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前   言

  结构化学是化学专业的一门重要基础理论课,它在化学系的课程结构中占

有重要地位。本课程讨论的核心问题是化学键,即原子间相互结合的方式和作

用力的本质。本书首先介绍原子的结构,特别是核外电子的运动状态;然后介绍

了原子间是如何相互作用而形成分子的;第三,讨论分子和晶体的结构,以及由

此而决定的物质的性质,并更好地利用这些性质为人类服务。

  由于讨论的对象———电子、原子、分子都是微观粒子,描写微观粒子运动状

态的普遍规律是量子力学,所以,较深入地介绍量子力学方法是本课程的重要内

容。随着科学技术的迅猛发展,已有多种新方法用来测试物质的结构和表征其

性能,在书中对各种物理测试方法的基本原理,以及所获得的结构信息也做了适

度的介绍。另外,还介绍了群论的基本知识,用于讨论分子和晶体的结构与性

质。

  结构化学的发展促进了现代科技进步,特别是在材料、信息、能源等领域,各

种具有特殊性能的新材料的发现,遵循结构决定性能、性能反映结构的相互关

系,推动了结构化学与时俱进,不断创新。因此,本书用了一章的篇幅,介绍了材

料性能与分子结构的关系,期望使结构化学的学习更贴近实际。

  本书主要用作高等师范院校本科生教材,对一些复杂的推演过程适度简化,

着重阐述其结果的物理意义。全书还注意了结构化学与中学化学教材的联系,

使学生能在更高的层次上理解中学化学教材的内容。

  每章的后面都列有思考题与习题,以帮助学生加深理解教材的基本内容。

书中列出了各章的主要参考文献,以使学生进一步学习时查阅相关资料。

  各章的执笔者为:华东师范大学高剑南(第一、二章),东北师范大学傅强(第

三章),东北师范大学黄宗浩(第四、五、六章),西北师范大学肖泰(第七、八章),

东北师范大学王荣顺(第九章)。

  编者虽然多数都是长期在教学第一线主讲本门课程的教授,但毕竟各校情

况不同,编写风格各异,再加上编者水平所限,错误和不足之处在所难免,恳请读

者批评指正。

编  者

2003 年 1 月
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第一章  量子力学基础

  结构化学是在原子、分子的水平上,深入到电子层次,研究物质的微观结构

及其与宏观性能关系的科学。电子、原子、分子等微观粒子的运动遵循量子力学

的规律。量子力学与相对论是 20 世纪物理学的两大支柱。1927 年,海特勒

( Heitler W )、伦敦(London F)运用量子力学理论成功地解释了氢分子的成因,标

志着量子化学新学科的诞生,从此,结构化学乃至整个化学科学有了可靠而坚实

的理论基础,化学由经验科学向理论科学过渡。正如诺贝尔奖获得者李远哲教

授曾经说过的:“化学的规律是有的,那就是量子力学,所有化学现象都是原子核

和外围电子的重新排列和组合。”

  本章首先讨论量子力学产生的必然,然后学习量子力学的基本原理,最后研

究量子力学原理的简单应用。量子力学本质上是一个公理体系。化学系学生熟

悉归纳法,而对演绎法比较生疏。初学量子力学可能有些困难,学习时要注意体

会每个量子力学基本假设的必要性和合理性,并且通过量子力学原理的简单应

用与对原子结构、分子结构的讨论逐渐体会其重要性。

§1. 1  量子力学产生的背景

1. 1. 1  经典物理学的困难与旧量子论的诞生

  以牛顿三大定律为中心内容的经典力学适用于宏观物体的机械运动。当经

典力学的应用范围推广到高速运动和小线度范围时,实验表明经典力学遇到了

不可克服的困难。对高速运动物体的研究导致了相对论的诞生;对微观体系运

动的研究导致了量子力学的诞生。本节讨论量子力学产生的背景。

1. 1. 1. 1  黑体辐射实验与普朗克的量子论

  任何物体都既能自发辐射能量,又能受激吸收能量。物体在低温时能吸收

什么波长的电磁波,在高温时也会发出同样波长的电磁波。吸收本领越强即越

黑的物体,高温时发光本领越强,因而越白。所谓黑体就是能 100 % 吸收投射到

它上面的电磁波的物体。绝对黑体是不存在的。19 世纪末物理学家将一个带

有小孔的空腔作为理想黑体,光线进入小孔后,在空腔内壁来回反射,几乎没有

机会再从小孔逃逸出去,于是任何辐射都将完全被带小孔的空腔吸收,尤如一个
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黑体。小孔在吸收能量的同时也不断地辐射能量,特别是空腔在高温时更加明

