
④ 弓3'了 无机化学学报 
CHINE．SE JOURNAL OF INORGANIC CHEMJSTRY 

V0】 1 5．No．3 

Mav， l999 

(=1 5 

分子长程作用导致的电子态转移半径典量子理论 、 
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以芈经典量子力学方法发展了一个厂‘艾的理论，用_米描述分 子间长程作用 r碰撞 导毁的电 ， 

态跃迁过程。运用分子间特别是线性分子间的一级静电Hamiltonian推导碰撞导致的电 岳跃迁矩 

辟元的表达式，分别考虑 r共振和近共振两种能量转咎的情形，获得了对应于电子和分 f转动运动 

的选律 并将理论表达式用于碰撞 导致的碘分子 带 她 和 Dn． 离 子对态的数值计算 
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0 引 言 

忸  ——— —～ ’ 能量转移 -、 ——／ 

分子间相互作用与态一态跃迁动力学关系的研究在过去几十年 中一直被人们关注。在许 多 

情况下，分子间的短程排斥相互作用在碰撞导致的态一态跃迁过程中起着更为重要的作用。这 

样的态一态跃迁是非绝热过程。另一方面，当存在长程相互作用时 ，大多是近共振的．与分子某 

一 特定振动模式相关的态一态跃迁是完全绝热或部分绝热的，所 可能完全独立于分子的振 

动．这样的绝热近似在某些情况下大大简化了从初态到终态跃迁的理论研究 。。 。 

在态一态跃迁动力学中，碰撞导致的 V—V、V—R和 V—T过程已得到广泛研究。然而，当涉及 

碰撞导致的电子态跃迁时，情况就相当复杂了。因为有时要获得终态的信息相当困难．几乎 

可能知道终态是否通过分子间单次作用集聚。在 往的研究中，碰撞导致的电子态跃迁 只能由 

动力学数据推测，尚无有关这样跃迁的选择规律 】 

l 理论部分 

为 

假设分子 A和 B通过长程相互作用接近 。在无微扰存在时，体系含时间的Shrodinger方程 

】=I} 。 (； ， ； ， ：f) 

= ( A，臼 { m， B； )一 孵 (rl̂． ；̂f)螂 ( j日， 日；f) 

这里 (‰．‰ ； ， f)为描述体系电子与核运动的总波函数。 (； ，p 、 
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f)为无徽扰时 A、B分子的波函数。 i，e分别为 A、B分子中的第 t、J个电子在实验坐标中 

的矢量。p⋯  分别为 A、B分子中第 m、n个核的简正坐标 。式 I I中的总渡函数可展开成完 

全系 ： 

(r⋯ ；̂ ．Q f)= (t) (；⋯ 。m ；；，B， B)e (I 3) 

这里 “=鼠／h．n 为体系第 k个未微扰态的能量 ．并且 (； ；rm． 。)满足下到方 

程 ： 

由oF2(；， ，0 ：；， ， )一n 2(；， ，0 ；；m，Q 。) (1 4) 

当分子 A和 B接近时，体系产生微扰+可写成： 

一 [由 (fi．1)] 棚  ； ‰ ；fj (1_5) 

这里 为描述分子 A和 B电荷分布的分离矢量。 (； a ；rm．‰ ； )为分子间静电相互 

作用势 I( ，￡)微扰下体系的总波函数，同样可展开成完全系 ： 

(；⋯ 。叩 ； ，0 。；f)=托 (f) (î ．。叩 ； ．0 r)e-” [1_6) 

我们假定微扰势 V( ，f)应用至 f—o。，把式 1-6代入式 1-s，得到 ： 

! ( 
+。m 而e， )e = ( ) ( ， ， )e t’ (1 7) 

对于体系的初态 ，(； Q ；i q~B)和终态 (； ； ．口 )，根据一个广为接受的近 

似 ： 

等=o 【lJ8) df ’ ‘ 

= 一 ÷ 'if(f)e⋯ 【l一9)d t ’ ⋯  

这里∞ 一生≠，为体系始态和终态的能量差值。r (f)：< (；⋯ ；； )I r( ． )I 
( ． ；rm．窜 e)>，因而始态向终态跃迁几率为： 

r “= l_J_ 叫 ll_1 0) 
分子 A和 B长程相互作用可用静 电 Hamiltonian由。表示，两个相互接近的电荷分布源被 

选为它们的质心，即式 I-s中 连接的分子 A、B的质心。为了简化论述，我们用分子间一级微 

扰静电相互作用 Hamihonian由 代替 由 。 

疗 一 
． (一】 [ 麦 ‘) a “ a = < ．(m ) (m ) + (m．+m )> 。二i 

(1一l1) 

