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中文摘要

近些年来，散射共振态的研究一直是化学动力学研究的一个重要自勺自l『沿课

题。散射共振念在大多数化学反应中起决定性的作用，它控制了化学反应的分支

比，产物的能量分布和角分布等重要的特征性质。对于探索各类化学反应的详细

机理，提高反应体系中不同能量形式(平动能，转动能，振动能和电子激发能等

等)的利用率，以及如何控制化学反应的方向及速率等各类研究，均需要对化学

中的散射共振态进行详细的考察和分析。化学反应的散射共振态是一种综合的量

子效应，主要包含量子化学理论和反应散射理论两方面的综合研究。其中，化学

反应的各类势能面是研究散射共振念的最基本也是最重要的工具，通过对势能面

的计算和分析，可以获得散射共振态的各类特征性质，如共振能，共振宽度或共

振寿命等等。最近对于散射共振念的实验研究的飞速发展，更是大大地推动了理

论化学家对于散射共振态的研究。其中，Neumark等人的光分离光谱研究和K．P．

Liu等人的交叉分子束实验更是取得了重大的成就，对此学科的发展意义非J、L。

而对于散射共振态的理论研究还有很多问题尚未解决。

本论文对原子与多原子反应体系的散射共振态做了动力学的理论研究。文中

介绍了散射共振态研究的历史背景，共振态的不同类型，以及目前对散射共振态

的实验研究和理论研究的发展现状。而后，关注了该领域发展的最新动态，以及

对散射共振态研究的发展前景。然后详细介绍了目前研究散射共振态的理论方

法。理论研究主要包括势能面的构建和量子反应散射理论对散射共振念的计算。

然后介绍了偏分势能面的理论基础和构建方法，和如何利用偏分势能面研究化学

反应的散射共振态。

其中还介绍了一种新的计算共振态寿命的方法，即对反应体系过渡态寿命矩

阵的构建，以使我们可以对共振念的寿命等重要特性进行直接计算。在第一节中

我们详细讨论了构建寿命矩阵的理论依据，并与实验上和理论上常用的共振态寿

命的计算方法进行比较。而后，我们针对西+HBr(v)一BrH(v’)+西重一轻～重

的对称性体系，在构建的偏分势能面的基础上，利用该理论方法，进行的相应的

动力学研究，取得了很多散射共振念的特征数据，并且很好地解释了实验中散射
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共振念的研究结果。通过构建这些体系的偏分势能面，详细讨论了散射共振念寿

命等重要特性，并将计算结果与文献报道的数据对照分析，对这类体系散射实验

现象给出了较好的理论解释。

关键词：原子与多原子反应体系，散射共振态，偏分势能面，量子反应散射，散

射共振念寿命矩阵。
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ABSTRACT

In recent years，the research on the scattering resonance state is al ways the

important frontier work in the chemical dynamics research area．The scattering

resonance state shows definitive application in most chemical reactions because it

controls some key properties of the reaction system，f．e．，the ratio of the products，the

distribution of the energy and the space of the products．It is necessary to study and

analyze the scattering resonance states in detml for exploring the detailed mechanism

of the chemical reactions，increasing the ratio of the utilization of all kinds of the

energy forms(translational energy，rotmional energy，vibrational energy and electric

excited energy，etc．)and how to control the direction and the velocity of the chemical

reaction

The scattering resonance state in the chemical reactions is an integrative

quantum effection and mainly involves the synthetical research of the quantum

chemistry theory and the reactive scattering theory．Above all，the potential energy

surface(PES)of the chemical reaction is the most important tool for the research on

the scattering resonance states．By the calculation and the analysis of the PES，we can

obtain much information about the scattering resonance states，such as，the resonance

energy，the resonance width and the lifetime ofthe resonance．

In most recent years，the rapid developments of the experimental research on the

scattering resonance states accelerated the theoretical research work consumedly．The

most remarkable achievements are the high-resolution threshold photodetachment

spectroscopy results of the D M Neumark et a1．and the crossed molecular beams

experiments performed by Kopin Liu．They made the extraordinary contributions in

the dynamic research area．But there are still lots of unsolved problems of the

theoretical research on the scattering resonance states．

In this dissertation，the scattering resonance states in several heavy—light_hea、7j

reactive systems are analyzed with the dynamic theory．The main contents are

introduced as follows．

4
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A new method to calculate the lifetime of the resonance states is developed in

this papen With the PPES of target reactions，the lifetime matrix of the reactive

system in the transition region is constructed；SO as to we can calculate some

characters of the scattering resonance states，such as，the resonance lifetime directly．

In section 1．the theoretical basis for the construction of the lifetime matrix iS

discussed in detail，and the common calculational methods in the experimental aspect

and the theoretical aspect are compared with each other．Depending on the

construction of the PPES，the relevant dynamic research on the four HBrH system，

Br+HBr(v)_BrH(v’、+Br is performed with this theoretical method．And we

obtained some characteristic data that well explained the achievement of the

experimental research on the scattering resonance states．

Keywords：the reactive system of single and mass atoms，the scattering resonance

state，the partial potential energy surface，quantum reactive scattering，the lifetime

matrix of the scattering resonance state

5
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第一章 绪论

在散射共振态的理论研究中，势能面是至关重要的辅助工具。化学反应中的

各种特性，比如反应的趋向和难易程度，反应路径的过渡态性质，反应的分支比，

以及产物的空间分布和角分布等等，均可由势能面通过相关量子散射计算得到。

最初的势能面[1]均是由半经验方法得到的，而到目前为止，已经有较多的简单

反应体系的ab initio势能面[2]为大家所公认。但是，对于四原子以上的反应体系

或者包含重原子(如I，Br等)的三原子反应体系【3】，若要直接由ab initio方法

来建立完全势能面(Complete potential energy surface)还是很困难的。所以目前

绝大多数的ab initio势能面都包含相当的近似，比如绝热近似或者减少某些维度

(比如转动自由度)等等[4，5】。

采用Bom—Oppenheimer近似，体系的核运动方程可表示为[6】

[尹，+u：f’(天)一E】甲(五)=一∑c。。(更)甲。(天) (1)

其中，方，为核动能算符，U。(天)=Uff')(五)+c朋(五)，天为全体核坐标的集合，

甲，，(天)为核波函数，C胂(页)为玎与聊电子念之间的耦合系数。显然，当不计电

子念之间的耦合(即假定反应体系发生在单一势能面上，通常为电子基念)时，

(1)式可简化为

(Z，+u(R)一E)Uf(R)=0 (2)

u(天)(因为n=O，不再写下标)即通常所说的(电子)基态势能面，在给

定总能量E的基础上求解(2)式(需要选定合适的坐标系)，得到散射波函数

甲(天)，反应散射体系的全部信息都包含在甲(天)中，通过渐近态分析，便可

计算反应几率、截面、速度常数及产物的态分布和空间分布等化学反应的若干特

征性质。

势能面U(天)是反应体系全体核构型的函数，可称其为完全势能面，是在固

定核构型下，求解反应体系的电子运动Schr6dinger方程(Eq．3)而获得。

6
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日，①，，(尹，R)=U。(R)①。(F，R) (3)

其中詹。=于。+y(尹，ji)，尹为电子坐标的集合，矿(尹，天)包括电子．电子，电子．

核及核．核间作用势。当反应体系中原子核的数目大于3时，(3)式的精确求解

非常困难。然而，对于分析动力学问题的某些特殊方面，不一定需要考虑全体核

坐标，可能只需要某些感兴趣的核坐标或反应体系的某些自由度，就能够把问题

讨论清楚，因此很多相关的近似方法[7，8】得以建立。

由于化学反应中散射共振态的形成只与反应坐标(对应于沿反应路径的平动

模式)和振动坐标(对应于与反应坐标垂直的各激发等级的振动模式)有关，而

与其它自由度(如转动模式等)关系不大，所以我们将振动自由度耦合到反应坐

标上，并将由此方法建立的势能面称作偏分势能面(Partial potential energy

surface)【9】。而后，我们在偏分势能面的基础上，求解反应体系的Schr6dinger

方程，构建了散射共振态的寿命矩阵[10】，并对散射共振态的相关性质作了动力

学的研究。

散射共振念在化学反应中具有极其重要的意义，它控制着反应的分支比和产

物的空J’BJ分布和量子态分布等重要的动力学量。而共振寿命则是衡量散射共振念

稳定性的主要物理量之一。对于共振态寿命的研究目前已经发展了许多理论计算

方法和实验测量手段，成为分子反应动力学领域的新的知识增长点。

1．1共振态寿命的实验测量

早在1980年代，Y．T．Lee等人【11]就通过对F+何2(V)一F+月2(V’)反应的

交叉分子柬研究，得到反应截面随碰撞能的振荡曲线，并由此验证Kuppermann，

Schatz等人的理论计算结果。而后，Kendrick等人【12]观测到H+D2时lid+D

反应体系在碰撞能为O．94eV左右存在一个宽的共振态，并给出了该体系的的积

分散射截面(图1)。

Kopin Liu等人[13】用类似方法对，+lid专用+D反应进行了研究，并通

过其积分散射截面结果(图2a)，观测到了该反应存在散射共振态的实验证据，

并将其与Stark．Werner势能面(SW-PES)的计算结果(图2b)相比较，使散射

共振态在化学反应中是否存在的问题终于有了确切的答案。
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而后，Kopin Liu等人[141发展了该实验方法，利用他们精良的分子束装置，

得到了许多新的反应体系的微分散射截面和积分散射截面，特别是对F+CH。反

应体系【15】的测量，得到了过渡念各伸缩振动的结构特征，为进一步研究该类反

应体系的散射共振态提供了有效的实验证掘。但是，由于他们的研究体系，如

日+n，F+且等，反应过程中生成的是较宽的共振态，其共振寿命非常短，

通过对反应截面的分析估计其共振寿命值大约为5～10．压左右，所以上述实验研

究的共振念研究并没有给出共振寿命的计算结果。而在实验上，第一个可靠的共

振态寿命的数据来自于Neumark等人[161的IHI一光分离光谱。他们通过前驱负

离子(IHl一)的高分辨阈值光分离光谱来研究，+HI(v=0)一IH(v’=0)+，反

应的散射共振念，并由非对称伸缩振动(v，’=0)对应的谱峰宽度推算出该反应

性共振念的寿命范围是120～180．毋。

图1 H+D2一加+D反应体系的积分散射截面

引自文献[1 2】Kendrick，B．K，et a1．，Phys．Rev．Lett．2000，84：4325—4328．
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(a)Kopin Liu实验结果 (b)SW-PES计算结果

图2 F+HD—FH+D反应体系的积分散射截面

引自文献[13】Skodje，R．T．，et a1．，，Chem．Phys，2000，1 12(10)：4536-4552．

另外，Zewail[17】由于创立“飞秒化学”而获得了Nobel化学奖。他们利用该

实验技术研究了大量反应(包括物理，化学甚至生物化学反应)的过渡态的性质，

确定了各类反应体系的过渡态的时间尺度。虽然Zewail等人是从反应的过渡念

进行研究，并未涉及共振态的概念，但是他们的研究成果为散射共振态的研究提

供了非常重要的信息。
。

1．2共振态寿命的理论计算

1973年，Kuppermann等人【18】用量子散射理论对共线的H+H2反应体系的

计算中发现，其鞍点区域的对称性伸缩振动的扳动周期大于1．66x10—4 sec，因

此推断一定有较长寿命的状态生成，预言了化学反应中散射共振态的存在。随后，

由他们创建的紧耦合微分方程(Closed．Coupled Differential Equation，CCDE)方

法应用于许多原子．双原子气相反应(如H+日：，F+日2，X+HX等)的量子

散射计算，由反应几率峰的宽度来估算共振念的寿命。例如，在超球坐标下计算

了J『+脚(v=0)一IH(v‘=0)+，反应[19】的几率随碰撞能的变化曲线(图3)，由

图3我们可以看到第一振动峰非常尖锐，表明该共振态的寿命很长。

ReagentTranslational Energy／meV
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图3在两个相似的势能面(a和b)上得到的共线交换反应I+HI(v=01

_IH(v’=O)+I的反应几率PooR随初始平动能的变化曲线

引自文献[19】J AKaye，et a1．，Chem．P@s．Lett．，1981，77：573-579．

Miller等h[20]在Kohn变分法的基础上发展了散射矩阵变分法(Scattering

Matrix Variational method)，通过对散射矩阵元踞2的变分操作

赋2(qO⋯妇2+吾(吒1日一E‰：)) (1)

得到了若干气相碰撞态．态反应的几率、反应截面等重要动力学信息。随后

John z H Zhang等人[21]将该方法程序化，并计算了日+H2，D+日2和尸+Ⅳ2等

若干反应体系的散射矩阵，在学术界受到了高度的评价。同时，蔡政亭等人【22．23]

将该方法应用到M+，，一M++1，一(M=Na，K，Cs)等离子对生成反应，分析

了该类反应的多电子念势能面(图4)的交叉机理【24]，得到许多重要的动力学

信息。

3

2

1

O

2 3 4 5 5 7 8 孕 1D

R(Na+12 or Na*+1．)／Angstrom

图4№+，，反应体系中性念和离子态的势能曲线

引自文献【24]Z T CaJ，et a1．，，Chin．Chem．Soc．，2003，50：703—706．

邓从豪等人[25】在Miller的S矩阵变分法的基础上，提出了排列通道线性组

合一散射波函数方法(Linear Combination of Arrangement Channel—Scattering

ln

c每一》巳∞c山西lLJ尝正
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Wavefunction，LCAC-SW)，该方法类似于用原子轨道线性组合来表示分子轨道的

