第四章 双原子分子的振动和转动
§4-1 分子光谱概述

㈠ 带状光谱

对于原子而言，原子的能量是量子化的，只能取某些确定值。例如，He原子，在中心场近似下，各能级是1s2、1s2s、1s2p、1s3s等。当原子从一个状态变化到另一个状态时，伴随着电子的跃迁，将吸收或发射光子，
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。由于原子的能量只能取某些特定值，跃迁时吸收或发射的光的频率也只能是某些特定值，反映在光谱上是一些分立的谱线。因此，原子光谱是线状光谱。
分子的运动比原子复杂，不仅要考虑电子的运动，还要考虑核的运动。分子内部运动总能量为
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其中， Ee是电子的能量，它包括纯电子能量和核间排斥能(纯电子能量则包括电子的动能、电子间的排斥能、电子与核之间的吸引能)；Ev是核的振动能；Er是分子转动能。
( 每个电子运动状态对应着一个电子能级，间隔约为1-20eV。

( 每一电子运动状态下，有不同振动状态，每个振动状态对应着一个振动能级，能级间隔0.05-1eV。

( 每个振动状态下，有不同的转动状态，每个转动状态对应着一个转动能级，能级间隔10-4-10-2eV。

( 分子吸收或发射光辐射时，单纯改变转动状态是可以的，产生转动光谱，位于微波和远红外区。
( 振动状态变化时，往往伴随着转动状态的变化，产生振动-转动光谱，位于红外区。
( 电子状态变化时，往往伴随着振动、转动状态的变化，产生电子光谱，位于近红外、可见或紫外区。
由于这些能级非常靠近，谱线非常密集，在低分辨率的仪器下，不能将谱线分开，看上去象连续的谱带，因此，分子光谱表现为带状光谱。
㈡ 核运动的处理

以双原子分子为例。首先处理电子运动，根据波恩-奥本海默近似，假设核是固定的，
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或  
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[image: image5.wmf]el
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包含电子的动能、电子间的排斥能、电子与核之间的吸引能；
[image: image6.wmf]NN

V

是核间的排斥能。相应的，能量本征值U(R)是纯电子能量Eel(R)与核间排斥能
[image: image7.wmf]NN

V

的加和。它与核间距R有关。

在平衡核间距Re时，U(Re)只与电子状态有关，称为“(平衡)电子能量”，即分子内部运动总能量中的Ee
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Za和Zb分别是两个核的核电荷。

薛定愕方程中的U(R)是一系列的能量本征值，分别对应着不同的电子状态。在某一个特定的电子状态下，进一步考虑核的运动。分子总的哈密顿算符为
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ma和mb分别是两个原子核的质量。上式可看作是一个假想体系的哈密顿算符：空间有两个质量为ma和mb的粒子，式中前两项是粒子的动能， U(R)是电子运动的能量本征值，这里可看作是两个假想粒子间的势能。和氢原子类似，这是一个两粒子问题。

对于两粒子问题，粒子的运动可分为两部分：整体的平动(将体系看作是质量集中在质心的质点)，内部运动(质心保持固定下的两粒子的振动和转动)。
对于整体平动，能量是常数，因此，只需要考虑内部运动。
在前面章节中处理两粒子问题时已经指出，内部运动可看作是：一个质量为(的假想粒子，在势场U(R)中运动，哈密顿算符为
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     其中
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，称为折合质量
设总的波函数
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其中(el和(el分别是电子和核运动的波函数。薛定愕可表示为
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由于哈密顿算符只与核的坐标有关，(el可看作常数，两边消去(el，得到核的运动方程
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E是分子内部运动的总能量，包含电子能量(纯电子+核间排斥能)、核的振动能，分子转动能。
§4-2 双原子分子的转动光谱
㈠ 刚性转子模型
假设分子只发生纯转动，转动时核间距保持为平衡核间距不变，则
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核的波函数只与角度有关，薛定愕方程为
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[image: image18.wmf])
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这称为刚性转子模型， 在该模型中
    ① 把两个原子都看作体积可以忽略不计的质点。

