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利用全量子力学耦合通道扭曲波近似（**+,-）方法和三种势能面计算了 ./ ."（ !! 0 %，"! 0 %）"."（ !"，""）/

. 碰撞的反应截面，并与准经典弹道计算结果及公认较好的计算结果作了比较 1研究表明：在相同的势能面下利用

**+,- 方法得到的截面和公认较好的计算结果符合很好，而准经典弹道计算的反应截面误差较大 1
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! 引 言

在化学反应的传统理论处理中，首先通过求解

电子的 456789:;<=7 方程确定势能面，然后求解关于

这个势能面的核运动 1整个处理的成功依赖于所用

势能面的精确性 1近年来，从头计算方法能将势能面

确定在 !>5?@ABC@ 内，这大大激发了碰撞动力学应用

中的一些重大进展 1
. / ." 及其同位素的交换反应是最简单的化学

反应，它们能为任何化学动力学基本理论提供初步

测试，常常作为理论和实验研究双分子反应的典型 1
. / ." 也是唯一一个势能面被精确确定的系统，早

在 !2$( 年，DC7E=7 和 F?7G@HI［!］就提出了一个 .( 系统

相互作用势的半经验解析表达式（DF），早期的散射

计算中［"—)］大多使用这个势能面 1 .( 系统的第一个

精确 的 基 态 势 能 面 是 J7H6@?7 和 .C7CK:EL 根 据

4:=<6?6; 和 M:H 关于 "$’ 个核间构型的从头计算能

量提出的一个精确的解析表达式，称为 M4J.［&，$］势

能面 1自从 !2’3 年提出以来，M4J. 势能面被广泛地

使用于各种散射计算 1 !23’ 年，N?7?;9?I 等人［’］提出

了一个解析表达式（+OPQ），在这个势能面的构造中

加入了新的从头计算点 1 !22! 年，PCCE67CR9，F=C<6，

O?7E:; 和 D=E=7IC;［3］提出了一个新的势能面，使用了

类似于 J7H6@?7 和 .C7CK:EL 等人的函数形式和 ’’" 个

从头计算点（PFOD）1 !22$ 年，他们又提出了一个改

进的势能面［2］（PFOD"），使用的函数形式与 PFOD
相同，但拟合了 3’%! 个从头计算点 1 因此对于这个

反应系统，如果给出充分的从头计算再加以仔细的

从头拟合，就能得到一个更精确的势能面 1
如果得到了势能面，各种动力学方法能用于确

定反应截面和率常数 1在反应碰撞动力学计算中使

用最广泛的方法是准经典弹道方法（S*J：TH?I:U5@?IU
I:5?@ E7?V=5EC7R B=E6C9）1 !2$) 年，F?7G@HI，DC7E=7 和

46?7B?［!%］首次对 . / ." 系统进行了广泛的三维准

经典弹道计算，他们使用的是 DF 势能面，用 OC;E=
*?7@C 对初始条件求平均，计算了总的反应截面、率

常数和其他反应属性 1之后，S*J 方法被广泛地应用

于各种反应散射系统，也有人用 S*J 方法对 W / ."

".W / . 等反应进行了研究［!!—!(］1一般认为如果弹

道数目足够，S*J 计算在确定内部态和产物角分布

方面比较可靠；但在预言量子力学隧道效应较为显

著的阈能（反应概率为 % 1 %! 时的能量［"］）附近的总

截面、共振结构等方面，经典弹道计算并不很好 1
尽管准经典弹道方法在处理反应动力学碰撞中

比较成功，但是原子和分子的行为是严格的量子力

学，共振、隧道效应等量子效应难以用准经典弹道理

论来描述 1对于一个给定的势能面，动力学的完全量

子力学描述能够产生本质上准确的结果 1近几年来，

我们用量子力学方法对原子与双原子分子的弹性和
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非弹性碰撞做了大量的研究［!"—!#］，取得了很好的结

果，但尚未涉及反应碰撞问题 $本文使用全量子力学

耦合通道扭曲波近似 %%&’(（)*+,-./ )0122.- /345*657
./ 819. 1,,6*:3;153*2）方法研究 < = <> 碰撞过程的

反应截面 $

> 反应截面的计算方法

本文采用的 %%&’( 方法是一种根据 ! 矩阵公

式提出的近似方法 $
对于反应散射过程 " = #$（!）! "# = $（"），

质心系中的入射通道的总 <1;3-5*2312 量可表示为

（出射通道的情况与入射通道相似）
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各坐标的物理意义见图 ! $$"，#$ 和$#$ 为约化质量；

图 ! 反应散射 " = #$!"# = $ 的几何构型

&#$（ (）为靶分子 #$ 的势能，&!（!，"）为入射通道

的相互作用势：

&! ? &A @ &A B ’ ? C ? &A @ &#$， （>）

其中 &A（!，"）为三原子的全势能面，它只与原子间

的相对距离有关 $ 初通道波函数%! 满足的方程和

表达式分别为

%!%! ? )%!， %! ? .:,（3#!·!）&*!+!,!
（ "），

（D）

其中 *，+ 和 , 分别为分子的振动量子数、转动量子

数以及转动在空间固定轴上的投影量子数；#! 为入

射通道的波矢；&*+, 为单个分子的振转波函数，满足

的方程和表达式分别为

@ #
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其中’*+ 为单个双原子分子的能级，E +,（)，*）为球谐