方法(LCAO．MO)，用散射体系的反应性和非反应性排列通道的线性组合来表

示散射体系的波函数，即

甲=Uoan(名)％，，(心)+ ∑ Q训．％，。r(名，)纥，。，(心，) (2)
口‘l‘一

，’≠O．g’=口．b．b

由于该方法中避免了繁琐的变分过程，从而大大简化了计算。而后在若干

ab initio势能面上利用LCAC．SW方法研究了日+日，，F+日，等体系，得到了

较好的动力学计算结果。该方法也曾推广至离子对生成反应的两电子念势能面耦

合的体系，图5是我们用LCAC．SW方法计算的Na+，，一Na++J『，一离子对生成

几率的结果[26】，表明在电子传输过程(将电子看作一个一个质量非常轻的粒子，

则该反应也属于重．轻．重反应体系)中也存在共振态。

13-。
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Ec translational energy(eV)

图5 №+，2一肋++，：一体系反应几率圪随初始平动能的变化曲线

引自文献[26】W Y Ma,et a1．，Chem．尸枷．Lett．，1999，304：117·120．

以上理论计算方法都是非含时的量子散射计算，目前较完善的含时方法是

John Z H Zhang等人[27】提出的含时波包传播法(Time—dependent wave packet

propagation．TDWPP)。此方法的出发点是求解含时Schr6dinger方程
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扬型：HTZ，2——：
研

(3)

在选定初始波包v(o)后，利用相关公式进行传播，到达设定的边界后便得

到终态波包，而后经过Fourier变换，得到稳态波函数，最后可由下式计算选态

反应几率

只m．cE，=筹L lc甲+vojjjE 16c厂一％，导I甲+Vo．10E，I c4，

Zhang等人用此方法计算了许多体系的选念反应截面，对于这些反应体系的

反应机理给出了合理的量子散射理论的解释。许多其他研究组也用此方法作了相

关计算，比如K L Han等人【28】利用该方法研究了a+D：反应，分别在G3势能

面[29】和BW2势能面[30]上进行了TDWPP计算，给出了反应几率(图6)和散

射截面等诸多信息，验证了该计算模型的可行性和准确性。

目自订，TDWPP方法已经被推广至四原子以上的反应体系，并且对于态．态几

率和态．态反应截面的计算也都取得了较好的成果。TDWPP方法已经成为分子反

应动力学的重要发展方向，前景值得期待。

毒
暑

皇
2
△
C

．殳
芑
毋

巴

collision energy(eV)

图6 Cl+D：反应基态总反应几率随碰撞能的变化曲线

(实线是BW2势能面的结果，虚线是G3的结果)

引自文献[28]B H Yang，et a1．，■Chem．P协嚣．，2000，113：1434-1440．
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上述方法都给出了散射共振态合理的理论解释和计算结果，但是这些方法都

是通过反应几率～碰撞能曲线或是反应截面～碰撞能曲线的峰宽来估算共振态寿

命，而不是对共振态寿命进行“直接”的计算。

1．3共振态寿命的直接计算方法

动力学共振或Feshbach共振是化学反应动力学中最诱人的现象之一【11。这

里，“共振”一词是指化学反应过程中生成的暂稳态或准束缚态，也称散射共振态。

散射共振念控制着化学反应的分支比，产物的空间分布和量子态分布等，研究散

射共振态可以有效地提高各种能量形式(指平动，振动，转动等)的利用率，因

此成为化学反应动力学的前沿课题之一。2000年，Liu[31】等用转动束源．交叉分

子束装置测量了F+HD和日+D，等原子+双原子分子反应的激发函数(即积分

截面随碰撞能变化的曲线)，证明了这些反应中存在共振现象确凿无疑，Schatz[321

称之为近20年来分子反应动力学领域中最重大的进展之一。此后Liu[33]的研究

组相继研究了F+CH。，F+皿，F+叫D，多原子分子反应中的共振，大大丰富
了化学反应性共振的研究内容和范围，引起了化学反应动力学理论计算和实验测

量研究的广泛兴趣。Feshbach共振最重要的力学量是共振寿命。

迄今为止，计算共振寿命的方法大都是间接的方法，即由反应几率～碰撞能

蓝线只。。(￡)(或激发函数％，(￡))的峰宽r的倒数进行估算[34]。正如Lafionov[35]

评论的那样：用1／r来估算共振念寿命时，对于较宽的共振(相当于短寿命)，

可以给出平均寿命的近似值，但对于窄的共振(相当于长寿命)往往很难精确地

测量(或计算)P，因此也就无法给出精确的寿命值。Larionov[35]等由

Boltzmann．Uehling．Uhlenbeck(B．U．U)公式给出了一个适合于核．核散射共振态寿

命的计算方案，这是对共振态寿命进行直接计算的方法，但核．核散射只涉及到

平动自由度，并不适合化学反应中的Feshbach共振。我们提出了一种直接计算

化学反应散射共振态寿命的新方法，并对存在长寿命散射共振态的

，+Hl(v=0)专IH(v’=0)+1【36]反应进行了实际计算，取得了比较理想的结果。

该方法建立在偏分势能面的基础上(关于偏分势能面的概念及计算细节参见

文献『361)，即对彳+BC寸彳B+C三原子共线反应，将振动自由度p耦合到平动
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坐标S上，得到偏分势能面

V(s)=K(S)+占打(s) (1)

其中

占盯(s)=(门+昙)壳国(s) (2)

及

㈣=万1等卜 ㈩

这罩V(p；s)无须给出全维势，而是需要它对P的二阶导数；因此，y(s)可

用合适的基组进行ab initio计算。在y(s)的基础上求解反应体系沿反应坐标的平

司J运动方程

盒。己(s)=∑GM．(s焉，(s) (4)
r／’

含产一婺(77一，拿77一，昙)一E+vo(s)+矗(s) (5)
2 U Os Os

％(了)为S在最低能量反应路径上对应的能量，

G州∽=<州s；p，I-瓦h2刁。1参刀易卜s；ppp c6，

G。，．(s)为振动非绝热项，纯(s；p)为振动本征函数，(3)式的积分对p进行。

(2)式中r／=．『+K(s)p，当最低能量反应途径的曲率茁(s)很小时，可取刁=，；

当在过渡区域振动能级间隔较宽时，可取振动绝热模型，即G。，(s)=0是一个好

的近似。

专，(s)包括实部X。(s)和虚部Y。(s)，其初值由入射能量E来确定，即

{j，：‘．：’=Sin(knJ+，!；三：’ 开通道 (7)
【K(s)=cos(k。S+瓯(s；￡))

“‘“。一 一7

14
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l瓦(s-1-j P”

1驰)玎” 闭通道 (8’

由于s，，(s)是一条很难解析表达的曲线，因此方程(1)只能采用数值传播方

法来求解，经过数值传播K(s，E)，Y(s，E)至s=0，即碰撞络合物的渐进态，

根据B—U-U公式，A十BC(n)一AB(n。)+C反应的散射共振态寿命表达为矩阵形

式：

k。=店砉

艿。口

艿，o

i

6
o l

6 l|

：

万一。

万，一

1

6，o 6
n l

⋯ 6
nn，

(9)

式中屯，为彳+BC(n)专AB(n’)+C态．态反应的本征相移因子。公式(5)具

有普遍意义，但瓯。，包含有直接贡献和对共振的贡献两部分详细讨论见文献[I】。

需要强调的是，在我们直接计算共振寿命的方法中，本征相移因子瓯。，是由过渡

态碰撞络合物的渐进态波函数求得的，而不是来自产物的渐进态波函数。传统上，

先由产物渐进念波函数计算反应几率(或激发函数)，再由几率峰(或激发函数)

峰宽的倒数柬估算共振念寿命。但散射共振态是暂稳态或准束缚态，也就是过渡

态碰撞络合物的本征态。显然，我们提出的直接计算共振寿命的方法，更加符合

化学反应碰撞过程生成暂稳态的物理事实。

·8 -6 -4 ·2 0 2 4 6 8

Reaction coordlnale S．

图7，+HI(v)一IIt(v’)+，体系的偏分势能面[36】

咐黜瞄啪喵哪：呈啪蛳哪瞄啪粥啪瞄哪啦磁撒也墩也啦韶般啦啦啦啦啦般磁

，e，^5J■c口i孳宴。山



山东人学硕Ij学位论义

从J『+HI(v=0)_IH(v’=0)+，反应体系的偏分势能面曲线簇(见图7)可

以看到，V／(s)(最低能量反应途径‰。)上不存在浅津，也就是说由此无发判断

散射共振念的生成，但从V(s)=K(S)+占。(s)曲线簇来看，当n>0时，则在S=0

附近(即势能面的强相互作用区或过渡区)都出现了阱，文献上称为动力学Eyring

湖(dynamic“Eyring Lake”)[1】，而J下是这些动态Eyring湖俘获了体系而生成暂稳

念或散射共振念。由(9)式计算了，+m(v=0)一1H(vk 0)+，反应的第一散射

共振念寿命(既由万彻(E)～E曲线计算而得)为20Q届，这与Neumark[37]I拘光分

离光谱曲线估算值18Q厣非常接近，与实验数值相比，其实际相对误差仅为11％。

Zare[381曾说，化学动力学家应该重点地关注化学反应中的共振，找到更合适的

理论和实验研究方法，以便更深刻细致地弄清化学反应中究竟发生了什么。因此，

我们提出了一种直接由过渡态波函数构建共振念的寿命矩阵的方法，其主要过程

是采用自然碰撞坐标，在偏分势能面上求解散射体系沿反应坐标的Schr6dinger

方程，由过渡态波函数的相移因子随初始碰撞能的变化率来构建寿命矩阵，这是

一种散射共振态寿命的直接计算方法，它反映了化学反应过渡态碰撞络合物的振

动动力学特征。
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2．1共振态简介

第二章 理论部分

在散射共振态的理论研究中，势能面是至关重要的辅助工具。化学反应中的

各种特性，比如反应的趋向和难易程度，反应路径的过渡态性质，反应的分支比，

以及产物的空间分布和角分布等等，均可由势能面通过相关量子散射计算得到。

最初的势能面【1】均是由半经验方法得到的，而到目前为止，已经有较多的简单

反应体系的ab initio势能面[2】为大家所公认。但是，对于四原子nA I-_i拘反应体系

或者包含重原子(如I，Br等)的三原子反应体系[3]，若要直接由ab initio方法

来建立完全势能面(Complete potential energy surface)还是很困难的。所以目自订

绝大多数的ab initio势能面都包含相当的近似，比如绝热近似或者减少某些维度

(比如转动自由度)等等[4，5】。

采用Born—Oppenheimer近似，体系的核运动方程可表示为[6】

[￡+u：@(天)一E】甲(豆)=一∑c。。(天)甲。(ji) (1)
饼 {

其中，元为核动能算符，U。(豆)=u∥(晨)+c。。(晨)，j{为全体核坐标的集合，

甲。(天)为核波函数，C。(豆)为门与m电子态之间的耦合系数。显然，当不计电

子态之间的耦合(即假定反应体系发生在单一势能面上，通常为电子基态)时，

(1)式可简化为

ft．+u(R)一E)W(R)=0 (2)

U(灵)(因为n=O，不再写下标)即通常所说的(电子)基态势能面，在给

定总能量E的基础上求解(2)式(需要选定合适的坐标系)，得到散射波函数

甲(天)，反应散射体系的全部信息都包含在￥(五)中，通过渐近态分析，便可

计算反应几率、截面、速度常数及产物的态分布和空间分布等化学反应的若干特

征性质。

势能面U(五)是反应体系全体核构型的函数，可称其为完全势能面，是在固
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定核构型下，求解反应体系的电子运动SchrOdinger方程(Eq．3)而获得。

日。①。(尹，R)=U。(R)O。(尹，R) (3)

其中疗，=于。+y(F，ji)，F为电子坐标的集合，v(F，ji)包括电子．电子，电子．核及

核．核}’日j作用势。当反应体系中原子核的数目大于3时，(3)式的精确求解非常

困难。然而，对于分析动力学问题的某些特殊方面，不一定需要考虑全体核坐标，

可能只需要某些感兴趣的核坐标或反应体系的某些自由度，就能够把问题讨论清

楚，因此很多相关的近似方法f7，8】得以建立。

受迫振动的运动方程在经典力学[9]中表示为

X’’+C002X=h sin(coff) (4)

其中，缈。为该受追振子的固有角频率，0,2，为外加场的角频率，h为外加场

的振幅。

(4)式的通解为

xO)=A sin白。f+伊)+—去sin 09，，) (5)

当缈，=彩。时，(5)式可以转化为：

x(f)：Asin coot+妒)+：坠cos COot) (6)
209．

由上式我们可以看出，当外场角频率与振子的固有角频率相等时，受迫

振子的振幅随时间t的增加而单调增加，就形成了所谓的共振现象。

而在量子力学[10】中，一维势散射的Schr6dinger方程为

p¨(^争)刖=。 ⋯，坤)=”
∽

lX”p)+r2x(厂)=0 ，．>口

该方程组的解用几率幅表示为：

式中

(8)
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耻／迅2小F习舻去雁 (9)