这里{：j为 的二项式系数，a ．⋯、吼 ：㈣分别为A和B的多极矩算符 
．

“ 一 e 
l_m (r，̂) (1 12) 

hⅢ̂ 一e j； lnc ．( ) (1—13) 

Zi．z 分别为A、B分子中第i和第 个电荷电量。； 分别为实验坐标中A、B的单位电 

荷矢蛙n[~Im(；)一‘j ){}， ( 
， )为不可约球张量．r|’ ． ．～．(R)为实验坐标主轴的转动矩阵 
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为弄清电子的角运动、核转动与分子长程相互作用取向的关系．必须把 变换成分子坐 

标的表达式。令( -． ， )为 A在实验坐标下的 Eular角．( ． ． )为 B的 Eular角．则分子坐 

标与实验坐标的多极矩算符 Q， (mo1)和 Q，S(1ab)的关系为： 

1． ．“’(too1)； E(1)Q1． “’( ) (1，14) 
J 

。 

f -(I)为变换矩阵，代表了绕( ． ， t)的转动 上述的逆变换形式为 

Q1． ．“ ( )一 (一 1) l～ lD 
． ．

Q 
．

(mo1) (1．15) 
m _ ‘ ‘ ‘ 

这里(一1)D。-mI． 一( ll ．) ：( ． ) ．同样通过类似的过程可以得到分子 B在实验 

坐标下的多极矩荠符表达式 这样分子坐标中的 可写成： 

一  (一 1) ：l 
．． ．

(1)D 
．

(2) ： ，
．
Q 

<cI( ( 。+ > 若 fl_l6) 

，j 即为分子闻静电相互作用势擞扰 ( ，f)，实验坐标中分子体系波函数 F(； ． ； ． 

Q f)在丹子坐标中为 ({； ， ．p }，。盘 ： ． ． ， ． ； )，此渡函数可写成分子 A和 

B的乘积形式 因此将相应的各项代入 1—1 0，就可得到分子坐标中始态向终态跃迁的几率 P． 

∞： If一：< ({；． ． ．中．．fJ_}．口m )ID 
． ． 

(1) ， Im ({r ． ．．q)．． ． ) 
l̂  - ! 。 ’ 

><"(： ， ． ． }． )I ?(2) ，：I ({； ． ， ， }， )> (一1)l-i。 

2

+

／
。 J < 

(m (Ⅲv)I m．+ > 

,

e'addfI clul7) 

、 分别为体系初态和终态的波函数 

2 结果与讨论 

在 Born—Oppenheimer近似中，与电子和核(振动和转动)有关的分子 A和 B的波 函数可分 

离： ({r ．中-．P-}．Q )= ( ， ，中 ，P }． ) ( ) K M > (2 1) 

({ ．如． ， j，Q B)一 ({ 如， ．户2}，。na) ““(口 8){．， B埘 > (2 2) 

表示电子运动的波函数， 代表核的振动波函数。 

这里转动波矢适合于不对称陀螺分子 对于非线性分子而言，分子的电子态波函数相当 

复杂．因而式 1—1 0中跃迁矩阵元的直接计算十分繁琐。为了简化计算．假设分子 A、B均为线 

型，这样 A、B分子的转动波函数可写成 I > ，I．，e e>．且 A、B电子运动角动量沿分子核 

间轴(internuclear axis)的投影可以和电子 Harniltonian所有项对易(除电子一核吸收项)．因此量 

子数 ． n(沿分子核闻轴投影)为“好量子数 。可以把转动角动量沿核间轴上的投影与之台 

并，式 2—1．2—2成为： 

({ 。，中 ．P }， )一 ({； ， ． }，。蜘 ) - ( )l ) (2-3) 

({；|B． ， ． )，。_ )一 ({；m， ，中 ， )， B) 岫(Q‰)I ) (2-4) 

表示电子运动角动量沿分子核间轴上的投影已分离的波函数．并且仅存在 、．Q‰振动 

模式介入碰撞导致的电子态转移过程。在分子坐标中 。 
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地>=( 【 û( (2_5) 

IJB s>：( 叫墨 (如．。! ) 【2r 6) 
将式 2-3，4，5，B代入 的表达式．井运用转换矩阵 lYs的性质．可以得到 ； 

=  

．
．， 

{(一 z+ 2t2 
J
(一 1)m J+m：-m'l m'!qljm'

