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-个新的用于反应散射计算的 L2 平动基函数集合

胡旭光伴 蔡宇民
〈西安石油学院化学工程系p 西安， 710061)

李前衬
(吉林大学理论化学研究所，长春， 130021)

本文通过构造新的 U平动基函数集合改进了 Shíma-Baer 方法.新集合中不再含有住何人工

可调参数p 取而代之的是反应体系的分子特性常数.由于在平动基函数中含有在非经典区域内的高

度衰减因子p 从而大大提高了反应几率对平动基函数展开的收敛速度.对共线交换反应丑十日2→

H2十H 的计算结果表明p 对平动主函数展开的收敛速度已接近包含畸变势的计算结果.改进后的

Shima-Baer 方法计算量明显降低.

关键词:反应散射p 幅密度函数，反应几率， BKLT 方程.

最近，关于三维反应散射的处理方法已取得了重大进展Cl~岳] 其中p 反应通道棉合阵和

Fock 祸合方案两种方法在计算上具有更突出的优点，两者的共同点在于最后都归结为求解反

应体系的幅密度函数(amplitude density func古ìon) I 'e,,>. I隔密度函数的性质是p 可以用一

组平方可积(L2)的基函数集合展开.展开后，反应散射的搞合积分方程便化为一组联立的代

数方程组.计算结果的优劣除与基函数的选择有关外3 还与反应体系 Green 函数的构造密切

相关.如果在非反应的 Hamìl古onian 中包含平动自由度的畸变势，那么， Green 函数就由相

应的 Schrödìnger 方程的畸变波解构成.一般说来，要想获得好的计算结果p 就必须考虑使用

畸变势p 但对三维反应散射p 畸变势的选择往往有很大的任意性.因此，如何选择最佳畸变势

是一个尚待解决的问题.

Shima 和 BaerC5J 研究了在给定畸变势下， 反应几率在各种平动基踊数集合展开下的收

敛速度.他们的研究表明，选择一维势箱中的正弦函数集合可以获得相对好的计算结果.并

用此集合研究了无畸变势的 BKLT 方程的求解问题E532 用自由(渐近〉平动波函数构造 Green

函数，使得原来很复杂的一些积分可以获得解析表达式9 但反应几率对平动基函数展开的收敛

速度要比有畸变势时慢得多.总之， Shima 和 Baer 所建议的一维势箱中的正弦函数集合虽然

在计算上取得了一定的成功，但其不足之处是对每一个反应通道都有两个人工可调参数 R'k.l

和 RJ. .2， 而且对不同反应体系参数的选择也不同，都需要通过与己知准确结果的比较来确定.

本文试图从求解无畸变势的 BKLT 方程出发，用自由(渐近)平动披函数构造 Green 函数，引

进新的 L2 平动基函数集合p 以提高展开的收敛速度.该集合中的参数完全由反应体系的分子

特性常数来确定，无需人工调整，因而也就成了反应散射计算的基础参数.

1992 年 5 月 12 日收到.
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理论方法与计算结果

本文仅考虑三体两道共线型反应，即

A十BO一→AB+O (1) 

规定α 代表反应物通道(A+BO);β 代表产物通道(AB+O). 该体系的总 Hamiltonian 可

分解如下

H=H"+V，， λ=α， β 

其中 H" 在坐标空间中的表示形式为

H ,=- ~2 rθ2θ2 1 =一二:-/ 十一τ /+W，， (r，，)制 L药I
T

ô'1'~ J 
式中 R品和口分别为平动和振动的质量标度坐标，μ 是反应体系的广义折合质量，即
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Wι( '1'，，)是 λ 通道中自由(渐近)双原子分子内的相互作用势能函数;V鸟是 λ 通道中的相互作

用势能函数p 并满足条件

lli卫 V，/Rh' q飞)→O
.t(;A-J. O。

(5) 

反应 (1) 的 BKLT 方程为 (6J

Rαα=V"GβRβα 
(6) 

Rßα=Vβ 十 VßGαR耐

R"" 和 Rß" 分别为非反应的和反应的 R 子矩阵;G儿是 λ 通道中相应的主值 Green 算符，即

Gι =p(长瓦) σ〉
若 Iw~>是 Schrδdinger 方程

H丸 IW~>=Elw~>

的解3 其中 E是体系的总能量，则 R 矩阵的矩阵元寇义为

(8) 

R挠。=<哩r;;. I R"" I W~o> 丸zα， β(9)

由R 于矩阵和波函数 Iw':.o>可以给出反应体系的幅密度函数定义

i ~~~> = R"" I w~.> (10) 

