
§5.3 双原子分子的能级和光谱—电子结构

单电子的方程：

2 22
2

0 02 4 4
a b

i ei i i i
e ai bi

Z e Z e V E
m r r

ψ ψ
πε πε

 
− ∇ − − + = 
 



i = 1, 2, …, N

原子在中心力场近似下，可以用量子数(n l ml ms)来描述单电子的状态
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在双原子分子中，电子所受轴对称场(对称
轴为键轴，取为z方向)作用，中心力场近似不

成立，电子的轨道角动量不再是守恒量，轨道
角动量量子数 l 不是好量子数

作用在电子上的力矩在对称轴方向上的投
影为零，角动量在对称轴上的分量是守恒量。

, 0, 1, 2,z l ll m m= = ± ± 



§5.3 双原子分子的能级和光谱—电子结构

引入量子数 lmλ =

电子态

σ 轨道： 0lm λ= = 是非简并的

π，δ，ϕ轨道： lm λ= ± 是二重简并



§5.3 双原子分子的能级和光谱—电子结构

同核双原子分子的分子轨道

1s 1s

2s 2s

2pz 2px 2py2py 2px 2pz

σg 1s

σg 2s
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σ*u 1s

σg 2p

σ*u 2p

π*g 2p

πu 2p

从Li2到N2的能级图

1s-1s，2s-2s， 2pz-2pz

0lmλ = =

形成：成键的 σg 轨道
反键的 σu 轨道

2px-2px，2py-2py

1 1lmλ = = ± =

形成：成键的 πu 轨道
反键的 πg 轨道



§5.3 双原子分子的能级和光谱—电子结构

+
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同核双原子分子的基态电子组态
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(ML = 0，±1，±2，±3，…)，

它是单电子轨道角动量轴向分量的简单代数和，

在单电子近似(轨道近似)下，分子电子态用电子组态来描述。在

考虑角动量耦合后，与多电子原子类似，我们要用总角动量量子数描
述电子的状态，对于由轻原子组成的分子，运用罗素－桑德尔斯耦合。

LM 

单电子的轨道角动量在键轴上的投影是守恒量

分子电子的总轨道角动量的轴向分量为

L l
M m=∑

§5.3 双原子分子的能级和光谱—电子结构

lmλ =

罗素－桑德尔斯耦合



§5.3 双原子分子的能级和光谱—电子结构

对于同核双原子分子，其电子态还可以具有确定的宇称，我们
同样用下标g和u表示分子电子态的奇偶，如Σg、Σu、Πg、Πu等。

对应分子不同Λ值的电子态，常用下列光谱学符号来表示
Λ值：0，1，2，3，…

电子态：Σ，Π，∆，Φ，…

引入量子数Λ，定义为 LMΛ =



电子的自旋角动量不受库仑场的影响，其耦合与原子的情况相同。
分子中诸电子的自旋角动量合成一个总自旋角动量S，相应的量子数
S是一个好量子数。

双原子分子的某个电子组态由于罗素－桑德尔斯耦合得到的诸分
子电子态中，具有相同Λ和S的分子电子态称作属于同一多重态或多
重项，简称项或谱项，记做2S+1Λ，2S+1是自旋的多重数，Λ实际是用
上述的大写希腊字母表示。

i=∑S s

§5.3 双原子分子的能级和光谱—电子结构



§5.3 双原子分子的能级和光谱—电子结构

常见电子组态的分子多重态

(1) H2
+的基态电子组态： (σg1s)1，

Λ = λ = 0，S = ½；多重态是2Σ

(2) H2的基态电子组态：(σg1s)2 闭壳层组态

λ 1 = ml1 =0 ， λ2 =ml2 =0，所以 ML =0+0， Λ = 0；

由于泡利原理的限制，两个电子的自旋取向只能相反，即S = 0，相应的

谱项是1Σ。

(3) B2
＋离子的基态价电子组态：(πu2p)1

Λ = λ = 1，S = ½；多重态是2Π

(4) C2分子的价壳层电子组态：(πu2p)4 闭壳层组态

同样有 Λ = S = 0，分子的电子态是单重态1Σ态。



§5.3 双原子分子的能级和光谱—电子结构

MS
ML

-1 0 1

2 (1-,1-) (1+,1-) (1+,1+)

0 (1-,-1-) (1+,-1-)
(1-,-1+)

(1+,-1+)

-2 (-1+,-1+) (-1+,-1-) (-1-,-1-)

