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基于 *+, 分子（! $ -.）的多体展式分析势能函数，用准经典的 /01234*5670 轨迹法研究了 +8 *,（&，&）的分子反

应动力学过程 9结果表明：在碰撞能低时（ : "!’;<9=07> !），可以生成长寿命络合物 *+,（! $ -.），并且该络合反应是

无阈能反应，这一结论与前文用多体项展式理论计算的 *+, 分子势能曲线结果一致 9碰撞能大于 )!?@);<9 =07> !

后，逐渐出现置换产物 +, 和 +*，随碰撞能进一步增大，分子将被完全碰散成 +，*，, 原子，而且反应 +8 *,（&，&）"
+,8 *，+8 *,（&，&）"+* 8 , 和 +8 *,（&，&）"+8 , 8 * 是有阈能反应 9
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! @ 引 言

*, 气体分子能使金属铀材料表面钝化或缓解

腐蚀，这方面的实验已有文献报道，如汪小琳［!，"］在

"’ 和 "&&M时，用 D 射线光电子能谱（NOP）研究发

现，*, 气氛可抑制金属铀表面的进一步氧化 9至于

铀在 *, 气氛中的抗氧化机理，目前尚缺乏系统的

研究 9一般认为，*, 气体首先在清洁的金属铀表面

解离吸附，表层形成氧化物，碳扩散进入体内在亚表

层形成碳化物［$］9 Q0IK36 研究认为［)］，在温度高于

$&&R 时，*, 与铀表面相互作用时，会在表面形成铀

的含氧碳化物 +,"*! > " 9目前，从原子分子层次上对

*, 气体分子使金属铀材料表面钝化反应的动力学

理论研究尚未见文献报道 9
我们曾用密度泛函理论的 S$TUO 方法计算发

现，铀的含氧碳化物 *+, 分子势能函数的势阱很

深，是易生成的、稳定的分子 9因此，用分子反应动力

学原 理 来 研 究 *+, 分 子 的 生 成 机 理 显 得 尤 其

重要 9

" @ 计算方法

分子反应动力学研究的基石是分析势能函数 9
本文的势能函数采用多体项展式理论确定，其具体

方法参见文献［’—?］9 令 #!，#" 和 #$ 分别表示

*+, 分子的 +*，+, 和 *, 的核间距，并设基态原子

的能量为零，则满足离解极限的多体项展式分析势

能函数为

$（#!，#"，#$）V $+*
（"）（#!）8 $+,

（"）（#"）

8 $*,
（"）（#$）8 $*+,

（$）（#!，#"，#$），

（!）

式中二体项采用 /I663774P06WC3 势能函数［?］，即

$（"） V > %3（! 8 &!! 8 &"!
" 8 &$!

$）3DX（> &!!），

（"）

式中!V ’ > ’3，’，’3 分别为核间距和其平衡距离，

%3 为离解能，"!，&"，&$ 为势能函数参数，这三个参

数可由 &( )*)+), 计算的单点能量拟合出 9 三体项

$*+,
（$）（#!，#"，#$）为

$*+,
（$）（#!，#"，#$）V -.， （$）

式中 - 为对称内坐标 /) 的多项式，. 为量程函数 9
它们的表达式分别为
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（’）和（(）式中 56 定义如下：
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式中"% ! &% - &"
%（ % ! $，%，&）为选取 "%’ 结构作为参

考坐标的内坐标 4（%），（’）和（(）式的参数见表 $ 和

表 % 4

表 $ 78，79 和 98 双体项参数

("
: 2:; &: 20< )$ 20<- $ )% 20<- % )& 20<- &

78（*&" - ） + 4’,** " 4$+%"* $)4)+ - $%$4+ &)+ 4’

79（*&#） ( 4%&*" " 4$+)*, $+4’% - $"%4( ’)$ 4"

98（*$" # ） $$ 4%%) " 4$$%+& &+4,* %&" 4( $+,+

表 % 978 分子的分析势能函数的参数

"" %" 4$’, "$ ) 4,%’, "% " 4),’(& "& - * 4))&+ "’ , 4,+)’

"( % 4%,)+ ") * 4("&( "* $* 4+)$ "+ - & 4$&+’ ", - $" 4(,,

!$ & 4) !% & 4) !& " 4" (: - $% 4)’+:;

