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H+Li2: 一个典型的释能反应体系及其
含时动力学研究∗

张静 魏巍 高守宝 孟庆田†

(山东师范大学物理与电子科学学院, 济南 250014)

( 2014年 9月 5日收到; 2014年 10月 17日收到修改稿 )

利用含时量子波包动力学理论在HLi2基态势能面上研究了H+Li2 → LiH+Li反应的动力学性质. 计算
得到了体系在 0—0.4 eV范围内J = 0不同振动量子数 (v = 0, 1, 2, 3), v = 0不同转动量子数 (J = 0, 5, 10,
15)下的反应概率、积分反应截面和热速率常数, 在此基础上讨论了释能反应的反应阈能随总角动量量子数的
变化规律以及振动量子数对反应概率的影响等问题. 研究发现, 随着转动量子数的增大, 反应阈能也在逐渐
增大; 然而随着振动量子数的增大, 由于反应为释能反应, 反应发生的概率却在逐渐减小. 分析了碰撞能对积
分散射截面的影响以及温度对反应速率常数影响的规律.

关键词: 含时量子散射理论, 反应概率, 积分截面, H+Li2
PACS: 31.15.xv, 34.50.–s, 03.67.Lx DOI: 10.7498/aps.64.063101

1 引 言

在研究金属的化学吸附作用时, 人们一般用金
属和其他元素的化合物作为研究对象, 在金属团簇
中加入其他原子来改变金属的属性. 由于从电子
结构上看, LinHm是其中最简单的一种化合物, 也
是化学中研究比较复杂络合物的起点, 特别是对
于H+Li2这样的基元反应, 所具有的简单电子结构
及隐含的丰富动力学信息, 使得人们无论是在实
验 [1−4]还是理论 [5−7]研究中都对其投入了极大的

关注.
早在二十世纪七十年代, 对氢原子和碱金属原

子反应的研究就见诸报道. Lee等 [1]曾研究了氢及

其同位素原子与K2, Rb2, Cs2分子的化合过程. 他
们的分子束实验所给出的结果表明, 相对于较低的
振转态, 能量激发的振转态产物更容易获得, 这一
结论适用于所有的研究体系. Shukla等 [5]在 1987
年报道了振动激发对Li2(vi, Ji) +M碰撞类型反应

的抑制可能性研究, 并以M = H为例, 采用相空

间理论对不同振动量子数和不同碰撞能下的反应

截面 (σR)进行了计算, 通过计算发现平动能的增
加和振动能的增加都会导致σR的减少. Kim等 [6]

在 1991年用准经典轨线 (quasiclassical trajectory,
QCT)的方法对H+Li2双分子交换反应的振动和
转动抑制特性进行了详细的计算与讨论. 通过对数
据的分析, 他们发现QCT的计算结果符合一般的
规律, 即反应物的振动激发会促进反应的发生, 然
而当碰撞能和内激发能很小时, 振动激发或转动激
发却会抑制反应的发生.

Maniero等 [8]最近构建了一个HLi2体系的基
态势能面. 为检验这个势能面的准确性, 他们还采
用QCT方法研究了总角动量量子数J = 0时的反

应散射过程, 计算了H+Li2 → LiH+Li反应在不同
振转量子数下的反应散射截面. 从计算结果看出,
反应物振动激发态不能大幅度提高释能反应散射

截面.
近些年, 随着计算机技术的飞速发展以及量

子散射方法发展的日趋成熟, 人们开始对基元反
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应采用严格的量子计算, 以便得到更加精确的结
果. 2012年, Vila 等 [9]采用严格的非含时 (time-
independent, TID)量子方法详细地研究了H+Li2
反应在J = 0时的态 -态反应概率、产物的能量分
布以及依赖于温度的热速率常数等动力学性质. 研
究发现, 没有一种激发可以有效地提高反应概率,
该结论与实验结果也是相符合的. 2014 年, Song
等 [10]构建了一个精确的H+Li2 反应体系电子基
态全维势能面, 共用 3726个从头计算能量点拟合
体系的势能曲线. 计算结果也证实了H+Li2 反应
为一个无垒的放热反应. 2014年, da Cunha 等 [11]

利用QCT方法对X+Li2 → Li+LiX (X = H, D,
T, Mu)反应体系进行了详细的动力学计算, 并首
次对其同位素效应进行了研究.