通过上式我们可以看出，当Ka=F／／／"时，几率振幅达到极大值，而当

Ka=f门+寺F／"0=1，2，3⋯)时，几率振幅为极小值，因此，Tt尔,Ka=刀7『时的状态

为散射共振念。由(6)式可知，散射共振念的生成与碰撞能E及散射势K都存

在着密切的关系．

上世纪五十年代，物理学家首先丌展了对共振态的实验研究工作。他们将一

类寿命极短的强子称为共振态，并且在实验中发现当入射粒子能量取某一确定值

时，散射或反应的截面突然增大，截面随能量的变化曲线和力学中的共振曲线完

全类似。用量子力学可以证明，这种共振现象的出现是由于在该能量附近，入射

粒子与原子核结合成为一个亚稳复合核，该类粒子被称作共振态。在该研究领域，

Luis WAlvarez作出了杰出的贡献，并因此获得了1968年的Nobel物理学奖。他

们[1 1．13】通过氢泡室技术和相关数据分析方法发现并分析了许多共振态及其特

性。Alvarez关于共振念的发现大大促进了粒子物理学的发展，使得人们对物质

的微观世界的认识提高到了一个新阶段。

在早期的散射共振态研究[14．16]qb，主要研究的对象是非反应性的散射共振

念，反应体系经由碰撞过程生成暂稳态(metestate state)，或称作准束缚念

(quasi．bound state)，即表示在这样的态上几率极大，也就表明此处生成了散射

共振念。后来准束缚态的概念也被推广到反应性散射态的研究。有散射共振态生

成的化学反应过程，其反应几率随碰撞能的变化是振荡的，而非单调增加或减少。

也就是说，反应过程中的散射共振态只有在某些特定的碰撞能之下才会出现。目

前已经有大量的理论[17．19]及实验[20-22]研究成果证明了这一点。散射共振态的

精细研究为如何提高反应体系能量的利用率提供了理论指导。

关于彳+BC寸AB+C的三原子共线反应，在数学上实际上应该是一个二维

度问题。如果采用Marcus建立的自然碰撞坐标[23】，其反应体系的Hamiltonian

可表示为：

疗一笔(77-1 Yas刁一昙+叩一参r／易]+K cJ)+％(p；s) (∞，
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其中，S是反应坐标(描述沿反应坐标平动模式)，P是振动坐标(描述垂

直于反应坐标S的振动模式)。因此(7)式中将势函数划分为平动势K(J)及振

动势圪(尸；s)。对大多数的势函数，例如LEPS(London—Eyring-Polanyi—Sato)势能

面等[24，251，这样的划分容易进行。

在讨论散射共振态的生成机理时，将由反应体系被势能面中沿反应坐标方向

存在的势阱所俘获时形成的共振称为Shape共振[26】(在Shape共振的情形下，

几率极大被解释为反应体系被势阱所俘获的结果)，比如，+Ⅳ，+，胁+圩，+，

D+HCI等体系，由于势能面在反应坐标方向存在势阱，所以该类反应的散射共

振念的生成机理可以简单的解释为体系被该势阱所俘获而导致的；而在多维度问

题(包括共线反应)中，在反应坐标方向上不存在势阱的情况下，也会有共振态

的生成，这种共振态被称为动力学共振(或称Feshbach共振[27】)，是由沿反应

坐标的平动与垂直于反应坐标的振动等自由度之间的耦合所致。对于多电子念参

与的非绝热反应，还包括与电子态之间的耦合，这种耦合往往导致瞬间的势阱，

从而也有可能形成共振态。例如：Levine，Wyan等【28】对H+日2，F+日2体系共

振态生成机理的解释，即：在共线反应(两个自由度的反应)中，由于平动自由

度与振动自由度之间的耦合，生成了瞬态的势阱(称作dynamic Eyring lake)，『F

是由这些势阱俘获反应体系而生成准束缚念。

下面对Feshbach共振的形成给予定量分析。 设x和Y分别是一个“外部”和

一组“内部”自由度， 当f x f—oO时是反应物或者产物分离。设动能算符具有以下

形式

T(x!Y)=L(x)+Z(y；x) (11)

元(x)是对x的二阶微分算符， 孝(y；x)仅含对y的微分，但x是相关联的参

数。绝热的内态本征函数和本征值由下式确定

防(y；x)+y(x，少)k(少；x)=岛(x)丸(少；x) (12)

这罩V(x，Y)为势能函数，x是随机的常数。当x为常数，在Y的子空间范

围内V(x，Y)具有极小值，则由方程(12)决定的束缚态有一无限分立的『F交基



山东人学硕：i：学位论文

组。其中厅是分立基组中矽，，的量子数。

Schr6dinger方程

疗(x，y)v／(工，y)=阮(x)+Z(y；x)+V(x,y)Jv(x，少)：E∥(x，y) (13)

解y(x，少)按下式展开

y(x，y)=∑g。(x)丸(．y；x) (14)

矩阵元为g，，(x)的列矢g(x)，由下面关于标量x的矢矩阵的二阶微分方程得到

￡(x)g(x)+W‘’’(x)g’(x)+∥(2’g(x)=E(x)g(x) (I 5)

这早WⅢ(x)和W㈦(x)是密切相关的矩阵，其矩阵元分别是<玎I(O／Ox)I胛’>和

<甩f(a2／Ox2)f门’>；而E(x)是对角元素为E—s。(x)的对角矩阵；g。(x)是g(x)关

于x的导函数。设g+(x)代表g(x)中渐近分离时(至少是反应物分离或者产物分

离的组态空间之一)的总能量E对应的以(y；x)的部分，而g一(x)则表示相互接

近的区域的部分。用分区表示：

贴，=(；：跚秒b，=(搿篡]川，2鳅，=(Z引E+--㈤)c，6，
(12)式可以重写为：

￡(x)g+(x)+阡0：1(x)g：(x)+w2'(x)g+(x)一E+(x)g+(x)

=一卯01’(x)g：(x)一纬01’(x)g一(x)

￡(x)g一(x)+阿坐’(x)g：(x)+阿鬯’(x)g一(x)一E．(x)g一(x)

=一矽!’(x)g：(x)一阿0；’(x)g+(x)

关于g+(x)和g一(x)的方程是非齐次且右边是相互共轭的。去掉这些项，就

可以得到本征值～本征函数方程

￡(x)G一(x)+陟竺’(x)G：(x)+[伟竺’(x)+E一(x)】G一(x)=EG一(x) (17)

这罩G(z)近似等于g@)，如果占。一(z)作为x的函数有一最小值，则方程(17)

有束缚态本征函数G一(x)(在反应物或产物渐近分离的区域将消失)和本征能量
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E，或者存在长寿命的虚拟态。体系的动力学共振和比总能量小的束缚态和虚拟

念的E值相联系。换句话说，能量可以从外部自由度z流到内部自由度)，(y尽

管接近关闭，但局部是开放的)的本征态≯。(y；x)。如果矩阵W(D(x)和吧’(x)的

矩阵元小，则体系会在方程(17)的本征态G一(x)上徘徊较长时间。导致一长时

削共振称为紧通道共振。而且，如果彬!’(z)和皑’(x)的非对角元素小时，共振

念的能量将与非耦合束缚念方程(Eq．1 8)的本征值近似相等

元(工)G。一(x)+[W—<t．’(x)】。。GI,一(x)+{【阿竺’(x)】。。+s。一(x))G。一(x)=EG。一(x) (18)

如果时!’(x)和彬：’(x)的对角元都很小时，则(18)式简化成体系在有效势

s。一(x)上运动的一维本征值方程，

瓦(x)G，(x)+￡。一(x)G一(X)=嬲，(z) (19)

这时可认为体系在自由度Y的杰一(少；x)念上被俘获。情形似Born—Oppenheimer

近似中发生在电子与原子核分离自由度的情况，其中，Y类似于电子坐标，而x

类似原子坐标。x和Y的选取对部分或者全部满足这些条件有密切关系。如一给

定体系理论上或者实验上存在强烈的共振现象，则可能至少存在一组坐标使得

∥：’(x)和彬：’(x)较小。方程(18)支持束缚态(或者虚拟态)的存在。

上述分析表明在反应坐标上没有能量“浅滓”时也会存在共振现象Feshbach

共振。还有一种观点：某些化学反应碰撞过程中会出现“动态势阱”，它区别于反

应势能面上的固有势阱。前者对应复合念的生成(表现为反应几率由峰跌入谷)

且与碰撞能有关：后者对应长寿命络合物的生产且与碰撞能无关。反应势能面不

存在固有势阱的体系(H+H，，I+HI，F+H，等等)几率的振荡行为与动态势

阱有关，而动态势阱的形成与碰撞体系的态间(反应物或者产物的平动一内态；

反应物．产物的平动或内态)的干涉效应有关。

在自然碰撞坐标中，反应物或产物的平动态是反应坐标的函数，而内念(转

动和振动)是内坐标的函数，它们之间的干涉效应导致的所谓“动态势阱”是总能

量被内坐标“截留”的本质原因。

25
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2．2偏分势能面的构建

我们在研究反应体系散射共振态时，可以不考虑体系核坐标和电子坐标的所

有维度，即不必构建完全势能面。偏分势能面[29]是一个散射共振念研究的有效

工具，它合理地保留了我们感兴趣的自由度及其之间的耦合效应，并有效地减少

了计算量。由于偏分势能面的理论分析及其与完全势能面，减维势能面之『白J的区

别，在孙孝敏博士的论文中已经论述，在此，我们只介绍重．轻．重反应体系的相

关问题。

如M+HM—MH+M(M=F，CI，Br，』，D)的对称性重．轻-重体系【30】，其重

要特点之一是具有共线型过渡态阻⋯H⋯M】，因此势能面可取两个核坐标变

量，这是一种合理的简化。例如Jacobi坐标(尺，r)，其中r为双原子分子HAt核

间距，R为原子M到双原子分子HM质心间的距离；或自然碰撞坐标G，P)，S

为反应坐标，p为振动坐标，等等。

在自然碰撞坐标下，M+HM碰撞体系的核运动Hamiltonian写作[25]：

疗一笔[刁一丢r／-1丢+刁。1易刁参]+瞰川(20，
其中，1"／=1+r(s)p 2，r(s)为反应路径的曲率，Z(s，P)为势能面，可写作：

V(s，p)=1I,(s)+％(户；s) (21)

(21)式中K(J)为沿反应坐标的势能，即最低能量反应途径，可由ab initio进

行计算；K(p；s)为沿反应坐标各点的振动势，因此这里的反应坐标S为参数。

将％(p；J)作Taylor展开

蛳M_)+互1学∽⋯
取二级近似，将砭o(s)合并到K(s)，(22)式中的第二项显然为谐振子势，若
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存在一个正交归一化集合移。(p；s))，且满足方程

b私1 ，小雕h∽伽， ∞，

则Hamiltonian算子(20)的本征函数y(s，P)即散射体系的波函数可用集合

劬。(p；s)}作展丌，即

'-V(s，p)=∑靠G弦。(p；J) (24)

并满足

／-h'(s，p)=胖(s，p) (25)

其中E为总能量。

将(24)式代入到(25)式，以九．’(p；占)左乘，对振动坐标p积分并利用(23)式，

考虑到阮(夕；J)}的正交归一化性质，于是得到

一笔(刁一耖昙)拍)=k娟)卅”柏蚋 (26)

数值传播法求解(26)式为构造反应散射共振态的寿命矩阵奠定了基础。

毛(s)为偏分势能面中的谐振子项，flj(22)，(23)式可知

矗(s)：(甩+昙)惫缈(s) (27)

以加三掣l， (28)
n eD‘

缈(s)为沿反应坐标各点的振动角频率，co(s)益线的计算精度是构造偏分势

能面成败的关键。至此，偏分势能面表达为

矿(s)=U(s)+KoG)+占。0) (29)

显然V(s)包括了平动一振动自由度之间的耦合效应。

由上述的推导来看，用我们所构建的偏分势能面中既包含了振动，又包含了

平动，同时又没有做减维的近似，PPES无疑会成为～种有效的处理工具。尽管

此前S．H．Lin，S．M．Lin[31】曾经提出过类似的理论，并做出相应的示意图：

27
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Reaction Coordlnote

Fic．4．1 Section t．hrough multidimensional polentJal surface along the佗{Ic【l伽coordinafe．

图1 多维势能面延反应坐标的片断

在图1中，反应物，过渡态活化络合物，产物三处，均标出了抛物线状能级

示意图，其意义等同于公式(29)，即平动．振动的耦合。然后他的示意图并不能

很完善，很清晰地说明散射共振态的形成和存在。原因旨在与他并为做出真『F的

平动．振动的耦合的结果，所以他无法在图中详细地展示出来。

根据我们的PPES理论的构建原理，上图应进行修改，其中谐振子的抛物线

轨迹及能级表示均需修改，我们得到下图2：

图2修『F过的S．SH．Lin的全维势能面片断

其中，能级和抛物线部分需斜线表示，这样更能显示出振动是J下交与平动
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的，而且振动是在势能面上的地反应路径(％，印)上发生的。

该体系Hamilton算符中的势能项为：

V(s，pl，p2)=K O)+以(岛，p2；s)

对两个振动模式皆采用谐振子近似

， 、 1

K【m蹦s)≈壶

则体系的振动方程可以表示为

其中，

cD，咱。)2+五1

易丸一：(届，p：；5)=占r／I,r12G切¨也(岛，仍；J)

f o、2
妒2一p2 J

i',=-2-钔7p击印云何1去刁击)+W2(Pt,P2；s)
‰。：(岛，P：；s)=Cn,(一；J娩：(P2；s)

巳mG)=巳．G)+毛：0)

