振动波函数重叠最
好，重叠积分值最大，(0,0)带最强。
随v′增加，波函数节点增多，重叠积
分变小，谱带越来越弱。

(b) 上下电子态的Re有一定的位移。

v′=0和v=0的波函数重叠较少，
v′=2, v = 0的波函数重叠最多，因而
(2,0)带最强，v′较大和较小的重叠均
少。
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§4.2  分子光谱–夫兰克-康登 (Franck-Condon) 原理
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Bound-free radiative transitions
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§4.2  分子光谱–光电离
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垂直电离几率最大(R不变) 。

Franck-Condon原理
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2
*

v v v vq dRψ ψ′ ′= ∫

*
fi e v v dRψ ψ′= ∫D D

Franck-Condon因子

垂直电离能

§4.2  分子光谱–光电离-垂直电离势

I.P.v

实验上，v =0 → v′

I.P.v



实验上，v=0 → v’=0
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§4.2  分子光谱–光电离--绝热电离势

中性分子基态和它的一次电离的

离子的基态势能曲线极小点之间的能
量差，称为绝热电离势。

I.P.a

I.P.a当从某一轨道电离出一个电

子时会使原来体系中平衡的势场
遭到破坏，分子中电荷要重新分
布，其余电子轨道将会收缩或膨
胀，并使分子平衡构型发生变化。
这种电子结构的重新调整叫电子
驰豫，驰豫的结果是放出驰豫能
δE。



更精确的计算还要考虑相

对论效应和电子的关联作用造
成的修正，同时还要考虑零点
能修正，即不是从势能曲线的
最低点，而是从振动态v=0处
计算。

绝热电离势包含了驰豫能。

理论上，通过计算末态离子和
初态离子的总能量后相减得到。
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§4.2  分子光谱–光电离--绝热电离势

显然 I.P.v > I.P.a



分子除了电离之外，还会出现解离。

一种常见的解离情况是：
分子吸收光子由稳定的束缚态(1)

跃迁到不稳定的排斥态(3)，这时最

可几的吸收跃迁是从低态势能极小
点E垂直向上到达F点。然而排斥态
(3)是不稳定的，分子会沿曲线(3)解
离成A + B。

分子的解离能等于F点和E点的能
量差V3 + De, 大于平衡解离能De，多
余的部分V3转变为中性粒子A和B的
动能。
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§4.2  分子光谱–解离



分子被从曲线(1)的基态激
发到曲线(4)的激发态。

曲线(4)与解离态(3)在H点
有交叉，如果(3)和(4)的电子
态对称性相同，且曲线(4)状
态的振动能较高并达到H点，
从曲线(1)的基态跃迁到曲线(4)
态较高振动态的分子，将经由
曲线(3)无辐射跃迁到连续区
而解离，使曲线(4)状态的寿
命大大缩短，称为预解离。
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§4.2  分子光谱–预解离
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