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CH+
2采用一种明显依赖于电子-电子距离的多参考组态相互作用方法, 结合 ACVQZ基组进行了   体系的

从头算计算. 采用置换不变多项式神经网络方法对从头算得到的 18222个单点能进行了拟合. 此外, 将势能

面的特征与可得到的实验结果和理论结果进行了比较. 结果表明新构建的势能面比以往的势能面更加精确.

基于新构建的势能面, 采用准经典轨线方法进行了 C+ + H2 反应的动力学计算, 报道了积分截面和微分截面

等动力学信息, 并与之前的理论结果进行了比较. 动力学结果表明在反应过程中插入反应机理占据主导地位.

CH+
2关键词：  体系, 势能面, 积分截面, 微分截面
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1   引　言

自 1941年 Douglas和 Herzberg[1] 在星际介质

中发现 CH+离子的高丰度含量后, CH+离子受到

了大量的实验 [2−6] 和理论 [7−29] 研究. CH+离子是

高活性的, 在宇宙环境中很容易与电子、氢原子、

氢分子等发生反应 , 从而被迅速破坏掉 . 因此 ,

CH+离子在宇宙中的高丰度就变得难以解释, 这也

是现代天体物理学中的一个难题. 为解释其在宇宙

中高丰度的现象, 在接下来的几十年中, 人们对

CH+离子的形成和破坏机制进行了广泛的研究. 在

实验方面, 1997年, Hierl等 [2] 采用高温流动余热

装置测量了 C+(2P)和 H2 分子及其同位素 D2 分

子反应在 400—1300 K内的热速率常数. 实验结

果表明, 反应物分子的转动能和平动能对反应的影

响类似, 而反应物分子的振动激发对反应的影响远

大于平动能和转动能. 与反应物的振动基态 v = 0

比较, v = 1的振动激发, 使 H2 分子速率常数增大

约 1000倍 , 使 D2 分子速率常数增大约 6000倍 .

2011年, Plasil等 [3] 采用温度可变的 22极离子阱

和冷喷氢原子束, 研究了 CH+离子与 H原子的碰

撞反应. 他们报道了该反应在 10—1000 K温度范

围内的速率常数, 发现当温度低于 100 K时, 速率常

数会出现一个迅速的下降. 这说明非转动的 CH+

离子在低温情况下很难与 H原子发生碰撞反应.

CH+
2

在理论方面, 大量的理论研究工作者采用构建

高精度势能面并进行动力学计算的方式来获得指

定电子态的速率常数. 2005年, Stoecklin和 Hal-

vick[7] 采用多项式拟合的方法构建了   体系的

基态势能面, 并基于该势能面采用 RIOSA-NIP方

法计算了 H + CH+反应的反应概率、积分截面和
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CH+
2

+
2

速率常数. 2007年, Halvick等 [8] 基于该势能面采

用准经典轨线方法 (quasiclassical trajectory me-

thod, QCT)和相空间理论重新研究了 H + CH+

反应, 并报道了该反应的速率常数. 2013年, Zan-

chet等 [9] 基于该势能面采用含时量子波包方法研

究了 C+ + H2 反应, 并报道了该反应量子态分辨

的速率常数. 2011年, Warmbier和 Schneider[10] 报

道了   体系的一个新势能面. 他们采用 AVTZ

和 AVQZ基组和多参考组态相互作用方法 (multi-

reference configuration interaction method, MRCI)

进行了从头算计算. 此外, 基于该势能面还采用了

QCT方法和 ABC非含时的量子方法对 H + CH+

反应进行了动力学计算, 并报道了积分截面和速率

常数等动力学信息. 2015年, Li等 [11] 采用 MRCI

方法和 AV6Z基组进行了高精度的从头算计算,

并采用多项式拟合的方法构建了 CH  体系高精度

的势能面. 该势能面得到广泛的应用. Guo等 [12],

Sundaram等 [13−15] 和 Wu等 [16] 采用该势能面对

H + CH+反应及其逆反应进行了动力学计算并报

道了积分截面、速率常数等动力学信息. 最新的势

能面是由 Guo等 [17] 构建的, 在从头算计算中, 他

们把基组外推到了完全基组极限, 同样采用多项式

拟合的方法构建了新的势能面.