通过将体系总的波函数展开为平动波函数和振动波函数的直积和

甲(s，p。，p：)=∑己∥：G)丸(岛，P2；s)
111·月2

体系的Schr6dinger方程

可以转化为：

删(s，岛，p2)=EW(s，届，p2)

／；r=-宴三(7／-'丢刁一丢]+K cs，+o
?Z‘l＼ as— as)

”。 9

(30)

(31)

(32)

(33)

(34)

(35)

(36)

(37)

(38)

K(刁一争芸]州鸲一球胁‰G) ∞，

即体系的平动方程。其中y(s)=K(s)+气儿G)是反应体系沿反应坐标s运

动的势函数，也就是该体系的偏分势能面。

将图中具有相同激发函数的能级连接起来，便得到了我们的偏分势能面：

29
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图3 PPES在全维势能面上的片断示意图

这样便能清晰的在图3的势能面上看到阱，也就能进一步的确定散射共振态

的生成。很显然，在PPES上，我们能够在避免忽略掉更多振动模式的前提下，

得到一个更为简单更为直接的图像。并且是能直接反应散射共振态形成过程和原

理的。

2．3在偏分势能面上研究散射共振态

目自订，对于散射共振态的理论研究和实验研究[32]都已经取得了令人瞩目的

成就，散射共振态的生成机理也逐渐为大家所认可。然而，对于散射共振态寿命

的定量计算方法还需要很大的改进。虽然散射共振态具有很高的局域性，但其本

身(即：波函数)却是连续谱，所以如果要深入考查散射共振态的各种特性，则

必须从求解散射体系的Schr／3dinger方程入手。但迄今为止，文献报道中有关散

射共振态寿命的理论计算，大多基于反应几率～碰撞能曲线，换言之，是一种间

接的计算方法或估算法，而非直接计算散射共振态寿命。反应几率曲线是由产物

渐近态(波函数)而不是由过渡态所构建，而散射共振态是一种暂稳态，直接地

与反应过渡念相关联，或者说，散射共振念由体系势能面强相互作用区的结构特

性所决定，所以散射共振态寿命的直接计算理所当然应该由过渡态(也是一种渐

近态)波函数来构建。这就意味着，若要直接计算散射共振态寿命，就要首先获

得反应体系的过渡态波函数。

30
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我们在前文建立的偏分势能面【29]的基础上，采用自然碰撞坐标[23】，用数

值传播方法求解散射体系的Schrodinger方程，然后利用波函数的相移因子随碰

撞能的变化率来构建散射共振态的寿命矩阵。这是一种散射共振态寿命的直接计

算方法。

方程(26)是在偏分势能面基础上建立的沿反应坐标的核运动Schr6dinger方

程，一般情形下不能得到解析解，只能采用数值解法。己G)是在指定总能量下

通过解方程(26)而获得的，因此可写作六，陋；s)，这里E作为参数。若将六，姬；J)表

示为

孝，，(E；J)=—芹!一防。(E；s)+fZ(E；J)】 (40)
qKe÷”

其中波数尼。。。为

ko---H1=去何西而酾 (41)

则六，陋；s)的实部x。仁；s)和虚部K仁；s)将分别满足方程(26)，它们的边值条

件为

鲁，(E；J)。：1导∥讪删 (42)
～Ko^n

及丌通道

x—÷+∞ 1

考，(E；s)=i二P‰Ⅲ‘ (43)
～圮。一’n

闭通道

^—’。_∞ 1

六，(E；J)=—芹二P以¨Ⅲ5 (44)
、／庀o_”

用数值传播方法求解方程(26)可以得到在不同入射总能量E下以陋；s)和

K仁；s)随s的变化曲线。我们在这里强调的是s一0(即过渡态或势能面强相互

作用区域)时的解，即X。陋；s=o)及E陋；J=o)，并由此得到了瓯仁)一E曲线

即相移因子随入射总能量E的变化。这是反应体系的过渡态活化络合物(波函数)

的相移因子对入射总能量的依赖关系，因此可以表征散射共振态。散射共振态寿
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命矩阵为

k．=力掣1％ (45)

(45)式代表为由，2态(反应物念)到,V／念(产物态)过程中形成的散射共振

念的寿命，其中E。为共振能，即使反应几率达到极大值时的能量。一般情况下，

反应物初念为珂，产物态为聆’，f。可表示为更普遍的形式

壬d

2w一西面

氏瓯，

瓯。 卤，

氏。艿。l

⋯磊。

⋯5l。

⋯氏。

(46)

略去态faJ耦合时，(46)式只保留对角元，因此只需要求解m个独立的方程，

形式皆为(26)式，但强调不同的念之I'BJ耦合时，(26)式是耦合的方程组，形如

p争罢+等陋堋sM‰h舢)粉)=；嘣蝣施) (47)

其中

‰和，=等0c雕，卜石d刁一丢k膨，> 郴，

积分是对振动坐标P进行的。

在对散射共振态进行计算时，若入射总能量不是很高，尤其是当只对第一共

振能感兴趣时，(26)式是一个很好的近似。

由以上的介绍可知，(26)式很好地描述了沿反应坐标的核运动；采用数值传

播方法可以得到沿反应坐标各点的波函数x伍；了)和y陋；了)，盘X(E；s=o)和

y(E；j=0)的相移因子对能量的导数获得了散射共振态寿命矩阵，这就给出了散

射共振念寿命的直接计算方法，而不是由反应几率(由传播到s_+∞的渐近态

波函数构造散射矩阵)随入射总能量的变化曲线的几率峰来估算散射共振态的寿

命。

长期以来，化学反应中的散射共振态[1．3】一直是动力学领域的前沿研究课

题。上世纪术，化学反应中是否存在共振态的问题终于有了确定的答案[4]，这

32
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是对化学反应的微观机理认知的一次质的飞跃。关于散射共振念的研究已经取得

了令人瞩目的成就，无论是实验研究中发展的各种测量手段[5．22]，还是理论研

究领域的势能面构建[23-30】和量子散射理论[33—35]，都对散射共振念作出了比较

系统的分析和各种动力学性质的计算结果，对我们进一步研究散射共振念提供了

大量的参考依据。

但是，目自仃对于散射共振念的理论研究方法依然存在许多不足之处，Lt．!zn在

态．态反应中各共振念对应谱峰的指认和共振念性质(如共振寿命等)的定量计

算等等。特别是对于共振寿命的计算，大多数的理论方法都是由产物渐进态的性

质，即反应几率来进行估算。但由于散射共振念是一种暂稳态，具有高度的局域

性，它的性质应主要由反应的强相互作用区域(即过渡态区域)所决定，因此由

产物区的性质来对其进行计算是不合理的，这只能算是对共振寿命的估算方法。

所以如果要“直接”地计算散射共振念寿命，首先要获得反应体系在强相互作用区

域的波函数。

我们采用自然碰撞坐标[23—25]，在前文建立的偏分势能面[26—28]上用数值传

播方法求解沿反应坐标的核运动方程，得到体系的过渡态波函数，然后用过渡态

波函数的相移因子对碰撞能的导数构造反应体系的共振态寿命矩阵。这是一种散

射共振念寿命的直接计算方法，不同于由反应几率～碰撞能曲线或积分截面～碰撞

能曲线(即激发函数)来估算共振念寿命的方法。

重．轻．重反应是一个轻原子在两个重原子(或原子集团)之间交换过程的一

类反应的统称[3】。这类反应由于其独特的性质而备受动力学研究的关注。由于

绝热近似的应用而使对该类体系的处理变得简单，动力学理论研究中新建立的反

应坐标体系或某类势能面基本都以此类反应作为样板反应进行研究(除H3体系

外)；而且该类反应中形成的散射共振态一般都具有较长的寿命，因此类如

Ⅳ+删的反应也首先在Neumark等人[5．8]的光分离光谱实验中“直接”测量到过

渡念活化络合物的光谱，并由此估算了散射共振态的寿命。在过去的工作中，我

们自己建立共振态寿命矩阵计算了，+HI(v)专肼(1，．)+』【35]这个重一轻一重反应

体系的散射共振态寿命，并取得了与文献报道相一致的结果。
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第三章 应用部分

3．1原子与多原子反应复杂体系偏分势能面的构建

偏分势能面(Partial Potential Energy Surface，PPES)作为散射共振念理论研

究的有效工具[1】，它合理地保留了对散射共振态形成有关系的自由度及其之间

的耦合，忽略转动及其它与共振态无关的自由度，大大地减少了计算量，并从理

论的角度用ab initio的方法比较精确地研究了若干三原子体系的散射共振态的重

要特性(如：共振寿命等)。

在构建偏分势能面的过程中，对于振动进行了绝热近似(处理各振动激发念

的时候忽略各态之间的耦合，忽略非谐项的影响等)，从而将势能表示为只与反

应坐标S有关的函数。然后将振动自由度沿反应坐标耦合到反应的最低能量反应

路径(MEP)上，即得到该体系的偏分势能面。

与三原子共线反应体系明显的不同在于，当体系的振动自由度数目增加时，

对散射共振态形成有贡献的振动模式不再是只有一个，而是需要考虑到

厂=3N一7(N为原子数)个振动模式与反应坐标之间的耦合效应。对于N原子

的碰撞体系，其简J下振动坐标为：

声=(PI，P2，⋯，P，)(f=3N一7) (1)

在自然碰撞坐标系中，体系的Hamilton算符可表示为

疗一笔巧一昙刀。1丢+喜卜篆刁一云刁云]+忡，+％c加， c2，

在谐振子模型下，K(乃；s)可作如下展开

嗡，≈喜刍紫肛p0)2 ㈣

从而体系的振动波函数可以表示为各振动模式波函数的直积

‰：⋯。，(声；s)=≯一(岛；s渺，，：(t92；J)⋯矽。，∞厂；s) (4)

则体系的振动方程可以转化为厂个方程组成的方程组



[_蓦刁一1参叩吾+壶挈l，-一n。户k(p；班气G酰．(p；。
i=1,2，3，⋯，f

其中，本征值s。G)对应于偏分势能面中的谐振子项

占仉G)=(啊+丢)壳国，G) z=，，2，3，⋯，／

反应体系总的波函数可以用下面形式展开

V(s，芦)=∑‰⋯。，G砀nln2--．nf(乃；5)
川"2⋯nS

则体系的Schr6dinger方程

／-押(s，多)=删(s，乃)

,-j经由F式的积分受珙

(矽“矽吲⋯丸，．1疗l∑六n⋯。，G耽m⋯。，∞；s))
f ＼

=E∽咖，。l∑‰删，(Dentn2．．．nS(乃；s))
得到

I一争争昙堋卅‰ⅧMk扣)卸％州川
这罩，振动模式的本征能可以表示为各振动自由度能量的加和

氏一：⋯。，G)=(咒，+圭)惫彩；G)+(，z：+圭)意国：G)+⋯+(，z／+去)壳国歹G)
COi0)由下式计算

，，、 1

09，。UJ-一
∥

(8)

(9)

(1 0)

(i=1,2，3，⋯，厂) (12)

通过上述推导过程，我们可以得到反应体系沿反应坐标s运动的势函数即偏分势

能面y(s)，可以表示为

矿(s)=K 0)+s。心⋯疗，0)
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从(1 2)式丌始，我们就可以先计算09，(S)，然后通过(13)式得到偏分势

能面，即一个曲线簇。由这个偏分势能面我们可以很便利地计算体系的散射共振

念的寿命等性质。

3．1．1 HO-rCH4体系

CH。是自然界中温室效应来源的主要气体之一。OH+CH4---->H20+CH3

是消除CH。的主要反应，对环境科学研究有重要意义，因而受到较多的实验和理

论研究者的关注。D C Clary等人[2]总结了前面的实验和理论研究成果，并利用

相关的近似方法计算了该反应的反应几率和速率常数等重要特征，然后利用散劓。

截面讨论了该反应共振态的基本性质。

我们采用相同的 ab initio 方法 (UMP2／6-31 1++G料) 对

HO+CH．，一H，0+CH、反应进行了偏分势能面的构建和共振态性质的相关研

究。在之i，J．的理论研究中，将．OH和．CH3分别看作是一个赝原子(pseudoatom)，

则体系可以近似地处理为XHY三原子碰撞反应体系。该反应过程的过渡念结构

f图1)与C，+CH。反应比较类似，但C1，H5和06三原子并不共线，因此该

过渡念的对称性要稍差一些。同样，该过渡态唯一的虚频对应于H5原子转移过

程的非对称伸缩振动模式，其余振动模式皆对应正的频率。

图1 HO+CH4一H20+CH3反应过程的过渡态结构图[3]

图1给出了HO+CH4一H20+CH3反应的过渡碰撞络合物的几何构型图。可

以看到，其中H一0核间距为0．971A，不同与反应物H—O核距(0．9708A)也不

同于产物(0．96A)，因此，Clary等将HO视为一个赝原子是不可取的，不仅不

可视为球形粒子甚至不可视为恒定长度的两原子分子片断。同样的分析适于
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Ctt3，在反应物CH4，过渡碰撞络合物[HO⋯¨H3】o及产物CH3中赝原子模型
也是非常粗糙的近似。由以上分析可以看出，在构造势能面时，反应体系的全部