~
(|) !(2)l 1．1 

(一1) r+ r一 ．(一1) H囊一u日rt'm(2J +1){(2 +1)T(2J +1){(2J ，+1)士 

- ĴfJ l f J J t I f JWJ 1 I ．，afJ t 1 
一 MA F—M ．̂一mI J l口 一 一m i11 M r—M 一 2fI口 一岛 —m 2 

． m̂(圳  (2_7) 

式中 

=< t( ， ， t· }，‰ )l0 - f ({ ．吼．中 }．口 })>； 

-

：
=<F ({ ． z， ·p2)·日 )l口 -：I ( ， ． ， } })>； 

I l=< ( )l (Q )>，l砩 l一< ( s)f ( n)> ·l l!．i席l 为对应电子 

态跃迁的 Frank—Condon园子。上、下标的意义均与前面相同。 

根据 Wigner 3-j符号的对称性质” ．我们得到了一级静电相互吸收作用下．线型 AB分子 

电子态跃迁的选择规律 ，仅以偶极一偶极．偶极一四极相互作用为例列于表 1 

f t一 一肌“ J r一 l；J 一．IĴ『一 l，⋯．_ (2一B) 【 
2一M I一 靠1； 2=岛I『一岛H{J且1一 1．， F一 1．⋯ ．．，Br+ 

对于线型分子 i—m2=0，m，i=m，2=0 

衰 1 一级●’电吸引相互作用下线型分子电态跃迁连律 
Table l El钟 nonk Tran~ on SeJecfion RuIe时 U 咖 M ~ecules U~der n n Orde~El钟r帽t_tlc Attracl~ml 

为筒化计算实际情况下的电子态跃迁矩阵元，假设分子 A(有所侧重)的初态和终态有类 

似的位能面，特别是，两个电子态沿正坐标 口 的势能曲线很接近。对于共振或近共振的电子 

态跃迁． =0或 0，Frank—Condon因子近似等于初电子态和终电子态振动能级的重叠积 

分．接近归一化。从下面的讨论可以知道 ，这种情形易于满足卤紊(典型的如碘)分子中同一簇 

离子对态 。并且，假定在分子 B(如 Nz，HCI)初电子态附近没有其它电子态，如对于 HCI，具有 

相同宇称性 口=O相邻电子态(初态设为电子基态 )最小能量间隔为 42000 cm ．I"4 (电子 

基态 x。 )约为 70000 Cm ，这样终电子态通常为本身 。很清楚 ．从分子 B这样的初态通过 
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碰撞传能达到更高的终态是相当困难的，需克服相当大的能隙。同样，碰撞过程的T—V传能也 

不能使分子 B的振动态激发，因而也存在着较大的能量间隔(vibrational energy spacing)．如 N 

(Xt )为2560 cm =}l】，所 以l砩 l 在这种情形下必为归一化的振动重叠积分 需强调的是．分 

子长程作用诱发的共振或近共振转移的能量几乎变成平动能 。通过以上的考虑，P 的表达 

式可写为： 

P r=  
．．三。 2 -4- 2￡ J g_lU：( ) ( )(2 十 )( ' +1)(2 —1)‘2J r+ 

一<“ 舯 ． ㈣> 【 ) fa 
。 

(|十 ．。( ) [r! 而 df] (2 9 
这里我们已假设了 -一 =0． -= 一0。 

在直线碰撞轨迹(strainght—line trajetory)时， (t)一 ， 为碰撞分子的相对运动速 

率，b为碰撞参数(impact parameter)。 

跃过截面 ( )： 

∞  (2-l0) 

这里 为临界碰撞参数，通常为分子间吸收势和排斥势的转折点，大小可为A和B的Van 

der—Waa]s半径之和。为便于比较，在下面的数值计算中，我们取其值为 D．j nm。对下面两种情 

形作了计算：(1)在分子偶极一偶极相互作用下(￡ =￡：一1)，(2)在分子偶极一四极相互作用下( - 

一 1，“一2) 为把上面的理论结果用于解释一些 卤索或类 卤素分子高电子激发态如离子对态 

的态跃迁机制中去，我们完成了典型的碘分子第一离子对簇在碰撞导致态一态转移的数值计 

算。所感兴趣的离子对态为初态 啦 ( 对称， ：0)．终态 D (”对称， =D) ，由文献(6)给 

出的这两个态的跃迁偶极矩 。(1)为 25×l0 eSU cm_I 。如果选 HCI为碰撞伙伴，即分子 B． 

其永久偶极矩 q,e(2)为 1．087×1 D esu·cm_' 。 的韧转动态 』 =1+由表 1所列的选律 ， 

的转动量子态 ⋯f=2(选其中之一加以考虑)⋯M 、M 选作 0；对 HCI也作同样考虑( 一． 

‰ 一 一o)。为了对 2一口中的积分项实施数值积分，我们用 Modified Bessel函数代替被积函 

数⋯!， 

^d( ) 痞 exp(一2f) (2 11) 

