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运用李代数陪集空间方法，结合莫尔斯（)*+,-）振子的解离特点研究了具有多重共振的高激发振动态氰化氢

（./0）分子的解离 1结果表明，分子振动模之间的共振（主要是体系的高次共振）作用，有助于化学键的解离，共振

的作用导致 .—/ 键解离能量的降低 1
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# C 引 言

对于分子高激发振动态来说，如果能量足够多，

分子中的化学键会发生解离，这是化学物理领域的

实验和理论学者共同关心的问题，也是分子动力学

研究的核心课题之一［#—(］1在以前的工作中，我们运

用李代数陪集空间方法［#$，##］成功地研究了高激发

振动态的动力学特性，包括分子内振动能量的弛

豫［#’］，由于振动模之间的非线性共振作用导致的混

沌运动等［#&，#3］1 这些研究结果表明，高激发振动态

具有复杂的非线性性质，包含着丰富的动力学信息 1
本文在前面工作的基础上，结合莫尔斯（)*+,-）振子

的解离特点，研究高激发振动态分子的解离 1
在分子光谱学的研究中，分子的振动可以用简

谐振子的概念来描述 1当分子处在高激发（高能量）

的状态时，由于化学键的解离，简谐振子的模型就不

再合适了，而莫尔斯振子为我们提供了一个研究化

学键解离的简单模型 1
莫尔斯势能为

! D "｛# E -FG［E #（ $ E $$）］｝’， （#）

式中的 # 和 " 为常数，$$ 为莫尔斯振子平衡时的位

置 1 $ E $$（"!$）为振子的位移量，# E # 为其特征长

度 1图 # 是莫尔斯势能曲线，图中的虚线表示作用量

（7B@8*=）为 % 的能级，!$$ H 和!$$ E 分别表示作用量

为 % 时莫尔斯振子的位移极值 1

图 # 莫尔斯势能曲线

广义坐标（ &，’）与莫尔斯振子作用量 % 的关

系可以写为［#"，#%］

% D（#I’）（&’ H ’’）， （’）

式中 & 为与莫尔斯振子的位移!$ 有关的量，而 ’
为与振子的动量（速度）有关的量 1为了得出莫尔斯

振子的势能参数 "，( 与分子光谱学参数的关系，我

们从 ’ D $ 时，振子的位移极值!$（记为!$$，有

!$$ H 和!$$ E 之分）与 & 的关系入手，来逐渐了解莫

尔斯振子的特性 1
!$$ 与 & 的关系为［#J］

!$$ D # E# 9=｛［# E（# E!’）#I’ B*,"］I!’｝，（&）

式 中 ! D # E（ ’% H #）I (（ ( 为 参 数 ），" D
@7=E #（ E ’ I &）1当!$$ 取最大值时，B*," D K #，由此

可推导出莫尔斯势能为

! D "｛# E -FG［E #（ $ E $$）］｝’ D "（# E!’）
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!（"! # "）（# $ %#&）’（"! # "&）（# $ %#&）&，（"）

式中 !（% ’!&）为莫尔斯振子位移达到极值时的势

能 (由于振子的动能为零，!（% ’!& ）即为量子化振

子的本征能量，# 为量子数 (
（"）式也可以表示为

$ !（"! # "）（# $ %#&）’（"! # "&）（# $ %#&）&

!"（# $ %#&）$ %（# $ %#&）&， （)）

显然，这是一个二次非简谐振动 ( 其中"（ ! "! # "）

为简谐项的系数，与简谐振动的频率有关 ( %（ !
’ "! # "&）为二次非线性系数 ( 因此，莫尔斯振子可

以看作是二次非简谐运动的体系 (这样，莫尔斯势能

的参数 "（ !"#（ ’ %）），!（ !（"#&）& #（ ’ %））就与分

子光谱学上的参数"和 % 联系起来 (
随着量子数 # 的增大，莫尔斯振子的能级间距

逐渐减小 (当 # 很大时，莫尔斯振子会发生解离，这

时的能级间距变为零 ( 解离量子数 #* 可以由等式

$#* $ % ’ $#* ! * 求得

#* !（%#&）（"#（’ %））’ % !（" #&）’ %! " #&，

（+）

知道常数 &（& !"（##&!）%#& !（ ’ &%#）%#&，#为振子

的约化质量）的值，可以求得!’* 的大小，而解离能

量为

$* !（"& ’ %&）#（’ "%）! ! ( （,）

以上即是单个莫尔斯振子的解离特征 ( 下面我

们选择氰化氢（-./）分子作为模型，运用陪集空间

方法分别研究没有共振和具有共振的分子解离特

点 (同时，探讨不同的共振作用与分子解离的关系 (

& 0 没有共振的两个莫尔斯振子体系的

解离

首先以氰化氢分子两个伸缩键的振动为例，研

究没有共振耦合的莫尔斯振子的解离特点 (
氰化氢是一个线性分子，其结构式可以表示为

-
1
" .