自由度都必须予以考虑。可以预见，对于反应动力学性质的计算，尤其是散射共

振态的研究，将多原子分子反应取赝原子模型将会引入大的误差，甚至得到完全

不可信的结果。

如捌粕‘j FI F2 F3 “ F5 F6 F7

简I|；髓 -206l 2164 32 295l 2802144 353 2556 744 5564 939 2．53I l 2(R’WH埔

脚 F9 FJ0 FJJ F12 F" F14 FJ5

1325 2059 1462■q 15lB 6372 1542 326K 3173 648I 3312 923K 33lIl∞# 3843()734

表1 HO+CI-h_H20+CH3反应过渡念处的振动频率

应该指出，岛(s)曲线簇是由反应体系的14个简正振动自由度所做贡献的

总和，各个自由度的贡献大小不等，就s=O的能级而言，贡献最大的几个简正模

为：F15，F14，F13，F12(见表1)。其中，简正模F15是06和H7原子间的键

伸缩振动；F14是H2和H4以C1为中心的摆动：F13是H2，H3，和H4原子

相对于Cl的不对称伸缩振动；F12是H2，H3，和H4原子相对于C1的对称伸

缩振动(如图1)。若采用赝原子反应模型，这样的一些信息是得不到的。

而后，我们对该反应过程进行了内禀反应坐标(IRC)分析，对反应路径上

各点作高水平的能量校正，并对体系各振动模式随反应坐标的变化规律进行跟踪

分析。最后，通过各垂直反应坐标的振动模式向平动自由度的耦合构建了该反应

过程的偏分势能面(图2)。

图2 HO+CH。寸日!D+CH3反应体系的偏分势能面【3】
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出图2看到，在Vm。。(s)上并未发现浅阱，意味着该反应不生成长寿命中

f：白J念，但从偏分势能面V脱。(s)+￡11(s)来看，沿S变化时，在s=0附近的区域

出现浅沣，文献上称之为动态Eyfing湖(dynamic Eyring Lake)。这些浅沣将体

系俘获而形成暂稳态或散射共振态，这类共振属于动力学共振或Feshbaeh共振。

在s=O处的振动能级是过渡碰撞络合物的振动能级，振动能级的间隔可用于估算

散射共振态寿命。原子处于某一能态时，具有一定的寿命，根据微观粒子的

Hciscnberg测不准原理，在态的能量值就是一个AEi的测不准能量，其寿命亦有

一△t测不准量，二者的乘积同样具有如下的形式关系。

能．At≥jj_

因为根据相对论可知

E=研c2=(p2c2+碥·c4)j

E为总能量，m为总质量，P为动量，mo为静质量，c是光速

则

dE=秒1 c2+％2,c4)一j1．2f2却

：—dp—dp童瞳：砌
丘 m

故

AE=V印

上式两端各乘以△t得

世·At=卸·V·At=卸·Aq≥7l

该式说明电子处在某能级时，实际的能量有一不确定的范围在同类大量原子

中，停留在相同能级上的电子有的停留时间短，有的停留时间长，可以用一个平

均寿命来表示。根据测不准关系△t长的△E小，即平均寿命长的能级宽度小，

反之平均寿命△t短的的能级宽度△E大。

对于能级Ei—Ej之间的跃迁，相应的频率就不是％=(E-E．，)／h，而是包括了

K的～个频率亭粤。因蚯只能确定到72·石1。此式更加明确地指出了蝎的不

41



山东人学硕十学位论义

确定范围。寿命△f，=百1，4称爱因斯坦跃迁几率，所以则跃迁的频率可以写成

屹=Vo+dv

万v：竺二竺!
h

占v按上述的讨论可当作谱线的自然宽度AvⅣ

峨=c古+古m万
两能级的寿命对自然宽度均有贡献，因此相应的能量不确定量应增加，即

娅=龃t—AEt

AAs法中共振线很重要，将上式用于共振辐射中可使公式简化，原子在基念的

寿命是很长的，或是说具有无限的寿命，与之对应的缸为无穷，

则土+一1：一1
At|Atj|．

At

因而△VⅣ=(古)／2万或是一／2万
由此可以看出Av～具有与4相同的数量级，大约为108／s。由测不准关系与

△E．△T~h，估算出第一共振态寿命为120fs，介于H+H2_H2+H(Az为5～lOfs)

与I+HI--,IH+I(A't为180fS)之间，即该体系的共振态是一个相对非常稳定的暂稳

态。其具有较长寿命原因可能是由于体系中较大的重轻原子(原子集团)的质量

比增强了H原子的隧道效应造成的。这一点在D C CloT．等人【2】的文献中已经证

实。

3．1．2 F+CH4体系

对于F+CH。一FH+CH3反应体系， Q Wang 等人[4]在

UMP2／6．31 1+G(2dc2dp)计算水平下优化了该反应过程的过渡态结构，如图3：
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一0 砑

图3 F+CH4一朋+CH3的过渡态构型

并作了反应路径上的结构及振动频率分析，对各点的能量在QCISD(T)／

6．31 1+O(2df,2dp)水平下加以校正。而后通过各振动模式向反应坐标的耦合构建

了该反应体系的偏分势能面(图4)。

随后，Wang等人又在偏分势阱面的基础上，对该体系的共振态生成机理及

共振寿命等性质作了计算分析。结果表明，该反应体系中的共振态属于Feshbach

共振，其共振寿命通过测不准原理估算约为70．厣。并对K Liu等人[5]的分子束

实验结果给出了较合理的理论解释。

-2．0-1．5-1．0-0．5 0．0 0。5 1．O 1。5 2。0

reaction coordinate(s)

图4 ，+CH4一朋+CH3反应体系的偏分势能面

引自文献【4]Q Wang，et a1．，J．M01．Stru．(THEOCHEM)，2006，759：3 1·34
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3．1．3 C|+cH4体系

对Cl+CH。寸ClH+CH，反应体系，我们同样在MP2／6．31 lg宰母计算水平下

优化了该过渡念的结构(图5)。其中，C1，H5和C16三个原子是共线的，所以

该结构是一个具有较高对称性的体系。通过振动分析我们确认了该体系唯一的

叠

J卜'-
图5 Cf+CH。寸CIH+CH，反应体系的过渡态结构

虚频(对应于H5原子交换过程的非对称性伸缩振动模式)。该过渡念的构

型中各参数(包括键长，键角和二面角)都与H G Yu等人【6】用ab initio方法得

到的构型基本一致。

我们利用003程序通过IRC计算确定了该反应过程的最低能量反应路径

(MEP)，在对体系各振动模式沿反应坐标跟踪分析后，构建了该反应体系的偏

分势能面(图6)。

图6 CI+CH4寸CIH+CH3体系的偏分势能面
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由图6我们可以看出，各个振动能级与反应坐标耦合得到的曲线中，从第一

振动激发(v’=1)曲线开始就有较为显著的势阱生成，丽在较高能级的曲线上

则存在相对很深的势阱。该势阱也属于动力学势阱，因此体系由该势阱俘获而生

成的共振态成为Feshbach共振。这些较深的势阱表明，该反应体系在强相互作

用区域有较为稳定的共振念生成，这一点可由Kopin Liu等人[7]的分子束实验得

到的微分散射截面中尖锐的谱峰证实。另外在H G Yu等人[8】计算得到的态．态反

应几率曲线中第一共振峰也比较尖锐，Yu等人认为这主要是由于该体系中H原

子显著的隧道效应(tunneling effect)造成的。

从该势能面曲线的形状来看，比较接近于a+HCI等对称三原子反应体系的

偏分势能面，这说明该体系是～个比较典型的重．轻．重反应体系。虽然Cl原子

要比．CH3重些，但是由于．CH3的空问效应等因素的影响而使两者对H原子的亲

和能力变得比较接近。我们同样对该共振念的寿命进行了估算，结果约为75一砖，

与F+CH。体系的结果很接近，但比a+HCl体系的共振态的估算值要大的多，

这表明该体系中H原子的隧道效应要比Cf+HCl等体系强。

3．2多原子体系同位素偏分势能面的构建和研究

对于同位素而言，其最低反映途径虽然相同，但是在计算频率时却各有所异。

其原因在于同位素间的质量不同，而至频率计算时所需的折合质量也不相同，导

致频率不一。其理论如下，多维势能面(矿)对某一平衡驻点羲作Taylor展开并近

似到第二阶(以下工及磊不作说明均为矢量)，，为转置。

y∞川Xo)+(瓤一o)+≯¨‘(警№呐) (A1)
戤 Z 傲’

由于贾。为驻点，其～阶导数为0。把V(x。)设为能量零点，有

V(6x)=互l
zxx’触

F为3N×3N矩阵，

方程为

(A2)

是V对所有坐标的二阶导数矩阵。N个原子的分子的核运动
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{～善3x瓦l爵a2+圭缸7胁)甲=胖
作质量权重坐标变换，把Ax寸Y(x，Y均为有了3N个分量的矢量)

Yj=而j呶l

a2 1 a2

砂，2 m，敏，2砂， m，出，

Gf，：毒一
m，m，

{一善3“'互1矿82+圭八粥)胛=胖

(A3)

(A4)

把粥作U变换使之对角化，即得到FG的本征值为s，，本征矢为q，。在此坐标

下，动能算符仍对角。

q=UY

一善3b；‘互1矿82+扣(UFG汐。r 2胖

一善3N哇争71忍2肛胂
∑㈣甲=胖

(A5)

(A6)

q坐标即正则振动坐标。在此坐标下，3N维的Schr(Ddinger方程分解为3N个

一维SchrOdinger方程，均为一维谐振子，每一个g，即为质量权重的振动正则坐

标，其对应的本征值s，对应的振动频率

l广
、f 2瓦、s|

(A7)

当上述过程在直角坐标中进行，将会有FG矩阵的6个本征值为零(线性分

子为5个)，对应平动和转动。实际计算中当然不会是真J下的零，有3个非常接

近于零，通常小于0．01cm～，这是因为数值计算的偏差。剩下的三个差不多

10．50cm～，对应与整个分子的转动。这是因为几何构型不能真正优化到使导数
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真证为零，也是因为数值计算的偏差。一般地说，构型的优化到梯度的均方根小

于104．10～，对应的能量是一10一a．u．就算收敛了，此时转动有上述大小的振动频

率。

如果有真正的振动频率在上述“转动频率”的数量级上，就会引起振动频率的

不准确性。为此，就需要在力常数矩阵对角化前把平动和振动自由度去掉，它们

可以被投影掉。例如在下列描述x方向的平动归一化矢量

，，，=丽1{l，o，。，1，o，。，1⋯o}

t，为列矢量，r，’为其转置。

(A8)

t=，一，．，，’ (A9)

投影算符r矩阵可去除对应于x方向的平动。实际上的投影算符为

尸=，一，，，，7一tvt，．7-t：t：’一名名‘-rhrb7一_r(7(A10)

其中，矢量是转动惯量对应的主轴(14式所示矩阵的本征矢)作为矩阵乘积

尸7FP就可以去除力常数矩阵，中的三个平动和三个转动。

很明显，公式G。：-7』一中标明的折合质量对于同位素的计算有着明显的
～m|mj

区别。频率的互异，致使偏分势能面的构建出现差异。而由PPES所得的关于共

振态的信息也因此大不相同。这与S．H．Lin，S．M．Lin[9]等人所提出的，共振态的

出现和存在，主要是取决于原子的振动及其激发振动的存在的理论是相符合的。

3．2．1 HO+CD4--,HOD+CD3反应的偏分势能面

尽管HO+CH4--，HOH+CH3作为一个典型的反应已为人所熟知[10]，理论上

已有许多人利用ab iontio的方法[1 l—14]对其进进行了研究。但是对于其同位素的

反应HO+CD4-+HOD+CD3却是直到最近才被刘国平等人在实验上发现其散射共

振念的存在【15]。他们在反应产物HOD和CD3中发现了强烈的振动模型。当基

念CD3(v=0)生成时，另一个相应的产物HOD中有超过90％的振动为拉伸振

动的激发。虽然观察到的产物HOD中的高振动激发与先前的理论相同，但是它

却和反应HO+CD2的结果很相似[16。18]。
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刘国平等人[19】利用交叉分子束对HO+CD4---，HOD+CD3反应进行了散射共

振念的研究，他们在v=0和v=2的激发态下找到了散射共振态，并做出下图：

oH+CD44HOD+C：D3(o扣) oH+CD4 H00+cD3《2：Q)

： ： ：

图7 三维坐标下得到的Y=0和v=2的散射角，碰撞能的分布图

我们利用G 03程序，ab intion方法，在考虑同位素效应后，做出

HO+CD4--+HOD+CD3反应体系的偏分势能面(PPES)，如下图：

．115．50

．115．55

．115．60

—115，65

．115．70

．115 75

．115．80

—115．85

—115．90

—115．95

—116．00

．0 5 0．0

reaction coordinate So

图8 HO+CD4_HOD+CD3反应的偏分势能面

我们看到，在PPES上v’=O和v’=2两条势能线上都存在浅凹，即反应过程

中如有激发态到达v’=0和、，’=2，那么就会因浅阱的存在而被俘获，从而形成一

种暂稳态短时间内滞留。从PPES的图中，我们很容易也很确信的得到了与刘固

1

、争，

⋯，一，．。∥护

3．∞、>口_loc∞一仍；co—o皿
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平实验相结果一致的结论。故此，对于同位素的预测，PPES也起到了很好的作