量子散射方法有含时 (time-dependent, TD)
和TID两种方法. TID方法是通过求解定态薛定
谔方程来准确地给出反应体系的相关动力学信

息, 主要包含密耦合通道方法 [12−14]、超球坐标

法 [15−17]以及S矩阵变分法 [18,19]. TID方法在处
理三原子反应体系时取得了很大的成功, 但是由
于TID方法的计算量随N(N为基函数的个数)呈
N3增长, 因此对于多原子体系而言, 计算量特别
大. 为了减少计算量, TD量子散射方法 [20]应运而

生. 与TID方法相比, TD量子散射方法具有更高
的数值计算效率, 其计算量正比于N2, 与QCT方
法 [21,22]相比,TD量子散射方法作为一种物理概念
明了、物理图像清晰、既具有经典的直观性、又具有

量子力学精确性的量子散射方法得到了广泛的应

用 [23−26].
为更精确地研究该反应体系的动力学性质,

本文基于Song等 [10]最新报道的HLi2基态势能面,
采用含时量子散射理论方法对H+Li2 → LiH+Li
的反应概率、积分截面和热速率常数进行了相应的

计算. 其内容主要包括以下几部分: 在第二部分中
以三原子反应体系为例系统地介绍了含时量子散

射方法; 所计算的结果及其分析在第三部分给出;
第四部分是对本文的小结.

2 理论方法

2.1 三原子体系哈密顿量的表示

含时量子散射理论方法的关键是求解含时薛

定谔方程. 在反应物的雅克比坐标 (如图 1所示)
中, 体系的哈密顿量可以表示为

Ĥ = − ~2

2µR

∂2

∂R2
− ~2

2µr

∂2

∂r2
+

(Ĵ − ĵ)2

2µRR2

+
ĵ2

2µrr2
+ V (R, r, γ), (1)

其中 µr =
mLimLi
mLi +mLi

和µR =
mH (mLi +mLi)

mH +mLi +mLi

分别是Li2双原子分子和HLi2三原子体系的约化
质量, R表示H原子到 Li2 分子质心的距离, r表示
Li2分子间距离, γ是R与 r之间的夹角, ĵ是Li2双
原子分子的转动角动量算符, Ĵ是体系的总角动量
算符, V (R, r, γ)是反应体系的势能.

R

γ

r
LiLi

H

图 1 三原子 (HLi2)反应体系的雅克比坐标示意图

2.2 初始波包的选取和波函数的传播

因为高斯波包在时间演化过程中收敛性较好,
尤其适用于长时间的演化, 所以我们将初始波包定
为高斯型. 在时间演化过程中, 只需演化波包的实
部即可得到足够的信息, 所以我们选择实波包, 其
形式为

ψ0(R, r, t = 0)

= N e−(R−R0)
2/2δ2 cos(K0R)ϕv0Y

JMp
j0k0

(R, r), (2)

其中, N为归一化常量; K0, R0, δ分别是初始波包
能量、中心位置和宽度.

本文采用切比雪夫多项式法对波包进行传播,
它是由Tal-Ezer和Kosloff [27]提出的. 在时间范围
[0, t]内, 采用的传播子是 e− i

~ Ĥt. 该方法依据的是
函数 e iαx(x ∈ [−1, 1])的切比雪夫展开关系

e iαx =
∑
m

Am(α)Tm(x), (3)

其中系数Am为

Am(α) = (2− δm0)i
mJm(α), (4)

Jm(α)为m阶修正Bessel函数, Tm(x)为m阶切比

雪夫多项式. 利用 (3)式就可以得到传播子的展开
关系式
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e−
i
~ Ĥt

= e−
i
~ (Emax+Emin)t/2 e iαx

= e−
i
~ (Emax+Emin)t/2

∑
m

Am(α)Tm(x̂), (5)

其中

α = (Emax − Emin)t/2, (6)

x̂ = (Emax + Emin − 2Ĥ)/(Emax − Emin), (7)

在这里Emax和Emin分别对应着体系哈密顿算符

的最大和最小本征值. 这样归一化的哈密顿算符 x̂

就属于切比雪夫多项式的展开区间 [−1, 1], 在此区
间内利用下面的递推关系式来进行时间的演化,

Tm+1(x̂) = 2x̂Tm(x̂)− Tm−1(x̂), (8)

由此波函数可以表示为

ψ(t+∆)

≈ e−
i
~ (Emax+Emin)t/2

×
∑
m

(2− δm0)Jm(α)ϕm(−ix̂)ψ(t), (9)

这里ϕm(−ix̂)为复切比雪夫函数.