CH+
2综上可知, 研究者们对   体系进行了大量

的理论研究. 大部分势能面都是采用多项式拟合的

方式构建的, 而神经网络拟合方法与传统的拟合方

法相比具有精度高、运算快的优势. 本文的目标就

是构建更高精度的势能面并在其基础上进行动力

学计算. 

2   势能面
 

2.1    从头算计算

本文采用 Molpro程序包进行从头算计算, 并

且对所有的构型都采用了 Cs 对称性. 在从头算计

算中, 采用了一种明显依赖于电子-电子距离的内

收缩多参考组态相互作用方法 (MRCI-F12)[30]. 此

外, 对 C+离子和 H原子采用了 ACVQZ相关一致

基组 [31,32]. 对于所有构型, 首先执行包含 4个等权

重电子态 (3个 2A', 1个 2A'')的态平均完全活化

空间自洽场 (state average-complete active space

self-consistent field, SA-CASSCF)[33,34] 计算, 然后

利用 SA-CASSCF计算提供的参考波函数进行了

MRCI-F12计算. 为了补偿高阶截断误差, 计算中

考虑了 Davidson修正. 在计算中采用雅克比坐标

来排布空间格点 (RQ, RHH, a). 其中, RQ 是 C+离

子到 H2 分子的中心距离, 在 0.6—25 Bohr的范围

内放置 55个非均匀格点; RHH 是 H2 分子的键长,

在 0.6—25 Bohr的范围内放置 56个非均匀格点;

a 是 RQ 和 RHH 之间的夹角, 其变化范围是 1°到

89°, 间隔为 15°. 在拟合过程中, 删掉了能量高于

基态最低能量 10 eV的从头算能量点. 最终, 在拟

合过程中采用了 18222个从头算能量点. 

2.2    势能面拟合

置换不变多项式神经网络 (permutive inva-

riant polynomial-neuronal network, PIP-NN)[35,36]

方法已经广泛地应用于势能面构建 , 例如 H +

HBr[37] 和 K + H2 反应 [38] 等. 在此, 简要地介绍一

下 PIP-NN方法. 众所周知, 神经网络方法由 3个

部分组成, 即输入端、 隐藏层、 输出端. 对于输入

端, 为了避免在边界处一阶导数不连续, 采用 PIP

方法对雅克比坐标进行如下变换: 

G1 =
PCH+

a
+ PCH+

b

2
, (1)

 

G2 = PCH+
a
· PCH+

b
, (2)

 

G3 = PHH, (3)

PCH+
a
=1/RCH+

a
PCH+

b
=1/RCH+

b
PHH=1/RHH

RHH RCH+
a
, RCH+

b

式中,   ,   ,   ,

其中   为氢分子之间的键长 ,    为

CH+分子的键长. 在计算中, 采用了 2个隐藏层,

每个隐藏层包含 15个神经元. 此外, Levenberg-

Marquardt方法 [39]用来训练神经网络. 神经网络

的表达式为 

VCH+
2
=

15∑
k=1

w3
k · f2 ·

 15∑
j=1

w2
j · f1

×

(
Ntot∑
i=1

w1
i ·Gi + b1j

)
+ b2k

]
+ b31, (4)

Ntot ;w1
i w2

j w3
k

; b31 b2k b1j ; f1 f2

其中,   是从头算能量点的个数  ,   和  是

连接权重  ,   和  是相位  和  是训练函数,

其数学表达式为 

f (x) =
ex − e−x

ex + e−x
. (5)

过拟合问题一直是神经网络方法中的一个棘

手问题, 为了避免过拟合的发生, 将输入数据随机
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分为 3个部分, 即训练部分 (90%)、 测试部分 (5%)

和验证部分 (5%). 采用均方根误差 (root  mean

square error, RMSE)来测试势能面的精确度, 它

的表达式为
 

yRMSE =

√√√√ 1

N

N∑
i=1

(
youtputi − yabi

)2
, (6)

youtputi yabi

CH+
2

其中, N 是总的能量点个数,    是拟合值,   

是从头算能量. 对于本文的  体系, 拟合 RMSE

仅为 1.27 meV.
 