2
" /

氰化 氢 具 有 两 个 化 学 键 -—. 和 .—/( 从 文 献

［%3，%4］上测得的振动谱学数据表明，体系中有一

系列振动的激发态只和这两个键的伸缩振动激发有

关，而和氰化氢分子的弯曲振动无关，因此可以将

-—. 和 .—/ 伸缩的运动和其弯曲运动分开来处

理 (目前，实验测定的氰化氢分子振动能级数目有

&4 个［%4］，能量达到 &5 *** 67’ %，这为从理论上研究

氰化氢分子的解离提供了实验基础 (
没有共振耦合的氰化氢分子的代数哈密顿量为

(* !"1（#1 $ %#&）$"2（#2 $ %#&）$ %11（#1 $ %#&）&

$ %22（#2 $ %#&）& $ %12（#1 $ %#&）（#2 $ %#&），（3）

其中，1 和 2 分别表示 -—. 和 .—/ 键的伸缩振动 (
"和 % 分别是振动模的频率和非谐项系数，# 为振

动的量子数 (上式中的各参数，可以根据计算的哈密

顿量的能级数据与实验所得的数据相拟合确定下

来，其结果如表 % 所示 (

表 % 氰化氢分子代数哈密顿量表达式中的参数（67’ %）

"1 "2 %11 % 22 %12 )12 )8 )

5"&*0" &%%40& ’ )*0% ’ ,03 ’ %30% *0)+ ’ %0&& %%0"

莫尔斯振子的作用量 #$（$! 1，2）为 #$ !（ *$
&

$ +$
&）#&，因此体系的哈密顿量 (* 可以表示成陪集

空间坐标（* 1，+ 1，* 2，+ 2）的函数形式 (而振子的位

移!’$ 为

!’$ ! &$
’% 9:｛［% ’（% ’!$

&）%#& 6;1%$］#!$
&｝，（4）

其中

!$ ! % ’（&#$ $ %）# "$，

%$ ! 2<:’%（’ +$# *$），

"$ !"$#（’ %$$），

&$ !（’ &%$$#$）%#& （#$ 为约化质量）(（%*）

对于没有共振的氰化氢分子来说，其伸缩振动

的量子数 # 1，# 2 是守恒的，因此总量子数 , ! # 1 $
# 2 也守恒 (给定 , 后，可以构造基函数，并可由基函

数来构造相应的哈密顿矩阵 (将哈密顿矩阵对角化，

即可求得能级的能量 $ ( 给定能量 $，从等式 $ !
(*（ * 1，+ 1，* 2，+ 2 ）求取相空间坐标（ * 1，+ 1，* 2，

+ 2）的解，振子的位移（即 -—. 和 .—/ 两个键的位

移量）!’ 1 和!’ 2 也就可以求得了 (
对于氰化氢分子的一个稳态，!’ 1 和!’ 2 都是

连接的，具有封闭的边沿曲线 (取总量子数 , ! )*，

则共求得 %5&+ 个能级 (图 &（<）为氰化氢分子（没有

共振）第 ")3 能级（能量 $ ! ), +5)03 67’ %，以 # 1 !
# 2 ! * 时的第一能级为 *，下同）的!’ 1 和!’ 2 曲线，

从图中可见，该曲线是封闭的 (此能级的 # 1 ! &)，# 2

! 5，!’ 1 和!’ 2 的最大值分别为 *0&5"，’ *0*54:7；

*0*)&，’ *0*&+:7(图 &（=）显示第 ")4 能级（能量 $
! ), +340* 67’ %）的!’ 1 和!’ 2 曲线，这时的曲线已

经不封闭 ( 很明显，!’ 1 趋于无穷大，解 离 发 生 在
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图 ! 氰化氢分子（没有共振）解离能级（"）和解离后能级（#）以

及氰化氢分子（有共振）解离能级（$）和解离后能级（%）的!!& 和

!! ’ 曲线

图 ( 氰化氢分子（没有共振）解离能级以下的莫尔斯振子!!&（"）和!! ’（#）势能曲线（横线“!”表示本征能级）

)—* 键，第 +,- 能级的能量即为 )—* 键的解离

能 .由计算可知，莫尔斯振子的解离能（" /（!& 0!）! 0
（ 1 #&&））为 ,- +(-2( $31 4，与 )—* 键的解离能相

差 -5!2, $31 4，二者的相对误差为 42+6 .另外，莫尔

斯振子的解离量子数（!& 0（ 1 !#&&）1 4）为 (!，这一

数值和第 +,- 能级的量子数 $ & / !, 的值也接近 .图

( 为由第 +,- 能级以下之能级所构建的莫尔斯势能

曲线 .

( 2 共振对解离的作用

有共振耦合的氰化氢分子的代数哈密顿量为

% / %5 7 %&’ 7 %8 7 %9， （44）

其中

%5 /!&（$ & 7 40!）7!’（$ ’ 7 40!）7 #&&（$ & 7 40!）!