势能函数确定以后，由 =>0.:?9/@A> 准经典轨线

法［,］求解给定势能函数下的哈密顿运动方程 4对于

三粒子的保守体系，为了完整地描述体系在指定时

间所处的状态，必须说明这三个质点的位置和速度，

因此需要 , 个坐标和 , 个动量 4设三原子体系 +,"，

它们的质量分别为 -B，-C，-9，在直角坐标系下，

它们的坐标分别为 +（.$，.%，.&），,（.’，.(，.)）和 "
（.*，.+，.,）4因此，三粒子体系的哈密顿运动方程有

$+ 个，即

!/
!0%

! .·

!/
!.%

! - 0{ ·
（ % ! $，%，&，⋯，,）4 （*）

在质心坐标系中，（*）式经坐标变换，得到相对

运动的 $% 个哈密顿方程为

!/
!!%

! 1·%

!/
!1%

! - !·{
%

（ % ! $，%，⋯，)）， （+）

式中哈密顿函数 / @:A为

/ ! $
%#,""

&

% ! $
!%

% #
$

%#+，,""
)

% ! ’
!%

%

# 2（1$，1%，$，1)）， （,）

$
#,"

! $
-,

# $
-"

，
$

#+，,"
! $
-+

# $
-, # -"

，2（1$，1%，

⋯，1)）为分析势能函数，经过坐标再变换，可以建

立起内坐标（&$，&%，&&）表示的势能函数的 $% 个哈

密顿运行方程 4 对此方程进行 DE0F:?GE../?H6AA 法和

BI<J?=>EA.>0 法联合数值求解 4 反应截面用下式计

算：

%@（3 .，4，5）! %"$
6</K

"

!（3 .，4，5，6）6I6

!"6%</K A6<
7%L

7 @（3 .，4，5）

7（3 .，4，5）
，（$"）

式中 7 与7 @ 分别为计算的总轨线与指定生成物的

轨线数，6</K 为最大碰撞参数，38 为初始相对平动

能，4，5 分别为振动和转动量子数 4在计算中 7 取

有限值，其大小由结果所允许误差的范围来确定，本

文实际计算 %"""" 条轨线 4 6</K 值的确定方法是，预

先给定初始平动能 3 .，选取一系列碰撞参数进行试

算（7测算 ! $"""），取刚好处于非弹性碰撞和弹性碰

撞临界状态时的 6 值，该值即为最大碰撞参数［,］4

& M 结果与讨论

!"#"$ % &’（(，(）碰撞的轨线计算

7 原子碰撞 98 分子的初始相对平动能 3 . 选

定为 "M’，’M%，+M’，$)M*，%(M$，&&M(，’$M+，)%M+，+&M*，

$%(M(，$)*M’，%$(M"，’$+M’，("%M$，)%*M)，+&)M+，
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!"#$，!%&&，!#$# 和 %"’%()* +,- . !，/0（! !! 1 ）的初

始振动量子数均取零，2 到 /0 分子质心之间的初

始距离取 %3+，/0 分子初始振动位相及体系的方位

均由 4,3567/89-, 方法随机选取，"% 在 "—"%
+8:之间均

匀分布 *
2（; <=）与 /0（! !!1 ，# > "，$ > "）碰撞后有如

下 & 种反应通道：

2（; ?=）1 /0@（! !!1 ，"，"）"

0（; AB）1 2/（! ;"，%@，&@）， （8）

2（; ?=）1 /0（! !!1 ，%@，&@）， （C）

/（; AB）1 20（! ;!. ，%@，&@）， （D）

/20（! ;EF）， （G）

2（& <=）1 /（; AB）1 0（; AB）， （6













）

其分布情况如表 ; 所示 *

表 ; 2 1 /0（"，"）碰撞产物的分布情况

’ 5 H()*+,- . ! C+8: H3+ 通道 ! 通道 % 通道 ; 通道 # 通道 & 总数

"I# !I!"; " #J& " !"%$; " !"J;K
#I% "I’K; " !"$%" " $#"& " !J"%&
KI# " *’!# " !;%#K " #’!! " !K!&’
!$ *J " *K%’ " !$;!J " %KJ’ " !’!’$
%& *! " *J"J " !K!!$ " !&"! " !’$!J
;; *& " *$%J " !KJK$ " ’$J " !’J&;
#! *K " *&’" " !’"$" " JJ’ " !’K;’
$% *K " *&;" " !’#!; " &!% " !’’%&
K; *J " *&"" " !’$&J " %’J " !’’&#
!%& *& " *#K& " !’’!% " K& " !’’’J
!$J *# " *##J " !’’&" " #J " !’’’J
%!& *" " *%!J " !’’’K " % " %""""
#!K *# " *!!" " !K’’# !""$ " " %""""
&"% *! " *!&; " !K"%! !’J’ " " %""""
$%J *$ " *!KK " !J!!& %KK& " " %""""
K;$ *K " *%"" !K !&J#" #%#% " " %""""
!"#$*" " *!’K #&" !;$J; &KJJ " " %""""
!%&&*% " *%%! !##% !!’#" &%%" " !;’K %""""
!#$#*# " *%&% !J%’ !"’’& ;’"& " ;;J! %""""
%"’%*" " *;%$ KJK !"%$$ &;$ " K;%" %""""