用。另外相比于HO+CHa—HOH+CH3的偏分势能面(PPES)，当能级越高时，

在PPES上看来同位素所形成的阱明显要比前者深，即在高能级时同位素形成共

振态更加容易一些。考虑到PPES的构建原理，这里面的根本原因在于同位素在

高能级时振动更加强烈，这也确实符合刘等人在实验中的观测。

3．2．2 FD+CDy---，F+CD4反应的偏分势能面

对于F+CD4-÷FD+CD3反应，利用第一原理的计算不但解决了其激发的问

题，而且从根本上阐明了化学反应的本质[20]。刘等人[21】利用交叉分子束观测

到了它们的在反应中的散射共振。他们观测到在产物生成FD和CD3时，将会捕

捉到红外激发信号，既有散射共振产生；同时他们对CD3的伞式结构和FD的振

动模式进行分析，认为这两者的振动是反应中散射共振产生的主要原因。

我们在此利用ab intio方法(mp2／6．3119木·)，考虑同位素效应后，构建了

FD+CD3_F+CD4反应的偏分势能面：

j

∞
、
)、
西
∞
C
o
—
m

：；
C
∞

o
o-

reaction coordinate So

图9 FD+CD3---,F+CD4反应的偏分势能面

与上述Q Wang构建的F+CD4一FD+CD3的PPES相比，反应物和产物的能

量刚好相反，即此反应为能垒很高的反应。在此反应中，散射共振态是否存在，

存在的花其寿命如何?由PPES中可以看到，在过渡络合物s=0处，很难看到浅
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凹的存在，几次反应中很难出现散射共振的情况，由此也可推推段，此反应是很

难进行的。

3．2．3 CI+CD一--，CID+CD3反应的偏分势能面

在继Kandel，Zare[22]等人对Cl+CD4_ClD+CD3反应进行了光分离光谱的

实验后，刘国平[23．24]等人又利用交叉分子束实验对进行了测定。在反应物CD4

处于v=0，v=l，v=2激发念时，他们均测到反应中的散射共振态。

下图为我们利用ab intio方法考虑同位素效应后，在G 03(mp2／6—31lg水牛)

程序中得到的CI+CD4_ClH+CD3反应的偏分势能面。

一4∞．45

．4∞．50

-499 55

j-4∞．60
佰

’、．499．65
西

罂400．70
∞

．霉 -4∞75
C

售-499．80
皿

-o，6 —0．4 -0．2 0．0 0．2 0．4 0．6 0．8

reaction coordinate So

图10 CI+CD4_ClH+CD3反应的偏分势能面

从PPES中我们看出，在各激发态上的势阱都比较的明显，也说明了在反应

中过度念激发后容易被俘获，从而形成多个暂稳态。这与Zare，刘等人所能观测

到多个激发态下的散射共振态的事实是相符合的。

3．3 Br+HBr(v=O)--．BrH(v 7=功馏，反应寿命矩阵的构建

2000年以来，Liu K[25】小组用精细交叉分子束技术测量F+H2，H+HD，F+CH4

等体系的激发函数(即积分截面随平动能变化的曲线)揭示了这些反应中确凿无
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疑存在共振现象以来，得到了Schatz[26]，Zare[27]等人的高度评价，他们认为化

学反应共振念的实验检测是近几十年来化学反应动力学领域的重大进展之一，同

是也指出，化学反应性共振现象的研究能够更深入更本质地弄清化学反应过程的

全部细节，而不仅仅是化学反应的初态和术态，当然这就必须对化学反应的过渡

态有较深刻细致的研究。Zare指出，完成这一任务需要理论化学家和实验化学家

的共同努力。 ．

Br+HBr_BrH+Br是对成性重一轻一重(卤原子+卤化氢分子)交换反应中

最简单的一个，这类反应是化学反应的样板体系之一，它的共振行为引起了实验

和理论化学家的关注。著名的实验研究是由Neumark小组实现的，他们测量了

FHF’(称为F+HF_[FHF】_FH+F反应过渡态活化络合物[FHF]的前驱负离子)

的高分辨阈值光分离光谱，由最强的谱峰对应的频率估算出F+HF(、，=O)---，FH

(v，-0)+F反应的共振态寿命改为15fs，此值比H+H2(、，=O)一H2(v，．0)+H

(共振寿命约为5～10fs)长，而比I+HI(、，：O)一IH(v’=0)+I(共振寿命约为

180fs)短。对化学反应散射共振寿命的估算方法，实验上有两种，其一是用光

交叉分子束测量激发函数，由其峰宽的倒数柬估算寿命(例如Liu K小组等)，

另一种方法是Neumark小组的光分离光谱法，由谱峰对应的频率来估算寿命。

而在理论上计算共振寿命，却是计算反应几率(或反应截面)随平动能变化的曲

线，由几率(或反应截面)峰宽的倒数来估算寿命。最初定义化学反应性共振态

时，也是由反应几率随碰撞能的振荡(而非单调)行为而做出的【30】。正如

A．B．Larionov[311所指出的由几率峰或激发函数峰宽的倒数来估算共振寿命存在

两方面的缺点：其一当峰宽很窄时，峰宽不易量准，因此带来共振寿命估算的误

差(例如I+HI_IH+I体系，反应几率峰非常尖锐)；其二是对宽的共振，可以给

出宽能量范围内的较好的平均共振寿命，但共振能则不是唯一值(例如

H+H2一H2+H体系，反应几率峰很宽也很平坦，但实验观测的激发函数峰则较尖

锐[2000 Liu H+D21)。在我们看来，由计算反应几率峰宽的倒数来估算共振寿命

最主要的缺点是

(1)仅是一种间接的估算方法，而不是直接的从理论上计算共振寿命。

(2)反应几率是由产物渐近态波函数进行计算的，而散射共振态是化学反应的

暂稳念或准束缚态，产物渐近态是稳定念不符合散射共振的概念。。
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我们采用ab initio方法(在MP2水平上，对H采用6-311++G木宰基组，I采

用SDD基组，考虑了旋．轨耦合等相对论效应)，在自然碰撞坐标下

肌一乏P争昙何1易刁-杀pJ+V(s,p， ∽

将体系的各级振动能耦合到沿反应坐标的平动能上

V(s)=V(s)+占打(s) (6)

从而建立了B尸+HBr(v=D)一BrH(v’=0)+Br反应体系的偏分势能面(图7)。

Reaction coordinate so

图11 Br+瑚，反应体系的偏分势能面

体系的Schr6dinger方程舯(s，p)=vt'(s，p)可表示为

一五1}2萨a2拍)一陋一yG浩。G)=。 (7)

其中平动波函数毒，0)作为该方程的解，可以表示为复数的形式，

40(E；s)=了二防。仁；s)+f只陋；J)】 (8)
、／gO--*n

可以通过指定总能量E下方程(7)获得。也就是说，波函数色(E；s)的实部

X。仁；s)和虚部r，@；s)将分别满足方程(7)。

因此，我们用数值传播方法求解方程(7)，可以得到不同入射总能量E下

x。仨；J)和K陋；J)随s的变化曲线(图8)。由于构建寿命矩阵只跟过渡态(或势

蕊

璐

茄

描

茄

一．：．兜一x西．|∞cD一盯；c∞_o△
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能面强相互作用区域)的波函数有关，因此我们强调的是S一0时的解，即

x√￡；s=o)及r，仁；J=0)，并由

瓦(班删an裟高 ∽

按照上述步骤，我们将Vf=0的偏分势能曲线的数据代入方程(7)中进行计算，

降阶后变为微分方程组如下：

华：．厂(训∥2，．．．．，J，。)
傲

Y，(xo)=Y，o，

z>xo，Y，∈C’(a，00)

f=1,2，⋯，N (10)

然后根据定步长四阶龙格一库塔(Runge—Kutta)法求解上述方程组(10)，

Y=(y”⋯，y妒1)

=Y‘‘’+{(K‘1’+2K‘2’+2K‘3’+髟‘4’) (1 1)
O

其中，

K‘11=hF(x^，Y‘‘’)

∥=厅盹+1 h yV,)+1K(1’)

K(3)=hF(以+圭办，y似)+丢K(2’，
K‘舢=hF(x★+忍，Y‘‘’+K‘3’)

F(x，J，)=(Z(x，y)，⋯，^(x，】，))7‘

Y三(yl，y2，⋯，Y^r)7’

得到相移因子随入射总能量E的变化曲线(即：以往)～E曲线)：
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10
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√一

U妲．1
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歹
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啬0
更·10

-20

．30

reaction coordinate
So

图12某特定能量下，K伍；s)和y，妲；s)随s的变化曲线

而后由共振寿命与相移之间的关系

铲疗掣}‰ ㈣，

来构建反应体系的念．态寿命矩阵。当不考虑态态之间的耦合时，其矩阵就

变成一个对角矩阵，只需要解n个独立的方程。由于实验中所测得的第一共振谱

峰主要为反应通道O_O，即由振动基念到振动基态的反应通道的结果，所以我

们主要以v’=0的PPES曲线来计算散射共振态寿命。将图12中的数据代入(10)

式，计算得到f。=140少。

16

14

12

￡10
C
‘疗

n) 8
c，)

仍

舌6
∞
C
．一4

2

0

．2

20 30 40 50 60

the initial transitional energy Eo／meV

图13态一念反应中，相移因子80(E；s=o)随反应物初始平动能E的变化曲线
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(箭头指示的位置是曲线斜率最大的，即生成散射共振态的位置)

由于在该计算过程当中，引入了两个比较重要的近似，一个是振动绝热近似

(即不考虑各振动激发念之『白J的耦合效应)，另一个是反应路径的小曲率近似(由

于该反应各势能曲线沿反应路径方向曲率较小，所以可以近似地认为心(J)：0)。

所以对共振态寿命的计算结果可能存在一定的偏差，但是我们可以确定该反应的

共振态寿命大概在140j台左右，属于长寿命的散射共振态。该计算结果与Neumark

等人的实验数据95．声比较吻合，这说明利用该方法来计算这类体系的散射共振

念寿命是可行的。

偏分势能面是研究反应散射共振态形成机理的方法，从Br+HBr---，BrH+Br

的PPES可以看出，Vm∞最低反应途径上不存在浅洼，似乎属于直接型短寿命过

渡念的反应。但由V眦。无法解释该反应生成约95fs共振念的实验事实。从我们

的PPES上可以看到，当眨O，V(s)的各曲线沿S变化时在强相互作用区出现

动态Eyring湖，正是这些Eyring湖俘获了体系而行散射共振态或准束缚态，动

态Eyring湖的深度和宽度决定了散射共振态的寿命。PPES的组成部分￡。(s)

是体系的振动能级，在s=0附近￡n(s)代表了碰撞络合物的振动能级，这在全

维势能面或Vm。。上都得不到反映，但从PPES上却都能清晰的反映体系在强相互

作用区的振动动力学，这正是化学反应动力学研究的重要目标之一。我们发展的

直接计算散射共振态寿命的方法具有普适性，对化学反应或核散射过程都适合。

此外应改强调，由计算反应几率或碰撞截面的半宽来计算共振寿命，存在某

些缺点。其一，计算几率或截面是依据s-÷∞的产物渐近念，但反应散射共振念

是准束缚态，理应从s_0的过渡碰撞络合物的态函数来计算其寿命。另一个缺

点是由几率或截面峰估算共振寿命时，对于宽的共振是一个好的近似，但对于窄

的共振则会产生大的误差，而用我们提出的直接计算的方法对宽的或窄的共振均

适合。例如，I+HI叶IH+I的散射共振态是窄的，我们的计算结果为140fs，Neurnark

的光分离光谱实验结果为95fs。二者吻合较好，但由计算几率丰的半宽来估算则

准确性较差。而对H+DH或F+HD共振峰较宽，用我们的方法计算和用计算几

率峰宽来估算都能较好的符合分子束实验结果。
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3．4振动能级的非谐性的校正

由理论部分可以看出，我们在构建偏分势能面时，采取了谐振子近似。从公

式(22)可以看出，我们在做过泰勒展开后，忽略掉了式中二阶项以后的各项，

从而简化了计算。然而，谐振子模型毕竟是一种理想化的振动模型。其振动激发

的能级是等问隔的，这对于精确的量子化学计算是不可靠的。因此，我们对反应

体系的过渡念的部分的振动模型必须进行一些非谐性的校』下。对于非谐的校正，

在计算中我们一般采取两种方法，即科利奥早振．转耦合和非谐振子模型。

3．4．1科利奥里耦合

科氏加速度是1982年由科利奥旱发现的，因而命名为对于科利奥罩加速度，

简称科氏加速度。可是加速度在自然现象中是有所表现的。对于科氏加速，可以

理解如下。半径为r的圆盘绕中心0以匀角速度O)e=CO逆时针转动。圆盘边缘有

～动点M，以相对速度Or=钟沿边缘作匀速圆周运动，如图14所示。取圆盘为

动参考系，动点M的牵连速度圪=国，．，方向如图。由点的速度合成定理知，点

M的绝对速度为

％=魄+Vr=2cot

％与q同方向。容易看出，点M的绝对运动是沿圆周逆时针方向以速度为2cot的

匀速圆周运动。

图14科氏加速的圆周运动示意图
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显然点的绝对加速度指向圆心0，大小为

=尘=4国：厂

点的相对运动办为圆周运动，相对加速度指向圆心0，大小为

D。 1

a。=——=03‘厂
厂

点的牵连加速度是圆盘上与点M重合一点的加速度，方向也指向圆心，大小为

，

日P=国。厂

可见，ad≠Ele+哆

这表明当牵连运动是转动时，平动的加速度合成定理是不成立的。

下面的推导牵连运动是定轴转动时点加速度合成定理。为便于推导先分析动

参考系为定轴转动时，其单位矢量i’、J。、k’对时间的导数。

设动参考系0一X Y’z’以角速度绕定轴转动，角速度矢为眈。不失一般性，

可把定轴取为定坐标轴的Z轴，如图15所示。

图15

先分析足1对时}'自j的导数。设尼’的矢端点A的矢径为么，则点A的速度既等
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于矢径_对时间的一阶导数，又可用角速度q和矢径么的矢积表示，即

dr。

％=詈=啡×_
由图15，有

么=ro．+尼’