2.3    势能面特征

测试势能面的精确程度的一个有效途径就是

将计算得到的光谱常数与实验进行比对. 当第 3个

原子远离另外两个原子中心距离为 30 Bohr时, 改

变另外两个原子之间的间距, 就可以在势能面上得

到 CH+和 H2 分子的势能曲线. 将该曲线用最小二

乘法拟合得到光谱常数, 与实验结果和其他理论结

果一并列入到了表 1中.

如表 1所列, 本文拟合得到的 CH+和 H2 分子

的光谱数据与实验值十分吻合. 对于 CH+离子, 平

衡核间距 re、谐振频率 we、离解能 De 与实验值

的差距仅为 0.001 Bohr, 2.75 cm–1, 3 meV. 对于

H2 分子, 平衡核间距 re 与实验结果一致, 谐振频

率 we 和离解能 De 与实验值的差距为 6.42 cm–1

和 5 meV. 实验与理论的微小差距说明新构建的

势能面很好地描述了当第 3个原子远离另外两个

原子时的势能曲线.

CH+
2

RCH+

RCH+ RHH

RCH+ RHH

图 1和图 2展示了这个新构建的   势能面

的主要地形特征. 由图 1可知, 在研究涉及的空间

范围内等势线正确并光滑, 其等势线对应反应过程

中一些主要的驻点. 图 1(a)描述了键角∠HC+H =

136.68°时,   键伸缩的等势线图. 很明显, 图 1(a)

中有一个很深的势阱, 对应整个势能面的最低能量

点, 对应的结构为   = 2.08 Bohr,    = 3.866

Bohr, 相比 C+ + H2 通道的能量, 势阱的深度约

为 4.30 eV. 图 1(b)描述了 C+离子垂直接近 H2 分

子中心点过程的等势线. 可看到两个驻点分别对应

于局域最小值和整体最小值. 其中局域最小值的构

型为  = 2.602 Bohr,   = 1.695 Bohr. 图 2(a)

给出了当 CH+离子处于平衡核间距的构型下, H

原子围绕 CH+离子运动的等势线图. 在 C+离子一

侧有一个明显的深势阱. 当 H原子在∠HQC+ =

0°—60°范围接近 CH+离子时, 很容易被该势阱捕

获, 从而形成长寿命的中间产物. 图 2(b)给出了

当 H2 分子处于平衡键长时, C+离子围绕 H2 分子

的等势线图. 在 90°附近有一个明显的深势阱. 可以

预见: 当 C+离子接近 H2 分子时, 很可能被该势阱

吸引, 从而进入 T型结构; 对于 C+ + H2 → CH+

+ H反应, 插入反应机理对该反应起着重要作用.

表 1    CH+和 H2 分子的光谱常数
Table 1.    Spectroscopic constants of the CH+ and H2 molecules.

re /Bohr we /cm–1 wexe /cm–1 be /cm–1 ae /cm–1 De /eV

X1Σ+　　CH+(  )

本文结果 2.136 2860.31 59.32 14.217 0.501 4.257

理论[11] 2.136 2853.03 58.52 14.201 0.489 4.252

理论[25] 2.136 2851.0 58.1 14.199 0.489 4.244

理论[26] 2.144 2849.03 66.45 14.094 0.490

理论[17] 2.135 2861.95 59.63 14.311 0.447 4.257

实验[40] 2.137 2857.56 59.32 14.178 0.495 4.26

X1Σ+
g　　H2(  )

本文结果 1.401 4407.63 139.43 60.85 3.012 4.751

理论[17] 1.401 4404.61 126.64 60.861 2.233 4.749

理论[27] 1.401 4403.60 126.60 60.864 2.232 4.748

理论[28] 1.403 4395.22 126.12 60.735 2.221 4.748

理论[29] 1.401 4389.66 121.56 60.826 3.162 4.711

实验[41] 1.401 4401.21 121.33 60.853 3.062 4.746
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+
2图 3给出了 CH  体系基态势能面在不同角度

