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基于多体展式方法所导出的 ,-."（!! "! ）分析势能函数，用准经典的 /0123 45670 轨线法研究了 ,-（!#8）9

."（&，&）和.（" $8）9 ,-.（&，&）的原子与分子反应动力学过程 :研究结果表明：,-（!#8）与 ."（&，&）的碰撞在低能时（小

于 "&);"& <=>?07）生成稳定的络合物 ,-."（!! "!），该反应是无阈能反应；而.（" $8）与 ,-.（&，&）碰撞不能生成稳定的

络合物，主要发生交换反应.（"$8）9 ,-.（&，&）",-（!#8）9 ."（&，&），该反应也是无阈能反应 :

关键词：,-."，势能函数，反应截面，轨线

%&’’：$(!&，$($&，$((&

!国家自然科学基金（批准号：!&’+%&")）资助的课题 :

# 通讯联系人 : @A?5-7：BCD57EF!%$: C0?

! ; 引 言

氢化非晶硅已经广泛应用于太阳电池，而且作

为薄膜场效应管在电视摄像、计算机记忆、平板显示

器等领域的应用也取得了很大的进展［!—$］: ,-. 和

,-." 分子是氢化非晶硅的重要中间物之一，并且

,-. 和 ,-." 在氢化非晶硅中的相对含量是决定其物

理和电学特性的主要因素之一 :因此，长期以来氢化

非晶硅的制备方法和红外光谱分析为氢化非晶硅薄

膜提供准确的组态信息已成为一个研究热点［(—%］:
为了有利于分析氢化非晶硅的组态信息和研究 ,-A.
反应体系，有必要从原子分子的层次上对 ,-. 和

,-." 分子进行研究 : G7731 等［+］在 4H,I>J" 的水平上

优化 了 ,-. 和 ,-." 的 分 子 结 构；宋 晓 书 等［*］在

J$KLM>5N8ACCAMOPQ 的水平上给出了 ,-. 分子基态

的结构与势能函数 :我们曾应用二次组态相关方法，

采用 I)’（$RE，$SR）基组计算了 ,-. 分子和 ,-." 分子

的结构，并在此基础上，利用多体项展式理论方法导

出三原子分子 ,-." 的解析势能函数 : 目前，用原子

分子微观反应动力学研究 ,- 与 ." 气的反应机制尚

未见相关文献报道 :

" ; 计算方法

分子反应动力学研究的基础是分析势能函数 :
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［)—!!］:令 %! T %" T %,-.，%$ T %..，

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

& T &,- 9 &"
,-.（%!）9 &"

.,-（%"）

9 &"
..（%$）9 &$

,-."
（%!，%"，%$）: （!）

（!）式中二体项采用 /N66377A,06U-3 势能函数［!" ］，即

&"（!）T V ’R（! 9 (!! 9 ("!
" 9 ($!

$）3WS（V (!!），

（"）

式中!T % V %3，% 和 %3 分别为核间距和平衡核间

距，’R 为离解能，"!，("，($ 为势能函数参数，这三

个参数可由从头计算的单点能拟合得出 : 三体项

&$
,-."

（%!，%"，%$）为

&$（%!，%"，%$）T )*， （$）

式中 ) 为对称内坐标 $+ 的多项式，* 为量程函数 :
其表达式分别为

) T ,& 9 ,! $! 9 ," $" 9 ,$ $"" 9 ,( $"$ 9 ,’ $! $" 9 ,% $($
9 ,+ $"! 9 ,* $!（$"" 9 $"$）9 ,) $" $"$， （(）
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! ! " # $%&’ !" ""( )[ ]() " # $%&’ !) ")( )[ ]()

* " # $%&’ !+ "+( )[ ]() , （-）

（.）和（-）式中 "# 定义如下：
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（0）式中"# ! $# # $/
#（ # ! "，)，+）为选取 %)& 结构作为

参考坐标的内坐标 ,（)），（.）和（-）式的参数见表 "（其

中 1)（’"#2
3 ）的势能函数引自文献［")］）和表 ),

势能函数确定以后，由准经典的 45&$6 7%895 轨

线法［"+］求解给定势能函数下的运动方程 , 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 , 设三原子体系 ()%，它