其中％为动系原点0’的矢量，将上式代入前式，得

冬+譬=COe X(””—jL+—— (玖．+庀’)
dt dt

、U 1

由于动系原点0’的速度为

旷誓=皱×饧
代入6，J．式，得

≤诅州
i’、／。的导数与上式相似，合写为

动系无论作何种运动，点的速度合成定理及其对于时间的一阶导数式都是成立

的，即

生=生+生
dt clt clt

(2)

其中do，为绝对加速度％。然而当动参考系为转动时，上式后两项不再是牵连加
口r

速度口。和相对加速度a，了。

∥

尼

×

×

×

皱

纵

q

ll

=

=

∥一衍∥一办捌一出
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———————————————————————————————————————————————————’———-—————————一一
先看后一项dv__．cr

鲁=磊d L(d衍x'∥+d讲y--／’+鲁七’)
由于动系转动，单位矢量i’、八七’大小虽不改变，但方向有变化，故上式对时

间的导数应为

鲁=簪n字一崇肌鲁鲁+警等+鲁等
上式自订三项为相对加速度，是在动系内观察，i’、／’、k’大小方向都不变时相对

速度对时间的一次导数，可称为局部导数。为区别于华，局部导数记为生。

再将式(1)代入上式后三项，可得

等=鲁+idx(纯×f，)+．ddYr'(co。叫)+鲁(q删)
相对速度的局部导数警就是相对加速度q。将上式后三项中纹提出括号之外，
有

等=鲁+q×c鲁n警产鲁”
=a厂十％×q (3)

可见，动系转动时，相对速度的导数警不等于相对加速度q，有一个与牵
连角速度哦和相对速度q有关的附加项眈XOr。

再看式的前一项等。牵连速度％为动系上与动点相重合一点的速度。设动
点M的矢径为r，如图所示16。当动系绕z轴以角速度q转动时，牵连速度为

眈=眈×厂

59
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图16

上式对时间耿一次导数，得

dD。dco dr—』=。×r+9×——
dt dt

‘

dt

式中兰譬：t，为动系绕z轴转动的角加速度。动系上不断与动点M重合一
df

dr
点的矢径r的一阶导数了为绝对速度，

口f

鲁=乞⋯吃池训

咖

即面2％=％+q，代入上式，有

其中乞×r+吃×吃=吼，为动系转动时动系上与动点重合点的加速度，即牵

连加速度。于是得

等--e=吼+q×q百=吼+q×q
(4)

可见，动系转动时，牵连速度的导数掣又不等于牵连加速度q，又多出一
df

个与式(3)中相同的附加项q×q。

将式(3)和式(4)代入式(2)，得

口口=Cle-t-q+2吐X Dr

令
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^

ak=Z织Xq (6)

q称为科氏加速度，等于动系角速度矢与点的相对速度矢的矢积的两倍。

于是，有

％=呸+g+吼 (7)

上式表示牵连运动为转动时点的加速度合成定理：当动系为定轴转动时，动

点在某瞬时的绝对加速度等于该瞬时它的牵连加速度、相对加速度与科氏加速度

的矢量和。

3．4．2谐振子模型

我们知道，谐振子可用抛物线形的势能面束描述(如图中I线)。势能和回

复力随着振子偏离平衡位置的距离的增大而无限增大。但是，十分清楚，在实际

分子中，当两个原子彼此距离很远时，吸引力是零，相应地，势能具有常数值。

O

sere)

图17分子的势能曲线
●

●

(图中线1对应的是谐振动的抛物线，线2则是非谐振子的势能线，其为三次的

抛物线，在极小值处他们有很好的近似)

因此，分子的势能曲线具有上图17中线2的的形状。次曲线的极小值对应

于平衡位置。在平衡位置附近，此曲线可以近似的用抛物线代表(线1)i谐振

子模型之所以能很好地再现振动光谱的主要特征，其原因就在于此。

我们可以在谐振子的二次函数中加上一个三次项，来作为分子的实际势能函

61
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数的一级近似，并把他写成

U=．厂(厂一0)2一g(r一_)3

式中系数g比f小很多。的确，即使用这个函数也不能代表整个势iiii线，

但是无论如何，当(厂一匕)的数值不太大时，它总是能给出好得多近似。要得到更

好的近似，就必须在上式中加上(，．一名)的四次项和更高次项。上图17中的线2

势能影响下运动的质点，称为谐振子。

出图17中线2可以十分清楚地看出，粒子在平衡位置右边花费的时间将比

在左边花费的时间多。所以，虽然运动仍然是严格的周期运动，此运动已不再是

纯『F弦形了，即不再像具有任何振幅的谐振子的运动那样了。详细的计算表明，

非谐振子的运动可以表示成基频振动与泛频振动的叠加(傅里叶级数)：

z=X01 sin 2万‰，+％2(3+cos2万2‰f)+而3 sin 2万3‰f+⋯

式中‰，，％：，xo。分别是基频，第一泛频和第二泛频的振幅。只要非谐性很小，

(即g《f)，我们有X02《Xol，X03《X02。但是，X02和‰3分别与‰1的平方和

立方成『F比，这就是说，随着振幅的增大，泛频迅速的变得较为重要。由于势能

曲线是不对称的，相对于时间而言的振子平均位置就不再是平衡位置(x=O)，而

是x=．’3X0：。当振子的非谐性很小时(g《f)，波动方程的各个本征值(即非谐

振子的各个能值)由下式给出：

色=办c吐(u+圭)一向c(-OeXe(u+圭)2+办cqy。(u+圭)3+⋯
相应地，各个项值由下式给出：

瓯=吐(u+互1)一qt(u+圭)2+qy。(。+三)3+⋯

3．4．3 H+H20嗍j+鲫不对称性反应的非谐性校正

利用科利奥罩耦合原理，我们对日+日，0一H，+OH不对称性反应进行了

非谐性的校正。我们首先利用G03程序在ump2／6—311++g牛’‘‘水平下优化了
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日+Ⅳ，0寸日，+OH反应路径的过渡态构型(图18)，该过渡态构型是一个平

面结构，与之自if文献报道的过渡态构型[28]比较类似。为了验证该过渡态我们对

其作了振动频率分析，计算结果表明，该构型下只存在一个虚频，可将其归属于

氢交换过程的非对称性伸缩振动。其余5个振动模式的频率皆为正值。

我们将各个振动频率值随反应坐标的变化规律绘于图18，图18中各振动频

率分别对应于：H3原子交换过程的非对称性伸缩振动(F1)，H3原子垂直于分

子所在平面的摆动(F2)，H3原子在分子平面内垂直于F1方向的摆动(F3)，

H2和H3原子相对于01原子的面内剪式振动(F4)，H3和H4原子的键伸缩振

动(F5)，01和H2原子的键伸缩振动(F6)。由图中我们可以看到对应于反应

路径的非对称伸缩振动F1在整个反应过程中几乎都为虚频，而且在过渡态区域

频率值非常的大；而且对应于H，D的剪式振动模式F4，在反应物区域(即

日+爿，O)比较强烈，而在产物渐近区域(即日，+OH)则逐渐减弱，这可以

充分地说明该过渡念构型和反应路径的『F确性。

图1 8 日+日2D寸日2+OH过渡态构型示意图

然后我们通过IRC计算得到了最低能量反应路径的各点的分子构型，并对

这些构型点用QCISD(T)方法进行能量校『F。而后通过对各振动模式的计算分析，

将各振动自由度耦合到反应坐标上，建立了该体系的偏分势能面(图19)：
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图19日+日，p一日，+OH反应的偏分势能面

由图19我们可以看出，该反应体系在过渡态区域只形成很浅的势阱，说明

该反应过程中几乎没有共振态的生成，应该属于快速反应过程。这一点在许多的

实验和理论研究中都已证实，特别是Neumark等人【29】在他们的高分辨光谱实验

中并没有找到该反应过渡念区域存在窄的谱峰的证据，而根据他们测量所得的宽

的谱峰说明该体系的共振态是短寿命的。而且该反应体系HO"4-H，与F+日，是一

类等电子体(isoelectronic system)，其反应性质应该具有较大的相似性，也可以

确定该体系与F+日，体系一样，也应该是共振态寿命很短的反应。而且由于反

应体系在最低能量反应路径上并没有形成势阱，所以在该势能面中形成的共振态

应该属于Feshbach共振念(在反应路径上形成的共振态称为Shape共振)，其对

应的势阱属于动力学势阱(dynamic Eyring lake)。

然后我们利用Guassion 03程序对过渡态进行非谐性的校正，利用其中的

anharmonic命令。在振转．耦合的校『F中，程序得到如下计算结果：

Vibro—Rotational Analysis at the Harmonic level

Asymmetric Top with CS Symmetry

Inertia Moments(amu-Ang宰书21 la： O．88755 lb： 5．60523 Ic： 6．49277

Rotational Constants(cm一1) a： 18．99353 b： 3．00748 c： 2．59637

Rotational Constants(GHz) a： 569．41 176 b： 90．16209 c： 77．83716

For representation A、
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X Translation

Y Translation

Z Rotation

5 Vibrations with frequencies：

-2290．49 3840．65 221 7．93 1143．35 644．55

For representation A”

Z Translation

X Rotation

Y Rotation

1 Vibrations with frequencies：

611．53

5 Coriolis couplings larger than．100D一02 along the X axis

Modes： 6 1 Coupling：一0．77 1 39D+00

Modes： 6 2 Coupling：0．12907D-0 1

Modes： 6 3 Coupling：0．60930D+00

Modes： 6 4 Coupling：-0．1 8074D+00

Modes： 6 5 Coupling：一0．295 1 5D-0 1

5 Coriolis couplings larger than．1 00D一02 along the Y axis

Modes： 6 1 Coupling：0．29934D+00

Modes： 6 2 Coupling：O．1 40 1 8D+00

Modes： 6 3 Coupling：O．1 6449D+00

Modes： 6 4 Coupling：-0．59667D+00

Modes： 6 5 Coupling：-0．71 25 1 D+00

1 0 Coriolis couplings larger than．1 00D·02 along the Z axis

Modes： 2 1 Coupling：0．59033D·0 1

Modes： 3 1 Coupling：0．27282D+00

Modes： 3 2 Coupling：一0．29050D-0 1

Modes：4 1 Coupling：-0．65754D+00

Modes：4 2 Coupling：-0．7 1 749D+00

Modes：4 3 Coupling：0．1 558 1 D+00
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Modes： 5 1 Coupling：-0．45740D+00

Modes： 5 2 Coupling：0．58745D+00

Modes： 5 3 Coupling：O．6】576D+00

Modes： 5 4 Coupling：O．1 2777D+00

Quartic Centrifugal Distortion Constants Tau Prime

cm．1 MHz

TauP aaaa ．0．3450457795D．0 l -0．1 03442 1 223D+04

TauP bbaa ．0．9 11 6574466D-02 -0．2733080268D+03

TauP bbbb 一0．1l 290 l 72 1 2D—03 ·0．338470845 1 D—卜o 1

TauP ccaa ．0．8840508996D一03 —0。26503 17922咖2
TauP ccbb ．0．90 1 4425938D-04 -0．2702456909D+0 1

TauP CCCC ．0．8370328035D一04 -0．250936 1 2 l 6D+O 1

I r Representation for Asymmetric Top：lz<Ix<Iy

Asymmetric Top Reduction

Asymmetric Top Parameter Kappa： -0．9498552993

Asymmetric Top Parameter Sigma： 78．769 1 469583

Constants in the Asymmetrically reduced Hamiltonian

cm-1 MHz

DELTA J ：0．000024576 0．736758708

DELTA K ：0．006 l 52603 1 84．450407568

DELTA JK：0．002448966 73．418139598

delta J ：0．00000 1 825 0，054709202

delm K ：0．00 11 07568 33．204046045

Ef记ctive Rotmional Constants

(Include Terms due to Quartic Centrifugal Distortion Constants)

Be in cm-1 B(A)in cm—I B(A)IN MHz

1 8．99353 1 905 1 8．993527826 56941 1．6393 1

3．007483509 3．007646203 90166．96478

2．596368072 2．596209457 77832．40147

Nielsen Centrifugal Distortion Constants
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cm-1

0．000024066

MHz

0．721472588

DJ K 0．002452025 73．509856320

DK

dJ

0．006 1 50054 l 84．3 73976966

0．00000 l 825 0。054709202

R5 ．0．0005 1 3620 ．1 5．397948370

R6 ．0．000000255 ．0．007643060

Constants in the Symmetrically Reduced Hamiltonian

cm-1 MHz

D J ：0．000017545 0．525990614

D JK：0．00249l 148 74．682748166

D K：0．0061 17451 183．396567094

d l ： ．0．00000 1 825 -0，054709202

d 2： ．0。000003515 ．0。105384047

很明显，在科利奥罩耦合计算过程中，对振．转运动的组合力进行了分析。

在笛卡尔坐标系下，将3N．6个自由度的振动模式向3个坐标轴进行投影，共得

到20个大于10。2的振动分量。

根据非谐振子模型的原理，经过Guassion 03程序的计算，得到如下结果：

： QUADRATIC FORCE CONSTANTS IN NORMAL MODES ：

：FI=Frequency【cm一1】
：k=Force Const．【aaoJ幸amu(一I)’ang(-2)】

：K=Force Const．【Hartrees
4 ainu(·1)+bohr(-2)】

⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯-⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯●