函数 $
质心系中 ! 矩阵的表达式为

!"! ?〈+（@）

" B &! B%!〉， （#）

其中+（ @ ）

"
为系统散射波函数；（ @ ）为入射的边界

条件 $（#）式表示的 ! 矩阵元是精确的，! 矩阵的精

确计算要求系统的散射波函数，这要求满足适当边

界条件的三体 H)06I/32J.6 方程的解 $这往往非常困

难，需要引入近似的处理方法 $ 本文中使用 %%&’(
就是基于 ! 矩阵的一种近似方法 $在 %%&’( 中，反

应 ! 矩阵（#）式可以写成如下形式：
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其中)，*为以 #! 为 / 轴方向的坐标系中 #" 的极

角；. 为总角动量量子数；- 为轨道角动量量子数；

$"! ?#> K（$"，#$$$，"# 0!0"）!K>；跃迁矩阵元$!.
"!

可以通

过原子和分子碰撞径向波函数 1（ = ）.
,! （’）求得：
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径向函数 1（ = ）.
,! （’）满足耦合微分方程：
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&.
!,,O 为势能矩阵元，通过体系的相互作用势和双原

子分子的振转波函数计算：
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$!
#"（%，&）入射通道和出射通道的耦合矩阵：
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{ % (

（"6）

一旦计算出了矩阵元，就可利用下式计算反应

截面：微分截面：
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积分截面：
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(
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) 计算结果及讨论

本文采用 99:;< 方法和 =>，?@AB，C>D= 三个

势能 面 计 算 了 B # B$ 交 换 反 应 总 能 量 % ( )%—

%E7%FG 的反应截面，并与准经典弹道结果［"7，"8］和公

认较好的计算结果［)，/］相比较 ( 计算中将靶分子 B$

限制在振动和转动基态（ )$ * #$ * %），入射通道的基

矢是 )" * %，#" * %，$，/，6；)" * "，#" * %，$，/，6 和 )"
* $，#" * %，$，/，6；由于产物分子 B$ 同核，只能耦合

那些在波函数展开中有同样宇称的态，这样在出射

通道中必须使用两套不同的基矢分别计算从 #$ * %
到 #( * 偶数的跃迁和从 #$ * % 到 #( * 奇数的跃迁 (
对于前一种跃迁，出射通道基矢与入射通道基矢相

似，态的构成是 )# * %，## * %，$，/，6；)# * "，## * %，$，

/，6 和 )# * $，## * %，$，/，6 (对于后一种跃迁，态的构

成是 )# * %，## * "，)，5，7；)# * "，## * "，)，5，7 和 )# *
$，## * "，)，5，7 耦合构造出射通道波函数 (

! "# 积分截面

@2HIJK 和 >LMMFN1I--［)］提出了 B # B$ 碰撞（=>
势能面）的反应和非反应截面（@>），;IOPFN，@JF2HFO
和 ?,QHJ［/］用 ?@AB 势能面做了类似的计算（;@?），一

般认为这些结果比较好 ( 本文使用 99:;< 公式计

算了 B # B$ 交换反应（=>，?@AB，C>D= 势能面）的

反应截面，并将结果与公认较好的 @> 及 ;@? 结果

做了比较 (
图 $ 和图 ) 为 99:;< 计算结果与 @> 结果的

比较 (图 $ 示出振转基态（ )# * ## * %）到所有终态（ )(
* %，对 #( 态求和）的总积分截面#%% 随总能量的变

化规律 (图 ) 示出从振转基态到终态 )( * %，#( * $ 的

图 $ 99:;< 与 @> 总积分截面#%%的比较

图 ) 99:;< 与 @> 态R态积分截面#%%—%$的比较
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态!态积分截面!""—"# 随总能量的变化规律，两种计

算使 用 了 相 同 的 势 能 面 $%，总 能 量 从 "&’ 到

"&()*+,从比较可以看出，在采用相同势能面的情况

下，本文的 --./0 计算结果和公认较好的 1% 计算

结果符合很好 , 这表明在阈能附近的反应散射中，

--./0 是一个优秀的近似方法 ,

图 ) 两种势能面态!态积分截面!""—"#的比较

图 2 两种势能面总积分截面!""的比较

图 2 和图 ) 为采用两个从头计算势能面 3145
和 6%7$ 计算结果的比较 ,图 2 表示振转基态（ !! 8
"! 8 "）到所有终态（ !" 8 "，对 "" 态求和）的总积分

