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基于相对论有效原子实势（)*+,）和密度泛函（-(./,0122）方法，优化得到了 .34，.35和 .354的分子结构；研
究得到了 .34和 .35的 67889::;1<8=39分析势能函数以及 .354的多体项展式分析势能函数，由势能函数导出了 .34，
.35和 .354的离解能，分别为 ">$""9?，(>’#"9?和 #>&@’9?，与实验值基本一致 A在分析势能函数基础上，用准经典
分子散射理论方法，研究了 .34与 5的分子反应动力学 A结果表明，碰撞反应是一个无阈能反应，即较低的初始平
动能更有利于反应产物的形成，主要生成物是 .35A
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! > 引 言

固态氢化锂（.34）中氢含量达 !(>#B，被认为
是一种有广泛应用前景的氢能载体材料［!］A但是，由
于其化学活性很强，很容易与空气中的 4"5，5" 和

C" 反应，因此研究贮存条件下 .34的氧化腐蚀行为
很重要 A通常认为在潮湿的空气中，在 .34表面会形
成 .354或 .3"5 层，而在封闭的系统中，.354会与

.34反应释放出 4" A 23DE等人
［"］最近采用程序升温

方法研究了 .354分解的分解过程以及水汽存在下
.34的氧化腐蚀速度，分析了 .34的氧化腐蚀机理 A
事实上，.34 在微量 4"5，5" 和 C" 存在下的反应过

程及机理十分复杂，依然有很多问题未能给出明确

回答，因此，进一步开展有关理论研究，对深入认识

这种复杂反应体系机理有积极意义 A
量子力学从头计算是研究分子结构及其相作用

势、分子微观反应动力学及化学反应过程机理的有

效方法 A在这方面进行了有益的探索，建立的计算方
法已经应用到 F8，+< 及 F8+< 等与氢同位素的反应
体系的理论研究［(，G］，理论研究结果与实验结果基本

一致 A用从头计算方法，研究分子体系的势能函数，

进而研究反应体系微观分子反应动力学过程的方

法，已经为不少研究者成功应用［’—@］A本文在相对论
有效原子实势近似下，用密度泛函理论和多体展式

理论方法［#］，研究基态 .34，.35和 .354分子的结构
与分子势能函数，基于准经典分子反应理论，研究反

应体系微观分子反应动力学过程，进一步研究 .34
氧化微观反应过程机理 A

" > 计算方法

研究微观分子反应动力学过程十分复杂，需要

精确求解包含碰撞体系中原子、分子的全部核和电

子的动能和相互作用势的 1E8HI3DJ98方程 A根据 -;5
近似，可以把分子散射过程的 1E8HI3DJ98方程简化为
核在势能面上运动 A因此，当反应体系的势能函数确
定以后，可以用准经典分子散射理论，用数字求解方

法，模拟出化学反应产物的轨线，计算出分子散射运

动的一套数据，例如散射概率，散射截面，产物的电

子状态和能量分布等 A
本文所涉及的分子反应动力学研究引用了文献

［!&］所建立的模型 A在计算中，通常预先指定某些参
数，例如设定振;转量子数（!，!），碰撞参数（ "），原
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子 ! 相对于原子 " 的相对速度（#）；再随机选择 !
到 "$ 质心距离（!）、核间距（%）和初始相位角（"，

#）起始值，计算大量不同初始状态的碰撞轨线，按
统计分布规律统计碰撞结果 !计算程序是 "#$%&’编
写的“(&$&’#) *’#+&,-.’/ 0’.1’#2”经修改后用于本文
所涉及的准经典轨线计算，该程序已经成功地用于

多个分子反应系统的理论计算［3，44］!对于 ! 5 "$ 生
成 !"$ 分子的反应，通过大量不同初始状态的经典
轨线计算后，可以通过下列两式确定其反应概率 &
和反应截面$’：

$’ 6（’ -，%，(）6!)72#8 )92
*!:

* ’（’ -，%，(）
*（’ -，%，(）

，（4）

&（’ -，%，+，)）6 )92
* -（’ -，%，+，)）
*（’ -，%，+，)）

6!7 )72#8 )92
* ’（’ -，%，(）
*（’ -，%，(）

，（7）

其中 )2#8为最大碰撞参数，指反应能够发生所允许

的最大碰撞距离，式中 *，* ’ 分别是计算的总轨线

数与指定生成物轨线数，’ - 为初始平动能 !%，( 分
别为振动，转动量子数 !
碰撞反应体系的势能函数确定之后，用 ;.$-&<

=#’).准经典轨线方法［4>］求解体系 ?#29)-.$ 运动方
程 !计算中，先对每一个初始平动能 ’ - 选一系列的

碰撞参数值，并且对这些碰撞参数不做随机取样，这

样得到一系列的碰撞结果，从中选取刚好处于非弹

性碰撞和弹性碰撞临界状态的结果，所对应的值作

为最大碰撞参数 )2#8 !不同初始平动能下的最大碰
撞参数 )2#8确定后，再取初始平动能 ’ - 为一定值，

* 值取 7>>>>次做随机碰撞，统计碰撞结果，可以得
到在该初始平动能 ’ - 下散射粒子在各个反应通道

上的分布，散射粒子的轨线和散射角分布 !

@ A 结果与讨论

!"#" $%&和 $%’的分析势能函数

采用相对论有效原子实势（BC=0）和密度泛函
方法［D—E］（"@FG0HD<@44(），优化得到了 F9?和 F9I的
结构参数，以及分子不同核间距的能量值，采用最小

二乘法，将其拟合为 ;J’’&))<K.’L9&势能函数形式
#（%）6 M ,&（4 5 -4! 5 -7!

7 5 -@!
@）&8N（M -4!），

（@）
式中!6 % M %&，% 为核间距，%& 为平衡核间距，

,&，-4，-7，-@ 为拟合参数 !优化结果及拟合参数列

于表 4，为了便于比较，将文献［44］中有关分子结构
的部分实验测定值也列入表中 !计算结果与实验值
差别不大，表明研究方法是可靠的 !

表 4 基态 F9?和 F9I的 ;J’’&))<K.’L9&势能函数参数及分子的光谱常量

分子 电子态 %& H$2 ,& H&O -4 H$2M 4 -7 H$2M 7 -@ H$2M @ && &&’. "&

F9? /4"1 >A4P3@
>A4P3D［44］

7AQ77
7APP4［44］

7PAP7D 4EDAQRD DPQAEQD 4P7EA7P 43APE QAPR

F9I /7" >A4DP @AP37
@AD7Q［44］

@QARDP R>PAE@> 4P7QA4 4>EEAE@ QAQ4 4A7Q

I?［Q］ /4" >A>3D3D RAD74 RPA>Q> REEAR> @Q3PA> @Q@EAP@ ERA3@ 4EA34

!"(" $%’&分子的多体项展式分析势能函数

用 "@FG0HD<@44(方法，先优化获得 F9I?的结
构参数，再采用多体项展式理论方法得到 F9I?的
分析势能函数 !表 7列出了基态 F9I?的优化结果 !
基态 F9I?具有 $: 0构型，满足 F9I?离解极限

的多体项展式分析势能函数表示为

#（%4，%7，%@）6 #F9?
（7）（%4）5 #I?

（7）（%7）

5 #F9I
（7）（%@）5 #F9I?

（@）

S（%4，%7，%@）， （R）
式中 #F9?