7 # ’’（$ ’ 7 40!）! 7 #&’（$ & 7 40!）（$ ’ 7 40!），

%&’ / &&’（’ 7
& ’ ’ 7 : . $ .），

%8 / &8（’ 7
& ’ ’ ’ ’ 7 : . $ .），

%9 / &（’ 7
& ’ 7

& ’ ’ ’ ’ ’ ’ 7 : . $ .）， （4!）

式中 % &’，%8 和 %9 分别是 & 和 ’ 两个伸缩键之间的

4;4，4 ;! 和 ! ; ( 共振，&&’，&8 和 & 是它们各自的共

振项系数 . ’ 和 ’ 7 是二次量子化的湮灭和产生算

符，:. $ .是厄米共轭项 .上述哈密顿量表达式中各参
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数的值见表 ! "
氰化氢分子（有共振）总的哈密顿量 !，除了能

量之外，不存在其他的守恒量（见文献［#$］对氰化氘

（%&’）分子动力学的描述）"此时，体系可以用 "( 代

数（ "( ) ｛# * ， #， # * #， $｝，$ 为 幺 元 素）来 描

述［!$，!!］，陪集空间为 !（(）+%（!）, %（!）"根据氰化

氢分子总的量子数 &（’ - * ’ .!&）的大小来构造基

函数，并由此构造相应的哈密顿矩阵 "将哈密顿矩阵

对角化，即可求得有共振的氰化氢分子各能级的能

量 ( "
引进陪集空间坐标（ ) -，* -，) .，* .），则 ’ -，’ .，

! -.，!/ 和 !0 可以分别表示为

’ - )（) -
# * * -

#）+#，

’ . )（) .
# * * .

#）+#，

! -. ) + -.（) - ) . * * - * .），

!/ ) +/（#1!+# ) -（) .
# 1 * .

#）* #!+# * - ) . * .），

!0 ) +［（) -
# 1 * -

#）（#!+# ) .
2 1（2’ . +#!+#）) .）

1 #) - * -（#!+# * .
2 1（2’ . +#!+#）* .）］， （!2）

这样，哈密顿量 ! 就转化成陪集空间坐标（ ) -，* -，

) .，* .）的函数的形式 "
由体系的能级和陪集表示的 !（) -，* -，) .，* .）

的值，可以求得类似于图 #（3），（4）的结果 "图 #（5），

（6）为氰化氢分子（有共振）总量子数 & ) 2$（共求得

(78 个能级）时，求取的第 #!7 能级和第 ##$ 能级的

!, - 和!, . 曲线 "图 #（5）为第 #!7 能级的结果（能量

( ) (2 899:; 5<1 !）"从图中可以看到，!, - 和!, . 曲

线也是闭合的 "这时的!, - 和!, . 的最大值分别为：

$:!$#，1 $:$2;=<；$:$(#，1 $:$#(=<" 超过第 #!7 能

级后，势能曲线就不再闭合了 "如图 #（6）即为第 ##$
能级（( ) (2 >$#:2 5<1 !）的情形 "此时的!, - 和!, .
曲线不闭合，即 ?—& 键已经解离了，而解离的能量

（( ) (2 899:; 5<1 !）是在实验值 (2 ;!$ @ ;$ 5<1 !所

允许的误差范围内［9］" 与没有共振的 ?—& 键的解

离能 ( ) 9; 829:> 5<1 ! 比较，共振的作用使得解离

能降低了 "可见共振作用有助于 ?—& 键的解离，这

是氰化氢分子的情形 "这是否是一般的规律，是否有

反例是个值得注意的课题 " 图 ( 为由第 #!7 能级以

下的能态所构建的势能图 "

图 ( 氰化氢分子（有共振）解离能级以下的莫尔斯振子!,-（3）和!, .（4）势能曲线（横线“"”表示本征能级）

对于氰化氢分子的三种不同共振，改变共振项 系数（+-.，+/ 或 +）的大小（关闭其中两种共振），计
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图 ! 氰化氢分子（有共振）的解离能 ! 与共振项系数 ""#（!），

"$（"）和 "（#）的关系（关闭其中两种共振）

算的 %—& 键的解离能如图 ! 所示 ’从图中可见，改

变 ( )* 共振项系数 " 的大小，计算的解离能比较符

合实 验 的 数 据（ " + ,,-. /01 , 时，解 离 能 ! +

.* !23-4 /01 ,，与实验值 .* 5,6 7 56 /01 ,之差约为

,., /01 ,）’而改变 ""# 或 "$ 的大小，计算的解离能

与实验值相差较远（约 ,! !66 /01 , ）’ 可见，对于氰

化氢分子中 %—& 键的解离，高激发态 ( ) * 共振比

, ),和 , )( 的共振起更为突显的作用，这时, ),和 , ) (
共振是可以忽略了 ’

. - 结 论

本文运用李代数陪集空间方法，结合莫尔斯振

子的解离特点研究了高激发振动态分子中化学键的

解离 ’通过对具有多重共振的氰化氢分子解离的研

究结果表明，分子振动模之间的非线性耦合（共振），

特别是体系的高次共振作用，有助于分子的解离 ’共
振的作用导致 %—& 键解离能量的降低 ’这些结论为

高激发振动态分子解离的实验工作提供了理论参考 ’
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