截面!""随总能量的变化规律 ,图 ) 表示振转基态到

终态 !" 8 "，"" 8 # 的态!态积分截面!""—"# 随总能量

的变化规律，总能量从 " , ’ 到 " , ()*+, 从比较可以

看出，它们的反应截面都随能量的增加而增大，并且

有相似的规律 ,但在能量相同的情况下截面的大小

却有差别，3145 势能面的结果略小于 6%7$ 势能面

的数值 ,产生这个差别的主要原因是它们的势垒高

度不同，3145 的势垒高度为 9 , :";<=>?@A>；6%7$ 的

势垒高度为 9 , )2;<=>?@A> ,可见势垒越高，反应截面

越小 ,
表 B 为本文的 --./0 计算结果与 C-4 计算结

果［BD］及公认较好的 /13 计算结果［2］的比较 ,从表 B
可以发现：当势能面相同（3145）时，本文的 --./0
计算结果与 /13 计算结果符合较好，再一次说明本

文的 --./0 方法可靠 ,但本文的结果与 C-4 结果

之间有较大的差别：在 # EAE 8 " , ):*+ 时，C-4 的截面

小于 --./0 截面，而在 # EAE 8 " , (’*+ 时，C-4 的截

面又大于 --./0 截面 ,如前所述在与 /13 结果可

得的几个能量的比较中，已能说明本文的 --./0
结果可靠，C-4 截面与 --./0 截面这种显著的差

别表明在阈能附近的量子力学隧道效应较为显著，

C-4 方法不能很好地预言其截面 ,此外，C-4 方法是

统计性，必须考虑它固有的误差范围，这也容易引起

数字的不确定性 ,因此原子和分子的行为是严格的

量子力学，共振、隧道效应等量子效应不能用经典弹

道来描述，对于一个给定的势能面，只有完全量子力

学描述才能够产生本质上准确的结果 ,

表 B 总反应截面!""的比较（势能面：3145 ）

!"" ?$#"
总能量 # EAE ?*+

",2) " ,)" " ,)) " ,): " ,(" " ,(’ " ,()

/13［2］ B,#（ F )） # ,:（ F 2） 2,(（ F ’） " ,")’ " ,’"

C-4［B)］ :（ F ’）G 2（ F ’） ",#B G ","#

--./0 B,#D（ F )） #,()（ F 2） ’,D#（ F ’） B,(:（ F #） ","’D" " ,B’2 " ,#)9:

! "# 总微分截面

图 ( 为总能量 # EAE 8 " , D"*+ 时本文用 --./0
方法计算的总微分截面与 C-4 计算结果［B:］及 1%［’］

结果的比较 ,原则上这些截面都是可观测的，它们和

质心系中的优先后退散射相符合，即入射 5 原子碰

撞 5# 分子时，产物分子 5# 在背离入射原子来的方

向优先 ,从比较中可以看出：本文的 --./0 计算结

果与 1% 计算结果比较接近，而 C-4 计算结果与本
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文的 !!"#$ 计算结果及 %& 计算结果的差别都较

大 ’这又一次表明只有完全量子力学才能够准确地

描述原子和分子行为 ’

图 ( !!"#$ 和 %&，)!* 总 微 分 截 面 的 比 较 ! +,+ -

./0.12，3& 势能面 ’———为本文的计算结果，4 4 4 为 %& 计

算结果，矩形为 )!* 矩形图，黑点为 )!* 平滑点

5 结 语

本文用 !!"#$ 方法研究了 6 7 68（ "! - .，#! -
.）!68（ ""，#"）7 6 反应散射，计算了总能量从 ./9.
到 ./0.12 的积分截面和微分截面，计算中采用了

3&，:%*6 和 ;&<3 三种势能面 ’研究发现在相同的

势能面下利用 !!"#$ 方法得到的截面和公认较好

的 %&，#%: 计算结果符合很好，说明 !!"#$ 方法

的精确性可靠 ’但 !!"#$ 计算结果与 )!* 计算结

果却有明显的不同，这表明在阈能附近的量子力学

隧道效应较为显著，)!* 方法不能很好地预言其截

面 ’对于一个给定的势能面，只有完全的量子力学才

能够正确描述原子和分子的行为，产生本质上准确

的结果 ’此外，本文用 :%*6 和 ;&<3 两个不同的势

能面计算时，得到的反应截面有差别，说明反应截面

的研究能为势能面的准确性提供检验的依据 ’

［=］ 3,>+1> ? @ ABC &A>DEFG < =H(5 $ ’ %&’( ’ )&*+ ’ !" ==.I
［8］ %JKA+L M ! ABC &FDD1>NABB $ =H0I )&*+ ’ ,’" ’ -’.. ’ #$ =8((
［9］ %JKA+L M ! ABC &FDD1>NABB $ =H0( $ ’ %&’( ’ )&*+ ’ %$ 5((O
［5］ #AEP1> ? ;，%+1JK1E Q ; ABC :RSK+ T ! =H0O $ ’ %&’( ’ )&*+ ’ %&

8H88
［I］ :RF ; =H09 $ ’ %&’( ’ )&*+ ’ $’ =H8I

%R1SUAKB 3 ABC :RF ; =H0O $ ’ %&’( ’ )&*+ ’ %’ 85I0
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