显。从小孔辐射出来的电磁波是一个连续谱,它比同样温度下任何其他物体表

面的辐射都强,这种空腔辐射便是黑体辐射。

图 1. 1  黑体辐射分布曲线

  在一定温度下,小孔单位面积每秒向 2π立

体角方向辐射频率ν—ν+ dν范围内的电磁波

的能量为 E(ν, T)dν, E(ν, T)称为辐射能量密

度。图 1. 1 绘出了不同温度下 E(ν, T)对ν的

分布情况。随着温度的升高,总辐射能量 E(即

曲线包罗的面积)急剧增加, E 与热力学温度 T

符合下列关系:

E = σT
4
  (σ= 5. 67×10

- 8
W·m

- 2
·K
- 4
)

(1 - 1)

称为斯忒蕃公式,每条曲线都有一个峰值对应

于辐射最强的频率,相应的波长 λm ax随温度升

高而发生位移,满足(1 - 2)式:

λm ax T = 2. 9×10
- 3
m·K (1 - 2)

称为维恩位移定律。

  为了解释黑体辐射的能量曲线,瑞利(Rayleigh)与金斯(Jeans)从能量连续

的经典力学出发,推导出黑体辐射平衡时在频率范围ν—ν+ dν内:

E(ν, T)dν=
8πν
2
kT
c
3 dν (1 - 3)

式中 k 为玻耳兹曼常数,由(1 - 3)式可知, E(ν, T)正比于ν
2
, E(ν, T)对ν作

图应为一条抛物线,显然,它只在低频区(长波区)与实验曲线近似相符,而在高

频区(紫外区)则因实验结果随ν增大、E(ν, T)趋于零而严重不符(紫外灾难)。

  1900 年,德国物理学家普朗克(Planck M )注意到要克服上述困难,必须摒

弃经典力学中能量连续的概念。他认为,黑体辐射的是一些带电的谐振子,它们

在各自的平衡位置附近作谐振动。并且假定谐振子处在某些特定的、不连续的

状态中,其能量只能是最小能量的整数倍:

ε,2ε,3ε,⋯ (1 - 4)

这个最小能量与频率ν成正比,称为能量子(quantu m of energy ):

ε= hν (1 - 5)

式中 h 为比例因子, h = 6. 626 068 91×10
- 34
J·s,称为普朗克常数。
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  振子在吸收或发射电磁波时,只能从某一个特定状态过渡到另一个特定状

态。根据这一假说,普朗克用瑞利 - 金斯相同的方法推导出:

E(ν, T)dν=
8πhν
3

c
3
dν
e
hν/ k T
- 1

(1 - 6)

  按(1 - 6)式既可计算能量分布曲线的极大值,导出维恩位移定律,又能推出

总辐射能量 E 与 T
4
成正比的斯忒藩公式;既能在高温低频时,还原成瑞利 - 金

斯的结果,又能说明高频时能量密度趋于零。

  普朗克的振子能量量子化的概念不仅成功地解释了黑体辐射的能量曲线,

而且第一次冲击了经典物理学对于微观领域的束缚,开创了用量子论研究小线

度的微观粒子的新时代。能量变化不连续的结论对于科学家的自然观也产生了

革命性的影响。值得一提的是,普朗克本人曾为自己提出的假定与经典力学格

格不入而深感不安,并且在以后的 10 多年里试图复归于经典理论,然而他的种

种努力都以失败而告终,这才使普朗克坚定地相信 h 的引入确实反映了新理论

的本质。1918 年,他荣获诺贝尔物理学奖。1947 年普朗克逝世,墓碑上只刻着

他的姓名和“ h = 6. 62×10 - 27erg·s”。

1. 1. 1. 2  光电效应与爱因斯坦光子学说

  光电效应是电子吸收光的能量而脱出金属表面的现象,也称光致电离。这

种因光的作用而产生的电子称为光电子,由光电子形成的电流称为光电流。实

验表明:

  (1) 对于每一种金属,入射光的频率ν只有超过某一值ν0 时才能产生光电

子。这个临阈频率ν0 与金属性质有关。

  (2) 从光照到产生光电流的时间很短,一般不超过 10
- 9
s。

  (3) 光电子的最大初动能正比于照射频率ν与临阈频率ν0 的差值,而与光

照强度无关。

  (4) 在单位时间里从金属表面脱出的光电子数与入射光强度成正比。

  按照经典的电磁理论,光波传递的能量正比于光的强度(即概率振幅的平

方),而与频率无关。但光电效应能否发生却取决于入射光的频率是否大于临阈

频率,与入射光的强度无关,可见经典物理在解释光电效应时又遇到了困难。

  1905 年,爱因斯坦(Einstein A)发表了光子学说,圆满地解释了光电效应。

光子学说认为:

  (1) 光的能量是不连续的,也是量子化的。其最小单位称为一个光量子或

简称为光子,光子的能量ε为:

ε= hν (1 - 7)
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  (2) 光是一束以光速 c行进的光子流。其强度 I正比于单位体积内光子的

数目即光子密度ρ。

I = ρhν (1 - 8)

  (3) 光子不但有能量ε,还有质量 m。根据质能联系定律,光子的质量 m

为:

m =
ε
c
2 =
hν
c
2 =
h
cλ

(1 - 9)

  光子的质量与光的频率或波长有关。注意,光子虽有质量却没有静止质量,

因为根据相对论:

m =
m 0

1 - ( v/ c)2
(1 - 10)

  对于光子, v = c,所以 m 0 必定为零。

  (4) 光子既然有质量,就必然有动量 p:

p = mc =
mc
2

c
=
hν
c
=
h
λ

(1 - 11)

  (5) 光子与电子碰撞时服从能量守恒和动量守恒定律。

  光子学说对于光电效应的解释是:金属中的电子由于受到金属离子的吸引,

即使是金属表面的电子也不能自由逸出。金属中电子的束缚能由功函 W 表

征。入射光子与电子相碰撞,光子的能量传递给电子后光子消失,能量一部分用

于克服功函 W ,剩余的部分转化成光电子的动能 T:

hν= W + T (1 - 12)

对于不同的金属,功函 W 不同。由 W 决定临阈频率 W = hν0,由此可解释,只

有ν≥ν0 的光才会发生光电效应;不论用光子密度大的强光还是光子密度小的

弱光照射,每次碰撞传递的能量都是 hν,只要ν≥ν0,都能立即产生光电子,这是

一种不连续的量子过程。差别仅在于光电流的大小不同; T = hν- hν0,因此,光

电子的动能 T 正比于(ν-ν0 ), T 对ν作图,斜率为普朗克常数 h。1921 年,爱

因斯坦“因在数学物理方面的成就,尤其是发现了光电效应的规律”而获诺贝尔

物理学奖。

  有趣的是,黑体辐射与光电效应是两个不同类型的实验,但却都与普朗克常

数 h有关。以后大量的实践证明,普朗克常数 h 是一个只有光速 c才可与之比

拟的普适常数,普朗克常数 h 在量子论中的作用犹如光速 c在相对论中的作用。

  爱因斯坦的光子学说在概念上远远超过普朗克的量子论。因为普朗克只是
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使谐振子能量量子化,而且量子化对他来说开始只是一个计算手段;而爱因斯坦

则把量子化理解成一种基本现象:辐射场本身就是量子化的。

1. 1. 1. 3  氢原子光谱与玻尔的氢原子模型

  当原子被电火花、电弧、火焰或其他方法激发时,能够发出一系列具有一定

频率(或波长)的光谱线,这些谱线就构成了原子光谱。宇宙中氢原子的浓度很

高,因此,氢原子光谱很早就受到人们的重视。图 1. 2 是氢原子在可见和近紫外

区的一组光谱线。实验总结出的氢原子光谱线用波数表示的公式为:

图 1. 2  氢原子在可见和近紫外区域的发射光谱

珓ν=
1
λ
= 珟R H
1
n21
-
1
n22
 n1, n2 均是正整数, n2≥ n1 + 1 (1 - 13)

式中,珟R H = 1. 096 775 76×10
7
m
- 1
,称为里德堡(Rydberg)常数。(1 - 13)式是

根据氢光谱的实验数据,凭经验归纳出来的,但是如此简单的公式,却把大量的

光谱线科学地分成许多谱线系,计算所得的波长与实验值非常一致,这在当时是

一个无人知晓的“谜”。这个谜底由丹麦物理学家玻尔(Bohr N H D)揭晓了。

  在普朗克和爱因斯坦量子论与氢光谱实验公式的启发下,经过两年坚持不

懈的努力,玻尔终于在 1913 年,将量子化概念用到卢瑟福的原子有核模型中,并

将原子结构与光谱联系起来,提出了玻尔模型:

  (1) 原子存在于一些具有分立能值的稳定状态,简称定态。其中,能量最低

的为基态,其余的为激发态。对应于原子中各种可能存在的定态,其电子轨道运

动的角动量| M |必等于 h/ 2π的整数倍。

| M | = m e vr = n
h
2π
  n = 1,2,3,⋯ (1 - 14)

称为玻尔量子化规则, n 称为量子数。

  (2) 处于定态的原子不发射能量,原子从一个定态( E1 )跃迁到另一个定态
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( E2)时,原子会发射( E1 > E2)或吸收( E 1 < E2 )辐射能,其频率满足于:

ν=
1
h
| E2 - E1| (1 - 15)

称为玻尔频率规则。

  根据玻尔的假定,结合经典物理学的知识,可求出氢原子中电子的各个可能

轨道的半径及其能量。

  氢原子核外电子在半径 r的圆形轨道上以速度 v 运动时受到的离心力与核

对电子的库仑吸引力相抗衡:

m e v
2

r
=
e
2

4πε0 r
2 (1 - 16)

式中ε0 为真空电容率。

  与(1 - 14)联立,可得

r =
ε0 h
2

πm ee
2 n
2
= 52. 9 n

2
  n = 1,2,3,⋯ (1 - 17)

r 的单位是 p m。 n = 1, r = 52. 9 p m 为氢原子的最小半径,称为玻尔半径,以 a0

表示。氢原子的总能量为:

E = T + V =
m e v
2

2
-
e
2

4πε0 r
(1 - 18)

将(1 - 14)、(1 - 17)式代入得:

E = -
m e e
4

8ε
2
0 h
2
n
2 = - R H

1
n
2 (1 - 19)

式中, R H = 2. 179×10
- 18
J = 13. 6 eV。

  由(1 - 17)式和(1 - 19)式可见,氢原子的半径和能量都是量子化的。若电

子在两个能级间跃迁时满足:

hν= E n
2
- E n

1
= R H
1
n21
-
1
n22

便吸收或发射电磁波,故

珓ν=
R H
hc
1
n
2
1
-
1
n
2
2
= 珟R H
1
n
2
1
-
1
n
2
2

(1 - 20)

珟R H 的计算值 1. 097 373 2×10
7
m
- 1
与实验值基本一致。如用约化质量 μ=
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M m e
M + m e
(其中, M , m e 分别为氢原子核和电子的质量)代替式中电子质量 m e,

可得到更符合实验结果的 珟R H 值 1. 096 772 6×10
7
m
- 1
。玻尔理论不仅成功地

解释了当时已知的氢光谱的三个谱线系,即 n2 = 2、3、4 的巴尔麦系(Balmer)、帕

邢系(Paschen)和布喇开系(Brackett),而且预测跃迁到量子数 n1 = 1 的光谱线,

其波长为 121. 64 n m,⋯⋯。1915 年,赖曼(Ly man T)终于在技术很困难的远紫

外区域找到了这个线系,称为赖曼系。

  玻尔理论的伟大成就在于第一次将量子论用于原子结构,提供了原子中电

子运动的简单图像,说明了氢原子处于定态时,电子在量子化的轨道上运动,不

辐射能量;而在受外界激发时,电子可在不同能级间跃迁,表现为分立的线状光

谱。这不但解释了氢光谱,而且成功地解释了类氢离子( He
+
,Li
+
)的光谱。值

得注意的是,“定态”的概念和玻尔频率规则至今仍然沿用。基于玻尔对量子论

和原子结构理论作出了重大贡献,1922 年他荣获诺贝尔物理学奖。但是,玻尔

只是承认原子是稳定的,不能解释为什么稳定;他人为地引进量子化条件,但不

能解释为什么量子化;玻尔理论不能计算氢原子光谱的谱线强度,不能解释高分

辨氢光谱的精细结构,对于除氢以外的其他元素的原子光谱的计算和解释更是

无能为力。

  从 1900 年普朗克提出振子能量量子化开始,人们力图以某些物理量必须量

子化的假定来修正经典力学,用于解释某些宏观现象,并且给出其微观机制。这

种在量子力学建立以前形成的量子理论称为旧量子论。旧量子论冲破了经典物

理学能量连续变化的框框。对于黑体辐射、光电效应与氢光谱等现象的解释取

得了成功。但是,旧量子论是一个以连续为特征的经典力学加上以分立为特征

的量子化条件的自相矛盾的体系,本质上还是属于经典力学的范畴。由于把微

观粒子当作经典粒子,并把经典力学的运动规律应用于微观粒子,因而必然遭到

严重的困难。旧量子论必然会被新的量子论———量子力学所替代。

1. 1. 2  实物微粒的波粒二象性

1. 1. 2. 1  德布罗依假说

  在经典物理中,粒子就是粒子,波就是波,粒子和波各自遵循不同的运动规

律:粒子服从牛顿运动方程,电磁波服从麦克斯韦波动方程。然而,光既是由波

动方程描绘的以光速 c传播的频率为ν、波长为λ的电磁波,又是一束由运动速

度为 c、动量为
h
λ
、能量为 hν的光子组成的粒子流。光在发射或与实物微粒相

互作用时,如在光发射、光吸收、光电效应中主要表现为粒子性;而与光传播有关
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