们的质量分别为 *(，*)，*%，在直角坐标系下，它

们的坐标分别为 (（ +"，+)，++ ），)（ +.，+-，+0 ），%
（+;，+<，+: ）, 因此，三粒子体系的运动方程有 "<

个，即

表 " =>1 和 1) 二体项参数

电子态 ,? (6@ $6 (&A $" (&A# " -) (&A# ) -+ (&A# +

=>1（’)% 8） +B)-+. /B"-)/- +"B:). )-+B+. "B//// * "/+

1)（’"# 2
3 ） .B;.; /B/;.". +:B0" ./0B. +B-;. * "/+

表 ) =>1) 分析势能函数的三体项参数

参数 取值

%/ # :B.<-)0 * "/ # +

%" /B)<).<
%) "B0)"0"
%+ # )B;-;+<
%. # )B+);;"
%- "B-/0<)
%0 "B++<+:
%; +B:0<." * "/ # )

%< # )B).)):
%: # /B"<::;
!" "B)-
!) "B"
!+ )B0
,? ;B.""/. 6@

!.
!/#

! +·# ，

!.
!+#

! # +·# ，

（;）

式中 # ! "，)，⋯，: ,在质心坐标系中，（;）式经坐标

变换得到相对运动的 ") 个方程为

!. 869

!0#
! 12# ，

!. 869

!2#
! # 10#









 ，

（<）

式中 # ! "，)，⋯，0，哈密顿函数 . 869为

. 869 ! "
)&)%"

+

# ! "
0)

# 2
"

)&(，)%"
0

# ! .
0)

#

2 3（2"，2)，⋯，20）, （:）

且有

"
&)%

! "
*)

2 "
*%

，

"
&(，)%

! "
*(

2 "
*) 2 *%

,

这里 3（2"，2)，⋯，20）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 ") 个哈密顿运动方程 , 对此方程可进行

CD&36EFD$$%EG>99 法 和 H?AIE45D9$5& 法 联 合 数 值 求

解 , 反应截面用下式计算：

’8（, $，4，5）! )"#
6A%J

/
0（, $，4，5，6）6?6

!"6)A%J 9>A
7$K

7 8（, $，4，5）

7（, $，4，5）
，（"/）

式中 7 与 7 8 分别为计算的总轨线与指定生成物的

轨线数，6A%J 为最大碰撞参数，, $ 为初始相对平动

能，4 和 5 分别为振动量子数和转动量子数 ,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 , 6A%J 值的确定方法

如下：预先给定初始平动能 , $，选取一系列碰撞参

数进行试算（7 ! )///），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 6A%J
［"+］,

+ B 结果与讨论

!"#" $% & ’(（)，)）碰撞的轨线计算结果

=> 原子碰撞 1) 分子的初始相对平动能 , $ 如表

+ 所列，1)（’"# 2
3 ）的初始振转量子数均取零，=> 到
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!" 分子质心之间的初始距离取 " #$，%& 分子初始振

动相位及体系的方位均由 ’(#)* +,-.( 方法随机选

取，!" 在 /—!"$,0 之 间 均 匀 分 布 1 %&（ 2"3 ）与 !"

（#2! 4
3 ，$ 5 /，% 5 /）碰撞后有 6 种反应通道，

%&（2"3）4 !!7（# 2!4
3 ）!

!7（"&3）4 %&!（""-） （2 通道），

%&（""3）4 !!7（# 2!4
3 ） （" 通道），

!（"&3）4 %&!7（""-） （8 通道），

%&!!7（# 2’2） （9 通道），

%&（2"3）4 !（"&3）4 !7（"&3）（6 通道）













1
其分布情况如表 8 所列 1

表 8 %& 4 !"（/，/）反应产物的分布情况

( ) :;<$(. = 2 !$,0:#$ 2 通道 " 通道 8 通道 9 通道 6 通道 总数

/>92?9 />@6A6 99?6/ 98//6 ?A?66

9>2?9/ />6@// 9//@8 9?68B ??@/"

