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用量子力学递推方法研究分子光谱和动力学己成为当今理论化学研究的

重要趋势之一。 本文以HCN和HCCH为例，利用两种基于Krylov子空间的

量子递推方法(Lanczos和Chebyshev)和高精度量子化学计算方法研究了它们的

分子光谱和动力学性质。

对于HCN分子，我们用高级别从头算得到了最低的两个单重激发态的势

能面和跃迁偶极矩，并以此为基础研究了在这两个态上的共振态光谱和预离解

动力学。计算表明，在HCN第一吸收谱带的预离解中以基态的CN产物为主，

而转动分布则显示出大的振荡。研究还表明，对于DCN分子的光分解动力学，

其吸收光谱中振动能级呈簇状出现。Fermi共振对于HCN／DCN在其最低的两

个吸收光谱上的离解起着非常重要的作用，并使得我们将第二吸收光谱带重新

指认为11彳”电子态。

在Lanczos算法的基础上，我们采用量子力学全维计算得到了在两个已知

的势能面上HCCH分子13000 em"’以下的收敛的能级。另外我们用改良的SLP

方法计算了HCCH分子的共振发射光谱，并用设计的目标函数对其高振动激发

态进行了指认，在理论上毫无疑问地确认了该分子在7000～10000 eml左右存

在正则模向局域模跃迁这一现象。
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Quantum recursive methods have been one of the major Irends in studying
molecular spectroscopy and dynamics in cun'ent theoretical chemical research．In

this work，we used two Krylov subspace based methods(Lanczos and Chebyshev)to

study the spectroscopy and dynamics ofHCN and HCCH molecules．

For HCN molecule，we obtained the potential energy surfaces and transition

dipole moments for its two lowest excited electronic singlet states using high-level ab

initio calculations．Based on these information,we studied the resonance spectra and

predissociation dynamics Oll these two states．For the first absorption band,the CN
radical is found to be predominantly in its ground vibrational state，while the

rotational distribution is of highly oscillatory structure．On the other hand，the

absorption spectrum ofDCN has a feature ofclustering ofresonance states．We also

found that Fermi resonance plays an important role in the predissociation dynamics
for the first two absorption bands．Accordingly,the口band is reassigned to its

iIA”state．

Using a modified SLP method．wc calculated the resonance emissi01"1 spectra of

acetylene from several vibrational states of the excited A state．nIe calculation iS

performed with a full dimensional quantum method，and the converged vibmtional

levels are obtained and assigned up to 13000 cm～．In addition，using some artificial

spectra,we identified that the normal-to-local mode transition in bending mode will

occur around 7000～10000 cm一．in excellent ageement with the experimental
observations．
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第一章绪论

1．1前言

量子力学已成为处理分子体系的基本理论方法，两建立量子运动方程的数

值解法对于理解实际分子运动特性具有关键的作用‘。在这个方向上，有两个

基本简鼷楚需要解决韵，一是分子浆离振转激发态，二是反应散射闯题。前者

对于理解分予内动力学，以及分子光谱具有投其重要鲍作用；后者受|i是关于反

应动力学的阔题。本牵将讨论避年来在处理这两个问题上的理论方面的迸展。

传统的非含时方法是建立在非含对Schr酗inger方程上的，

日l￥)=司甲)， (1)

其中，西建体系的振转Hamiltonian，原燹|J上是可以通过基函数将其离散化。詹

的本征值及本征函数可燃P,aytei#交分法2。直接对角化Hamiltonian矩阵
得到。相应的率镊僮可以提供体系摄转光谱的信息。由于Hamiltonian矩阵的

对角化通常用诸如Houselmlder方法3，其内存需要正比于。(确。而CPU时闻
由试妒)衡量，Ⅳ为计算中的基函数总数。这一方法尽管j#常稳定和精确。僵

却不适合于多维体系，即使有各种各样盼I燃基函数的办法4。含对方法利爝
时阿和能量之间的Fourier变换从而求解Schrijdinger方程，然而箕光谱的分辨

率则受到测不准原理鹩缳翻。为了讨论时阎传播子对子波包兹作用，一些近似

方法披提出柬16，它lf]可以分为两类。一跫匿时策略，如SO(sp|it-operator)力：

法璐，SOD(second-order difference)h"9以及SiL(short iterat／ve Lanczos)方法

∞。二是长对策略，这是建立子将时阕演化算子(e-“)的多项式展开基础上

的，其中Chebyshev多项式展歼对予厄密Hamiltonian是最精确和有效的11,120

用含时方法求解本征值本质上楚一类递推方法，先用递推关系式产生一系

列的态或者波包，从而形成I-Iill把a空间，最后透过变换(如时阀与能量的Fourier

变换)构造本征谱。尽管这一递推方法最初是用手提高在对闯袭象中的传播效

率，最近的发展已经使递摧方法在含对与非含时的界限．铖弱。如，递攘方法已



经用于反应散射13-19求解本征值和本征函数20-22，吸收和拉曼光谱5．23'24。

传播子的多项式展开可以认为是用Krylov向量展丌，其定义为≯。=膏”p，

其中曰是体系Hamiltonian。最著名的Krylov方法是Lanczos算法25’26。 该算

法是由Moro和Fried27，K6ppel等28以及Nauts&Wyatt等人29jo引入分子动力

学研究的。Park和Light将其运用于含时递推”。近年来Lanczos算法最主要

的运用是在分子的高振转激发态，特别是分子光谱方向的运用。最近在计算预

离解共振态，以及光分解反应动力学方面也有应用。其它的Krylov方法．如

Chcbyshev多项式展开，在反应散射方面和分子光谱的应用也极为广泛。本章

我们主要讨论Lanczos算法和Chebyshcv递推方法的发展和应用。

I．2 Lanczos算法

Lanczos算法25已经广泛应用于求解Hermitian算子(通常为体系的

Hamiltonian矩阵)的本征值问题32瑚。其优点在于最小的向量存储需要，因基

本的Lanczos算法只需要在内存中保存两个向量。在很多情形下，Hetmitian矩

阵甚至都不需要保存，因此Lanczos算法已经成为求解大型本征值问题的最佳

方法之一，在很多领域都有应用2430，35舶。

从一个归一化的初始态Iv．)开始，LanczcEs算法通过下面的递推步骤得到

Lanczos态：

l矿。。)=所1卜反一，I妒。一．)+(疗一口。1妒。)】， k≥1 (2)

其中

瓯=帆{叫％)， (3a)

A=1|-刖‰，)+(疗吨概)1l，Po=0 (3b)

在理想的情形下。Lanczos态是正交归一的，上述方程可以用矩阵的形式重写

为：

舯‘‘1=掣(‘1T‘‘’+∥￡矿r+le：， (4)
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这里甲‘。’=[¨，∥2⋯．，∥。]，P。T=【O，O⋯．，1]，并且y。是列向量。于是疗矩阵

的收缩形式，即Lanczos矩阵r哺’是对称和三对角的：

≈K，t’=口^艿I★+玩占¨¨+声t瓯H+l (5)

而它的本征向量和本征值可以通过求解本征方程得到：

T(r’zj¨=Ej¨z， (6)

而正交归一的本征向量z，s【z∥，z∥，．，Z．(K，’】r可以定义Lanczos本征态：

l∥¨)=∑z乎’I帆)， (7)
i

因此对于一个给定态l‰)，与Lanczos本征态的重叠积分可以写为：

(‰l∥”)=∑z譬’(‰I缈。) (8)
I

在理想的没有舍入误差的条件下，所有的Lanczos态都是正交归一的，并且将

最多在第|v步中止，．Ⅳ为疗矩阵的维数。但实际计算中，由于机器精度的限制，

舍入误差是无法避免的，其中一个重要的结果即是Lanczos态的全局正交性的

丧失，使得Lanczos递推需要大大超过Ⅳ步递推，并且将会有所谓“曲ost”或

者“spurious”本征值的出现，这类本征值要么显示为已收敛本征值的多余拷贝，

要么是未收敛。在1950年Lanezos提出这一算法后，一直受到Lanczos向量正

交性消失的影响，而应用不够广泛，这一情况到70代年Paige2645发现其产生

的机理之后才。有改观。Paige发现上述的正交性问题，“ghost”本征值的出现，

以及同一本征值的多个收敛拷贝都是与舍入误差相互关联的。而正交性可以通

过重新正交化而恢复(见以下例子Ref．4¨8)，通常这需要更多的计算量，本文

所有的工作均不涉及重新正交化。

如果只对本征值有兴趣的话，有两个有效的方法可以用于辨认那些正确的

本征值。Cullum．Willoughby(CW)的方法49是将Lanczos矩阵与去掉第一列和第

一行之后的小矩阵的本征值进行比较，如果在两个矩阵中都出现的本征值则认

为是假的，并删掉。另外一个方法是比较在不同递推步长的Lanczos矩阵的本



征值，因为一个真的本征值是与递推步长无关的。因此对于有多个收敛拷贝的

本征值，在递推中最早出现的则被认为是好的本征值，其它的接近于这个本征

值的拷贝则认为是假的。至于Lanczos本征值的收敛性，可以由Lanczos本征

向量的最后一个元素|Z譬’l的大小来判断。如其很小(接近于o)，则认为收敛，

否则没有。在真实本征值附近的收敛的拷贝IEjq)中，只有一个拷贝和初始的

Lanczo$态具有最大的重叠积分，从而其Lanczos本征向量的第一个元素I z≯’l

最大，通常标记为“pr／ncipa／”拷贝。

当然本征值在很多情况只是问题的～部分，相应的本征态以及涉及到它的

一些性质也是我们感兴趣的。本征态可以通过过滤对角化或者逆迭代的方法得

到，还有其它～些有效的方法。在很多情况下，本征态与给定态的重叠积分是

需要知道的，这些标量值却并不需要计算与保存本征态，这已为一些研究所证

明8,2930·那65m54。在RRGM(recursive residual generation method)q]29303536,对于

不同的给定态，需要分别进行Lanczos递推才能褥到所有的重叠积分，但是不

需要计算和保存Lanczos本征态。显然不计算和保存本征态波函数对于特别大

的体系是非常重要的。

最近Guo及其合作者55．s7提出了一种更为有效方法，可以用一次Lanczos

递推从而得到全部的跃迁幅度矩阵，这就是所谓的SLP(single Lanczos

propagation)方法，其初态为任意选择的，并且在递推过程中，计算LanCZOS态

与给定态的重叠积分《妖I‰》。接着QL方法用于对角化三对角矩阵并得到

(E。I‰)，但如果有多个拷贝出现的情形时，则可以将其表示为数学平均值55：

l(瓦I‰)12=莩陲z∥t舻。I‰)|2，Ⅳ∥ (。a)

这里i遍及所有Ⅳ，’收敛到E的本征对，：譬’是K×K三对角Lanczos矩阵的

本征向量。∑。z≯’缈。I‰)则无需计算本征向量{z≯1)即可由修正QL方法56

直接有效地得到。
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在一些情况下，由于Lanczos矩阵太大，即使是用修正QL方法也很难将

之对角化，但l(E。I妒，X‘却可以用逆迭代得到的本征向量有效地计算得到。另

一种代替的办法是只得到一个收敛的拷贝，则此时的重叠积分即为我们所需。

如前所述55，多个收敛拷贝的出现损害了Lanczos态的J下交归一性。下面我们

给出一个简单的针对于归一化问题的补救办法，即计算与特定(最好是

“principal”)拷贝本征向量的重叠积分然后重新归一化：

《E。l妒。12=I∑z≯’(1：f，。I缈。)I．∑(2≯’)，／(z≯’)，， (9b)
I I I ’

上面的方程基于：l(E。1‰M2／1(E。Iv,，M2=I∑。z孑，舻。l‰12忙∥＼2以及Wyatt
_葶17 Scott36的发现：f(￡f∥。×2=∑G扩’)2，一些数值试验已经证明这是精确酌。

SLP方法已经成功应用于散射动力学57，吸收及发射光谱研究58,59 o

I．3 Chebyshcv递推

Chebyshev递推方法最早是由Kosloff)及t其合作者5．1lo蚴邡应用于模拟时间

演化算子。其后Kour／，Hoffman等人证明它对于模拟菲含对演化算子，渚如

Green函数和万函数也是非常有效和精确的17,61-65 o近年来，它的发展包括

Mandelshtam和Taylo∥8的吸收边晃螽件的号f入，以及岔时甄7z和不含对方法
12,73-78在反应动力学方面的应用。

简单地说，Chebyshev多项式是基于余弦函数上的难交归一化多项式j

t(珊)§cos(karccosa,)i cos(kd)， (10)

它是03的多项式，同时也是庐的余弦函数。Chebyshev多项式满足以下递推关

系式：

瓦+．(珊)=2缈瓦(∞)～瓦一l(∞)，k≥l， (11)

瓦(珊)=1，正(co)=∞。 (12)



显然此递推关系式与余弦三角关系式极为相似：

cos[(k+1)≠1+eos[(k一1)≯】=2cos(≯)cos(女≯)。 (13)

如果我们将上面的标量变量变换为算符，特别是厄米的Hamiltonian算子，则

Chbyshev算子立刻变为Hamiltonian算子的多项式，用余弦形式表示为：

袁(膏)；cos(／两)， (14)

这罩角度算子6是单值但却是Hamiltonian算子的非线性映射：

6=arccos／S／。 (15)

由此，显然h-必须规约为(．1，l】的范围，这可以由下式实现：

H=(Ho—H)／胡， (56)