同样，对于由 N z分子( i， ．= r o)碰撞导致的 向 D 态跃迁的情形，选 f—l， 

．， 一3，类似于前一种情形，M =M F D。我们以一共振函数代替 2-9右边的被积函数项 ⋯， 

这里 z= ，m，的定义如前。 

，d． (z)=番 (1+z)exp(-x) (2 1 2) 

图 】给出了分子间偶极一偶极相互作用导致的碘分子 向 D 跃迁截面 ( )对碰撞伙伴 

HCI相对速率 }的关系，相对速率 的范围对应于完全或部分振动绝热。图 2给出分子间偶极 

- 四极(f，2D(2)一1．64×l0 esu·cm )“”相互作用导致的碘分子 陆 向 螈 跃迁截面 ( ，)对碰撞 

伙伴 N：相对速率 V的关系。必须强调的是，对于分子 A(碘分子)初始 电了态 和终 电子态 

眦 振动一转动的混合是不存在的 并且由Alexander提出的集居流动(population flowing)机制在 
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我们所考虑的分子 A(碘分子)的两个电子态中也不存在 0．也就是说，初态 和终态 D 间的 

交互微扰(mutual perturbation)不影响这里所考虑的电子态跃迁。假如我们引几电子运动的 

sport—orbital耦台的图象，须修改表 1的选律。事实上 ，自旋一轨道耦合效应是微弱的，从绝对的 

光谱测量中，碰撞导致的不同态跃迁通道是能够分别确定的．更主要的是，若 Russel—Saunders 

耦台图象不适于描述卤素分子离子对态时，我们需作更进一步的研究 。 

图 】 偶极一偶极相互作用下跃迁截面与相对速率 

的关系 

Fig． 1 El ectronic state transition CROSS section口‘ )as 

function of relative velocity of the collision pair 

in the pre~ence of molecular dipole-dipole ararat- 

tion 

壶and IP States( S一 0)of iodine(molecule 

A )are chosen as initial and final states respe~- 

tively and FIC!(X。∑ ，0— 0)酗 the collision 

partner (molecule B) solid line： 帆，一 0．5 

cm一 ．dash line：岫r一 5．0 cm一 ．doV(~J line： 

l0 cm 

一  
图 2 偶极一四极相互作}目j 跃迁截 面与相对速阜 

的关系 
Fig． 2 Electronic state transition cro辐 section ( )as 

function of relative velocity of th~collision pair 

in the Fcesence of molecular dipole—quadrupo]e 

attacLlon 

The玩 and D states ( s一 0)of iodine 

(molecule A)are chosen as the lnidaI and final 

states respectively and nitrogen ( 。∑ ， = 0) 

as the collision partner(molecule B)．rectangu— 

lax： r̂一 0．5 cm 一 ．circle：“ 一 5 一 ．trian 

$1e：岫r— l0 cm一。 
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SEMI-CLASSICAL QUANTUM THEORY OF LONG—RANGE 

INTERACTIONS INDUCED ELECTRONIC STATE TRANSITION 

ZHANG Yun MIN Zhi-Yuan LI Chong—De 

lc 。f c i c d ． m‘甄q t ．A∞ 21 0093) 

Based on semi-classical quantum mechanical theory．the collision—induced tran sition of electronic 

states under iong-range interactions is Studied．Using first order electrostatic interaction Ham iltonian e 

pecially of linear molecules，the matrix elements expression of collision—induced electronic transition is 

derived． The selection rule of the electronic and molecular rotation is derived l~espect to resonant and 

quaskresonant energy transfer—FinaUy the formula is applied to the calculatiion of the 面and，j元ion 

pair state in the collision—induced E region  Of iodine． 

Keywezd~： J̈ l—range lnte~tltolm colltghm—hxtweed ekdtoIIIc U'anSillon energy uan~er 
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