从表 ; 可见，随初始相对平动能的增加，通道 %
的数量增加，通道 # 的数量减少，即低碰撞能有利于

形成 /20 络合物 *当 ’ 5 大于 %!&I"() *+,- . !时，不能

形成 /20 络合物 * 碰撞能大于 #!KI#() * +,- . ! 后，逐

渐出现置换产物 2/ 和 20；随碰撞能进一步增大，

置换产物 2/ 和 20 数量减少，最后趋势分子将被完

全碰散成 2，/，0 原子 *
所计算的轨线可分为两类：非反应轨线（通道

%）和反应轨线，图 ! 为反应碰撞轨线的 # 种典型表

示，它们表示了核间距离随时间的变化 *图中轨线 !
描绘了 2 1 /0（"，"）发生交换反应的轨迹 *在碰撞初

期，2 原子向 /0 分子靠近，(20 和 (2/ 同时逐渐减

少，行成了中间体 /⋯2⋯0，平动能 ’ 5 > !#$# * #
() *+,- . !时，络合物的寿命为 "I! L !". !% M，为短寿命

络合物，很快分解为 2/ 和 "；轨线 # 描绘了 2 1 /0
（"，"）发生络合反应的轨迹，图 ! 中络合物的寿命至

少为 ’I; L !". !% M，约为其转动周期［’］（#> !I%;& L
!". !% M）的 K 倍，形成了长寿命络合物，使得 (20 和

(2/作 上 下 振 荡，由 于 反 应 势 能 面 的 势 阱 很 深

（!%I$&6N），入射 2 原子质量重，在初始平动能不太

大时（ O %!&I"() *+,- . !），入射 2 原子易于插入靶分

子 /0 中，于是形成了稳定的碰撞络合物 *随初始平

动能的增大，该反应产物先是置换出 20，2/，最后

的趋势是完全碰散成 2，/，0 原子（即轨线 &）*

&"&%!! 期 薛卫东等：21 /0 体系的分子反应动力学研究



（!）! " # $%&% ’%()’*+, - $，" # .’$/0.1* （2）! " # $%&% ’%()’*+, - $，" # .’$&/1*

（3）! " # % ’/()’*+, - $，" # .’%4$1* （5）! " # $%&% ’%()’*+, - $，" # .’///1*

图 $ 6 7 89（.，.）反应轨迹图 ———：#（6—8），- - - ：#（8—9），⋯⋯：#（6—9）

!"#" 络合反应的截面

为了确定络合反应 6 7 89（.，.）!869（$ :;<）
的碰撞截面，计算了大量不同初始状态的碰撞轨线，

使其具有统计分布的规律 ’ 对于给定 ! "，%，& 和

"*!=，反应截面可根据（$.）式来计算 ’在实际计算中，

’ 不必无穷大，只要计算到反应概率趋于一个明显

常数即可 ’ 本文在确定最大碰撞参数 "*!= 时，取 ’
为 $... 条；在确定反应截面!> 时，取 ’ 为 /....
条 ’6 7 89（.，.）体系的反应截面!> 计算结果列于

表 % ’
从图 / 和图 : 可见，通道 % 随初始相对平动能

的增加，最大碰撞参数随之减小，反应截面!> 也随

之减小，在低能区，!> 减小较快；在高能区，!> 减小

较为缓慢 ’当 ! " 大于 /$0?.()’*+, - $时，!> 为零 ’反应

过程表现为无阈能反应，即络合反应 6 7 89（.，.）!

表 % 平动能 ! " 对反应截面!> 和最大碰撞参数 "*!=的关系

! " @()’*+, - $ "*!=@1* !（$）@1*/ !（:）@1*/ !（%）@1*/

. ’% $ ’$.: . ’.... . ’.... $ ’A&$/
% ’/ . ’A4: . ’.... . ’.... . ’AB/$
4 ’% . ’A$% . ’.... . ’.... . ’&%%%
$&’B . ’4/A . ’.... . ’.... . ’:$.4
/0’$ . ’B.B . ’.... . ’.... . ’$$B4
::’0 . ’&/B . ’.... . ’.... . ’.0AB
%$’4 . ’0A. . ’.... . ’.... . ’.%/&
&/’4 . ’0:. . ’.... . ’.... . ’.//&
4:’B . ’0.. . ’.... . ’.... . ’.$$B
$/0’0 . ’%40 . ’.... . ’.... . ’../4
$&B’% . ’%%B . ’.... . ’.... . ’..$0
/$0’. . ’/$B . ’.... . ’.... . ’....
%$4’% . ’$$. . ’.... . ’..$A . ’....
0./’$ . ’$0: . ’.... . ’..B: . ’....
&/B’& . ’$44 . ’.... . ’.$&. . ’....
4:&’4 . ’/.. . ’...$ . ’./&B . ’....
$.%&’. . ’$A4 . ’../4 . ’.:&/ . ’....
$/00’/ . ’//$ . ’.$$$ . ’.%.. . ’....
$%&%’% . ’/0/ . ’.$B/ . ’.:A. . ’....
/.A/’. . ’:/& . ’.$%B . ’..4A . ’....
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!"#（! $%&）为无阈能反应 ’表 ( 显示在通道 $ 和通