疗。是初始Hamilmnian，而万=(／-／。。+H。。。)／2，和△爿==(H。。一H。．。)，2。

下面如果不特别说明，对于Chebyshev递推，Hamiltonian(／；，)已经被标度为

[-5，1】。可以看出哈密顿的本征态同时也是6的本征态，相应的本征值为

0=arccosE，0∈【0，万】，从而Chebyshev算子可以被认为是有效Hamiltonian。

Chebyshev算子可以被认为是一种离散的余弦型演化算子，或者是在

Chebyshcv阶空间中的传播子，Chebyshev态则是与阶相关的波包。Gray79已经

讨论过相似的余弦传播予的时间和能量形式。与指数的时间演化算子(口“”)相

比，Chebyshev传播予可以简单而精确地计算，因其为疗的多项式。Chebyshev

态(1①。》；瓦(疗)l中。))可以由下式计算：

I。。)=2klo。)一I中。)，k≥5 (17)

并且I。。)=a①。)，I。，)=疗I。。)，这里j是单位算符。对于疗∈【～1，1】，上述

递推过程是精确且稳定的，这使得Chebyshev递推在其阶空问内可以进行上万
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步而不至于发散。另外，因为只有两个向量需要保存。并且HamiRoaian矩阵

通常也是稀疏的，这～递推过程在内存上的要求是比较理想的。

另外Chebyshev算子向能量空闯的转换也是精确且有效的．事实上通过余

弦Fourier变换可以将Chebyshev念变换到Chebyrshev角度空间中：

圭∑(2一瓯。)cos(≈口)I巾。)=-妻Z(2一瓯。)cos(女日)COS(硒)l中。)，‘k=0

=8(0—6)I中。)；l甲(臼))08)

其逆变换也是直接的：

1m。)=p臼cos(≈口)I甲(臼)) (19)

最后，在Chebyshev角度空间的波函数可以通过E=cosO变换到能量空间里。

而角度与阶空间之问的余弦Fourier变换的存在表明k与护是一对共轭变量，这

与时间和能量的关系完全一致。

1．4离散变分表象(Diserete Variable Representation)

本文的计算都是在离散变分表象瓢娜中进行的。在求解量子力学问题时的

一种使用最普遍的方法是变分法。它是一种变分矩阵表象方法，使用Ⅳ个正交

归一的基函数，变分参数由对角化得到。由于其要求直接的对角化过程，从而

导致CPU时间正比于O(N3)，而内存需要正比于O(N2)。当体系变得很大的

时候，即使最强大的计算机也难以承受。

离散交分表象的基函数在变量的离散点上局域化。坐标算子假设为对角化

的，对角元则近似为DVR的点。离散变分表象方法已经成功地应用于分子振

转光谱珏黜及分子量子动力学58,89-93领域。DVR方法的优点在于；极大地简化

了HarIailtonian矩阵，动能矩阵元可以方便地计算，而势能矩阵则认为仅在DVR

点上有值。

关于DVR的历史及发展，Light与Carringtons3有过精彩的评述，这里只给

出其广义的表达式，尽管在他们提出这一方法之后还有各种各样的形式。86,94．．96



这里，我们以一维的情形为例，考虑～个任意算子二在一维的DvR基目盯)}

和FBR基q咖的相互变换：

。”爿。；(口旧口，)=兰(盯愀j旧j’)(j，I口’)：兰l∥一彳。，z。(20)
o·o g,i’

矩阵丁是DVR和FBR之间的变换矩阵。在坐标表象中，DVR的基函数与FBR

的基函数能)有以下关系：

N N

(xI口)=∑(xli)(ila)=∑≯，(x)％ (21)
f；I ，-l

DVR的基函数的特殊之处在于它们是坐标算子在有限基表象下的本征函数，且

本征值即为“DVR格点”：

x。=(ilx／r)

丁。．x．T=孵

(22)

(23)

m是对角矩阵，其对角元是“DVR格点”，{k}。在DVR中，函数(如y(工))

的值总是在DVR点上近似。这与FBR中用Ⅳ点Gauss求积方法产生矩阵元是

等价的，如果其基函数是正交多项式：

j谚(x)‘谚，(x)dx=d一 (24)

而谚(x)=fax)·√∞(x)，，(x)是正交归一的多项式，甜(x)是∽(曲)权重函数。

正如Dickison和Certain所证明的，变换矩阵可以写为：

Z。=√％·(xo)(25)

这里x。(坐标算子的本征值)是Gauss求积点，∞为权重，从而势能矩阵在离

散变分表象下是对角的：

脚‰．=V(x。)k， (26)



从一维的形式推广至Ⅱ三维或者多维是直接的，在很多文献上已经育过描述

97，这里只给出一个任意三原子分子ABC体系振动Hamiltonian的DVR形式：

日m帅+=ljf屯，&·+巧一·。屯t十(j毒可+j≤巧’爵‘，砭，
+玩．，巳t％．v(R”％，反)， (27)

其中，Ij，和绣，为径向坐标的动能算符矩阵，吃，为振动角动量算符，R}I，R。

和包是DVR格点，研。和m：是相应的折合质量，最后V(R¨，R2，，吼)是对应于

DVR格点上的势能。

本文以HCN和HCCH分子为例，对两种递推方法的应用进行了讨论。对

于HCN分子的l‘彳’电子激发态的预离解共振态，采用Lau,'zos算法的复数形

式，得到了共振态的位置和宽度，并且用SLP方法研究了它的预离解动力学性

质。而对于以快速离解为主要特点的2‘彳’电子态，则采用Chebyshev遂推方法

研究，对于HCCH分子，由于其为四原子分子，具有6个振动自由度，因此采

用混合FBR／DVR研究，用Lanczos方法对角化Hamiltonian矩阵，得到了13000

cmo以下的收敛振动能级。用了SLP方法的一个修改形式来研究了它在弯曲振

动自由度上有趣的正则模向局域模转变的动力学。总之，研究表明，SLP方法

对于要求有跃迁幅度方面的研究是非常有效的。
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第二章HCN／DCN第一吸收光谱带

的预离解动力学理论研究

2．1前言

HCN作为一种重要的星际分子广泛存在于一些行星大气中。一些发散吸收

峰的系列组成了HCN和DCN的吸收谱带，从而成为研究光分解反应动力学的

典型分子1。它的吸收谱从近红外的200 nin到远紫外光谱都可以观测到2。它

最初的a，p两个吸收谱在200 m到160 nm之删，但却相当弱，He胁e曜和

Innes3将它们指认为具有1A’对称性的电子激发态。对于将口吸收谱指认为第一

电子激发态(1 1A。)的结论己获得普遍认同444，而对于DCN的B吸收光谱的指

认却一直存在争论4-7,14,15。由于线性到弯曲构型的跃迁，两个吸收谱的特征都

是一个长的弯曲振动系列。此外这两个吸收谱的能级都是预离解的，并且其寿

命与共振态的振转量子数有关3,16-180而且由于预离解寿命的态选择性，也促使

我们对于其光分解动力学的进一步研究。

HCN在其Ⅱ谱上的离解可以有不同的产物生成。在193 nnl时，只有

CN(X2Z+)被观测到19。因为11A 7念与H和CN(A 2I-i)渐近限绝热相关，上述

实验观测显然说明了一种非绝热离解途径，也就是与基态电子态或者低的三重

念的耦合作用。这也符合低的振动念的寿命反而更短的实验现象1E体。在更高

的能量下，CN碎片处于fA2lI)态2㈣，说明其离解以绝热途径为主。另外一些

更高的能量下的光分解也能发现爿2n的CN碎片22,25,26,也可以认为是多个电

子激发态的耦合所造成的。

本章中，我们讨论HCN／DCNll爿。电子态的共振念的预离解动力学。14。电

子态的势能面由大约1500个高级别从头算点得到，这罩的结果相信比以前所

报道的的势能面更加精确5-9,11。另外我们还将给出一个高精度从头算跃迁偶极

4



矩(1’A”。,--11A’)。并以此势能面和偶极矩为基础，讨论吸收光谱以及CN碎片

的振转态的分布。其中重点讨论的一个问题是产物振转态的分布与共振态振动

量子数的相关性。由于实验数据的缺乏，因此理论探索对于研究预离解机理以

及动力学显得极为重要。

本章我们用最新提出的复SLP(complex single Lanczos propagation)方法研

究光分解反应动力学27-29。SLP方法是建立在传统的Lanczos方法30上的，将

本征态和给定态进行重叠积分，从而得到吸收光谱，以及产物振转能级分布。

SLP的优点在于所有的可观测量可以用一次Lanczos传播完成。这一方法在最

近的H+H2反应的s矩阵元的计算中已经得到了验证290 HCN／DCN非常适合

用SLP方法来研究，因为它们的吸收光谱是由没有叠加的且相当窄的振动态组

成的。

2．2理论方法

总角动量为0的三原子体系Hamiltonian，在Jacobi坐标下可以写为：

岔=一击景一瓦1矿02+(界1+专p2川渺，国∽
这里，，，R分别是CN原予阀距离和H原子到CN质心的距离，并且它们根对

应的约化质量为以和m；日是r和R的夹角，口=180。对应于线性HCN分子。

j是CN的转动角动量算子。本章我们忽略CN的自旋和电子角动量的贡献。

如果不特别指出，所有的计算均采用原子单位。

计算中，采用复对称Hamiltonian，它是由系统Hamiltonian加上一个负的

虚势能而形成的：

日’=H～iW (2)

其中ff'>O被置于离解渐近限以确保散射边界条件引。这种吸收势的选用能够大



1 0， R<RJ

职妁2{兄(告]2，⋯。 (3)

!．2．2．吸收光谱与产物的振转态分布

吸收光谱，即总吸收截面，可以用下式给出32

o'(E)oc∞(①。18(E一疗’)I①。) (4)

乓中珊是光子频率，E=E7+∞。l巾。)是跃迁偶极矩与基态电子态的波函数的

乘积：I①。)=∥。I舻)，其中疗。I∥)=群I舻)，d函数是Gfeen函数的虚部：

6(E一疗’)=一__l lmG+(E一疗’) (5)

而Green函数又可以在膏’的本征函数空间展开：

G+(嘶卜壶=y幽E-E,, (6)

其中疗’Iv。)=E。l甲。)。由于吸收势的存在。疗’的本征值是离散的，也是复的：

E。=s，，一疋／2，晶和I／0代表其位置和寿命。将(6)代回(4)可以得到

一∞莓-m喾 ∽

其中(．I·)代表一个复的非共轭内积33。对于单个的共振态，其形状为Lorentzian

形： “耻∞塑链蟪掣④
产物的振转分布或微分截面的定义是初始波包。在出射波函数r的投影32：



∑。(E)*脚阮(刮Q。)i2 (9)

这里，J赢(E))与双原子碎片的内部念(V，D相关，平动波矢为：

kw=√2∥R(E—sw) (10)

为使投影在有限的格点上成为可能，我们将散射波函数用一个包含相同内态波

函数的局域波包代替34-36：

旧E))2志6+(E埘概) ⋯)

其中口。是散射波函数的波包幅度，对于Gauss波包有其解析表达式。渐近波包

有以下形式：

I 77。(R，r，口))=g(R)妒，(r，p) (12)

y。(r，口)是双原子Hamiltonian的具有本征能量为s。的本征函数，而平动波包

写为37：

g(R)=2-,／2万一1 74ct-v2 exp[-(尺一R。)2／2口2 COs(七。R)03)

在这里，波矢‰和宽度1／ct必须仔细选取以避免波包的能量幅度在感兴趣的区

域内被忽略。

我们再一次用Green算子的本征形式来重新表达产物的振转分布：(硝玳)：志莓警 ㈣，

式(7)和(14)都只要求知道疗’的本征值，以及相应的本征函数与预先确定的波包

如％和o。之间的重叠积分。如果波函数已知，则重叠积分易得。然而，如果

体系较大，存储这些向量将要求大量的内存空间，无论如何都是应陔避免的，

这已经在一些文献中有过强调38-41。下面我们讨论基于Lanczos算法上的方法。



2．2．3复对称SLP方法

如上所述，计算吸收光谱和产物的振转分布的关键是有效地确定本征值和

相应的重叠积分。『F如我们最近的工作所指出的，SLP复对称形式29可以有效

地做到这一点。SLP的基础是Lanczos递推30．42：

j矿★+l=∥f1【一以一lyt一1+(is’一口々)yt]，七≥l (15)

∥。是归一化的初始波包，经过K步递推后，可以产生K维复对称三对角矩阵：

T疑1=dk6抖+pk6F“童+pk6叱i+ (16)

∥t=t-卢}一1∥t—l+(Ⅳ’一口々)yiI一声t—l∥★一l+(H’一口t)v／★J ，‰=0／2
，

． I Ⅵ

(18)

三对角矩阵(r‘‘’)可以立刻用QL方法对角化得到本征对

忙j“，z∥；【z∥，⋯，z箸’】}，近似的本征函数可以用下式得到：

甲j‘’=∑z≯’y。a只要递推步长够长的话，Lanczos本征对原则上可以收敛为

膏，真正本征对43。在这种条件下，本征函数与已经确定的态(‰)可以表示为‰

与Lanczos态的重叠积分的线性组合：

◇一叫r，)：妻：∥0。阮) (19)