（7）（%7）、#I?
（7）（%7）和 #F9I

（7）（%@）为基态双

原子分子的双体项势能函数，本文采用 ;J’’&))<K.L9&

函数形式，其参数见表 7 ! #F9I?
（@）（%4，%7，%@）为三体

项势能函数，采用形式为［Q］

#F9I?
（@）（%4，%7，%@）6 &·1， （P）

（R）式中，& 为优化内坐标 2 的多项式，1 为量程函
数，其形式分别为

& 6 $4 5 $7 24 5 $@ 27 5 $R 27
7

5 $P 2@
7 5 $D 24 27 5 $Q 2@

R， （D）

1 6［4 M -#$T（(4 24 H7）］［4 M -#$T（(7 27 H7）］

S［4 M -#$T（(@ 2@ H7）］! （Q）

（D）和（Q）式中共有七个线性系数 $3 和三个非线性

系数(3 !线性系数 $3，可以用表 @所示 F9I?在平衡

3@R74>期 罗德礼等：F9?，F9I和 F9I?的分析势能函数与分子反应动力学



点的力常数和离解能确定 !对于非线性系数!!，通

过对全势能表面进行非线性优化确定 !
研究得到的 "#$%多体展式分析势能函数参数

见表 &’ 根据分析势能函数绘制的等值势能图如图
(和图 )’

表 ) "#$%的几何结构与力常数

基电子状态 离解能*）+,- 平衡结构 力常量.）

!"(" /’012 #"#3$ 4 0’(2/ 56
#%3$ 4 0’0/2 56
#"#$% 4 (10’07

$#( #(
4 0’(8819:

$#) #)
4 0’299(((

$"" 4 0’0(80)((
$#: #:

4 0’0(80)(&

$#( #) 4 ;0’(8(:11<(0;)

注：*）基态原子的能量为分子体系的零点能；.）力常数的单位

为原子单位 !

表 & "#$%分子分析势能函数的三体项参数

%( 4 /(’100(( %) 4 ; ()’100)/ %& 4 (0’9/1/18

%: 4 ; ()(’))2)1 %2 4 (9’0(:9/& %8 4 &9’10(/(/

%9 4 :)’121/09

!( 4 8’)2 !) 4 )’)2 !& 4 )’)2

图 ( "#$%对称伸缩振动等值势能图

图 ) "#$%旋转等值势能值势能图

图 ( 是固定键角#"#$% 4 (10’07时，所表现的
"#—$和 $—%键对称伸缩振动等值势能图 !在平衡
点（#"#$ 4 0’(2/56，#$% 4 0’0/2)56），准确地再现了

"#$% 分子结构的 %= & 对称性和离解能 ’, 4
; /’012,-，与对 "#$%分子结构的优化及离解能的
计算结果一致 !
图 )是将 "#$键放在 ( 轴上，让 %原子绕 "#$

键旋转时的等值势能图 !图中已清楚地表示出了平
衡态 "#$%的线型结构，当 %原子旋转到#"#$% 4
(10’007，#"#$ 4 0’(2/56和 #$% 4 0’0/2)56时，体系

能量最低，"#$% 的离解能 ’, 4 ; /’012,-，与对

"#$%分子结构的优化及离解能的计算结果一致 !表
明 "#$%的分析势能函数，正确反映了分子的结构
特征，可用于进一步研究分子反应动力学 !

!"!" #（$%!）& ’()（!$!*）反应产物的分布

对于 $（) >&）? "#%（")!@，# 4 0，) 4 0）碰撞反
应，有（1）式所示五种反应通道 !其中，AB*55,C (（第
一通道）和 AB*55,C &是交换反应通道，AB*55,C :是络
合反应通道 !

$（& >)）? "#%（"(!@）$
"#$（")!）? %（) D@） AB*55,C (

"#%（"(!@）? $（& >)） AB*55,C )

$%（"("）? "#（) D(+)） AB*55,C &

"#$%（!"(!） AB*55,C :
"#（) D(+)）? $（& >)）? %（) D@）













AB*55,C 2

! （1）

用 EF5G,3H*ICF方法选取初始变量，计算 $（) >&）

? "#%（")!@，#4 0，) 4 0）反应体系 !初始平动能取
值如表 :，"#%（")!@）的初始振3转量子数取值为 ) 4
0和 * 4 0，质心之间的初始距离$，"#%（")!@）的初

始振动相位及体系的方位角均由 EF5G,3H*ICF 方法
随机选取，+ 在 0—+6*J间均匀分布 !对于不同的初
始平动能，各通道上粒子数的分布情况如表 : !