MS

ML

Λ=0, S=1 3Σ

MS

ML

Λ=2, S=0 1∆

MS

ML

Λ=0, S=0 1Σ

(5) B2分子的基态价电子组态：(πu2p)2

等效电子组态 1 2 1l lm m= = ± 0, 2LM = ±

1 2 1/ 2s s= = 0, 1SM = ±



进一步考虑自旋－轨道相互作用，分子多重态能级会进一步
分裂。

Λ ≠ 0的态，电子的轨道运动会产生一个沿键轴方向的磁场，
使电子总自旋角动量S绕键轴进动，S在键轴上的投影分量为 SM 

在分子中，通常用Σ表示量子数MS (注意不要跟Λ = 0的分子
态符号Σ)：

Σ = S，S – 1，…，-S + 1，-S

Λ = 0的Σ态，电子总轨道角动量在键轴方向的投影为零，不产
生轴向磁场，所以S在键轴上的投影没有意义，量子数Σ没有定义。
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电子总的轨道角动量和总自旋角动量的轴向分量相加，得到
电子总角动量的轴向分量，为

( )Λ Σ+ 

Λ Σ+ 的取值为：

Λ + S，Λ + S – 1，…，Λ -S + 1，Λ -S

对于双原子分子Λ ≠ 0的态，自旋－轨道相互作用能的大小近似
正比于ΛΣ，Σ有2S +1个取值，所以自旋－轨道相互作用的结果使分
子多重态能级进一步分裂为2S +1条，在光谱学中，用

2S+1ΛΛ + Σ
表示多重态的精细结构子项。

例如，三重态3∆的Λ = 2，S = 1，对应的Σ = 0，±1，Λ + Σ = 1, 2, 
3，能级分裂为3∆1、

3∆2和
3∆3三个子能级。

显然，在没有外磁场的情况下，由于ML = ±Λ，所以2S+1ΛΛ + Σ 仍
是双重简并的。
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对于Λ = 0的Σ态，自旋－轨道相互作用能近似为零，能级不
分裂，这与原子的S态情况类似。

的绝对值称为量子数Ω：Λ Σ+

Ω Λ Σ= +

Ω称为总角动量量子数。

§5.3 双原子分子的能级和光谱—电子结构



§5.3 双原子分子的能级和光谱—电子振动转动光谱

2S+1ΛΛ + Σ



§5.3 双原子分子的能级和光谱—电子振动转动光谱

电偶极跃迁选择定则

0, 1
0
0, 1, 2,
0, 1 ( 0 0

S
v
J J J

Λ∆ = ±
∆ =
 ∆ = ± ±
 ′∆ = ± = =



其中， 到 是禁戒的)



§5.3 双原子分子的能级和光谱—电子振动转动光谱

J

4321
0

4
3210
4
3
2
1
0

4
3
21
0

4
3
210

4
3
2
1
0

J'

0

1

2

v'

2

1

0

v

E'e

Ee

两个电子态之间的跃迁吸收或辐射的光子的波数为

( )1 ( ) ( )e e v v J JE E E E E E
hc

ν ′ ′′= − + − + −  

[ ]1 ( ) ( )e v v J JE E E E
hc

ν ′ ′= + − + −

( ) /e e eE E hcν ′= −

是两个电子能级差对应的波数。
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电子振转光谱的振动结构
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由于两个电子态的势能曲线可能不一样，所
以对应的经典振动频率和非谐性常数可以不
同。
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C2分子的斯簧谱带系的振动结构

谱带序 v∆ =常数

(0, 0) 序包括： (0,0)带，(1, 1)带和(2, 2)带等

(1, 0)序包括：(1,0)带，(2, 1)带和(3, 2)带等

发射光谱
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吸收光谱

双原子分子的吸收光谱带系的振动结构

谱线的波数

0

2

0 0 0

10)
2

1 1 1
2 2 4

ev v

v

ν ν ν

η ν ν ην

 ′ ′ ′← = + + 
 

 ′ ′ ′− + − + 
 

  

  

（



§5.3 双原子分子的能级和光谱—电子振动转动光谱

斯托克斯（Stokes）定则：荧光光谱的波长大于或至少等于原来入射光的波长。

双原子分子的斯托克斯和反斯托克斯辐射光谱带系

荧光光谱

反斯托克斯辐射：伴随的荧光光谱不符合斯托克斯定则。
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电子振动光谱的转动结构

谱线波数

1 ( )ev J JE E
hc

ν ν ′= + − 

e v
ev

E E
hc hc

ν
∆ ∆

= +

表示电子振动光谱的波数

将转动能量的公式代入

( 1) ( 1)ev B J J BJ Jν ν ′ ′ ′== + + − + 

两个电子态的势能曲线不相同，平衡距离也不相同，因此

B′≠B，

甚至相差很远。
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转动量子数J 的选择定则为

ΔJ = 0，±1，(J′=0 到J=0的跃迁除外)

ΔJ = -1， 0， +1
R支

上能级减下能级

Q支P支

R支：ΔJ = +1，即J′ = J +1 

( 1)( 2) ( 1)ev B J J BJ Jν ν ′= + + + − + 

22 (3 ) ( )ev B B B J B B Jν ′ ′ ′= + + − + −

J = 0，1，2，…
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P支：ΔJ = -1，即J′ = J -1 