不幸的是对于感兴趣的本征值，上式仅对只有一个收敛的拷贝有效。由于

LancZOS态之间的正交归一性的丧失，在K较大时将有多个简并态出现，对于

实际计算将造成严重的后果。下面我们提出基于有趣的数值发现上的算法，即，

J下确的重叠积分是正确本征值的多个收敛拷贝的平均：

乃0、1l／扣矿一成一^妒．H女p=々口
中其



◇一■)2=∑◇m{叫聊)2／¨“， (20)
f ，

i的加和遍及所有Ⅳ∥个收敛的本征对，重叠积分的符号由“主”拷贝确定，

它有最大的k／z。l比值。

SLP方法与RRGM(recursive residue generation method)38的出发点是相同

的，两者都是以Lanczos递推为基础，不显性地计算本征函数而直接得到需要

的跃迁幅度或其它有用的动力学信息。但SLP显然要有效得多，因为它只要一

次递推就可以得到所有的重叠积分。SLP也可以与一些基于本征值求解的方法

相结合，如LSFD(Low-storage filter diagonalization)44‘45。Mandelshtam已经提出

了一种LSFD方法，只用一次Chebyshev递推便可以得到整个S．矩阵”。最近

我们已经比较过Lanczos和Cheb，rshev在解复对称本征值问题的优劣“。由于

这些方法都要求一个完整的本征谱，因此不适合那些本征态寿命非常短的直接

散射问题。当然对于那些以非常窄的共振态为主的体系，这些方法是极为适合

的。

文献中还有一些基于相关函数计算跃迁幅度的办法，它们不用计算本征

谱。然而能量与“有效”时间表象间的变换必须存在。时间到能量的Fourier

变换构成了含时波包方法的基础3t47。另一种基于angle和order domain之间的

余弦变换，由于Chebyshev传播子的性质而受到很多重视”弦51。其在光分解

和散射问题上的应用已有所报道12j7，52。57。当然建立能量与Lanczos表象之间的

变换也是可能的58莉。这些基于表象变换上的方法更适合于那些直接动力学过

程，即在非常短的时间内完成的。

2．3势能面和跃迁偶极矩

1’彳”势能面的从头算计算是在内收缩的多参考组态相互作用并加

Davidson修t-E(icMRCI+Q)61水平上进行的。参考组态采用态平均CASSCF计算

所得到的自然轨道，其中1’A’，11A。，和21爿’态采用相同的权重，并且考虑所

有的活化价轨道(2A’和’A’分gⅡ有2548和2744个组态函数)。我们在CASSCF

9



水平上计算了1’A”卜11A7的跃迁偶极矩，由于这一跃迁为垂直跃迁，只有平面

外的X分量有值，如果我们将分子置于．Ⅳ平面的话。由于偶极矩对跃迁幅度

影响很大，因此我们用了比势能面更密的格点束描述它。另外计算中使用

aug-ce-pVTz基组62,总共115个收缩高斯基函数。在MRCI计算中总共的收

缩组态有大约1．0×107，相对于未收缩的组念大约3．5×108。最后，所有计算

都在C。构型下并用MOLPR063软件完成。

在内坐标下．选择非平均的直积格点来计算势能面。需要注意的是我们的

最终目的是研究HCN的光分解反应动力学，因此一个全域势能面是必须的。

在势能面的计算中，因为H—c坐标为离解坐标，所以从1．23到11．5 d0的范围

内共选取17个点(1．23，1．53，1．83，2．03，2．23，2．43，2．63，2．83，3．03，3．23，3．73，4．23，

5．23，6．5，8．5，11．5)珊；而对于C-N坐标从1．58到3．38 ao只有9个点(1．58，1．98，

2．28，2．38，2．48，2．58，2．68，2．88，3．38)a0：角度(力部分从60。到1800共有10个点

(600，80。，90。，100。，1100，120。，1300，1400，1600，1800)，对于小角度部分，即HNC

异构体，也计算过。然而这个区域的能量相当高，而且不易收敛，另外这部分

区域对于离解动力学的影响可以忽略。最后用三维样条插值得到对于任意格点

上的势能面和跃迁偶极矩。

图l是11A。电子态的势能面。平衡值位于RcH=1．120A，RCN=1．308A，z=

123．3。。如表I所示，我们的计算结果与以前的从头算可以很好的符合4，5’s，J1。

特别是Botschvcina等⋯(只cH=1．126 A，RCN=1．297 A，Y=122．3。)，以及Herzberg

和Innes的实验值3(RcH=1．143 A，RcN=1,296 A，Y=125。)。11A’卜1‘A’跃迁

绝热激发能(￡)是6．526 eV(52636 gmo)，其中基念的构型为(gcH=1．06554

A，RcN=1．15384 A，7=1800)。这与Botschwina的理论计算值很接近旧，但却

比他们估计的实验值低600 cm～。另外相应的垂直激发能(t)由于线性至Ⅱ弯

曲构型的跃迁而大很多(10．16 eV或81946 cm。)。

由图1，我们可以清楚地看出H+CN的离解通道由一个势垒控制。鞍点在

RcH=1．662 A，RcN=1．253 A，Y=118．7。，并且在势能面最低点以上E=5038



cm-I, Botschwina等人1。的计算很接近(＆H=1．661 A，＆N=1．249A，72 119．5。，

和日=4906 clrl’1)，但与Barbosa等h“的结果僻cH=1．588A，RcN21．258A，Y。

123。，和磊=4398 cm‘1)相差较大，这是因为他们使用了一个较小的基组。势垒

3．25

3．00

2．75 1

言2．50_
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FIG 1．The 11彳8 state potentialenergy surfaceofHCNin Jacobi coordinates，Upper

panel：contours at p=144．7。．Lower panel：contours at
r2 2．472 Q0．
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高于HCN的ZPE能级2527 Gm"1，而ZPE能级在势能面最低点以上2510．7 cml，

势垒的高度与实验估计的预离解限2200 cml一致。H+CN通道的最低点在HCN

势能面平衡值以上1816cm～。

如势能面所示，在鞍点邻近的区域具有丰富的离解动力学的信息。比如，

鞍点的RcN与CN(A2n)平衡键长(尺氨=1．233 A)非常接近，暗示我们如果离

解是按照最低能量途径进行的话，双原予CN产物的振动将不会有大的激发。

另外一方面，势能面也显示了角度坐标与离解坐标有很大的耦合，这显然将影

响CN的转动分布。

图2是固定CN距离的跃迁偶极矩的x分量，在线性构型下，当CH距离

较短时，11一”具有1∑一对称性。而从基念电子态，’∑+，的激发是跃迁禁阻的。

如图所示，跃迁偶极矩在这一区域为0，但随着分子的弯曲而迅速变大。因此

在近线性构型下的跃迁偶极矩的大的变化，将对分子光谱有大的影坷句。另一方

面，CH距离变大，则在线性构型下，11A‘与1兀相关，而此时的激发则是跃迁

允许的。因此在线性构型时有一个1∑一／1兀的势能面交叉6，图1中可以明显地

看到这一点。势能面交叉点附近的电子态的突然改变，使得线性构型时，随＆H

增加偶极矩也有很大的变化。

2．4预离解动力学

在动力学计算中，我们使用复对称SLP方法。所有的激发都是从基态电子
态上的一些振动能级上开始的。它们的本征函数用实对称Lanczos算法便可以

得到。然后与跃迁偶极矩相乘以得到lo。)，渐近波包(g俅))的中心在6．6 ao，

其中a=0．33 ao‘，年Ⅱk。=5．7 ao-1。

体系的Hamiltonian在直积的离散变分表象“中展丌。55个sine．DVR格点

用于表达R【2．0，9．5】ao的范围；20个PODVR格点用于r【1．8，3．1】ao；最后角

度坐标的范围是【O，180。】，用60个Gauss—Legendre DVR格点。吸收势置于Ra=



鞍点附近的投影的平方。与上图相比，转动激发被明显削弱了。当体系接近势

垒的时候，显然鞍点对于CN的转动激发起限制作用。更有趣的是，势垒之外

的渐近区的转动去激发的趋势，最终CN转动甚至比鞍点得到的能量更少。其

它共振态也有同样的趋势。但我们这罩的计算忽略了HCN／DCN的总角动量的

影响，也使得与实验的定量比较变得困难。

2．5小结

本章中，我们用SLP(single Lanczos propagation)办法，研究了HCN与DCN

的d吸收谱带的预离解反应动力学。这一方法只要求一次Lanczos递推，便可

以获得需要的动力学信息。我们的计算表明此吸收光谱以弯曲振动系列为主，

终态的振动分布集中于基态振动，而转动分布与振动量子数密切相关，且鞍点

附近的各向异性限制了CN转动激发。
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第三章HCN／DCN在a与口吸收谱带上的预离解：

费米共振对光谱和动力学的影响

3．1前言

第一次完整的研究HCN与DCN的吸收谱是在50年前由Herzbe曜和lnnesl

完成的。吸收谱带起始于52300cm～，由一系列弱的但却很好分辨的振动态组

成，它们被指认为口吸收谱。他们将t2"吸收谱带指认为出线性基态(戈1∑+或

11A’)到一个具有‘A4对称性的电子激发态的跃迁。振动系列被指认为纯弯曲泛

频和CN伸缩振动组成的弯曲振动。吸收谱上长的弯曲振动系列表明跃迁是由

线性到弯曲构型的跃迁。在对吸收谱的转动分析的基础上，1 1A’态的平衡构型

被确定为晨cH=1．143A，蜀瑚=1．296A，7=125。。随着能量升高，吸收峰逐渐变

宽。在～55900cm‘1以上，清晰的转动能级的结构已不可观测，表明预离解逐渐

加强，雨最终使H．CN键断裂。

而对于DCN，在相同能量范围内，其吸收谱则更为复杂。除廊吸收谱外，

有一些在-56800 c酊1以上的态，不能被拟合为Dunham的表达式，因为拟合将

造成不合理的非谐常数。Herzberg和Irmes因此将这些念指认为另一个吸收谱，

芦谱1。由于AK≠0的转动选律，使得对应于芦谱的电子念仍然具有1A”对

称性。于是他们便认为有另一个能量更高的1 A。电子态存在于这一能量区间。

有趣的是，DCN的峰比HCN更尖锐，表明DCN的预离解更慢，-57200cm。

以上光谱全部发散。

对于将l‘A”卜11A’(1∑+)指认为口吸收光谱，已经由许多从头算计算所证

明2-7。1 1爿”是出线性1∑一态在弯曲构型时导出，它的平衡构型和基频的从头

算结果与实验吻合得很好6,8-m，如，Botsehweina8等得到的1
1
A。念的平衡构型



为RcH=I．143A，＆N=1．296A，T=125。，与实验值非常接近。最近的基于三维

势能面的动力学研究能够半定量地计算预离解共振念的位置及其寿命9-12。另

外我们还计算了11A。态的CN产物的内态分布”。

口吸收谱的指认迄今未有明确的结论。在l’A”态的跗近。另一个具有1 A”

对称性的电子态的存在为不少理论计算所质疑2一。这些计算表明2
1
A”电子态

(由线性1△电子念导出)处于比芦吸收谱更高的能量区域，而且具有线性平衡构

型。由此，它不可能与∥吸收谱有关。另外一种考虑是2 7A7电子态的贡献，这

是基于一维势能面上的某些振动光谱强度计算所得出的2,5-7 o

这些由理论计算所提出的问题也促使Irmes等人门。5做进～步的同位素实

验以及对∥谱进行重新指认。他们认为zSK≠0的选律已经排除了1彳’对称性电

子态的可能性。从而将其指认为1’A。电子态上与C-D伸缩有关的弯曲系列的

贡献。但是在他们拟合中，c—D的谐频率为2455cml。比最近的高级别从头算

的结果1921cm。高得太多，这使得Botschwina反对这～指认8。Botschwina的

结果与随后的从头算结果一致m。至此，关于芦吸收光谱的指认仍然没有一致

的观点。

本章，我们将解决这一矛盾。首先必须注意的是，将∥吸收光谱指认为1爿。

电子态的困难是，当我们将其拟合到Dunhamm形式的时候，必然产生大的不

合理的非谐常数。另～方面，由于AK≠0的转动能级的选律，使我们很难将其

指认为21爿’电子念，因为AK≠0只可能是跃迁到’A。产生的。原柬的理论计算

将∥谱指认为21A’卜孑’∑的跃迁显然与△足事0的选律不符，这一观点事实上

受到势能面的一维剖面的误导。要全西解决这～问题。对于】‘A’和2。A’必须

有三维势能面以及相应的跃迁偶极矩。尽管对于11爿’的势能面已有详细报道



1㈣．但对于2。A’态，其势能面和跃迁偶极矩并没有三维理论计算。本章我们

基于高级别从头算，得到了一个三维势能面及跃迁偶极矩。另外用有效的递推

量子力学算法得到了这两个电子激发态的动力学信息。

3．2理论方法

J=0的Hamiltonian在Jacobi坐标下写为：

疗=一去篆一击导+(去+专卜哪^∞m
其中，r，R和0分别是C-N的距离，H原子到cN质心的距离，以及二者的夹

角：j是CN的角动量算子：∥。和卢，是相应的约化质量，矿是激发态势能面。

在我们最近的工作中10，我们使用了Lanezos算法怕计算了HCN和DCN在11A’

态上的微分及积分截面。由于光谱以极窄的共振念为主，Lanczos算法极适合

于这类情形。然而如果共振态宽度较宽，则Lanczos的收敛性问题将不易解决。

本章我们用另一种递推算法，Chebyshev传播子，它特别适合处理宽的共振态。

Chebyshev算法是建立于将Hamittonian用Chebyshev多项式展开基础上

的，17’23

F(／1)=∑吼瓦(疗)， (2)