② 分子的平衡核间距在转动过程中保持不变。

在球极坐标系中，上面的薛定愕方程具有如下形式，
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其中
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是角动量平方的算符。由于转动波函数
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与核间距R无关，上式可简化为
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在关于角动量的讨论中已经指出，
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的本征值为
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，这里用量子数J替换l，给出
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     J=0,1,2,…

定义转动惯量
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e

R

I

m

=


双原子分子的转动能级可表示为
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     J=0,1,2,…
㈡ 跃迁选律
当双原子分子的转动状态变化时，体系能量的变化为
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但是，并不是任意两个能级间都能发生跃迁，发生跃迁的两个能级的量子数必须满足如下的跃迁选律

① 对于极性分子，Δ J=J’-J=±1。即，只有相邻转动能级之间的跃迁才是允许的。如0→1，1→2等。
  ② 对于非极性分子，ΔJ=0。即，非极性分子没有纯转动光谱。
根据跃迁选律，发生转动跃迁时，谱线波数为
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其中J为发生跃迁时低能级的量子数；
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，称为转动常数，通常以cm-1为单位。
从上式可进一步得到相邻两条谱线的间隔，
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结合谱线波数的公式，容易看出，2B也是第一条谱线的波数(J=0)。
㈢ 转动光谱的应用

⑴ 由实验得到的转动光谱可以计算的双原子分子的平衡核间距(键长)

转动光谱的第一条谱线或谱线间隔为2B，由于
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得到
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     这样，根据2B的数值，可计算出平衡核间距Re。
⑵ 由双原子分子的键长和质量，预测分子的转动光谱
根据(1)给出的公式，亦可由键长和折合质量求出转动光谱第一条谱项的波数以及相邻谱线之间的距离。
⑶ 同位素效应

当分子中的某一原子被其同位素取代后，分子的平衡核间距不变，而约化质量μ发生变化，因此转动常数B也会发生变化，从而使谱线的位置和谱线间隔发生变化，这就是分子转动光谱的同位素效应。
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§4-3 双原子分子的振动-转动光谱
㈠ 谐振子模型
假设双原子分子在平衡位置附近做微小简谐振动。由于两粒子问题可转变成一粒子问题进行处理，这种运动也可看作是质量为(的一个假想粒子的简谐振动。

若假想粒子离开平衡位置的位移为x=R-Re，
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其中
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是简谐振动的频率，称为特征振动频率；k称为力常数。
根据势能U与作用力F之间的关系，有
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由于是做微小振动，可近似认为电子能量
[image: image40.wmf]电子
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等于在平衡位置时的电子能量U(Re)，
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振动波函数F(R)只与核间距有关.将上面两式带入核运动的薛定愕方程，薛定愕方程为
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[image: image43.wmf])
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解方程(略去过程)，可得到双原子分子的振动能级公式，
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当v=0时，最低振动态的能量不为0，即
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，称为零点振动能。
根据振动能级公式，振动能级的间距为
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如果用波数表示，有
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上式中的
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称为特征波数。
㈡ 跃迁选律

  ① 对于极性分子，Δv＝±1。即，只有相邻振动能级之间的跃迁才是允许的。
  ② 对于非极性分子，Δv=0。即，非极性分子没有纯振动光谱。
㈢ 振动-转动光谱

振动能级的跃迁都伴随着转动能级的变化。振动-转动能级为
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⑴ R支谱 Δv=+1, ΔJ=+1，或者Δv=-1, ΔJ=-1

  谱线波数为
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    R支谱的谱线间隔为2B。
⑵ P支谱 Δv=+1, ΔJ=-1，或者Δv=-1, ΔJ=+1

  谱线波数为
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P支谱的谱线间隔也为2B。
㈣ 振动-转动光谱的应用

  ⑴ 根据P支谱、R支谱的谱线间隔2B，可以计算转动惯量I和平衡核间距Re
  ⑵ P支谱、R支谱的中间位置为特征波数
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根据
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可以计算出分子力常数k。
  ⑶ 同位素效应
     当分子中的某一原子被其同位素取代化，分子的力常数k不变，但其约化质量μ发生变化，从而使其特征振动频率
[image: image56.wmf]0
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)发生变化，这就是分子振动光谱的同位素效应。
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