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运用约化维数量子动力学理论，利用含时波包法，对反应 )* +)&!+)’ * )" 进行了四维量子散射计算 ,将反应

多原子 +)& 看作双原子 )—+)’ ，反应 )* +)&!+)’ * )"看作单原子-双原子反应，把体系的反应简化为四维散射问

题 ,波函数的传播采用分裂算符法，为避免格点边界处含时波函数的边界反射，采用了光学吸收势法，在格点边界

处引入光学势，消除边界反射 ,根据 +)& 分子的 !’" 对称性，选取了 ./0123 和 4567809 提出的半经验势能面 ,计算结果

表明，反应概率随平动能的变化图像，呈现出显著的量子共振特性，这是很多提取反应的共同特征 ,而不同振动态

下的反应概率随平动能的变化表明，随振动量子数的增大，反应概率有明显提高，且反应阈能明显降低，这说明反

应分子的振动能对分子的碰撞反应有重要贡献 ,而对基态和第一振动激发态时散射截面的计算，也证明了这一结

论 ,同时，还分别通过计算量子数 #，$，% 对反应概率的影响，对该反应的空间取向效应进行了研究，并与 : * +:&

!+:’ * :" 反应进行了比较 ,
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% E 引 言

近年来，随分子动力学的发展［%，"］，三原子以上

反应体系的量子处理已引起人们的广泛关注，态 F
态化学反应动力学第一性原理研究已成为量子散射

计算中的主要任务 ,在过去的 "$ 年里，人们发展了

一些量子散射理论，将精确量子反应散射计算提高

到了包含 & 个原子的计算，并已将这些理论计算方

法成功地运用于 :" * G:#!: * :" G
［’—#］，:" * +H

#!: * :+H［>，(］等反应，并得到了它们的全维量子

动力学结果 ,由于化学和生物学所感兴趣的绝大多

数反应是 & 个原子以上的多原子体系反应，为了进

行精确的量子计算，发展一种适用于多原子体系反

应的计算方法非常必要 ,然而，对更多原子的反应体

系，目前只能采用约化维数计算 ,人们提出了各种理

论［;—%$］方法，如绝热修正方法、固定几何性质近似理

论，以及半经典动力学理论等，对多原子反应体系进

行了量子动力学计算 , %==& 年，+620I 等人提出了转

动键近似方法［%%，%"］，将该方法应用于 +:& * G:!

+:’ * :"G 反应［%’］,同时，</J@23 等人又发展了一

种振动绝热近似方法［%&，%#］，并成功地对 : * +":"!
:" * +":

［%>］反应进行了计算 , %=== 年，半刚体振动转

子靶［%(］（KLMN）模型的提出，为人们提供了一种处理

某些多原子体系反应的精确定量计算方法，并已成

功地用于一些多原子体系碰撞反应［%;，%=］研究 ,本文

运用 KLMN 模型，利用含时波包法，对反应 ) * +)&

!+)’ * )" 进行了量子含时动力学计算 , ) * +)&!
+)’ * )" 反应是一个典型的六原子反应体系，本文

是对多原子体系量子散射计算的完善和验证 ,另外，

因为这个反应体系是一个在实验上可以被测量的体

系，所以，本文得到的结果对于实验研究具有一定的

参考意义 , 目前，对该体系尚无全维量子动力学精

确解 ,

" ,理论模型与计算方法

& )* )反应多原子分子的哈密顿量

现将反应多原子分子（靶分子）看成一个双原子
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分子（图 !），" # $—%，（" 代表反应多原子分子），$，

% 两部分都是刚体 &在碰撞反应中，分子分裂成 $，%
两部分 &它们与入射物分子 ’ 的碰撞反应可以表示

为 ’ ( "!) * $ ( % 或 ’ ( "!) * % ( $& 我们把靶

分子看作一个半刚体振动转子，其中 $，% 作沿坐标

!（ ! 连接 $，% 两部分的质心）的相对运动，同时，反

应多原子分子作绕分子轴（ " 轴，即 ! 轴）的转动，!
为转角 &分子的经典精确哈密顿量［!+］为

#,- # !
."$%（"$ *!$ ）&/$%（"% *!%）("

’
(.

0 ( )"，

（!）

其中"$ 为转动角动量，!$ 为 $，% 内部的振动角动

量，(.
0 为动能项，)" 为分子的势能 &可以看出，等号

右端第一项存在振动与转动的耦合项，从而会导致

计算量的急剧增大 &为了简化计算，将不重要的角动

量!去掉，得到简化的经典精确哈密顿量为

#" # !
."$%"$&/$%"% (

(.
1

.#"
( )"（ !）， （.）

其中等号右端第一项为靶分子的转动能，第二项为

振动能，第三项为 $，% 间的相互作用势 &

#" #
*$*%

*$ ( *%
（2）

为 $—% 靶分子的约化质量 & 由（.）式可以看出，振

动项和转动项不再耦合，从而简化了计算 &相应地，

简化的经典精确哈密顿量的量子形式为

+# " # !
."$%

+"$&$%
+"% * $

.