疗假设已经被标度到【-1，l】，并且t(疗)=cos硒，6；arccos疗，从而可以

认为是在Chebyshev阶∞空间中的余弦型2425传播子，而t也可以看成是有效

时间。与时间和能量共轭关系类似，可以直接使用现有的基于时间递推的方法

26。对于(2)的特殊形式，如以角度标记的谱密度算子：

哪坷=志薹(2‰)coskOcos斌 (3)

其中0；al'ccos E。仿照Heller的时间自相关函数表达式，光分鳃总吸收截面



可以由Cheb)，shev阶空间中自相关函数的Fourier变换得到“：

o-(E)oc co(O。p(E一疗)h)

2盎薹(2吨)co幽睇’ ㈣

区里，自相关函数ct；(m。I瓦(疗)I瓦(疗))，E=吖+甜(m为光子频率)，。。
是跃迁偶极矩与基态波函数的乘积：。。=／a。∥(疗。∥=群∥)。实际计算

中，(4)式的加和在C。接近于0处截断。

微分吸收截面，或者产物的振转分布，也可以由Chebyshev cross一相关函数

：c≯=妇；k(疗)l中。))的Fo嘶er变换得到：

∑。c耻叫高(％IG+c
=∞甚品薹

这里，出射波包％(．|：『为内态量子数)置于离解渐近区，a。为能量处于E处

的波包振幅28,290吸收截面的形式与含时的情形是很接近的28。

计算中，每一步递推都将计算Chebyshev念(帆=瓦(H)∥。)，并同时计

算其与预先给定的态(o。和％)的内积，即相关函数a本文采用修正的

Chebyshev递推21，22以使波包在边界时不反射：

∥Md=d(2疗少?一dgkdl)，k≥1 (6)

这里妒；=①。和l；f，?=d胁。。阻尼因子∞置于靠R边缘的地方，从而使出射

波包的边界条件得到满足。本文中当R≥R。，则d(R)=2[1+e C2(R-Ra)】～：而

R<Rd时，碳R)=1。显然Chebyshev递推可以在实空阳J中进行。
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尽管Chebyshev和Lanezos都是基于Krylov空间的方法，它们的收敛性的

特点却不同。Chebyshev本质上仍然是～种变换方法，必将受到测不准原理的

限制。换句话说，能量的分辨率与递推步长成反比。于是它适合于快速反应过

程，如21 A’的光分解过程。过去通过过滤对角化(filter diagonalization)3吣1

方法获得超过测不准原理的光谱分辨率。另一方面，Lanczos算法10,16依靠整

个本征谱的解析程度。对于能量较低的或者窄的共振念，Lanczos比Chebyshev

更快达到收敛，甚至比LSFD(Low-storage filter-diagonalization)32)3快。

3．3势能面和跃迁偶极矩

l
4

A8电子态的势能面已有详细讨论1q坨，本章我们集中讨论2’彳’态势能

面。所有的计算都是用MOLPR034程序完成的。计算方法是内收缩多参考组态

相互作用，并加上Davidson修正(icMRCI+Q)”。参考波函数由态平均CASSCF

方法得到的自然轨道组成，其中对于11A’，11A’，和21A’采用相同的权重，并

且包括分子所有的活化价轨道(2548和2744个组念函数分别对于1彳。和1A 7对

称性)。基组选为aug—cc—pVTZ36(总共115个收缩Gauss基函数)，所有的计算

都在cs对称性构型下完成。

内坐标下，非均匀分柿的直积格点用于从头算计算：C—H坐标有17个点

(1 23，1．53，1．83，2．03，2．23，2．43，2．63，2．83，3．03，3．23，3．73，4．23，4 73，5．23，6．50，

8．50，11．5)ao；CN坐标有9个点(1．58，1．98，2．13，2，28，2．38，2 48，2．68，2．88，338)

a0：角度由400到1800共12个点(40。，50。，60。，80。，90。，100。，110。，120。，130。，

140。，1600，180。)，总计1836个点。在小角度区域，势能面能量很高，且不易

收敛，由于它们对于动力学的计算并不重要。最后三维样条插值用于得到势能

面上各格点之间的值。对于跃迁偶极矩，我们采用相同的策略，但选用更密的

点。

图l是Jacobi坐标下2’爿’的势能面。图1中上图显示离解坐标上有一个势
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Figure I contour plots ofthe 21一’PES ofHCN in Jacobi coordinates Upper
and lower panels

ale cuts of the PES at 0=138。and r=2．418 do，respectively,which correspond to the HCN

minimum．The contour interval is 0．01 hartree．

垒，是由1一H与I·A电子态势能面交叉所致。在C-N的振动坐标上，鞍点与离

解渐近区的CN平衡距离几乎一致，表明对于振动自由度，终念与离解坐标的



相互作用非常弱。21A’电子态势能面的形状与l’A”非常相似，尽管后者的势阱

更深。

然而，在角度方向上，21A’的形状则大不相同。如图l中下图所示，靠近

线性时势能面由11n川△的conical交叉所控制。在弯曲坐标上有两个势能面的

极小点，第一个相当浅，处于＆H=1．130 A，＆N=1．286 A，Y=1 14．3。。我们的

结果与以前的理论计算很接近(RcH=1．130A，RcN=1．297A，Y=112。)6，它在

离解限以上0．266eV，而势垒的高度为O．167eV。势阱的深度比11A”(0．625eV)

小了很多m，显然它不支持有长寿命的共振态存在。鞍点在RcH=1．391 A，RCN=

1．257 A，Y=89．4。，与平衡值大概有250的偏差。

第二个势阱对应于HNC异构体，在震cH_2．477 A，RcN=1．217 A，Y=60．74。，

这在以前的理论和实验中从未有所报道。有趣的是它非常深，在离解限以下

O。496eV，并且比HCN极小点低0．771eV。然而出线性基念的光子激发，不会

R(a o)

Figure 2．Minimal energy paths ofthe 2'A’and I'A”PESs along the dissociation coordinate

(R)．

一>o—xo．Ioco一四；cm—o乱



产生HNC异构体。21A’的两个极小点可以由图2的最低能量途径看出。

由基态l·以，到21A’态的跃迁为平行跃迁，偶极矩在分子平面(弦)上有两

个分量。在线性构型下，2*A’电子念在小的RcH时具有‘△对称性，对于基态

o)
o
D
、一
o

R(ao)

Figure 3．Contour plots ofthe Y·and z-components ofthe
transition dipole in．}acobi coordinates

at r=2．18 ao，which is the c-N equilibrium ofthe ground electronic state．The
contour interval

{S 0．03 au．



(‘∑+)电子念为跃迁禁阻的。然而当RcH较大时，跃迁为允许的，此时的21A

具有1n对称性。对于在21A’吸收光谱红外区的离解，由于激发靠近基态平衡

构型(RcH=1．065 A)，从而是禁阻的，但是对于弯曲构型时，跃迁是可以的。

这与1 1A。电子态的情形类似，它是由1∑～，1兀的势能面交叉所控制的。

21A’卜l。爿’的跃迁偶极矩面画于图3。

3．4光分解动力学

数值计算中，激发态Hamiltonian由离散变分表象”格点离散化。对于研1．7，

9．5】册和r[1．8，3．3】咖分别用80和30个sine—DVR格点38表示，而角度部分用

70个Gauss—Legendre格点描述[o，180。】的范围。尽管我们可以用一组更小的基

函数，但更大的格点对于最后的投影是很重要的。Chebyshev递推中，

Hamiltonian被约化为【．1， l】，H，“。=(Ⅳ一H+)／B一 ， 其中

H+=(H。±H。．。)／2，阻尼函数置于如2 8．3 ao。

3．4．1吸收光谱

为利于比较，11．4”和2tA’的吸收光谱一起计算。初始态出实对称Lanczos

算法得到，基态势能面是最近的一个基于从头算的势能面8，并考虑基念振动

态的跃迁。出于忽略了总体转动角动量，2■7卜l。A。的吸收光谱简单地假设为

Y，z分量的加和。

图4中上图为HCN的11A“和21A’的吸收光谱，能量的零点选为11A”的基

态振动能级。如图所示，低能量时，llA”的吸收光谱是出尖锐的共振念为主，

与我们以前用不同方法得到的光谱吻合10,12也与Hefzbe培和Innes的实验一

致。由于共振态宽度很窄，相应的Chebyshev递推进行了60000步。此时得到

的光谱足够此处的讨论，但对于一些较低能量的共振念却不足以完全解析。共
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Figure 4．Calculated HCN and DCN absorption spectra for the 1。A”+--11一’and

2。A’‘一1 1彳’transitions

振态的指认由三个振动量子数组成(月。，n：，n3)，分别对应于C-H伸缩振动
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H—C-N弯曲振动，以及C-N伸缩振动。这里的指认可以明显看出存在(o，n2，o)

和(o，n2，I)两个系列。6000cm。以上，由于强的预离解性，振动峰迅速变得很宽，

处于这个能量范围的光谱并没有在我们以前的计算中报道m。由于Lanczos算

法的收敛性问题。

HCN的2’A’念的吸收谱由一组很宽的峰组成，其宽度大约在数百波数的

级别，寿命也在几十飞秒左右，如此宽的峰使得转动分析不可能进行。大约8000

步Chebyshev递推足以收敛，由于没有尖锐的峰，表明2tA’并不支持任何束缚

态或者长寿命的共振态。

DCN的吸收光谱在图4中的下图。正如我们以前的工作所指出的，对于

llA8态，DCN的吸收光谱由规则的簇光谱组成，这与HCN有很大的区别。簇

之间的距离为700cml，与弯曲频率大致相同。在我们以前的工作中10，低能量

的共振态已经全部用三个振动量子数(疗。，押，，／'13)得到指认。出此图，我们

可以看出光谱的特点之一是弯曲振动基频(v，=726 cm。)大约是CN伸缩振动

基频(v，=1463 gmo)的一半。确实我们从本征函数的形状发现了2：1的Fermi

共振的证据。图4中，每一个簇因此用polyad量子数39指认：P=n：+2n，。

有趣的是，Herzberg和Irmes的实验光谱也有类似的性质1。如图4所示，峰的

发散性随着能量增加而增大，然而与HCN相近的能量相比其宽度更窄，表明

离解得更慢。这与实验一致1，可以归结为同位素效应所致。

DCN的21爿’光谱与HCN类似，并无尖锐的峰出现，相当浅的势阱是其主

要原因。尽管它们较相当能量的HCN吸收峰更窄，但其寿命仍然极短，而无

法探测。

很宽但却清晰可辨的HCN与DCN的21A’的I吸收光谱，可以认为是部分波

包在激发态势能面上recurrence的结果。图5是在跃迁之后，两个Jacobi坐标

下波包的轨迹。由于激发，21彳’势能面对波包在C-N及H／D．C键上都有力矩



的作用，从而二者都在激发后变长。然而波包的初始运动并没有导致离解，虽

然能量离于势垒很多。相反，波包被势垒反弹，而重新进入Franck-Condon区

域。之后能量逐渐由C-N振动模式流向离解坐标，从而离解。初始的波包反复

造成间隔为1500cm‘的吸收峰系列，可以认为是C—N的伸缩激发。除了C，N

振动的波包recurrence之外，图5的自相关函数还有振动模式的recurrence存在，

其周期更长，因此对应于弯曲振动。事实上，图4中部分的吸收峰是可以指认

的，例如DCN光谱中，8623cm。的峰可以指认为(0，10，o)，而紧接的两个吸收

峰(9064和9608 cm。)则分别指认为(0，8，1)和(o，9，I)。HCN的指认则受到C．H和

c—N振动的非常强的Fermi共振的影响而不易指认，这将在下面讨论。

3．2
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Figure 5．Trajectories ofthe excited state wave packet immediately after the excitation．The DCN

autocorrelation function is given in the insert．

3．4．2口吸收光谱的指认

显然由图4中的DCN的吸收谱，我们不可能将DCN的∥吸收谱指认为

21月’电子态，因为实验上，p谱具有很好解析的转动光谱1。在Pefic等人的理



论计算中6，他们通过截取三个振动坐标的一维势能曲线而认为HCN的21A’势

能面有很深的势阱。尽管我们的势能面在相同的势能面截断上与他们一致，然

而在三维结构上形状则完全不一样。如此前所讨论21爿’势阱对于HCN异构体

来说非常浅，其深度(O．167eV)大约为Peric等(O．434eV)的三分之一。此差异是

由鞍点的角度(y～900)与平衡构型(y～1140)相去甚远所致，而Peric等人并没有

考虑到这一点6'“。的确，由三维势能面所得到的吸收光谱清楚地表明HCN和

DCN有很强的预离解。这一结果使我们不能将口谱指认为21A’念。此外△K≠0

的转动选律也毫无疑问地指出∥谱对应于1爿”对称性。而非⋯A对称性的电子激

发态1。

既然21A’态已不可能，我们则需重新对DCN的11A”的吸收光谱做完整的

分析。图6中将计算的三个(P=6，8，10)polyad光谱与Herzberg和Irmes的实

验光谱在相同的能量范围内进行比较，两个光谱的峰均用三个振动量子数标

记。需要强调的是，基于以下两个理由我们不能要求实验与理论光谱能够定量

比较，其一，基组误差以及从头算中忽略高阶激发可能导致数十波数的误差：

其二，由于实验光谱为zSd=l，而我们此处的计算忽略了所有转动的影响。尽管

如此，我们可以定性地讨论二者的相似之处。

理论与实验光谱惊人的相似之处在于每一个polyad内的峰的数目相同。例

如，对于P=6和8，分别有4和5条能级存在，对于P=10，实验与理论光谱

都没有发现了poIyad的第一条能级(0，IO，o)，这显然是因为其有很强的预离解

性。而(0，0，5)在理论计算中非常弱，实验中也没有观测到。此外光谱特征及相

对强度也很接近，尽管其量化结果不易得到，在其它的polyad中也有类似的情

形。理论上讲，polyad的振动能级的数目由polyad的量子数决定。例如P=6

的potyad包含(0，6，0)，(0，4，1)，(0，2，2)，和(0，0，3)fl&级。尽管其中某些能级会有很

强的耦合。有趣的是，Herzberg和Innes’将此polyad的三条能级作出与我们一

样的指认，却将最后一条(0，0，3)指认为13谱。同样P=8和lO的最后一条能级

也同样指认为13(0，5，0)和13(0，7，O)1。促使他们做出这一指认的原因是无法将这



些B能级拟合到一个Dunham表达式，而不会产生不合理的非谐常数。

E(cm。1)