?>8@?/ />6"?/ 988"9 9@8"" ?B@9@

"6>2/9/ />9A@A @68"6 "?98/ B8A66

92>?9// />96"" ?8?9" 282AA BA/2B

@">A@// />982? B688A 8@9@ B?B?8

?8>@?// />9266 B?A89 B9B BB@?8

29@>99// />2@8/ "26/ B666" "2@" AA BBB92

"/B>"/// />"8// 2/@?B A?8B@ 2/B/8 " BBBB/

"62>/9// />""B6 22?82 A@"?9 22?A? BBBB8

889>A"// />""9/ ?@B" ?29/8 B?B? BBBB8

92?>9/// />"2@6 6?28 ?68@6 ??26 BBBB8

6"8>//// />2B26 8B"A ?@B@9 A2@/ 2B8A BBB??

A8">"/// />2A8/ "@22 ?A/2" @A@/ 8@26 BBBB?

2"66>"/// />26A6 2/98 A6/?/ 8"66 "/@2@ BBBB9

从表 8 可见，随初始相对平动能的增加，通道 "
的数量增加，通道 9 的数量减少，即低碰撞能有利于

形成 %&!" 络合物 1当 ( ) C "/B>"// ;<:$(. 时，不能形

成 %&!" 络合物 1 碰撞能量大于 ?8>@?/ ;<:$(. 后，逐

渐出现置换产物 %&!1随碰撞能进一步增大，置换产

物 %&! 数量减少，最后趋势是分子将被完全碰散成

%&，!，! 原子 1
所计算的轨线可分为非反应轨线（通道 "）和反

应轨线两类，图 2 为反应碰撞轨线的 8 种典型表示，

反映了核间距离随时间的变化 1图 2（,）示出了 %& 4
!" 发生交换反应的轨迹，在碰撞初期 %& 原子向 !"

分子靠近，)%&!逐渐减少，行成了中间体 %&⋯!⋯!，

平动能 ( ) 5 @"A>@ ;<:$(. 时，络合物的寿命为 />2@
D 2/= 28 E，为短寿命络合物，很快分解为 %&! 和 !1图
2（F）示出了 %& 4 !" 发生络合反应的轨迹，络合物的

寿命至少为 B>/ D 2/= 2" E，约为其转动周期（# 5
2>//6A D 2/= 2" E）的 B 倍，形成了长寿命络合物，使得

)%&!作 上 下 振 动，由 于 反 应 势 能 面 的 势 阱 较 深

（A>922/9 *G），入射 %& 原子质量较轻，在初始相对平

动能不大时（小于 "/B>"/ ;<:$(.），易于环绕靶分子

运动，于是形成了稳定的碰撞络合物 1 随初始相对

平动能的增大，该反应产物先是置换出 %&! 和 !，最

后的趋势是完全碰散成 %&，!，! 原子（见图2（H））1
%& 4 !" 体系的反应截面$- 计算结果列于表 9

和表 6，初始相对平动能 ( ) 对反应截面$- 和最大碰

撞参数 !$,0的关系曲线如图 " 和图 8 所示 1
从图 " 可见，通道 9 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$- 也随之减小 1
在低能区，$- 减小较快；在高能区，$- 减小较为缓

慢 1当 ( ) C "/B>"/ ;<:$(.，$- 5 / 1反应过程表现为无

B2"?2" 期 冯 兴等：%&!" 体系的分子反应动力学



图 ! "# $ %& 反应轨迹 （’）! ( ) *&+,* -./012，3 ) 4,456780；

（3）! ( ) 9,!:94 -./012，3 ) 4,6!*580；（;）! ( ) *&+,* -./012，3 )

4,47+*80

阈能反应，即络合物反应 "# $ %&!"#%& 为无阈能反

应 <而从图 5 可知，反应截面!= 有一最大值，因而

"# $ %&!"#% $ %的反应过程表现为有阈能反应 < 通

过表 9 和表 6 比较可知，交换反应的截面较络合物

的截面要小得多，这说明在低能时络合物很容易生

成，而交换反应的发生相对要困难一些 <

表 9 "# $ %&!"#%& 的反应截面

! ( /-.·012 > ! "0’?/80 != /!4 > ! 80&

4,9!:9 4,*6+6 *,*9:
9,!:94 4,6*44 6,57+
:,5*:4 4,6&:4 9,6&*

&6,!494 4,9+*+ &,!*6
9!,:944 4,96&& 4,:+5
*&,+*44 4,95!: 4,&!*
:5,*:44 4,9!66 4,46&