.#"

".

"!. ( )"（ !）& （3）

在该反应中，$ 为 4 原子，% 为 %42部分 &

图 ! 反应多原子分子的 56)" 模型

! "!# 单原子$多原子分子反应的哈密顿量

入射单原子 , 与多原子分子 - 分子碰撞反应

的哈密顿量为

+# 78 # *$
.

.#
".

"!. (
+..

.#/. ( +# " ( )， （9）

# *$
.

.#
".

"!. (
+..

.#/. ( !
."$%

+"$&$%
+"%

* $
.

.#"

".

"!. ( )"（ !）( )， （:）

其中 / 为单原子与 " 分子质心坐标间的距离，+. 为

轨道角动量算符，# #
*’*"

*’ ( *"
，为整个反应体系的

约化质量，其中 *" # *$ ( *%，) 为相互作用势，依

赖于 3 个内坐标，可选 /，!，%，!，极角%为 " 与 !
间的夹角，角!为 " 分子绕分子轴 " 轴的转角 & 反

应物的雅可比坐标如图 . 所示 &

图 . 单原子;多原子反应的 56)" 模型

! "% "含时波函数

由含时波包法［.<］，得含时薛定谔方程为

=$""0&（ 0）# #&（ 0）& （>）

将含时波函数&（ 0）按平动;振动;转动本征函数展

开：

&（ 0）# "
123’4

52
1（/）67*

%’（ +’，%，!）(2（ !）812%’4（ 0），

（+）

其中 52
1（/）为平动基函数，)?（ !）为振动基函数，6

为体定总角动量本征函数 &
为了有效地节省计算量，含时波包通过分裂算

符法［.!］（@8A=B C8,17BC1 D,BECF）传播：

&（ 0 (*）# ,*= +#<*G. ,* =+9*,*= +#<*G.&（ 0）， （H）

+#< 为参考哈密顿量

+#< # * $
.

.*
".

"6. * $
.

.#"

".