Figure 6．Comparison of the calculated(upper lines)and experimental(10wer lines)

11A”spectrumofDCNforthree(P=6，8，10)polyads．
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需要指出的是，由于DCN的Fermi共振效应，在靠近离解势垒处有很强

的非谐性，这一现象并没有在初始的实验中得到足够的重视。为表明这一点，

我们重新对实验光谱进行拟合，并且包括了Herzberg和Irmes指认为0谱的能

级。新的光谱Hamiltonian包含了Fermi项的贡献：

+狲
1、(7a)
+i胁

(n2|，n3旧n：+2，也一I)=厄石疆而而

×l t+A：(玎：十吾)+以”，+ c，e，

五：，(一：+吾)2+五：，(玎：+三)n，+厶，n，2 I
拟合选用5000 cm。以下的23条能级，包括重新指认的13能级。表1为重新得

到的参数，这一拟合直到第11个polyad也是合理的(rms=O．374 cm。)，如果仅

仅考虑(7a)的对角项，拟合的效果则较差(rms=1．593 cm。)。拟合得到的谐

频率与Herzberg和Innes的拟合(C02--735．0 cml，m3=1505．8 cm-1)很接近，

也与Botschwina等的理论结果((-02=756 cm～，地=1505 cm4)相符。

上面所显示的结果强烈建议我们应将DCN∥吸收光谱指认为IIA”÷_l。A’

吸收。我们的指认基于以下由实验和理论得到的几个原因：首先，2'A’÷-11A’跃

迁的计算光谱只有很宽的吸收峰存在，这与实验上1∥谱为尖锐的峰组成不相

符：其次，2'A’卜11爿’的平行跃迁对应于△足=0和a：l的跃迁，但△趸20并未

在实验中观测到：第三，如果将0能级包括进来的话，1‘A”的计算光谱与实

验光谱极为相似；最后，cc和D吸收光谱的实验能级可以合理地拟合到一个单
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Table I．Fitting parameters for the Fermi resonance Hamiltonian(units in em。‘)for the

11A。state ofDCN．

甜0

印2

甜3

x22

z23

工”

Y222

Y223

Y233

Y 333

k

五
乃
是：
k
如

独的含有Fermi共振项的光谱Hamiltonian。至此，我们相信这些理由已足可使

我们将所谓口吸收光谱做出重新指认。另外，我们的指认虽然与Innes等人将

D吸收指认为1 1A。的结论相同，但在振动的指认上却不一致。可以肯定的是，

Bickel和Innes将其指认为D．c泛频的结论是错的。事实上我们并没有在DCN

的吸收光谱上发现有D—C振动的贡献。

3．4．3终态振转分衣

如第二部分所述，CN(A 2n)的内态分布由Chebyshev的cross一相关函数

得到。渐近波包由内态本征函数(妒。)和处于尺。=7．16 ao的占函数相乘得到。

图7为7000 crn-1以上的HCN在11A’念光分解的CN振动分御。这与低能量

时的去激发的CN振动分前i完全相反，这些短寿命的共振念的离解造成CN振

动激发可能直至y=4。但特别的，我们注意到11373cm。(接近157rim的光子

∞忽瑚m崩瑚研㈣啪眦啪啪煅毗眦啪鬻≮蔗瓣巢麓篇篇
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波长)的CN振动激发，其峰为v=1，因为势垒之外的终态相互作用非常弱。

Vibrational quanta

Figure 7．Vibrational distributions of the CN fragment from the HCN photodissociation in the

11A”state．

图8为21A’态的HCN和DCN的CN振动分布。这一分布有很强的却令人

惊讶的同位素效应。对于HCN，直至13000cm"1，仍然由v=0的CN振动为主，

而DCN则有很强的CN振动存在。事实上，后者的振动激发在不少能量上都

可以看待出来。

正如1。A。电子态，由于CN的平衡键长在基态(1．154A)和激发态(1．279

A)差异，CN的振动模式将有较强的激发。图5所示的沿r坐标的波包运动表

明在这个方向上有很强的力的作用。考虑到CN振动与离解坐标的很弱的耦合，

CN产物振动分布能与母分子中的振动激发保持一致也不令人惊奇。这一观点

受到DCN的离解的支持。例如，8623cm"1处，(O，10，O)，共振态得到v=0的

CN产物，而具有CN激发的共振态，如9064cml则产生更“热”的CN振动

激发。

co；3

c|c_∞～D一面仁o；—w．I
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O．8

O．6

O．4

0．2

0

Vibrational quanta

Figure 8．Vibrational distributions ofthe CN fragment from the HCN and DCN photodissociation

in the 21A’state．

对于HCN，具有一致的“冷”CN振动分布表明了离解振动能量的流失。

这一“不寻常性”可以归结为在Franck—Condon区域2⋯A态的H—c频率与C-N

振动(～1500cm。)大约相同，从而有1：1的Fermi共振，于是C-N振动能量很
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容易转移到离解坐标上从而加速离解。另外D—C的振动频率大约为1300 cm一，

与C-N振动频率相差较大，能量转移并不有效。当然上面的讨论仅为定性的，

因为在尺上的势能面是非束缚态的。

对于前面所提到的Fermi共振，可以靠观察波函数eO(E)=G+(E一Ⅳ)o。确

认。巾(E1由Cheby，shev态在E处叠加得到，此r积分的波函数的例子由图9

给出。在R~3．5口。的势垒以内具有束缚念波函数的性质，却在大的R处有很长

的尾迹。对于DCN波函数，势垒星面r坐标的节点几乎与R坐标垂直，可以

直接指认为％=l。然而，HCN的波函数却显示为不规则的节点结构，这一异

常结构是由C-N和H—c振动模式之间的Fermi共振所致。它造成二者之间有很

强的共振，从而能量快速由振动转到离解坐标上。HCN的吸收峰的宽度的确比

DCN更宽。这一复杂的同位素效应不仅对光谱有影响，同时还能影响动力学，

如CN振动分布。

实验上Guo等人在15711r1140处测量了HCN光离解下的CN(A 2兀)的振

动分和，其能量在我们的能量约定下大约为11373 cm"1，CN产物被发现有明显

的振动激发，但v=0的部分要弱得多。如果注意到在这一能量下，平行和垂直

跃迁都有贡献的话。则我们的计算与其结论是一致的。因为如果我们将图7和

图8合并起来得到新的振动分布，则v=0确实占较少比重。但是定量的计算需

要计算非0总角动量的贡献。需要指出的是，对理论计算的与CN振动分向的

电子激发态可以用极化光子实验对之进行检测。

21A‘念的CN产物在其共振态能量处的转动分柿由图lO和11给出。都显

示为振荡形状，并延展到很大的转动量子数。如此大的转动激发，表明由于线

性到弯曲构型的激发，在CN的转动上有很大力矩。而这一振荡结构可以用“转

动映射原理”41解释，这一原理将终态的转动分御归结为过渡态弯曲波函数的

反映。例如，在8623 cm"‘处，DCN的转动分布有lO个节点，从而对应于(O，10，o)

的共振态。由于HCN具有更大的转动频率，总体上CN的转动分布的节点更

少。有趣的是，HCN的CN转动分布比DCN更“冷”，表明HCN的离解速度



更快，对于更高的能量，转动分布的激发更少。Guo等人对HCN分子，在157

nm的光分解实验中40,测量了几个振动能量上的CN的转动分布。我们的计算

与实验的一致性在于二者都观察到CN转动激发到Ⅳ～50。然而实验分布在

疗～10左右最大，且没有类似的振荡结构。我们相信这一差异是因为岸O的贡

献，还有此能量下的平行与垂直激发的混合作用。当然这一考虑仍然有待于进

一步将分子的整体转动一起考虑的理论研究。

辩唰溉喊鼢

醮辨∽毗
2．0 3．0 4．0 5．0 6．0 7．0 8．0 9．0

R(ao)

Figure 9．Representative stationary wave functions for HCN and DCN．
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HCN 8243 cm．，

t八／^＼?
V ＼一—√＼～ 一
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Rotational quanta

Figure 10．Rotational distributions ofthe fragment in its ground vibrational level upon the HCN

photodissociation in the 2。爿’state

匕o；30c_∞～D一∞co；町_o叱



^DCN 8623 cm。1
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Rotational quanta

Figure 1t，Rotational distributions ofthe fragment in its ground vibrational level upon the DCN

photodissociation in the 21A’state．
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3．5小结

本章我们用高级别从头算方法得到了HCN的2'A 7电子态三维势能面，以

及相应的跃迁偶极矩。在此基础上，我们用递推量子力学方法研究了HCN和

DCN的光解动力学。与l
1
A。÷_11A7的垂直激发产生窄的预离解共振态不同，

平行的2'A’卜11A’跃迁产生的吸收光谱中以快速离解的宽峰为主。详细的分析

表明DCN在l’A。电子态上的吸收光谱受到2：1Fermi共振的影响，而这一共振

存在于C-N伸缩和弯曲振动模式之间。理论与实验研究都认为所谓B吸收谱应

重新指认为l 1A”吸收。对于2⋯A态，产物的转动分布具有很强的同位素效应，

而且可以将其归结为H—C和C．N伸缩振动的Fermi共振。

对于简单三原子体系的电子激发念动力学的理论研究，揭示了在光分解过

程中很多有趣的性质。特别重要的是Fermi共振对于光谱和动力学的双重作用。

由本章所得到的丰富的动力学信息，我们希望有助于对这一体系做进一步的实

验研究。
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第四章HCCH振动能级的全维计算

4．1前言

乙炔(HCCH，ace母lene)是四原子分子体系中研究分子内振动动力学的

典型体系。它的基态电子态有一个稳定的线性HCCH平衡构型，但在15000 cml

时可异构为vinylidene(H2CC)卜。。实验上观测到的异构化现象4使得对于高激发

弯曲振动模式有很多理论研究5-120但是ace够lene振动的全维计算没有得到足

够的注意。本章中，我们将报道acetylene振动能级的量子力学全维计算。

在ace竹lene的理论研究中，有两个势能面被广泛使用。一个来自于Hflonen，

Ctlild．和Carter(HCC)13,他们提出了一个多体展开的解析势能面，其参数来

自于光谱和从头算数据。另一个由Bramley，c硪r，Handy，和Mills(BCHM)
‘4提出，这是一个基于Strcy和Mills”实验的在HCCH平衡构型附近的优化势

能面。对于BCHM势能面14已经有6维量子力学计算1&17,但计算很不完整且

只限于低能级上。虽然BCHM势能面能够很好地表示HCCH最低点附近的区

域，但却不能用于研究重要的异构化过程，因为vinylidene的信息在优化的时

候没有包含进来。另外，HCC势能面在acetylene平衡构型附近不够精确，但

却可以研究异构化现象。基于这个原因，对于这个势能面的理论计算主要集中

于弯曲自由度上6,7,18Q1。通常使用的5维振动模型是将分子限制于平面上。就

我们所知，对于HCC势能面的振动能级还没有6维量子力学计算。而且由于

平面模型的缺陷，我们不能肯定这一势能面是否足以定量描述6维的异构化过

程。

本章的目的就是给出针对这两个经常使用势能面的振动能级的计算，这里

我们采用混合基和格点表象以及递推Lanczos算法实现这一目的。

4．2理论方法

我们只计算总角动量为0的振动能级，在双原子一双原子Jacobi坐标系中，

Haminonian可以写为：



疗=一瓦1虿dz一去2／a等一去暑+嘉2卢。玩2 I玩2 2—2巩2 2一l‘2

+l毛+墨+y(％，～r2，钆％≯)
2∥2 r2。 2∥o，o‘

。。 。 ‘

这里，^，，2，和％分别表示双原子(cH)和双原子一双原子质心之间的距离，岛，

岛，和≯分别是弯曲和面外角度，∥。，∥。，和∥：适当的折合质量，工和歹：是双

原子角动量算子，并且Z：=五十j：，V是体系的势能面。

与处理H202一样22，23，这个四原子分予体系在混合基／格点表象中离散化，

角度自由度在有限基表象(FBR)中表示，基函数为不耦合的球谐函数，并采用

非直积形式。角度动能算子在有限基表象中为三对角的，且易计算。另外，径

向坐标用直积的PODVR离散化24。在这～混合表象中，势能矩阵并不显性地

计算，而是在每一步迭代中一系列的一维pscudo．spectral”变换将FBR波函数

转为直积格点，这里势能面V是对角的，将V与波函数相乘后再变换回FBR。

一个相似的策略由Goldfield26提出，更详细的离散化过程可以参看我们以前的

工作。

离散化的Hamiltonian矩阵由Lanczos算法”对角化，如前所述，Lanczos

算法用三项递推式而产生Krylov子空间，其中Hamiltonian矩阵被变换为一个

收缩的三对角矩阵，称为Lanczos矩阵，此三对角矩阵可以由QL28或二分法得

到。与所有的基于Krylov子空间的方法一样，那些处于极点和分离较好的能级

首先收敛。而那些分离不好的本征值则需要长时间的传播。Lanczos算法的主

要计算量在于重复的矩阵向量相乘(疗lf，)，也可以由上述的方法得到。换句话

说，矩阵向量的相乘由六维约化为一维的形式，从而此计算量几乎与波函数的

数目呈线性关系，因而适合处理很大的体系。至于Lanczos的详细介绍及如何

处理所谓的“spurious”本征值，可以由参看28’29或绪论。

HCCH的振动能级有四个对称性，分别是A+，A．，B+，和B．，它们分别对

应于双原子交换对称性(A／B)及宇称(“)，它们相互之间以及与Hamiltonian

均为对易的。如以前的工作2捆所显示的，将对称性引入此混合表象是容易的。



在我们的计算中，每一组对称性需要一次完整的Lanczos递推，但相应的波函

数的维数仅为非对称波函数的1，4。此外递推在实空间中进行，对于面外角度(声)