I J FI(I，J) k(1，J) K(I，J)

l 1 2290．49345

2 2 3840．65297

3 3 2217．93314

4 4 1143．35376

5 5 644．55212

6 6 611．52734

．3．09107

8．69081

2．89832

0．7702l

0．24477

0．22033

-0．1 9854 Imaginary Frequence

0．55822

0，18616

0．04947

0．01572

0．01415
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6 2nd derivatives larger than 0．37 1D-04 over

： CUBIC FORCE CoNS下ANTS I．N NORMA乙MOD￡S

：FI=Reduced values【cm-1】(default input) ：

：k：Cubic Force Const．[at,oj毒ainu(一3／2)’Ang(-3)] ：

：K=Cubic Force Const．[Hartree*amu(-3／2)*Bohr(-3)】：

：⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．。：

FJ(I，j，K) k(I，J，K) K(t，J，K)

一4074．57619

．26．5888 1

1 9．24855

-2544．30546

—3 1 83．86560

4．42477

．1 5．02096

．2689．63920

．1 7．03613

2776．47877

，72．60818

78．97048

1．15776

．193．43818

10．70969

445．15906

722．54758

507．45763

．555．98242

-197．81081

—276．45320

．79．73685

1 4．47605

-16．23413

．6．60009

416．48614

83．59530

．631．16561

．652，54863

95，0093】

1 67．25745

767．46929

．45．32240

0．38297

0．35901

．6l。44885

34．84937

0．06271

．0．27569

．28．96969

．0．23761

29．42754

0．57061

0．80364

0．口i526

．1．49592

0．10725

3．38759

4．01189

3．64855

．3．03776

-0．77599

1，63124

．0．60925

O．14323

—0．09426

．0．04962

2，37966

0．34850

．3，40724

—2．67697

0．27984

0．52353

3．I 1070

．I．54048

O．01302

0．01220

—2．08860

1．18451

O．∞213

—0．00937

．0．98466

—0．00808

1．00022

0，01939

0．02732

O．∞052

-0．05085

0．00365

0，11514

0．13636

0，1240l

—O．10325

-0，02638

0．05544

．0．0207 1

0，00487

-(3．00320

．D，00169

0．08088

0．0；l S5

-O．11581

-0．09099

0．00951

0．01779

O．)0573

lmag．Red．Val．

Imag．Red．Val．

Imag，Red．Val．

1mag．Red．Val．

Imag．Red．Val．

Imag．Red．Val．

Imag，Red，Val

lmag．Red．Va[

Imag．Red．Val

lmag．Red．Vat

Imag．Red．Val
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3

4
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3，2
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3

3

3

4

4

4

4，2

2

3

3

3

4

4

4

4

5

5

，2

2

2

3

3

3

3

3

3

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4
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5
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5
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．1131．81841

．1 2．73709

137．5lO】1

584．36806

56．18468

．2234．02485

—23．7521 6

41．54471

．3．4861 5

—0．02817

0。22833

1．73542

0．21606

．6．52852

．0．04984

0．06545

。0．1l 849

．0．00096

0．00776

0．05899 Imag．Red．Val

0．00734

．O．22190

．O．00169

0．00222

40 3rd derivatives larger than 0．37 1 D·04 over 56

●
●

： QUARTIC FORCE CONSTANTS IN NORMAL MODES

●
●

●
●

：FI=Reduced values【cm-l】(default input) ：

：k=Quartic Force Const．[AttoJ*ainu(-2)+Ang(．4)】 ：

：K=Quartic Force Const．[Hanree*amu(一2)串Bohr(一4)】：

I J K L Fl(1，J，K，L) k(1，J，K，L) K(1，J．K，L)

2903．48361

13．66001

13．82830

-23．78884

1547．63518

-1 363．49709

24．98450

4．35992

1 4．23403

．1316．43982

24．83043

—2．94640

-1 561．58744

—23．95196

1 798．69447

64．43549

—57．69756

．41．62263

—0．57498

73．44016

．14．19176

．80．24966

266．19577

1．62170

．2．12582

-4．73554

398．93523

—123．0l 149

-2．9l 877

0．65955

2．78826

11 6．86977

2．85446

-0．43860

．136．41973

-2．70950

1 54．62438

4。1738l

4．83953

-4．52078

．0．08087

．4．681 13

-1．51680

．5．03350

4．78790

0．02917

．0．03824

．0．08518

7．17540

．2．21 253

．0．05250

0．01186

0．05015

2．10206

O．05134

．0．00789

．2．45370

．0．04873

2．78113

0。07507

0．08705

．O．08131

．O．00145

．0．08420

．0．02728

．0．09053
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．5．59453

412。58058

43．95476

．84．92125

．523．10837

249．55828

1 8．16889

．399．62911

．84．65296

67．23029

．73．63239

372．41 573

964．54869

43．57176

47．07310

．10．53237

374．56683

1 5．77747

．44．37911

．4．72339

656．11636

651．43257

595．21100

—896。04912

．55．90358

．18．82153

．146．10261

34．88333

1583．01045

．17．14552

—682．39879

1481．32305

10．42641

．1 727．56789

71．85407

8．86605

．265．10151

971．68402

．122．07341

．1 3．72524

．293．49744

576．08288

2377．23770

2146．58497

．0．45439

25。465 10

．2．01159

．5．03255

．40．14219

11．23867

1．05952

．1 7．70964

．2．7371 7

2．81489

-2．3428 1

8．50771

46．91054

．2．74403

3．83880

-1．1 1221

．1 7．92608

1．26610

．2．08999

．0．28804

30．40579

-22．3 8420

34．29407

．29．81421

-I．35718

．O．59169

．3．49032

0．59833

．40．84083

．0．57280

．29．52059

37．60713

0．34276

．43．15839

1．30975

0．20927

．4．75509

12．5 1375

．1．67069

．0．24324

．3．95266

5．57040

l 7．25887

．52．54322

．0．00817

0．45802

．0．0361 8

．0．09052

．0．7220 1

0．20214

O．01906

．O．31853

．0．04923

0．05063

-0．042 14

O．15302

0．84375

。0．04936

0．06905

．0．02000

．0．32243

0．02277

．0．03759

．0．00518

0．54689

．0．4026 l

O．61683

．0．53625

．0．0244 1

．0．01064

．0．06278

O．01076

．0．73458

．O．01030

．0．53097

0．67642

0．00617

．0．77626

0．02356

0．00376

．0．08553

0．22508

．0．03005

．0．00437

．0．07109

O．10019

O．31042

．0．94506
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通过上述计算过程可知，结果中给出了能量的3次项，和4次项的计算结果，

也就是得到了(1)式中的三阶四阶校『F项。这样，我们便可根据科利奥罩耦合

谐振子模型对HHOH的过渡念进行非谐性的校正。

通过上述计算后，我们得到Vibr．Rot．E0，即为v=0的振．转耦合下的科氏力

得到的非谐校正能。根据这些Corioli的计算，我们可得到如下结果：
●

Harmonic ZPE(era一1 1= 3083．76294

Sum(xij)(em-n= 一14．61985

3rd der．Anh．EO(era一1)= 一192．9285 1

4th der．Anh．E0(cm-11= 1 71．24037

Vibr．Rot．E0(cm一¨= 一9．873 1 1

Anharmonic ZPE(era-I)= 3037．58183

其中，Anharmonic ZPE(Clll．1)= 3037．58183便是我们想要得到的非谐校

『F能。其中，Sum(Xij)，3rd der．Anh．E0，Vibr．Rot．E0三者能量之和便是(1)式中

三阶的能量校正。根据非谐振子模型的可知，在经过校正后，能级能量将有所降

低，由上述结果也可看出，Harmonic ZPE(3083．76294 cm．1)确实小于Anharmonic

ZPE(3037．58183 cm．1)。

我们利用G03程序通过IRC计算确定该反应过程的最低能量反应路径

(MEP)。在对过渡念进行非谐校正后，构建的反应体系的偏分势能面(图20)：
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图20 日+Ⅳ，D_H，+OH反应非谐校『F后的PPES

通过对图20中过渡区域的分析，我们可以看出，随着振动能级的升高，各能级

间间距越来越窄，直至有所重合。此结果与非谐振子模型计算下的结果是相一致

的。也就是说，如此计算的结果将更为精确。通过，图20的PPES看来，在考

虑非谐后，激发态的能量都有所下降，势阱也随之加深。然后，很可惜的是，由

于并非在整个‰。口上进行非谐校『F，故无法延反应坐标s用数值传播法求解二阶

微分方程，从而也就无法构建共振寿命矩阵。因此，我们只能估算一下过渡络合

物的寿命。

≯
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图21 日+日，0一日，+OH反应在v=0振动基态处的非谐校诉
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出图21中我们可以看到，在对v=0的基态振动进行比较时，虚线频率为非

谐校萨的频率，它的数值要小于谐振子的能量，同时形成的凹也要比谐振子状态

下要深；也就是说，在考虑非谐后，散射共振念在其激发能级上的形成会容易一

些，同时滞留时间要长～些，即考虑非谐校币后，所计算的共振念的寿命将会更

加准确。根据测不准原理AE·△椭，我们可以估算出此反应的寿命约为1．75fs，

即该反应体系在过渡态区域只形成很浅的势阱，说明该反应过程中几乎没有共振

念的生成，应该属于快速反应过程。

这一点在许多的实验和理论研究中都已证实，特别是Neumark等人【30]在他

们的高分辨光谱实验中并没有找到该反应过渡念区域存在窄的谱峰的证据，而根

据他们测量所得的宽的谱峰说明该体系的共振念是短寿命的。而且该反应体系

HO+H，与F+H，是一类等电子体(isoelectronic system)，其反应性质应该具有

较大的相似性，也可以确定该体系与F+日，体系一样，也应该是共振态寿命很

短的反应。而且由于反应体系在最低能量反应路径上并没有形成势阱，所以在该

势能面中形成的共振态应该属于Feshbach共振态(在反应路径上形成的共振态

称为Shape共振)，其对应的势阱属于动力学势阱(dynamic Eyring lake)。

OH’他)
H-<H20J

图22 何+H20一H2+OH反应体系及负离子体系的反应路径示意图

引自文献[29】E de Beer,et ai。，J。Phys．Chem。，1995，99：1 3627·1 3636．

在较高激发念的曲线上，我们可以看到，在过渡念的左侧(即反应的入口一
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侧)就生成了较深的势阱，说明该体系被激发到较高的激发态时，在未达到过渡

态区域时就已经形成一个比较稳定的中间体[Ⅳ⋯HOH]，这应该是高能量反应条

件下该反应体系跃过势垒所需时间延长的主要原因。这些曲线的形状跟1Neumark

等A[29]给出的负离子体系的反应路径示意图(图22)非常类似。这说明相同构

型下，负离子态的Ⅳ一(H：o)存在形式比较稳定，是一个稳定的中间体，而中性

态的[H⋯肋Ⅳ】是一个暂稳态，只有在较高的激发态才能生成。

但对于，+Hl(v)j IH(v’)+，对称性体系，如图23所示：

图23 ，+HI(v)寸IH(v’)+，反应的过渡态的结构

根据自由度的计算公式，共线状态下自由度为3N．6，故其自由度为3。也就

是存在三种振动模式，分别如下所示：

●I—，一⋯一一—·⋯⋯-—一
(a) I H I

·_—●◆⋯⋯⋯—·。——--，一···1
(c) I H I

图24 IHI的三种振动模式

(c)为H在两I原子的间的振动，为反对称地振动，频率为一虚频，fb)

为H在两I原子间的垂直的上下摆动，其频率为为378．232cm～，(a)为两I原

子的对称性拉伸运动160．522cm～。如上三种振动模式，利用科利奥罩原理进行

非谐性校『F。那么根据科利奥旱原理，须将它作为转动的动参考系来处理。然而

三种振动中，(a)、(c)为平动振动，只有(b)的振动模式有可能引起两I原子

的键长形变，因而导致振动的非谐性。我们对(b)振动模式采取振．转偶合的力

分析，求得科氏加速度口。后显示为一极小值，其级数小于10一。分析原因为，尽

管H的上下摆动有可能会将两I原子的距离拉近，但是实际上，由于I原子的质

▲T◆●

-．．．．-．--．

每
一一一一一一一一．

▲T●●
＼JLU／L
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量远远大于H原子，H的摆动实际上只能是在很小的范围内的摆动，完全没有

能力对I的振动产生影响，故不可用科利奥罩原理来对其进行非谐的校『F。如上

所述，利用科氏力的校正不免显得有些牵强。

另外，我们还知道，只有瞬间点偶极具有改变的简J下振动，在红外光谱中才

是光效的；而拉曼光谱中光效的简『F振动必须伴随着极化率的改变。在IHI中，

(a)振动没有电偶极矩的变化，因而红外非光效；而(b)和(c)频率所对应

的振动都产生电偶极矩的变化，故而红外光效。另一方面，分子的极化率随键长

的伸缩而改变，(a)振动中键长同时伸长或缩短，从而极化率发生变化，由此判

断出该振动在拉曼效应中是光效的；(b)频率对应的振动仅使键角弯曲而不使键

长发生变化，极化率变化极低，是拉曼非光效；(c)频率对应的振动使一个键长

拉伸，一个键长缩短，极化率改变相互抵消，所以也是拉曼非光效。所以对于这

种体系只需利用非谐振子模型进行校J下(c)频率即可。
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