"!. ( )"（ !）， （!<）

+5 为有效势算符
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& %结果与讨论

! "# "计算步骤

选取 ’ $ (’)反应体系 "# 个坐标中的 ) 个自由

度进行了动力学计算，分别计算了不同振动态、转动

态的反应概率，以及散射截面 % 并与 * $ (*)"(*&

$ *# 反应进行了比较 % 在计算过程中，采用了以下

几个步骤：

"）将 +,-. 模型应用于反应体系，写出其哈密

顿量 %
#）选取合适的基组，利用含时波包法将波函数

按平动/振动/转动基组展开 %
&）选取合适的四维势能面 %
)）求解薛定谔方程，根据公式计算出反应概率、

散射截面，并作出图形 %

! "$ "势能面

利用量子含时波包法模拟 ’ $ (’)"(’& $ ’#反

应，采 用 了 012345 和 6789:2; 提 出 的 半 经 验 势 能

面［##］，这个势能面是根据可得的实验数据及 01<:=>
等人建立的函数形式［#&］建立起来的 %它与其他势能

面最大的不同在于这个势能面中 (*) 分子的 ) 个氢

原子都 被 看 作 是 活 动 的 % 而 其 他 势 能 面，比 如 在

?@5A:2 和 B4;;:5C788 提出的势能面［#)］中，只有一个氢

原子被认为是活动的，亦即分子的对称性完全被忽

略掉，并且其余三个氢原子与其他原子的耦合也被

忽略掉 %而根据分子轨道从头计算［#D］，对该反应，沿

反应坐标的分子几何性质具有 )&* 对称，即分子中 )
个氢原子都应该是活动的，所以我们选择 012345 和

6789:2; 的从头计算势能面 %

! "! " %&’( 模型应用于 )* +),反应

如图 & 所示，反应多原子分子 ’—(’&被看作一

个半刚体振动转子，由一个 ’ 原子和 (’& 两部分组

成，由于在反应过程中，’—(’& 分子保持 )&* 对称，

所以，所有几何参数的选取都必须保持分子的 )&*

对称 %比如 (’&部分任意两 (—’ 键间的夹角，它的

选取应使由约化势能面得到的反应能垒高度与由全

维势能面得到的能垒高度一致 % 这里选取其过渡态

的值，因为，当夹角取这个值时，能垒高度与实验值

""—"#AE48FG18 最为接近 %计算中，(—’ 键的键长也

取其过渡态的值 % 由此，便确定了 ’—(’& 的几何性

质，从而确定了相互作用势 %

图 & +,-. 模型用于 ’ $ (’)反应

! ", "反应概率

为避免格点边界处含时波函数的边界反射，采

用光学吸收势法，在格点边界处引入光学势，消除边

界反射 %光学势的引入，等效于在波包传播的每一

步，在波函数上乘以一个边界附近坐标的延迟函数，

即波函数仍旧在原来的实势区域传播，但在每步传

播后，都乘以一个位阻因子 %为了得到充分收敛的结

果，在波函数的展开式中，共选取了 &H 个振动基函

数，IH 个随 + 变化的平动基函数（ + 值从 "J) 到

"#J) ?1>2），分子的最大转动量子态达到 $ ! &K，初始

波包位于 + ! "H%H ?1>2 处，且选取的总传播时间为

)HHH4% @ %，时间步长为 #H4% @ %

& %) %" %基态的反应概率

图 ) 给出总角动量 , ! H 时 ’ $ (’)在 (’)的初

始基态（ * ! H，$ ! H，- ! H，. ! H）下的反应概率随动

能的变化图，这里需要注意，由于反应分子 (’)分子

中的 ) 个 ’ 是可标记的，所以由动力学计算得到的

反应概率应乘以 )，图 ) 中的结果是乘以 ) 以后的结

果 %由图 ) 可以得到以下结论：

首先，在平动能小于能垒高度时就出现了反应

概率不为零的现象，在平动能接近能垒高度时，反应

概率已经达到 H %HHL"# %这说明量子隧道效应非常显

著 %这是因为反应中的约化质量非常小，仅仅比一个

’ 原子的质量大一点 %
其次，平动能超过能垒继续增大时，反应概率呈

现出共振振荡结构 %这是因为反应是在排斥势的作
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用下发生的，且该反应属于提取反应 ! 很多提取反

应，如 " # "$ 反应［$%］、" # &"’ 反应［()］等，其反应概

率随动能的变化都呈现出这种类似共振的量子动力

学振荡 !这种现象还有待于作进一步的理论研究 !

* !’ !$ !与反应 " # &"’基态反应概率的比较

图 ’ 同时给出基态时 " # &"’ 反应的反应概率

随平动能的变化曲线 !结果表明：在平动能相同时，

该反应的反应概率比反应 " # &"’ 的反应概率［()］要

低，这是由同位素效应引起的 ! 首先，&+’ 分子的零

点能比 &"’ 分子的零点能要低 !此外，&"’ 分子的量

子隧道效应更显著 !而对较大质量的 &+’ 分子，量子

隧道效应不很重要 !

图 ’ 随平动能变化的基态反应概率以及与 " # &"’!&"* # "$

基态反应概率的比较

* !’ !* !振动激发效应

计算了不同振动激发态下 + # &+’!&+* # +$反

应的反应概率 ! 这里量子数 ! 代表反应 + 原子和

&+*部分之间的振动 !本文计算了 &+’分子的转动量

子数 " , - 时初始振动态 ! 从 - 到 ’ 时的反应概率 !
图 . 给出各种振动态的反应概率随平动能的变化 !
可以看出：

(）随振动量子数的增大，反应概率有极大的提

高 !尤其是在动能较低且动能相同时，振动激发态的

反应概率比基态的反应概率大得多 !
$）当振动量子数增大时，反应阈能不断降低，当

! 由 - 变为 ( 时，反应阈能降低约 - ! $/0，随 ! 的增

大，反应阈能继续降低，但降低的幅度越来越小 !这
说明反应分子的振动能对 &—+ 键的断裂有很大的

贡献 !

图 . " , # , $ , - 时不同振动态下的反应概率

* !’ !’ !转动取向效应

在化学反应中，反应分子的空间取向起着非常

重要的作用 !这是因为对大多数直接反应而言，键的

断裂和生成总是发生在那些反应阈能最低的空间组

态附近，这种现象称作空间效应 !所以当分子的转动

运动恰好在那些空间组态时，键的断裂和生成的可

能性最大，这可以通过反应概率的提高体现出来 !也
就是对反应体系，反应分子的初始转动方向将决定

反应概率的大小 !所以通过对反应分子转动取向效

应的研究，可以根据需要设计反应分子的相对方向，

来控制反应概率 !下面计算了振动基态下（ ! , -）反

应分子 &+’的不同初始转动态 1 ! " # $〉对反应概率

的影响，这里量子数 "，#，$ 分别代表反应分子的角

动量量子数、角动量量子数在体定坐标轴 ! 上的投

影，以 及 角 动 量 量 子 数 在 对 称 的 分 子 轴 " 上 的

投影 !