采用sine，或cosine Fourier变换。对称性的引入不仅缩小了计算中内存的需要，

而且对于处理由于对称性而引起的近简并能级的指认也很重要的30。

4．3结果

本文中，对于每一个CH双原子，分别用6个径向PODVR格点和34个球

谐函数表示，而对于分子间坐标(r0)用14个PODVR格点，面外弯曲角度使用

了67个格点，总共的格点数大约为4．4x 108，但对于每一组对称性，只有1／4

的格点需要用到。由于角度部分是非直积的FBR，所以波函数的实际维数更小。

势能面在最小值以上30000 cm"1处截断，而离散化后的Hamiltonian的谱范围为

118000cm‘，25000步递推得到收敛的结果。每一步递推在DEC alpha(EV6)

工作站上需要13秒。进一步的收敛性检验表明，对于递推步长可以收敛到10

位有效数字，而对于基函数或者格点数来说也能收敛到<l cm"1，图1是两组

基 ： ～×no,xn，×一^×以屯×行‰
= 34×34 x67×6x6×14 和

32×32×63X6×6×12在BCHM势能面上的绝对能级差，除了某些能级外，能

级可以收敛位6位有效数字。

表l是BCHM势能面的每一组对称性的最低的25条能级。能量的零点取

为势能面ZPE能级(势能面最低点以上5766．09 em。)。振动能级的指认按照传

统的正则模方法指认(啊，／q2玎，，砖，"})，其中量子数n。分别代表对称C-H伸缩，

C-C伸缩，反对称C．H伸缩，顺式弯曲和反式弯曲振动，z4。15代表与两个弯

曲正则模相关的振动角动量量子数，且I，，I≤”．(／--4，5)。对于J=0，14和f5

数值相同，符号相反。

由检查本征波函数在适当的正则坐标下的形状确定振动指认。但对于某些

指认我们应当有所注意，因为存在非谐共振5，830引。对于表1中列出的振动能



级，最复杂的共振是源于振动卜型doubling，即("：‘，n：，)和("÷“，n}”)的

耦合。在更高的能量下，Darllng-Dermison耦合导致弯曲坐标的正则模向局域

模的跃迁618”，这在最近的实验已经观测到”。这样一种跃迁对于

acetylene．vinylidene的异构化很重要。此外还有几种共振：伸缩一伸缩，弯曲

一伸缩Fermi共振。这些共振造成仅用正则模量子数不足以表达更多的激发振

动态。Kellman5指出即使是不太高的能级中。也有polyad存在。这些共振态对

于振动光谱结构和分子内能量转移非常重要5,31,33。

这里计算的能级与Bramleyl4的不完整结果比较可以看出，二者的一致性

非常好。尽管采用了完全不～样的数值计算方法，总体误差仍然小于0．1 cml。

另外我们的结果也可以与由精确光谱Hamiltonian得到的本征值相比¨，对于低

振动能级吻合得很好，而高能级的误差在10 cmo的级别上，这可以归结为势能

面的缺陷所致。

表2为用HCC势能面计算得到的较低能量的振动能级，与表1一样，这

里的能级都已减去了势能面ZPE(5797．64 cm。)。由于很强的耦合性，对某些较

高能级的指认是暂时的。与表1相比，显然其与实验能级的吻合差很多。甚至

：

E
o
、一

o
t
山

Energy(cm‘1)

FIG 1．Basis ermrs for all A+acetylene vibrational energy levels on BCHM PES



Table L Vibrational energy levels ofHCCH Oil the BCHM PES(cm。1)

A+(∑：)

Theo．
Assign． E)‘p．(Ref．31) Theo．(Ref。4)

(this work)

0000000 0．00 0．00 0．00

0002000 1230．8 1229．74 1229．74

0000020 1449．0 1448．29 1448．28

0100000 1974．3 1974．29 1974．”

0004000 2487．0 24跖．41

0002220 2648．2 2644．21 2644．18

0002020 2683．8 2681．58

0000040 2879．9 2881．12 2881．08

0102000 3180．8 3l∞．84

1000000 3372．4 3370 43 3370．41

0100020 3420．5 3423．10 3423．07

0006000 3767．0 3769．18

000422’2 3884．0 3882．53

0200000 3933．8 3936．30 3936．27

0004020 3940．3 3938．97

oo&40 4060．0 4056．93

0002040 4124．6 4“8．68

0000060 4293．1 4299．69

0104000 4415．6 4413．42

i002000 4570．0 4572．50

o10222+2 4589．8 4586．99

001111’1 4609．3 4615．36 4615．3l

0102020 4630．4 4633．21

1000020 4800．2 4802．55 4802．51

0100040 4848．9 485&6l

(f。be continued)



BH∑：)

Theo．
Assign． Exp．(Ref．31) Theo．(Ref‘4)

(this work)

000111’’ 13281 1325．52 1325．5l

0003’1‘’ 2561．6 2557 90 2557．88

0001 13。1 2758．1 2754．14 2754．12

010111‘1 3282．4 3279．68 3279．66

0010000 3295．1 3298．85 3298．83

00051 1‘1 3819．3 3819．38

000313。1 3960，8 3959．25

000333‘3 3996．9 3995．70

0001 15’1 4170．8 4170．10

0103l 1。l 4489．3 4487．14 4487．10

0012000 4508．7 451607 4516．03

100111‘1 4673．8 4674．76 4674．72

0101 13一’ 4710．8 4708．00 4707．96

0010020 4727．3 4732．94 4732．90

00071 I‘。 5099．0 5107．75

000513‘1 5198．7 5206．03

02011I’1 5230．1 5230．04 5230．00

000533‘3 5254．6 5259．49 5259．3l

0110000 5260．4 5259．45

000315‘1 5355．3 5359．27

000335。 5421．9 5418．89

0001 17‘1 5566．8 5574．36

0014000 5722．3 5722．96

0105I I‘I 5748，5 5760．87

10031 1—1 5866．4 5871．19

rf0 be continued)



A-(∑：)

nmO．
Assign． Exp(Ref．”) Theo(Ref．14)

(this work)

0001‘‘11 1339．8 1339．72 1339．71

0003’111 2583．7 2582．80 2582．76

0001。13‘ 2783．7 2781．3I 2781．25

0101。111 3300．0 3302．83

0005‘111 3850．3 3852．16

0003。333 3973．5 3974．57

0003’131 4032．7 4028．19

0001。151 4212．8 蚴蜗
0103‘1l。 4521．0 4522．23

1001。111 4688．1 4690．94 4690．90

0101’131 4740．8 4744．71

0007111 5137．O 5146．07

0005‘333 5220．6 5228．86

0201‘111 5244．9 5253．33

0005’’3。 5300．9 5299．82

0003453 5383．9 5385．62

0003。15l 5472．4 5462．52

0001‘171 5628．6 5625．83

0105‘111 5767．3 5767．03

0103‘333 5889．3 5893．52

1003‘111 5908．2 5916．58

0012‘222 5927．0 5939．26

0103‘131 5966．3 5967硒

1001。‘3‘ 6111．O 6116．90

0101‘151 6166．6 6173．23

(to be continued)



B-(z：)

Theo．
Assign． Exp．(Ref,3。) Theo．(Ref．14)

(this work)

0002-222 2660 3 2659．15 2659．13

0004‘222 3906。2 3906．64

0002‘242 4086 9 4083．84

0102。222 4599 3 4598．98 4598．94

0011。111 4617 5 4625．99 4625．96

0006’222 5172 9 5181．66

0004444 5279．7 5288．13

O004-242 5338．8 5338．90

0002-z62 5499．9 5497．86

0104。222 5819．9 5821．65

0013+’1’ 5844．1 5856．62

1002‘222 5983．1 5990．65

0102a42 6023 5 印22．98

001 l-13。 6044l 6053．58

0008"222 6456 8 6480．99

0006444 6527．8 6536．46

0202-222 6532．8 6550．96

0111‘⋯1 6569．0 6576．93

0006-242 6606 9 6617|75

0004464 6675．7 6688．34

0004-262 6763．7 6761．74

0002。282 690】．8 6902．46

0015‘11。 7062．7 7071．09

0106‘222 7094．1 7114‘25

0013033 7176．4 7187劢

7



Table n Vibrational energy levels ofHCCH on the HCC PES(erah

A+(z：) B+(∑：)

Assign． 5D111eo． Theo． Assign． Theo．

(Ref．20) 他is work) 触js work)
0000000 0．00 0∞ 000111。l 135lJ09

0002000 )248．0】 】277r98 00031— 264&28

OOO0020 1456．75 1473．37 0001 13‘1 2815，90

010000。 1971．32 1954，06 O】01lI‘1 327】．6】

0004000 2551．08 2607．01 0010000 3282．46

0002％0 2710，43 o00511‘l 3990．85

000222’2 2691．29 2819．92 000313‘1 4072．87

0000040 2915．13 2947，66 0003334 4】95．89

1000000 3197．27 3210．50 0001‘5‘‘ 4278．84

01&00 3396．14 3374．89 0012000 4500．53

0100。20 3380．74 3390．99 01031 1‘’ 4548．78

0200000 3930．4l 3900．93 0101 13‘。 4688，30

0006000 3900．36 3979-ol 100l 11‘1 4717．77

0004020 4020．84 0010020 4754．52

0002040 3976-32 4162．07 020111‘‘ 5185．19

0004'2。2 4204．24 0110000 5221．77

000224’2 4128．30 4354．04 0007l 1‘1 S370．15

0000060 4375．12 4423．42 000513‘。 5392．20

0104000 4518，62 0003‘’51 5507．80

0102020 4593．96 000533‘3 5592．74

001111一o 4604．03 0003。53 5716．53

1002000 4650．24 0001’’7
7

574l，60

010222．2 4710．26 001毋世 5770，99

0100040 4805 52 010511‘1 587a54

1000020 4839．25 001222‘2 5919．55

(to be continued)



A-(∑：) B·(z：)

111∞． The。．
Assign． Assign．

(this WO岫 (this work)

0001‘111 1389．42 0002。22 2756．72

0003‘111 2723．01 0004’222 4105．14

0001‘131 2894．38 0002。42 4250．20

0101‘111 3311．05 0011．111 4638，59

0005’111 4100．51 0102022 4647．87

0003‘333 4132．17 0006022 5492．15

0003‘131 4289．16 0004444 551137

0001。15l 4399．45 0004-242 5669．32

0103‘’11 4624．08 0002。62 574l_30

1001‘1I’ 4747．99 0013’’11 59144I

0101。13’ 4776．58 0104’222 5974．85

0201‘i11 5225．21 0102’242 6085．56

0005’333 5489．1l 1 002"222 6109．33

0007‘11‘ 5514．71 0011431 6143．93

0003．353 5609．27 0202。22 652627

0005‘131 5718．39 01ll_111 6549．99

0003‘15‘ 5848．20 0006。44 6869．78

0001‘171 5906．48 0008—222 6912．33

0012。22 5973．51 0004464 6967．87

0105‘1I‘ 5981．33 0006。242 7109．22

0103‘333 5991．96 0004‘262 721141

1003‘’11 6070．97 0015‘111 72334l

0103‘131 6148，54 0002"282 7235．28

1001。13‘ 6217．69 0013‘333 7315．94

0101‘151 6248．85 0106‘222 7337139



对于那些很低的能级也有数十波数的误差，当然能级越高，误差越大。很多情

形下，甚至能级的顺序也发生了变化。对于弯曲振动激发念，误差显得特别明

显。例如．对于具有6个弯曲量子数的能级，误差大约为200cm～。考虑到差

势能面的参数集中于伸缩振动方面，则此弯曲振动过大的现象并不让人惊讶。

但HCC势能面的不精确性则让人对其研究acetylene—vinylidene的异构化的适用

性产生怀疑，毕竟此异构化涉及超过20个弯曲量子数的激发。

表2还列有使用HCC势能面的5维平面模型计算的能级。由于没有考虑

面外弯曲运动，因此没有振动角动量，以及f-型doublets。很明显五维计算的

结果与我们的六维计算相去甚远，表明此平面模型的不足。原因是将三维转子

用二维模型表达后存在缺陷，二者的差别以及对振动动力学造成的影响已有讨

论。

4．4小结

多原子的振转高激发态能级的精确量子力学计算，不仅能使我们对于分子

内动力学进行详细的分析，还可以让我们为更加近似方法的发展提供基础。然

而直到最近，这样的计算还局限于四原子的较低的能级。由于一些递推量子力

学方法非常好的scaling laws，诸如Lanczos算法等己改变了此种局面，本章

是其另一个例子。

在两个势能面中，acetylene的振动能级已经精确计算到13000cm～。HCC

的PES的弯曲振动模式激发态能量过高，从而其用于研究acetylene—vinylidene

的适用性受到质疑。另一方面，BCHM势能面在平衡构型附近更加精确，可惜

的是它不能用于研究有趣的异构化动力学。本文的计算表明需要～个更加精确

的全域势能面来研究这个重要的体系。
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第五章高振动激发态的SLP方法研究：