2.3 吸收势

利用含时波包方法进行量子散射计算时经常

遇到的一个困难是波函数在格点边界处会发生人

为的反射, 这种反射会歪曲和破坏体系正确的动力
学行为. 通常的解决方法是在格点边界处引入一
吸收势 (或者光学势)吸收格点边界附近的波函数,
从而有效地减弱甚至剔除这种边界反射. 目前应
用最为广泛的吸收势为负虚势 (negative imaginary
potential, NIP), 其在格点边界附近的定义为

Vabc(y) = −iβ(y − y0)
n, y0 6 y 6 y + L. (10)

当 y < y0吸收势为 0, 这里 y代表R或者 r, L为吸
收区的长度, 而β为吸收势的强度. 吸收势应尽可
能的光滑且足以避免边界的反射, 与此同时在吸收
区内也应能高效地吸收掉波函数, 这里的指数n取

值为 2, 且吸收长度L应该大于波函数的德布罗意

波长或者与之相比拟, 以获得更好的吸收效果.

2.4 反应概率、积分截面和速率常数的计算

体系的相关动力学计算采用了流算符方法, 这
种方法不仅适用于波包是复数的时候, 也适用于实
波包. 通过傅里叶变换将波函数从时域转换到能域

ψ+ (E)

=
1

aψ (E)

∫
e iEt/~ e−iĤt/~ψ (t = 0)dt, (11)

这 里 aψ(E) ≡ ⟨ψ+(E)|ψ(t = 0)⟩. 通 过

⟨ψ+ (E)| ψ+(E′)⟩ = 2π~δ (E − E′)得到特定能量

下的连续方程. 定义一个T 矩阵

TF (E) =
⟨
ψF (E) |V |ψ+ (E)

⟩
/ (2π~) , (12)

其中ψF (E)表示的是产物通道的非弹性波函数.
若将流算符定义为

F̂ =
~

2iµr

{
δ (r − r0)

∂

∂r
− ∂

∂r
δ (r − r0)

}
, (13)

则能得到T 矩阵

TF (E) =
i
2π

⟨ψF (E)| F̂
∣∣ψ+ (E)

⟩
. (14)

而散射矩阵S为

SF (E) = −2πiTF (E) . (15)

一旦获得S矩阵, 反应体系的相关动力学信息也就
可以给出了 [28]. 比如由

P (E) =
⟨
ψ+ (E)

∣∣ F̂ ∣∣ψ+ (E)
⟩
, (16)

可以得到

P (E)

=
∑
Jpliji

∣∣∣SJpvfjflf,vijili
(E)

∣∣∣2
=

1

πµr |ai(E)|2 (Emax − Emin)2 sin2 θ

× Im
⟨∑

k

(2− δk0) e−ikθψk

∣∣∣∣∑
k′

(2− δk′0)

× e−ik′θ
[
δ(r − rf)

∂

∂r
ψk′

]⟩
, (17)

其中 r = rf 定义了流所处位置的分界面, k对应着
切比雪夫演变的步数, θ 是切比雪夫角.

通过对分波求和, 将不同角动量量子数下计算
得到的初始态分辨的反应概率叠加, 就能得到态分
辨的积分散射截面:

σviji(Ec) =
π

(2ji + 1)k2i

∑
J,p,Ω6min(J,ji)

(2J + 1)

× P JpvijiΩ(Ec), (18)

其中ki =
√
2µREc/~, 而Ec是碰撞能.

通过对不同碰撞能下的积分散射截面求平均,
就可以得到初始态分辨的速率常数, 表示为
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kviji(T )

=
f

kBT

(
8

πµRkBT

)1/2

×
∫ ∞

0

σviji(Ec) e−Ec/kBTEc dEc, (19)

其中kB是玻尔兹曼常数, T 代表温度, f表示反应
体系的电子简并因子 [29,30].

3 结果分析与讨论

3.1 HLi2势能面简介

本文中采用的势能面是Song等 [10]于 2014年
构建的. 该势能面利用了Varandas [31]提出的

更加精确的双多体展开扩展到外部相关 (dou-
ble many-body expansion scaled external corre-
lation, DMBE-SEC)的方法来对 3726个从头算
能量点进行修正, 使HLi2体系势能面的均方
根差为 0.0275 eV (0.636 kcal·mol−1)与从头算能
量点符合得很好, 比Maniero等 [8]的 0.0434 eV
(1.0 kcal·mol−1)更加精确. 图 2给出了H+Li2
→ LiH+Li反应体系的势能面等势图和示意图 [10].
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⊳
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图 2 H + Li2 → LiH + Li反应的势能面等势图及其示
意图 (a) Li-Li-H为共线结构时的等势图 [10], 等间距为
0.0035Eh, 开始于−0.1215Eh; (b)最小能量构型 (LiHLi
夹角为 42.675◦)示意图