表 : % ? "#$碰撞反应不同初始平动能下各通道上粒子数的分布

,G +KL·6FC ; (第一通道 第二通道 第三通道 第四通道 第五通道 GFG*C

0’:) :191 &1/1 0 &/( 0 (0000

:’(1 8&&0 &&0& 0 )&) 0 (0000

)0’92 2228 :&/) 0 &2 0 (0000

:(’10 :818 2)/0 0 )( 0 (0000

(0:’20 &(2/ 899/ )8 0 0 (0000

)09’20 )00: 8)/8 (900 0 0 (0000

:(1’00 (/&0 918) (28 0 2) )0000
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从表中的数据可见，随反应物初始相对平动能

降低，散射粒子在第一、第四通道上的粒子数逐渐增

加，在第三通道上的粒子数逐渐减少 !这三个反应表
明 " # $%&碰撞反应是一个无阈能反应，这个结论
与 $%"&的分析势能函数的特征相符 !此外，在第一
通道上的粒子数远大于第三、第四通道上的粒子数，

表明 " # $%&碰撞反应主要生成物是 $%"!

!"#" $（%&!）’ ()*（!%!+）络合反应截面

为了确定络合反应的反应截面，计算了大量不

同初始状态的碰撞轨线，以便使计算结果服从统计

分布规律 !本文在确定最大碰撞参数 !’()时，碰撞轨

线数为 *+++条，在确定反应截面!, 时，碰撞轨线数

为 -++++条 !对于给定的 "，"，# 和 !，反应截面!,

和反应概率 $ 分别由（*）和（-）式计算给出，图 .所
示是 /0(1123 *，/0(1123 .和 /0(1123 4的反应截面!,

和反应概率 $ 与反应最大碰撞参数 !’()与初始平动

能 % 5 的关系 !
结果表明，随着初始平动能 % 5 的增加，最大碰

撞参数 !’()减小 !第三、第四反应通道的反应截面!,

随初始平动能 % 5 的增加而减少，表明 $%&与 "的反
应是个无阈能反应，即较低的初始平动能更有利于

反应产物的形成 !三个反应通道中，第一通道的反应
截面最大，表明 " # $%& 碰撞反应主要生成物是
$%"，与实验现象一致 !

4 6 结 论

基于相对论有效原子实势和密度泛函方法，优

化得到了基态 $%&，$%"和 $%"&的分子结构，研究得
到了 $%&和 $%" 分子的 78,,2339:;,<%2 以及 $%"&分
子的多体项展式分析势能函数，由势能函数导出的

分子离解能等分子结构数据与实验值基本一致 !
在分析势能函数基础上，用准经典分子散射理

论和数字求解方法，研究了 $%&与 "的分子反应动

（(）!’()9% 5

（<）!,9% 5

图 . 碰撞反应截面!,、最大碰撞参数 !’()和初始平动能 % 5 的

关系

力学，模拟计算出了一套数据，例如散射粒子分布，

反应截面等 !结果表明，随反应物初始相对平动能降
低，散射粒子在第一、第四通道上的粒子数逐渐增

加，表明 " # $%&碰撞反应是一个无阈能反应，即较
低的初始平动能更有利于反应产物的形成，这个结

论与 $%"&的分析势能函数的特征相符 !在第一通
道上的粒子数远大于第三、第四通道上的粒子数，表

明 " # $%&碰撞反应主要生成物是 $%"!

［*］ =>%52> <? @(>,; (1> $(8 -++* &’()*+,- .* /0’123,* ,*,130（A38B2,

C/(>2’%/D@3218’ @8<3%E02,E）F*.*
［-］ G%10 $ H，I2/(3( I 7，$2/J2? K & ,4 )5 -++* # ! 67+5 ! 8)4,1 !

%,- *L.

［.］ $8; G $，K%(1M N (1> O08 O & -++* &+4) $/0- ! 99/.: ! ;.* ! ./

L*.（%1 I0%12E2）［罗德礼、蒋 刚、朱正和 -++* 物理化学学报

./ L*.］
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