acetylene(HCCH)上的应用

5．1前言

用化学的方法为分子提供内能可以研究广泛而有趣的动力学过程，渚如异

构化，单分子离解以及最后的分子内振动能量的再分伟(IVR)。实验上，有两种

主要的光谱方法可以为分子提供能量：其一是泛频光谱，可以在一个电子态内

利用非谐偶极跃迁”：另一种是所谓的SEP光谱(stimulated emission pump)，它

以电子激发态作为中间介质3，初始的PUMP光子将体系激发到电子激发态一

条特定的振动能级，然后DUMP光子将分子带回到基态电子态，但是在更高的

振动能级上，两种方法在很多情形下互补。

SEP光谱以及相关的DF(dispersed fluorescence)技术已经应用于研究

HCCH(X)-28000cm4以下的离振转激发态¨。研究表明分子内振动能量流动

的途径因各种共振效应而开放，其中包括Fermil0，和Darling-Dennison“共振，

它们在很高的能量下由于非谐耦合而非常普遍。而且他们还发现了新的近似振

动量子数，称之为polyad量子数12,13，其可以用于更好地区分振动态，并描述

短时振动运动引4。尽管大量的实验工作都集中于acetylene。vinylidene异构化过

程(开始于15000 cm。1左右)15．16，仍然有不少在异构化极限以下的振动光谱的数

据14,170 Field及其合作者13最近发现了8000-10000 cnl。1左右的acetylene泛频

光谱存在J下则模到局域模的跃迁现象，并为此做了理论探讨19,200而此局域弯

曲振动很可能对异构化有贡献。

对于象acetylene这样的多原子分子的高振动激发念的实验研究为理论研

究带来挑战。对于一个给定的势能面，振动光谱及其动力学可以用经典力学也

可以用量子力学研究。但前者(或半经典)已经不适合研究acetylene的分子内

振动动力学13-2I∞，因为它很难获得一些最重要的信息，如振动光谱的量子化。

另一方面，acetylene的量子力学研究遇到的困难是如何将如此大的Hamiltonian

矩阵对角化，并得到本征值及相应的本征函数。多数类似的计算均采用降维处
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理，最常用的是平面模型，并用变分法2”o或微扰法31驼处理。然而这一模型

用于描述线性分子的振动是不够的，因为它不能处理振动角动量27，最近的研

究已经显示其不足”。全维的量子力学计算还局限于较低的振动能级34彭，因

为很难对角化大的HamiRonian矩阵。最近由Zou和Bowman36做的全维计算达

到了非常高的能量，但他们的计算没有达到所谓的“光谱收敛”精度。

最近我们用一个精确的六维HamiRonian计算了acctylene的ZPE能级以上

13000 cm。的振动能级33，这在很大程度上归结于Lanczos算法37的使用。作

为基于Krylov子空间的求解本征问题递推方法的典型代表38 Lanczos算法将

Hamiltonian收缩为一个小的三对角矩阵，从而能够容易地对角化。此递推方法

的优点在于只有HamiRonian矩阵对向量的作用需要考虑，并且对于较低的能

级以及分得很开的能级容易达到收敛。Hamiltonian矩阵非常稀疏且高度结构

化，并且没有必要保存。相较于直接对角化的策略．递推解法的“scaling law“

更好，且可以用于很大的体系。

当然只有本征值不足以理解振动动力学，本征函数的信息也是必要的。在

acetylene的SEP／DF研究中已清楚地表明了这～点。在SEP／DF实验中得到的

光谱强度信息可以提供很多有用的东西，如本征函数形状及节点结构。理论上．

如果本征函数已知，得到这些信息则是直接的。但这种做法需要繁复的数值计

算，尤其对于递推算法。对于HCCH发散光谱的理论研究还局限于降维处理
2739 b如果只对一些标量数值感兴趣，如内积或跃迁幅度，则可以避免计算本

征函数。例如，在Lanczos算法的基础上，Wyatt及其合作者∞发展了RRGM

(recursive residual generation met}lod)，可以进行这样的计算而不需要显性地构建

本征函数。基于同样的想法，但从另～个角度．我们提出了更为有效的方法，

称为SLP(single Lanczos propagation)方法“，可以在～次Lanczos递推内计算

本征值和多个重叠积分。本章我们将给出一个SLP方法的改进形式，从而得蓟

Lanczos算法的一些有趣特点。

为证明其有效性。改进SLP被用于acetylene体系，计算多个共振散射光

谱和指认商激发振动态。对于第一个目标，A电子念的本征函数由实验确定的

力场得到“，并作为昏际函数。这些光谱可以为HCCH分子内各扳动模式之间

的耦合及最终能量再分布0vR)的途径提供有用的信息。另外对于顺式和反式弯



曲泛频，使用人工构造的目标函数用于抓住其独特的性质，从而将其指认到

13000 cm～。波函数解释了HCCH振动的一些重要的变化，如“local”和“counter

rotation”弯曲运动模式的出现，正如以前由光谱Hamiltonian发现的一样”。

对于HCCH体系，已有几个全域的势能面。较早的由Halonen，Child和

Carter(HCC)43所提出的多体展丌势能面包括了vinylidene的平衡构型，从而被

广泛用于研究acetylene和vinylidene的异构化动力学。但我们最近的全维计算

的结果表明，HCC势能面在HCCH势阱的弯曲频率大大高于实验值，从而使

其研究异构化的适用性受到怀疑。另一个基于实验基频“上的拟合非谐力场，

由Bramley，Carter，Handy和Mills(BCHM)提出45。BCHM势能面不足以研

究异构化过程，但对HCCH的振动激发态却有很好的描述"”。本文，我们的

计算结果表明BCHM能够重复实验上观测到的弯曲振动上的正则模向局域模

的跃迁，而HCC势能面则没有发现这一跃迁。

5．2改进SLP方法

Lanczos算法已在前面详细介绍，此处给出一个较简略地描述。由一个归

一化的初始态}奶)，Lanczos算法可以递推地产生Lanczos态37

Il；f，。．)=所1【(曰一口。)1∥。)-flk一，l∥。一．)】，≈≥1 (1 a)

％=(缈一疗帆一反w。)， (1b)

鼠=((疗一吒)帆一鼠一。少。f(疗一％)％一风一，帆一．)“2，成=o，(Ic)
其中疗为系统Hamiltonian，并且口和声为三对角Lanczos矩阵的对角元及非对

角元。将K×K的Lanczos矩阵对角化得到本征值{Ej引}和相应的Lanczos本

征向量{z∥=[ZIg)，z∥，¨0管’】’)，而Lanczos本征念可由本征向量和Lanczos

态构造出来：IE；聊)=∑。z乎’l帆)。Lanczos本征对收敛判据由Lanczos本征

向量的最后一个元素}z箸’I决定46，如其很小则认为收敛，反之则未收敛a因



为Lallc20s算法依靠反复的矩阵向量向量相乘，在内存及CPU方面的“scaImg

law”是非常让人满意的，尤其对于稀疏及高度结构化的Hamiltonian，本文我

们只讨论实对称Hamiltoniall，而推广到复数形式实非常直接的。

在精确的情形下，K步Lallczos递推产生K个J下交归一的Lanczos态，从

而展开为Krylov子空间，K傅)：{y．)，疗I∥。)，膏2I{f，．)，．，矗“f|妒．)j。然而在

有限的精度下，其整体的正交归一性很快由于舍入误差而失去，即使是线性无

关也一样。其结果导致Lances算法无法产生Krylov子空间，因为随着K增加，

一些已经存在的Lallczos态重复生成。此问题的显著特点是“spuriollS”本征值

的出现，而它也可以分为两种情形47：那些已经收敛的本征值lEr’)在其真正

本征值fE)周围形成簇，以及那些随机出现的未收敛的能级。在真实本征值附

近的收敛的拷贝IE!¨)中，只有一个拷贝和初始的Lanczos态具有最大的重叠

积分，从而其Lallczos本征向量的第一个元素1 z∥I很大，通常标记为“principal”

拷贝47。我们以前的结果表明这个拷贝是由递推初始阶段产生的Lanczos态展

开而得到的48。其它的收敛本征态则出后面产生的LaIlczos态展开而得到，从

而l z≯’I极小。jF是因为那些展开“principM”拷贝的LaIlczos态的重复出现，

从而造成了“spttriolls”但却收敛的本征态的生成，『F如下面讨论的，这一发现

对于新方法的提出很重要。

Wyaa及其合作者4只50已经证明在不用得到本征函数lE)的情况下，

L锄czos算法可以得到本征值以及本征态和给定态的重叠积分((E I‰))而进

一步得到跃迁振幅，如(‰lF(H)l妒。，)，这就是所谓的RRGM。这种方法能有

效地处理很大的体系(Ⅳ～106．108)，因为在三项递推中只有很少的向量需要保

存，而Hamiltoniall矩阵在递推过程中生成。RRGM的缺点在于为了计算不同

跃迁幅度矩阵时需要多次递推，即使后来有所改进51。

最近Guo及其合作者提出了一种方法48,52,53,可以用一次Lallczos递推从
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而得到全部的跃迁振幅矩阵，这就是所谓的SLP(single Lanczos propagation)方

法，其初态为任意选择的，并且在递推过程中．计算Larlczos态与给定态的重

叠积分(帆I‰)。接着QL方法用于对角化三对角矩阵并得到(E。I‰)，但如

果有多个拷贝出现的情形时，则可以将其表示为数学平均值”：

． I I
2

陋慨)12=∑l∑z州虮k)l 7Ⅳ∥ (2)
t l I I

这里i的加和遍及所有Ⅳ≯’收敛到E。的本征对，z∥是K×K三对角Lanczos

矩阵的本征向量。∑。=F’(帆I‰)则无需计算本征向量{=∥}即可由改进QL

方法52直接有效地得到。SLP方法在各种应用已经证明是有效而精确的叭。

本文我们给出一个改进的SLP形式。这一新方法的前提是基于Lanczos算

法的如下特性：Lanczos态能够重复产生已生成Lanczos态的部分成份，从而导

致“spurious”本征值出现。如果不保存所有的Lanczos态则很难解决这个问题，

因此我们的策略是消除对于给定态Lanezos态重复部分的贡献，而不是消除

Lanczos态本身。为此，我们在每一步递推的时候将给定态重新写为：

妒：)=l伊：-1)一(妒。一．1妒：一>l∥。一．)， (3)

其中I以)=l‰)，并计算舻。I妒：)而不是舻。I‰)，最终的跃迁幅度由加和形
式给出：

|(E。I伊，)I 2=∑l∑z≯’(∥。I妒：)l，
，l^ I

这里f的加和遍及所有收敛到E的本征对。而由(儿1％k)、，∑。Z．(，g’◇。I或)