!9*,9944 4,!*54 4,444*

表 6 "# $ %&!"#% $ % 的反应截面

! ( /-.·012 > ! "0’?/80 != /!4 > & 80&

!9*,99 4,!*54 4,5*4!
&47,&4 4,&544 5,6:7
&6!,49 4,&&76 5,7&9
559,+& 4,&&94 &,75!
9!:,94 4,&!*6 &,!69
6&5,44 4,!7!6 !,&++
+5&,&4 4,!+5 4,::!!

!&66,& 4,!6+6 4,5564

图 & "# $ %&!"#%& 的反应截面

图 5 "# $ %&!"#% $ % 的反应截面
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!"#" $ % &’$（(，(）碰撞的轨线计算结果

对于 ! " #$! 体系的碰撞反应产物有下列 % 种

通道：

!（&!’）" #$!(（&!)）!

!(（&!’）" #$!（&!)） （*通道），

!（&!’）" #$!(（&!)） （&通道），

#$（*"’）" !!(（# *""
’ ） （+通道），

#$!!(（# *$*） （,通道），

#$（*"’）" !（&!’）" !(（&!’）（%通道）













-

当 ! 原子的初始平动能为 % . / 01,*2,—*0,31000
456789 时，! " #$!（0，0）反应产物的结果见表 3 -

从表 3 可见，随 ! 原子初始相对平动能的增

加，交 换 反 应 * 通 道 的 数 量 逐 渐 增 加，在 % . :
*3;1+30 456789 以后又逐渐降低；交换反应 + 通道的

数量随 ! 原子初始相对平动能的增加逐渐减少；非

反应 & 通道的数量随 ! 原子初始相对平动能的增

加而逐渐增加；反应 , 通道（生成络合物的通道）的

数量随 ! 原子初始相对平动能的增加而增加，稍后

又减小，在 % . / ,*12, 456789 时就几乎没有络合物

生成；第 % 通道（碰散的通道）在 % . : +*+1200 456789
后，其数量逐渐增加而后开始减少，主要原因是由于

#$! 的离解能为 *1;;&, <=（约为 +*+1> 456789），只要

! 原子的初始平动能大于 +*+1> 456789 就有碰散的

可能性，因此到 % . : +*+1200456789 时第 % 通道就有

反应了 -从整个计算结果看，在低能部分（01,*2,—

,*12, 456789），! 原子把 #$ 置换出来相对其他反应

较为 容 易；而 在 高 能 部 分（*3;1+3—*0,31000 456
789），非反应碰撞占主要地位，即 ! " #$! 碰撞主要

产物为 #$ " !& 和非反应碰撞 -

表 3 ! " #$!（0，0）反应产物的分布情况

% . 645·789 ? * &7@A6B7 * 通道 & 通道 + 通道 , 通道 % 通道 总数

01,*2, 013;3% *&;,3 +0*,0 %;0%+ *& >>>%*

,1*2,0 01%>30 *,*,2 +,&03 %*&&; *3& >>;,+

21+320 01%32% *3+%% +3,>0 ,3;*& &03 >>;3+

&%1*0,0 01%&*2 &,&;% ,++&> +&&;2 %, >>>+3

,*12,00 01,>3% &2;+& ,;2*2 &+,+> & >>>>*

*3;1+300 01+2>% +&3>2 3&020 %&*, >>>>&

+*+12000 01+%>% &,>%0 ;&03% &3&* +%* >>>2;

%0&10200 01+,0% *+,;> ;;20% *;0* ;00> >>>>+

2+312000 01+&20 *3>3 2,0+, ,%+ *+2*0 >>>>+

*0,310000 01+*>% &%* 2;0+% &&, *&,;2 >>>22

! " #$!（0，0）体系的反应截面#) 计算结果列于

表 ;，初始相对平动能 % . 对反应截面#) 和最大碰撞

参数 &7@A的关系曲线如图 , 所示 -

表 ; ! " #$!（0，0）体系的 % .，&7@A和#)