道 ) 平动能 " * 与反应截面!+ 关系中，反应截面!+

有一最大值，分别为 ,-,(,, 和 ,-,)./01/，因而通道

$ 和通道 ) 反应过程表现为有阈能反应 ’

图 / 络合反应的 " * 2!+ 关系曲线

!"!" 碰撞产物的角度分布

质心系中产物，如 "#（#3 ，$3）的角度分布情况

用微分（极）截面表示，定义为

% +（" *，#，$，"）4#&/156
’ +（" *，#，$，"）

’（" *，#，$）!"
，（))）

式中 &156为最大碰撞参数，’ + 为在给定（" *，#，$）初

始条件下，产物 "#（#3 ，$3）在角"至!"范围内的

轨线数，’ 为计算总轨线数 ’

图 $ " *2&156关系曲线

图 ( 为不同初始平动能下非反应碰撞的产物散

射角分布图，该过程发生的是直接碰撞，生成的络合

（5）" * 4 7$8 ’79:’1;< = )
（>）" * 4 )/?? ’/9:’1;< = )

（@）" * 4 )(8( ’(9:’1;< = ) （A）" * 4 /,B/ ’,9:’1;< = )

图 ( " C !#（,，,）!"#（#3，$3）C ! 和 " C !#（,，,）!"!（#3 ，$3）C # 产物散射角分布图 —·—为通道 )，———为通道 $
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物中间体寿命很短，小于其转动周期，正在碰撞的反

应物没有足够时间完成数次转动，碰撞过程早已结

束，而 ! 原子质量远远大于 "# 分子质量，因此产物

角分布在 $%&—’%&方向特别集中，表现为向前定向

散射 (

’ ) 结 论

在已获得 "!# 分子（!*+,）的多体展式分析势

能函数基础上，用准经典的 -./012"345. 轨迹法研究

了 ! 6 "#（%，%）碰撞的分子反应动力学过程 (结果表

明：在碰撞初始平动能低于 $78) 9: ( ;.5 < 7 时，该反应

可以生成长寿命络合物 "!#（! *+,）(表 ’ 和图 $ 显

示，通道 ’ 的反应截面随平动能增加而减少，最终趋

于零，从而表明该反应是无阈能反应 (这一结论与前

文用多体项展式理论计算的 "!# 势能曲线结果

一致 (
碰撞能大于 ’7=)’9: ( ;.5 < 7 后，逐渐出现置换产

物 !# 和 !"；随碰撞能进一步增大，分子将被完全

碰散成 !，"，# 原子 (表 ’ 显示通道 * 和通道 7 反应

截面!4 有一最大值，分别为 %)%’%% 和 %)%7>$/;$，

因而通道 * 和通道 7 反应过程表现为有阈能反应 (

［7］ ?3/@ A B，CD E F 3/G AH1 I J 7KK= "#$% ( &’$() ( !" $*’（H/ "LH2

/1M1）［汪小琳、傅依备、谢仁寿 7KK= 核技术 !" $*’］

［$］ ?3/@ A B，CD E F 3/G AH1 I J 7KKK *+,- ( .)’/01 2$3 ( &’$(),% (

## 7（H/ "LH/1M1）［汪小琳、傅依备、谢仁寿 7KKK 原子能科学技

术 ## 7］

［*］ -N513/ ? ’+ 4% 7K=$ 5(16 ( 7’8 ( F "$% 7KO
［’］ P.DG14 Q ’+ 4% 7KK$ 2#/9 ( 2$3 ( !&’ *8’
［8］ -D44155 : R 3/G SLD S T 7K=* : ( ;,% ( 2+/#$+ ( "$# $*8

［O］ BD. U B ’+ 4% $%%7 *$+4 5(16 ( 23) ( %$ 7=KO（H/ "LH/1M1）［罗德礼

等 $%%7 物理学报 %$ 7=KO］

［>］ ?3/@ T E ’+ 4% 7KKK *$+4 5(16 ( 23) ( ’( $$78（H/ "LH/1M1）［王红

艳等 7KKK 物理学报 ’( $$78］

［=］ BH V ’+ 4% $%%7 <(3) ( 5(16 ( "$ 8%7
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