的方法则与原来的SLP中由(虮l‰)计算∑。z≯’◇。I‰)的方法完全一致。

在理想没有舍入误差的条件下，l帆)与已经生成的Lanczos态正交归一，

则将只会有一个收敛的拷贝(研。)-I)并且◇。I妒：)=◇。l妒。)。在这种条



件下，改进SLP方法则完全与原有形式一致，但如果正交归一性失去的话，后

面产生的Lanczos态将会对考虑过的重叠积分有所贡献，Eq．(3)『F是防止此类贡

献被重复计算。因此可以预计“principal”拷贝将在Eq．(4)中起主要贡献，因为

其主要为早期Lanczos态组成。对于那些已经收敛但却与初始Lanczos态的重

叠积分极小的拷贝，它们的贡献应该很小。遗憾的是这一方法还没有严格地数

学证明，我们的讨论完全是基于物理意义上的考虑，包括下面我们要显示的各

种数值试验，将证明这个方法是精确的。

5．3结果

5．3．1计算细节

在上节中我们所讨论的改进SLP方法想要计算的中心为《E。I‰)12，其中

IE。)和I‰)分别是HCCH基态势能面的振动态和目标函数。如果此目标函

数选为电子激发态(j)的本征态与跃迁偶极矩的乘积，则这样的重叠积分就成

为j_牙的共振发射光谱。本文中使用的SLP方法曾用于计算s02的发射光

谱54。目标波函数也可以是其它形式以便于研究舅电子态上本征函数的特殊性

质，正如此前对于H20的正则运动的研究55。由于只需一次Lanczos递推即可

计算所有的重叠积分及本征值，因此是非常理想的。

计算所采用的六维Hamiltonian在双原子一双原子Jaeobi坐标系中

(％，，l，r2，0。，岛，庐)展丌，并且将总角动量取为0。这个坐标系的优点是能够很

好地模拟分子振动内坐标的局域模振动，具体的离散化策略及宇称和双原子交

换对称性的采用可以在我们以前的工作中找到56,57o简略地说，我们采用一个

混合基和格点表象，其中径向坐标用PODVR格点58舯表示，而角度部分则为

非耦合的球谐函数。这里计算中所用到的参数与我们最近关于HCCH振动能级

计算∞的工作完全一致。对于双原子CH部分分别有6个PODVR格点及34

个球谐函数，而对于分子间距离(％)则有14个PODVR格点，面外角度有67



个格点，总共有1．1×108个格点。25000步递推才能确保收敛到13000 cm’，在

这里我们只讨论全对称(A+或∑：)的能级。

在这个能量区域内，有大约700条全对称的能级，要将它们全部指认是非

常困难的。这里我们只集中于某些高激发弯曲振动能级的指认，这由两个方面

的原因所致。其一，对于影响j呻舅共振发射光谱的某些高激发弯曲振动能级

的作用已经用DF／SEP技术^8详细探讨过，因此可以进行直接的理论与实验比

较。第二，用光谱Hamiltonian发现的弯曲振动上存在『F则模向局域模的跃迁

现象17，也促使我们进行量子力学探索。因此我们设计了几个目标函数用以探

测这些弯曲泛频能级，最终的指认由相应的波函数的形状决定。

在我们下面的讨论中，我们仍然使用传统的『F贝Ⅱ模指认来标记acetylene

(舅)的振动，即(％，甩2，％，H。14，／／S‘)，其中"，分别代表对称C-H伸缩(v．)，c．c

伸缩(v：)，反对称C-H伸缩(v，)，顺式弯曲(v。)，反式弯曲(v，)。14，fs是与两个

弯曲正则模振动有关的振动角动量，并且I，．I≤H。(f_4，5)，对于J=0，厶和

15数值相同符号相反。但这罩的正则模指认对于高激发振动忿是不够的，由于

有多种非谐共振存在的缘故。另一种基于polyad量子数的指认更加合适6,12 14：

Ⅳt=拧l+疗2+拧3

Jv册=5nl+3n2+5n3+门4+n5

f_f4+，5

分别代表总伸缩，共振及总振动角动量量子数。而一个特定的polyad贝Ⅱ包含多

个量子数，它们本质上是零阶基函数线性组合而成，这些polyad可以简化为

[Ⅳ。，Ⅳ。】’。

5．3．2改进SLP方法的收敛性

在这个小节中，我们比较SLP的改进形式与原有形式的收敛性，这对于建



立新方法的有效性是非常重要的。为实现这一点，我们选择了BCHM势能面

上靠近5076 cm4的(O，0，0，80,00)能级，并计算其与电子激发态(j)的基态振动

能级(O’)的重叠积分。表l的结果是用一个比上一节中稍小的基组计算得到，

能量收敛到O．1 cm’1以下。

Table I．Comparison between the original and modified SLP

壬( Ef(cm-‘) 访l，1 ‰。l Squared overlap Squared overlap

(Modifed SLP) (SLP)

800 5076．4345653726 6．45E—02 6．18E—13 2．8386939772214E-03 2．8386939772226E-03

2000 5076．4345653714 6．76E-07 7．52E—11 3．1153659119221IE-13 2．76453569438747E一03

5076．4345653716 3．80E一05 9．84E—13 9．8597961034 4151E一10 2．90952152645969E一03

5076．4345653720 6．45E—02 2．82E—11 2．83869299092517E一03 2，8420247i046297E一03

total 2．8386939772163E一03 2．8386939771034E一03

表l中，两套数据分别是用SLP方法的原始和改进形式得到的。在K=800

时，Lanczos递推只得到单个收敛的本征值，由很小的Lanczos本征向量的最后

一个元素I z，．I可以看出。在这种情况下，两种形式的SLP方法得到完全相同

的(E l伊)2。在K=2000时，有三个收敛的拷贝出现，其中只有具有大的Lanczos

本征向量的第一个元素旧。I。在改进SLP中，这一“principal”拷贝的(E．1p)2

最大，这是由Eq．(4)计算得到，并列于表的最后一行，另外两个拷贝的《E。I妒)。

很小，因为那些因舍入误差而产生的Lanczos态的多余贡献已经从l妒)中消除。

另外，在原始SLP中，三个收敛拷贝的重叠积分几乎一致，从而需要数学平均。

尽管两种方法的过程不同，但给出了几乎相同的结果，从而保证了SLP方法的

改进形式的有效性。当然我们必须确保计算中只包含了收敛的能级，那些不收

敛的能级可能其有非0的重叠积分，如果考虑进来，将会带来大的误差。
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5．3．3共振发射光谱

现在我们考察j寸舅的发射光谱，初始态取为HCCH的j电子态的基态

(o’)和第一顺式弯曲泛频(2v；)振动能级(注意j态的正则模标记与舅不同)，它

们由很短的Lanczos递推得到。彳态的势能面采用Tobiason等人从实验得到的

力场42。由于没有跃迁偶极矩的信息，这里采用Condon近似。

Table IL Vibrational energy levels ofHCCH on the BCHM PES(cm一1)

A+(E：) A+(E：)

Assign． Ref．14 Ref．19 Theo． Assiqn． Ref．14 Theo．

(this (this

work．) work)

0000000 0．00 0．00 0．00 0100000 1974．3 1974．27

0002000 1230．8 1229．74 010200。 3180．8 3180．84

0004000 2487．0 2486．7 2486．4l 0104 000 4415．6 4413．42

0006000 3767．0 3769．18 0106000 5676．4 5671．02

0008000 5068．5 5076．40 0108000 6958．7 6951．95

000i0000 6386．7 6382．2 6405．51 010i000‘’ 8249．5 8253．89

00012 000 7734．0 7 691．3 1749．08 01012000 9577．9 9571．37

00014 000 9080．3 8975．3 9087．78

00016000 i0422．13 0002 22‘2 2648．2 2644．18

0001800。 11753．85 0004 22—2 3884．0 3882．53

000622—2 5143．0 5151．22

0000020 1449．0 1448．28 000822—2 6423．4 6447．25

0000040 287 9．9 2880．5 2881．08 0001022。2 7751．2 7770．45

0000 06。 4293．1 4299．69 00012 22—2 9198．08

0000080 5689．5 5705．37

0000。ioo 7071．6 7099．36 0200000 3933．8 3936．27

0000012
o
84 4 9．8 8454．2 8483．08 0202000 5115．0 5119．23

0000014
o
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图1和图2是由BCHM势能面计算得到的13000 cm。以下两个发射光谱。

一些重要的峰用正则模指认并在表2中列出，这些计算的能级与实验值符合得

相当好。因为j电子态的平衡构型是一个顺式弯曲的HCCH(能。。=122．480)，

所以这些发射光谱以顺式弯曲(v。)系列为主。此外，C-C伸缩(v：)振动模式也

有激发，因为两个电子念的c—C键长也有较大的差别(收=1．20 VS．1．37 A)。C-H

振动模式是Franck．Condon跃迁禁阻的，也与实验观测一致5-7。那些标记为

(0，0，0，(‰一2)2,2‘2)的峰可以归结为Darling-Dennison及卜型doulmg的共同作

用6。

Energy(cm。)

Figure 1．Comparison belfweeFl the experimemal and calculated
l_esoBal／ce emission spectrum

fmm the 0’vibrationaI level ofthe excRed彳stare using the BCHM PES．
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Figure 2．Comparison between experimental and calculated resonance emission speclrum from

the 2v'3 vibrational level ofthe excited state using the BCHM PES．

理论计算的光谱与用DF技术观测的acetylene的光谱具有相似的“成块”

光谱特征。理论与实验光谱在位置及强度上的相似性是令人惊讶的。在每一

“块”中，都有数条光谱线，并随着polyad量子数增加而增加。在每一个polyad

中，只有一条“bright”峰，而其它的态则来自于与“bright”态的非谐共振。

例如，在(o，n。】o polyad中，只有一个“bright”态为(o，0，0，‰o，00)。而对于

【l，H。+3】o和【2，月4+6】opolyad则分别为(o，l，0，门40，00)和(o，2，0，M40，00)。这一光谱

特征也与实验一致4一。在能量较高时(>10000 cm‘1)，理论与实验都证明polyad
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结构最终将消失，因为高阶非谐共振的缘故。

本文所计算的理论发射光谱将所有的内坐标精确并平等处理，这对于在整

个分子振动空间中理解多维IVR途径是极为重要的。当然势能面臼勺不精确性及

缺少偶极矩使得与实验数据不可能有完美的吻合。因此，以下我们只考虑光谱

的一般性特征。

首先我们讨论弯曲振动系列的强度特征。对于2v：发射光谱，

(o，月2(-0,1，2)，0，"：，00)系列在门4=8时最强，这与Yamanouchi等人5的实验一

致。而这些弯曲系列几乎相同的光谱特征贝Ⅱ反映了电子激发态波函数在顺式弯

曲坐标上的节点。对于0’光谱．以(0，0，0，甩。0，00)和(O，l，0，仇0，00)为主的光谱在

n。；10或12处最强，这与实验上H。=12的观测～致7。有趣的是(0，0，0，／'t：，oo)

系列在‰=14以上就消失了，尽管【0，1410的polyad的强度仍然很强。正如下面

所显示的，这～突然消失的现象是因为在弯越振动模式上存在正则模向局域摸

的跃迁。

在07光谱中，C-C伸缩系列的强度特征也与实验一致。特别是(o，】，o'砖，00)

系列大约为(O。0，0，‰0，00)强度的两倍。另一方面．理论的2P；光谱在％=1时最

强，而实验为，2，=25，8。这一偏差的原因目前还不清楚，其中一种可能性在

Condon近似，因为忽略了跃迁偶极据的影响。

对于HCC势能面．相同的发射光谱由图3给出。尽管HCC势能面过高估

计了弯曲振动频率，其整体形状与图1和图2非常相似。例如(O，l，0，甩。0，00)和

(o，0，0，蚪：，00)系列在檑同的／"t。处最强。但仔细研究发现，二者存在两个主要的

区别。其一，图3的光谱总体上成簇出现的情况很少，表明polyad内部的耦合

很弱，尤其(o，0，0，(，l。～2)2，2。)峰没有出现。第二，0。光谱的(o，0，0，打：，0。)系

列一寅到很高的顺式弯曲泛频仍然有很强的峰。如下所述，这是因为HCC势



能面不存在BCHM势能面和实验观测到的正贝日模向局域摸的跃迁现象，至少

在目前考虑的能量范围内没有发生。图3的0’光谱与Watson的结果类似”，

他使用了一个近似模型和HCC势能面。

4000 6000 8000 1 0000 1 2000

Energy(cm。)

Figure 3，Calculated l℃sonarice emission spectra using the HCC PES．The upper and lower pane／s

are spectra from the 0’and 2v：vibrational level ofthe excited．4 state，respectively．

5．3．4 Normal—to．10cal mode transition

在这个小节中，我们主要讨论acetylene中纯弯曲泛频的指认。在前一个小

节中，我们已经证明由顺式弯曲振动态2v；开始的发射光谱对于确认高激发弯

曲振动态很有帮助，因为它们的强度很大。然而这些光谱不足以指认所有的纯

弯曲振动泛频，特别是反式弯曲泛频的指认，它们与目标波函数的重叠积分很

>=协covc—o>；∞一。叱
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Figure 8．Energy differences between adjacent pure bending over／ones on the BCHM PES．

加复杂。泛频能级列于表2并与实验比较，理论结果再一次很好地符合了实验

上的分析”。

图8中，相邻的(An=2)的纯弯曲泛频的能量差按顺式和反式弯曲分别给

出。在不太高的能量下，正则模范畴可以很好地描述振动，但两个弯曲模式的

非谐性刚好相反，这一趋势在图8中对于小的弯曲量子数是非常清楚的。然而

较低的曲线在n。=12处发生很大的变化，那里正则模开始向局域模转变。另一

方面，图中上面的曲线在更大的量子数(H；=16)处发生变化。与图7中的波函

数特征相符。其总体趋势与Jacobson等人的实验分析一致擂，但是我们计算的

跃迁在图8中更加平缓且发生在更大的弯曲量子数。

5．4小结

本文我们提出了一个SLP方法的改进形式，并且将其应用于acetylene的

一I．．I_工jo—oocm匕。扛一℃》a-I∞c山



高振动激发态的研究。13000 crnl以下的从4电子念丌始的发射光谱也用此方

法得到。与实验相比，对于BCHM势能面，其整体的一致性相当理想，HCC

势能面则较差。

另外我们设计了～些目标函数用以研究acetylene高激发弯曲振动态。我们

发现对于BCHM势能面，顺式弯曲自由度在n。～12-16发生『F则模向局域模的

转交．与实验观测吻合得非常好。相应的全维波函数非常清楚显示了这一转变

过程。另一方面HCC势能面未能发现这一转变。对于反式弯曲自由度，由正

则模向所谓“counter-rotation”的转变也可以在8CHM势能面上观察到，发生

在n；=16左右。这是第一次在理论上毫无疑问地用全维模型观察到这一现象。

由于HCC势能面不能很好地再现实验上的观测证明它不适合用于研究

acetylene．vinylidene的异构化动力学，而BCHM虽然可以在较低的能量范围内

再现实验上的观测，却没有包含vinylidene的信息，因而也不能用于研究异构

化动力学。因此优化现有的势能面或者构建新的从头算势能面，对于更好地理

解acetylene的振动光谱和异构化动力学非常有必要。这样的工作已经由Ref．36

中提到的Stamon，以及最近的Zou和Bowman64在进行。
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