2( ) ( )ev B B J B B Jν ν ′ ′= − + + − 

J = 1，2，3，…

Q支：ΔJ = 0，即J′ = J

2( ) ( )ev B B J B B Jν ν ′ ′= + − + − 

J = 1，2，3，…
(J′= 0 到J = 0禁戒)

电子振动转动光谱有一个例外，假如上、
下能级均为1Σ态，选择定则为ΔJ = ±1，只
有R支和P支，没有Q支。
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B′ < B 或 B′ > B

例如 B′ > B

谱带头

0B B′ − >

B′ < B
B′ > B



John Strutt Lord Rayleigh
(1842-1919)

Rayleigh scattering

Sir Chandrasekhara Venkata Raman
(1888 –1970)

Raman scattering

§5.4 拉曼散射

http://www.phys.psu.edu/%7Elammert/419/rayleigh.html
http://www.phys.psu.edu/%7Elammert/419/rayleigh.html


§5.4 拉曼散射

德国物理学家史梅克(A. Smekal)于1923年首

先从理论上预言了这一现象，印度物理学家
拉曼(C.V. Raman) 在1928年从实验上观察到
了这种波长改变的非弹性散射，



§5.4 拉曼散射—实验现象

253.65 nm

Hg灯

HCl散射

Rayleigh散射 273.7 nm

(1) 大Raman位移的散射：波数差为2888.1 cm-1，与HCl分子的红外1←0
吸收带的基频波数相同 (振动相关)

(2) 小Raman位移的散射：波数差是4B (转动相关)



§5.4 拉曼散射—实验现象

入射光为单色光，波数为 iν

散射光： (1) 瑞利散射线 iν

(2) 斯托克斯线（又称为红伴线） iν ν ν= −∆  

(3) 反斯托克斯线（又称为紫伴线） iν ν ν= + ∆  

称为拉曼位移ν∆ 



§5.4 拉曼散射—量子力学图像

光子的散射是一个两步过程 (量子力学的高阶效应)



§5.4 拉曼散射—转动拉曼

Jn
ΔJ = ±1第一步

ΔJ = ±1第二步

选择定则

ΔJ = 0，±2

ΔJ = 0对应的就是中心最强的瑞利散射线

ΔJ = +2 斯托克斯线 J+2  J

Raman位移

3( 1) ( 2)( 3) 4
2J BJ J B J J B Jν  ∆ = + − + + = − + 

 


J = 0，1，2，…

ΔJ = -2 反斯托克斯线 J+2  J

Raman位移

3( 2)( 3) ( 1) 4
2J B J J BJ J B Jν  ∆ = + + − + = + 

 


J = 0，1，2，… 拉曼散射中的转动跃迁和纯转动拉曼光谱



§5.4 拉曼散射—振动拉曼

选择定则 在非谐振模型下，振动跃迁的选择定则没有限制。

HCl散射

Rayleigh散射 273.7 nm

在室温下1←0的振动斯托克斯谱带最强

如HCl分子的273.7 nm谱带的带心的拉曼位移约为 2888.1 cm-1 (振动的基频)



§5.4 拉曼散射—振动拉曼

振动拉曼的转动结构

0ν ν∆ = 

选择定则：ΔJ = 0，±2

ΔJ = -2， -1 0， +1 +2
R支

上能级减下能级

Q支P支O支 S支

S支： ΔJ = +2，即J +2  J

0[ ( 2)( 3) ( 1)]S i B J J BJ Jν ν ν ′= − + + + − +  

S支

2
0 6 (5 ) ( )i B B B J B B Jν ν ′ ′ ′= − − − − − − 

J = 0，1，2，…

O支 Q支

Δν



§5.4 拉曼散射—振动拉曼

0ν ν∆ = 

S支

O支： ΔJ = - 2，即 J-2

0[ ( 2)( 1) ( 1)]O i B J J BJ Jν ν ν ′= − + − − − +  

2
0 2 (3 ) ( )i B B B J B B Jν ν ′ ′ ′= − − + + − − 

J = 2，3，4，…

J

O支 Q支

Δν



§5.4 拉曼散射—振动拉曼

0ν ν∆ = 

S支

Q支： ΔJ = 0，即J  J

0[ ( 1) ( 1)]O i B J J BJ Jν ν ν ′= − + + − +  

2
0 ( ) ( )i B B J B B Jν ν ′ ′= − − − − − 

J = 0，1，2，…

O支 Q支

Δν



§5.4 拉曼散射—振动拉曼

CO分子1←0振动拉曼斯托克斯谱带



§5.4 拉曼散射—振动拉曼

Surface-enhanced Raman spectroscopy
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