下的最小能量路径, 为了与之前的理论结果进行比

较, Li等 [11] 的结果也列入了图中. 如图 3所示, H +

CH+通道的能量设置为 0. 很明显 ,  C+ + H2 →

CH+ + H反应是一个吸热反应, 在不考虑零点能

的情况下, 其吸热能约为 0.5 eV, 这与 Li等 [11] 报

道的结果十分接近. 此外, 在小角度时, 能量路径

上存在两个势阱, 分别位于势垒的两侧. 然而随着

角度的增加, 势垒消失, 势阱变为一个, 并且势阱

的深度持续变浅. 角度为 180°时, 在能量路径上出

现了一个微小势垒, 该势垒的高度几乎与 H + CH+

通道齐平. 此外, Li等 [11] 的最小能量路径与本文

的最小能量路径基本一致, 一些细微的差别可能是

因为使用不同的拟合方法导致的. 

3   动力学

为了进一步验证势能面的准确性, 基于新构建

的势能面, 采用QCT[42] 对 C+ + H2 反应以 0.05 eV

的步长, 在 0.4—1.0 eV的碰撞能范围内进行了动

力学计算. 当入射 C+原子与 H2 分子的质心的距离

小于 8 Å时, 轨线开始计算, 并且对于每一个能量

随机采样 1 × 105 条轨线. 在轨线的计算中, 为了

确保数值的稳定性, 采用的积分步长为 0.02 fs. 在

正式开始计算之前, 对于每一个能量点, 需要对最

大碰撞参数 bmax 进行调节. 在本文的计算中, 采取

测试的轨线数目为 5 × 103 条, 在测试过程中逐渐

增大 bmax 直至没有反应轨线出现. 在积分截面和

微分截面的计算中, 碰撞参数 b 在 0和最大碰撞参

数 bmax 之间随机取值. 当产物分子之间的距离大

于 8 Å时, 轨线终止计算. 积分截面和微分截面可

以通过下列公式得到:
 

σ =
Rtra

Ntra
· π · b2max, (7)
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C+
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┐
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图  1    (a)键角在 136.68°时 , 化学键伸缩的等势线图 (等势线的起点为–9.1 eV, 间隔为 0.4 eV); (b) C+离子以 C2v 对称性接近

H2 分子中心的等势线图 (等势线的起点为–9.1 eV, 间隔为 0.37 eV)

Fig. 1. (a)  Contour  plot  for  chemical  bond  stretching,  in  which  the  angle  is  fixed  at  136.68°  (Contours  starting  at   –9.1 eV  and

equally spaced by 0.4 eV); (b) contour plot for the C+ ion approach to the midpoint of H2 molecule in the C2v symmetry (Contours

starting at –9.1 eV and equally spaced by 0.37 eV). 
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等势线.
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Fig. 2. (a) Contour plot for the H atom moves around CH+ ion at the bond distance    Bohr; (b) contour plot for C+

ion moves around H2 molecule at its equilibrium geometry    Bohr. 
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dσ
dΩ

=
Rtra

Ntra
· b2max
2sin (π∆θ/180)

· Nθ

π
, (8)

其中 , Rtra 是反应轨线数目 , Ntra 是总轨线数目 ,

Dq 是角度步长, Nq 是角方向格点数目.

图 4给出了 C+ + H2 → H + CH+反应的积

分截面. 为了便于与之前的理论结果进行比较, Guo

等 [12] 和 Herráez-Aguilar等 [18] 的结果也列入到了

图中. 如图 4所示, 积分截面的大小随着碰撞能的

增加而增大 ,  Guo等 [12] 和 Herráez-Aguilar等 [18]

的结果与本文结果具有相同的趋势. 尽管如此, 本

文的结果与 Guo等 [12] 和 Herráez-Aguilar等 [18] 的

结果之间还存在着明显的不同. Herráez-Aguilar

等 [18] 的结果是基于 Warmbier和 Schneider[10] 的

势能面, 采用 QCT得到的. 与本文的结果比较, 在

研究的碰撞能范围内, 本文的结果明显大于 Herr-

áez-Aguilar等 [18] 的结果, 这是因为在计算中采用

了不同的势能面. Guo等 [12] 的结果是基于 Li等 [11]