* !’ !’ !( ! " 对反应概率的影响

图 % 给出总角动量 % , -，" 取不同值时，反应概

率随平动能的变化，其中取 # , -，$ , -，! , -，即量

子态 1 ! " # $〉, 1- "--〉!比较 " , - 和 " , ( 时的反应

概率图形，可以看出，" , ( 时的反应概率比 " , - 时

有极大的提高 !而当 " 增大到 $ 和 * 时，反应概率继

续增大，但增大的幅度不大 ! 当 " 继续增大到 ’ 时，

反应概率不再增大，甚至在平动能较高时，" , ’ 的

反应概率有所下降 !并且，由图 % 还可以看出，反应

概率的增大，主要表现在位于反应阈能附近碰撞能

较低的地方 !而 " 不同时，反应阈能变化不大，这说

明由 " 的变化引起的分子转动能的增加，对提取反

应有重要贡献，但基本不影响反应阈能 !
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图 ! ! " #，" " # " $ " # 下不同角动量量子数 % 由 #—$ 的反应

概率

图 % % " & 时（ " " $ " #），# 从 # 到 & 时的反应概率（’）和 % "

(，) 时（ " " $ " #），# 分别从 # 到 ( 及 # 到 ) 时的反应概率

（*）

&+$+$+)+ # 对反应概率的影响

我们对 # 从 # 到 & 时，转动态 , &##〉的反应概率

进行了计算 -计算中取体系的总角动量 ! 值和 # 值

相等 -由图 %（’）可以看出，随 % 的增大，反应概率急

剧下降，尤其是在反应阈能附近，这种变化更加明

显 -这是因为角动量 ! 在分子轴 " 上的投影为零，即

! 垂直于 " -当 # " # 时，! 也垂直于#，随 # 的增大，!
向 # 倾斜，矢量 # 和 " 不再位于同一个平面内 - 因

此，转动波函数在!" # 处分布很小，从而导致了过

渡态线性!" # 处反应概率的急剧下降，这在共线

反应占主导地位的单原子. 双原子分子反应中也是

一个普遍存在的现象 -还计算了 % " ( 和 % " ) 时，#
分别从 # 到 (，以及从 # 到 ) 时，转动态 , (# #〉和

, )##〉时的反应概率 - 由图 %（*）也可以看到类似的

情况，随 # 的增大，反应概率明显下降 -

& +$+$+& - $ 对反应概率的影响

本文对转动态 , & #$〉，$ 取 # 到 ) 时的反应概

率作了计算，如图 /（’）所示 -结果表明，随量子数 $
的增大，反应概率有很大的下降 -还计算了 % " ( 和 %
" ) 时的情况 -如图 /（*）所示，随 $ 的增大，反应概

率也有很大的下降 - 引起这种现象的原因与量子数

# 变化时反应概率下降的原因相同 -

图 / % " & 时（ " " # " #），$ 从 # 到 ) 时的反应概率（’）和 % " (，)
时（ " " # " #），$ 分别从 # 到 ( 及 # 到 ) 时的反应概率（*）

! "# "散射截面的计算

& -0 -( -振动基态和第一激发态的散射截面

以上 对 振 动 激 发 效 应 的 研 究 是 在 总 角 动 量
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! ! "的情况下进行的 #现在取 ! $ "，根据公式

!%（"）! !#&!!（&! ’ (）$!
%（"） （(&）

来计算散射截面 #图 ) 给出转动基态（ % ! # ! & ! "）

下振动基态和第一激发态的散射截面 #由图 ) 可以

看出：

图 ) 基态和第一振动激发态的散射截面及 * ’ +*,"+*-

’ *&基态散射截面

(）振动量子数 ’ 由 " 变为 ( 时，反应散射截面

有极大的提高，碰撞能较高时，’ ! ( 时的反应截面

是 ’ ! " 时的 , 倍还多 #
&）’ 由 " 变为 ( 时，反应阈能降低，约为 " # &

./，这与图 0 中由反应概率得到的结果一致 #

- #0 #& #与 * ’ +*,振动基态反应散射截面的比较

图 ) 同时给出基态时 * ’ +*, 反应的散射截面

随平动能的变化曲线 #结果表明：在平动能相同时，

该反应的散射截面比反应 * ’ +*, 的散射截面［()］要

低，引起这种现象的原因与 - #, #& 中的原因相同 #
本文只考虑了反应体系的一种振动模式，实际

上，体系的其他振动模式也会对反应的发生产生一

定的影响，另外，本文所采用的势能面为 * ’ +*, 反

应体系的从头计算势能面，这必然会对计算结果产

生一定的影响，所有这些将来需要进一步做工作 #
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