由图 2 (a)可以看出此势能面包含一个决定着基
态稳定性的深势阱, 可以产生共振现象, 势阱深
度为3.8121 eV (87.91 kcal·mol−1), 与Kim等 [6] 的

实验值 3.8117 eV ± 0.1301 eV (87.9 kcal·mol−1 ±
3.0 kcal·mol−1)符合得很好, 比Maniero等 [8] 的理

论计算值大 0.0434 eV (1.0 kcal·mol−1). 由图 2 (b)
可以看出, 反应物和产物分别相对于势能面最
低点的能量大约为 2.8 eV和 1.4 eV, 产物能量比
反应能量大约低 1.4 eV, 是一个典型的放热反
应. 由此可得H+Li2 → LiH+Li反应为一个无
势垒的放能反应, 放出能量计算值为 1.4600 eV
(33.668 kcal·mol−1), 比Maniero等 [8]的 1.4744 eV
(34 kcal·mol−1) 偏小.

3.2 数值参数

计算中使用的相关参数数值如表 1所示. 为能
达到收敛, 我们在计算过程中选取了72个分波.

表 1 波包计算中使用的参数数值 (原子单位)

参数名 数值

原子间距

R ∈ (0.1, 20.0) , (NR = 210)

r ∈ (0.5, 24.0) , (Nr = 250)

γ ∈ (0, 90) , (Nγ = 45)

吸收势位置 Rd = 15.0, dR = 0.03

初始波包 rd = 21.0, dr = 0.03

光谱控制 0.3 Hartree
流位置 rf = 17

传播步长 50000

3.3 反应概率

图 3给出了碰撞能在 0—0.4 eV之间, 不同总
角动量量子数 (J = 0, J = 5, J = 10, J = 15)下的
反应概率. 从图中可以看出: 由于这是一个典型的
无势垒反应, 所以对于较小J值其反应概率曲线中

没有看到反应阈能的存在. 但是由图 3可以看出,
随着J值的增大, 反应阈能逐渐出现且随着J 的增

大而增大. 这是由于随着J值的增大, 离心势垒也
随之增大. 图 3在能量很小处出现了大于 1的反应
概率, 这是由于用波包方法在非常低的能量即零能
附近进行收敛性计算是非常困难的, 因为此时波包
的吸收状况较差, 且波包的传播需要的时间也很
长. 然而这种收敛性问题对于反应截面和速率常数
的数值计算影响是很小的 [32]. 而对于给定的J值,
随着平动能的增加, 反应概率出现了先增加后逐渐
下降的变化趋势. 增加是由于当能量很小时平动能
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的增加有助于反应的进行, 减小是由于势能面存在
一个深势阱, 当能量很大时, 反应物直接越过势阱
而到达产物区域.

无论是J = 0还是J = 15的反应概率曲线在

整个能量范围内都表现出明显的振荡结构, 这是
由于深势阱的存在, 反应过程中存在寿命较长的
共振态所导致的. 在图 3中还给出了Vila等 [9]基

于Maniero等 [8]所构造的势能面利用TID方法对
J = 0的反应概率的计算结果. 由图 3可以看出, 当
碰撞能大于 0.2 eV时, 我们的计算结果与Vila等 [9]

的计算结果是一致的, 但是在 0.07—0.2 eV 的碰撞
能范围内我们的计算结果偏大, 这是因为我们所采
用的势能面的势阱深度比Maniero等 [8]的偏大. 而
在0—0.07 eV的碰撞能范围内, 两者的计算结果存
在较大的差异, 一方面是两者选择的势能面不同,
另一方面, 则是两者采用的计算方法不同, 特别是
在零能附近.
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J=0, Vila[9] 

图 3 (网刊彩色)不同总角动量量子数下H+Li2(v = 0,
j = 0)体系的反应概率

如果体系处在振动激发态 v = 1上, 动力学信
息又有了改变. 图 4比较了当反应物处在不同振动
量子数 (v = 0, 1, 2, 3)时体系的反应概率. 从图中
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Ec/eV

v=0
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图 4 (网刊彩色)J = 0时不同振动量子数下H+Li2(v,
j = 0)体系的反应概率

可以看出, 与 v = 0时的反应概率相比, 随着振动
量子数的增加, 反应发生的概率也有逐渐减少的
趋势, 这种现象与反应本身是放热反应有关. 而且
概率减小的幅度并不大, 这与Maniero 等 [8]和Vila
等 [9]的计算结果相一致, 说明振动激发并不能大幅
度促进反应的进行.