% . 645·789 ? * &7@A 6B7
#)（* 通道）6

B7&
#)（+ 通道）6

B7&
#)（, 通道）6

B7&

01,*2, 013;3% 01*2++ 012&0; 01000&

,1*2,0 01%>30 01*%2+ 01%;+* 0100*2

21+320 01%32% 01*33% 01,;%, 0100&*

&%1*0,0 01%&*2 01&0;2 01&;3+ 01000%

,*12,00 01,>3% 01&&&% 01*2%+ 010000

*3;1+300 01+2>% 01*%%> 010&,>

+*+12000 01+%>% 01*0*+ 010*03

%0&10200 01+,0% 010,>* 01003&

2+312000 01+&20 0100%; 0100*%

*0,310000 01+*>% 010002 01000;

图 , ! " #$!（0，0）体系的#)C% . 和 &7@AC% . 关系曲线

在所计算的能量范围内，! " #$!（0，0）的反应

碰撞主要表现为 + 通道的交换反应 ! " #$!（0，0）!
#$ " !& 和非反应碰撞，在 01,*2,—,*12,0 456789 低能

量范围伴随有 * 通道和 , 通道的反应，在 ,*12,0—

*&&2*& 期 冯 兴等：#$!& 体系的分子反应动力学



!"#$%""" &’()*+ 能量范围主要为非反应碰撞 , - .
/0-（"，"）!/0 . -1 交换反应（2 通道反应）是强烈无

阈能的放热反应，虽然在低能时有 ! 通道和 # 通道

的反应发生，但相比较而言，其截面远小于 2 通道的

反应截面 ,这说明 - . /0-（"，"）!/0 . -1 交换反应

容易些，而其他反应相对要困难一些 ,表 3 和图 # 显

示在 ! 通道和 # 通道初始相对平动能 ! 4 与反应截

面!5 关系中，反应截面!5 有一最大值，因而 ! 通道

和 # 通道反应过程表现为有阈能反应 ,

# % 结 论

用准经典的 6*748 9:5+* 轨线法考察了 /0-1 体系

的分子动力学过程 ,在计算结果的基础上，提出了硅

与氢气反应的机理 ,这对氢化非晶硅的制备和分析氢

化非晶硅的组态信息的研究具有一定的指导意义 ,
计 算 了 /0（!";） . -1 （#!" .

; ），-（1$;） .
/0-（<1# 5）两体系的分子动力学过程 , 对于/0（!";）

. -1（#!" .
; ）碰撞反应，主要生成 /0-1（#!%!），且此

过程是无阈能反应，交换反应生成 /0-（#1# 5）相对

要困难一些 ,对于-（1$;）. /0-（#1# 5）碰撞，反应主

要为无阈能的第 2 通道反应，即-（1$;）. /0-（#1# 5）

!/0（!";）. -1（#!" .
; ）以及非反应碰撞 ,由此计算结

果，可以说明为什么在气相淀积方法（-1 (/0-#）制备

的氢化非晶硅中容易生成 /0-1 这种组态形式的中

间产物，而生成 /0- 组态相对要难一些，/0- 组态在

氢化非晶硅中的含量就要少一些 ,同时也可以推断，

/0 和 -1 反应生成 /0-2 的过程应该为以下两步：

（!）/0（!";）. -1（#!" .
; ）!/0-1（#!%! ），（1）/0-1 . -1

!/0-2 ,而不是 /0（!";）. -1（#!" .
; ）!-（1$;）. /0-

（#1# 5），/0- . -1!/0-2 , 因为从计算结果可知：/0
（!";）. -1（#!" .

; ）生成 /0- 的反应截面比生成 /0-1

的反应截面要小得多，另一方面，由于 -1（#!" .
; ）的

离解能为 #%3#$ 8=，/0 原子接近 -1 时，它较难以离

解 -1 生成 /0-，而拉长 -—- 键重组生成 /0-1 要相

对容易得多 ,此推断结果为进一步研究 /0-2 和 /0-#

提供了一定的指导意义 ,
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