的势能面, 采用含时量子波包方法计算得到的. 然

而在他们的计算中, 对角动量 J 在 z 轴方向上的投

影进行了截断 (Kblock = 20). 对于固定的 J 值, 完

全的科里奥利耦合计算在 z 轴方向上的投影应为

J + 1, 这表明 Guo等 [12] 的结果在 J ≥ 20时就可

能得不到收敛的动力学结果. 因此, Guo等 [12] 的结

果很可能在低能处是收敛的, 而对于较高的碰撞

能, 他们的结果很可能不收敛. 本文采用的 QCT

方法不能考虑低能处的量子效应, 因此, 在低能处,

本文的结果与 Guo等 [12] 的结果有一些差距. 在高

能处, 量子效应变得不那么明显, 量子结果应与

QCT结果取得类似的结果. 然而, Guo等 [12] 的结

果与本文的 QCT结果依然存在着较大的差距, 这

可能是因为 Guo等 [12] 截断了 J 在 z 轴方向上的投

影, 从而导致量子结果不收敛.
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图 4    C+ + H2 反应碰撞在 0.4—1.0 eV范围内的积分截

面以及文献 [12, 18]的结果

Fig. 4. Integral cross section of C+ + H2 reaction in the col-

lision energy  range  from  0.4 to  1.0 eV  along  with  the   val-

ues obtained from Ref. [12, 18]. 
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图 5给出了 C+ + H2 → H + CH+反应在不

同碰撞能下的微分截面. 从图 5不难看出, 对于所

有能量点, 散射信号都集中在 0°和 180°附近, 并且

前后向对称. 这说明, 在反应过程中插入反应机理

占据主导地位. 反应路径上的深势阱 (图 3)支持长

寿命的束缚态和准束缚态, 从而使得产物可以到达

任何可接触到的通道. 

4   结　论

CH+
2

CH+
2

CH+
2

本文采用 PIP-NN构建了   体系基态势能

面 , 使用 MRCI-F12方法结合 ACVQZ基组 , 对

 体系进行了从头算计算, 详细描述了势能面的

特征, 并与之前的理论报道进行了详细的比较. 结

果表明, 新构建的势能面足够精确, 可以用于 

体系一切类型的动力学计算. 为了进一步验证新构

建势能面的准确性, 基于新构建的势能面, 采用

QCT在 0.4—1.0 eV的碰撞能范围内对 C+  +

H2 → H + CH+反应进行了计算. 报道了总积分截

面和微分截面 , 并与之前的理论结果进行了比

较. 对于积分截面, 本文的结果大体上与之前的理

论结果保持一致. 微分截面的结果表明插入反应机

理在反应过程中占据主导地位.
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图 5    C+ + H2 反应若干碰撞能下的微分截面

Fig. 5. Differential cross sections of the C+ + H2 reaction at

several collision energies. 
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Abstract

The  multi-reference  interaction  method  is  explicitly  dependent  on  the  electron-electron  distance,  and

ACVQZ basis set is used in the ab initio calculation. The potential energy surface (PES) is fitted by using the

permutation  invariant  polynomial  neural  network  method  based  on  18222  ab  initio  points.  In  addition,  the

topographical features of the PES are compared with available theoretical and experimental data. The results

indicate that the present PES is more accurate and can be applied to any type of dynamic study. In order to

validate the PES, the dynamic study of the C+ + H2 → H + CH+ reaction is carried out by using the quasi-

classical trajectory method in a collision energy range of 0.4–1.0 eV. The integral cross sections and differential

cross sections are calculated and compared with previous theoretical studies. For the integral cross section, the

present results are, in general, in good agreement with previous theoretical studies, both of which increase with

collision  energy  increasing.  The  forward  and  backward  symmetric  differential  cross  sections  indicate  that  the

“complex-forming” mechanism plays a dominant role in the reaction.

CH+
2Keywords:    system, potential energy surface, integral cross section, differential cross section
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