3.4 积分散射截面

基于上述计算结果, 我们还选取碰撞能在
0—0.4 eV的区域, 将J = 0到J = 72的反应概率

进行叠加, 计算了总的积分散射截面, 如图 5所示.
从图中可以看出: 由于散射截面是对所有分

波的求和, 所以图中也表现出了与反应概率曲线
相同的变化趋势. 这是由势能面的特征所决定的,
即随着碰撞能的增加, 反应物有可能未参加反应
就直接越过势垒到达产物区域. 与反应概率曲线
相同的是, 在零能附近也存在收敛性的问题, 且在
0.1 eV能量附近也出现了先增加 (<0.1 eV)后减小
(>0.1 eV)的趋势, 散射截面曲线也表现出明显的
寄生振荡. 虽然散射截面对很多分波的反应概率
进行了平均求和, 但是这些小的振荡的存在恰好说
明了对分波求和并不能消除所有的共振特征, 这
些特征与反应概率的共振特征十分类似. 同时在
图 5中还给出了da Cunha等 [11]基于Maniero等 [8]

的势能面利用QCT方法的反应截面的计算值以及
Shukla等 [5]利用相空间理论的计算结果. 从图中
可以看出, QCT的计算结果明显小于本文的计算
结果, 这是由于QCT计算方法中没有把体系的零
点能等量子效应考虑在内. 而本文计算结果的最大
值与Shukla等 [5] 的计算结果以及实验结果 [6](反
应截面的最大值 5 50 Å2)的误差都是很小的.
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图 5 (网刊彩色) H + Li2 (v = 0, j = 0)体系的反应积
分散射截面
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3.5 速率常数

图 6给出了热速率常数随温度的变化趋势. 由
图可知: 当温度低于 500 K时, 速率常数迅速增加.
造成这种现象的原因主要是温度越高, 分子运动越
剧烈, 直接可以导致反应概率的增加, 从而造成热
速率常数的增加. 当实际温度增加到 500 K时, 速
率常数又有一个减小的趋势. 从 (19)式所给出的
速率常数公式可以看出, 热速率常数是由散射截
面和电子配分函数共同作用的结果, 散射截面依
赖的是能量, 而电子配分函数是与温度成反比关
系的, 所以造成了在温度大于 500 K的区域, 温度
的升高反而使得速率常数变小. 与Vila 等 [9]的计

算结果十分接近, 我们计算的最大热速率常数大
约是 3.48 × 10−10 cm3·molecule−1·s−1, 位于温度
T = 500 K处. H + Li2反应是一个典型的放热反
应, 与H+S2

[33]这样的吸热反应比较, 可以看出速
率常数明显增大.
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图 6 H + Li2 (v = 0, j = 0)体系速率常数随温度
的变化

4 结 论

本文采用含时量子散射方法对H+Li2 →
LiH+Li反应进行了相关的动力学性质研究, 使用
的是基态HLi2的全维势能面, 给出了部分动力学
信息, 例如反应概率、积分散射截面以及速率常数.
首先, 通过对反应概率的研究发现, 这是一个无势
垒的放热反应, 并且因为势能面中深势阱的存在,
导致了长时共振的发生, 从而在反应概率曲线中表
现出明显的共振特征. 同时还比较了不同角动量
量子数以及振动量子数对反应概率的影响, 通过分
析发现振动激发对反应的发生有一定的抑制性, 这
与Vila等用QCT方法计算的结论是相符的. 其次,
研究了体系的积分散射截面, 曲线表现出明显的势

阱反应所具备的典型特征, 这也间接验证了势能面
势阱的存在性. 最后, 研究了反应体系的速率常数,
结果表明在温度T > 500 K时, 速率常数和温度近
似呈现反比关系.

感谢山东大学的林世鹰教授为本研究提供的计算程序.
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Abstract
In this paper, the time-dependent wave-packet method is used to study the three-dimensional dynamical properties

of the H+Li2 reactive system on its ground state potential energy surface. The reaction probabilities for J = 0 with
different vibrational quantum numbers v = 0, 1, 2, 3 and for v = 0 with different total rotational quantum numbers,
integral cross sections and rate constants are calculated for collision energies in a range between 0 and 0.4 eV. The
features of the reaction probabilities and reaction threshold energy are analyzed. The results show that the vibrational
excitation has a certain inhibitory effect on the reaction process and the reaction threshold energy increases with the
increase of J . These phenomena are associated with the type of the exothermic reaction of the reactive system. The
influence of the collision energy on the integral cross sections and the effect of the temperature on reaction rate constants
are also investigated.
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