将式(10)代入式 (6) J 并用坐标空间表示p 即可得到幅密度函数所满足的搞合积分方程

忧阳(悍R由 Gω叶)忏= 瓦(伺Rα削， 凡ω叶)泪j订j叫d伽附q
, . .、(11)

~~~(Rß， /)'ß)= Vß(Rβ， '1'ß) iW~.(Rα， '1',,)+ IldR~dr'"G"(R，，'1'，， IR~俨~)~~(R~， 1
J
,,) ~ 

Schrödinger 方程 (8) 的解在坐标空间中的具体表达式为

W~o(R的 ")zRJJO/2si丑(luαnoR" +δαn.)CÞ~.(俨，，) (12) 

其中位相 ð"'n. 按 Shima 和 Baer 的说明取为 -lu"'n.R"，.， R"， 是经质量标度过的硬核半径.双

原子分子的振动波函数满足 Schrödinger 方程

[←一旦斗孚L十Wρ山λ2μ" 

b元"的定义为

4二
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k"m= [争(E-8~)r/J 
(14) 

由方程 (8)的解集合可以得到 Green 函数在坐标空间中的具体表达式为

G"(.R"rr,, I R~rrD = ~ g品(.R"I .Rλ)cþ'm(俨具)φ午( rr~) (15) 

其中函数 g'm(R元 IRD对能量开态(E>8~)的表达式为

g;.(R鸟 I RD = 7o;:-~ sin(70"mRi + ð"m)∞s(70"mRi'+ð"m) (16) 
按 Shima 和 Baer 的建议，对能量闭态(E<e'm)， 其表达式取为

g;.(RλIRD= Ik"m 1-1exp[一 Ik"mIR~+ δ，.mJ吕h(lk""， IRi-ð"m) (17) 

式中 .Ri 和 Hf 分别代表R儿和.Ri 中的较小者和较大者;sh(ø)是;扭曲正弦函数.将式。2) 和

式。时代入式(11)，得到

，~(Ra， 几)= Ya(.R"， 凡)~cþ~(俨s) IldR'ß(lr~g~(.RsIR~)<þ!(咱X~~(.R~， ~) 
μ(18) 

，~~(Rß， 阳) = Vs(.Rs, 1'ß)元;1028iE(ban-Ra+δano)衔.(俨，，)

+ Yß(Rß, ?哼衍。'，，)If叫ω红RaIR~)cþ:(心)优(R~， rr~) 
对于三体共线反应体系，坐标(Ra， 1'a )和(Rß， 阳〉之间的变换关系为

R儿=Rν ∞咽 θ+门， sin θ 

叫=R"， sinθ 一俨丸， cosθ 

式中丸，丸'=α， β，但 λ手丸';θ 是通常的斜角，由下式确定

ωθ=1.刑A响C , 11
/

2 

L (mA十mB丁 (mB十mc) J 

归。=r_2nB(刑A十响B十例c l....1 l!2
L (mA+响B)(刑B十刑c)J

由变换式(19)还可以得出 R元和口之间的约束关系

门<.R鸟 tan 0 . 

即对。学90 0 的体系.仅当 .R，. 趋于无穷时， rr" 才可能趋于无穷.

根据幅密度函数的另一等价定义形式

l'可>=Y"I ψ'队〉
其中 l 'IJ!'tm>是反应体系总 Hamiltonian 算符的本征画数，并满足如下边界条件

丑皿 'lJ!'tm(R元，凡)→0R.....r.• O 

lim ψtm(R"， '1"，.)→球面出射波
RA-+OO 

选一步考虑到 Y" 的边界性质，立即可以得到幅密度函数所满足的边界性质

且m ,:'-:(R", rr,,)• 0 
B. 就町斗。

(19) 

(20) 

(21) 

(22) 

(23a) 

(23b) 

(24a) 

R杂斗"乙~~(R"， rr，，)→。 但也)

另外，由式(22)还可以看出，当 B元和凡的取值在(队∞)中时，幅密度函数处处有限，故，，~~>

可用一组关于(.R"， 凡)的 L2 基函数集合展开，即

，~~(R，.， rr,.) = ~ a?kn. Ø~kn.(R，\， rr.a,) (25) 

式中创~n.(R，.， rr，.)是丸通道中关于(R，.， rr，，)的 L2 函数， at.n. 是相应的展开系数， 71。是 α(反应

物)通道中双原子分子的振动量子数.以下为了简洁起见，略去下标'no，令
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4否也(R).， rr,,) =叫lRρ科(口) (26) 
其中科(1'ρ是丸通道中 Schrödinger 方程(13) 的解集合(属 L2); utCR川是 λ 通道中 L2 平动

基函数集合.假设这两个集合都是正交归一的集合.将式 (2"))和 (26)代入式(18)，即得关于

展开系数 a;ι 的非开次联立代数方程组

式中

a::.=~c霄.mJ a~J 

a~J= b句十吝 oß:Jmla~1

e好叶ω~(R(f. )v你j(Ra)

) 叫儿尚) = tl

" tan 8 dq'a CÞ~C q',,) V.儿，凡ω呐)cþ件似a缸(俨J川sρ

E盯盯阶f2轧航画U川j(川山战(顶闯啕Rιιβ扎川) = f 叫g侃~CRι川β刮ßl1闷吨R马阳2品}

协JdRιβA冽u叫1C啤B耐悍

ψ仰你仰珩如如(Rß川) = (r;:t…
β川内山t阳旧川on川a刊e

ω且(q俨ηω'ß圳8ρ)V孔ß(Rß 俨~βρ)cþ衍矶2汇o( 俨凡ωαρ)时

(27) 

(28) 

将通j道草指标作 α件β 交换P 并记住指标(7呐7邓~jρ) 属于 β 通道 ， (ni)属于 α 通道，便可得到相应的

c饵，肘，坦克"也 Rβ) 和 F~j(R，，)的表达式.至此，全部完成了从糯合积分方程(11)向代数方程组

(27)的转换‘余下的问题就是如何选择品优的 L2 基函数集合.材于振动基函数集合科(俨λ) ，
目前许多研究者都选用谐振子基函数集合，虽然谐振于波函数与真实反应体系势能面中的双

原子分子势不匹配，但作为一级近似p 在一寇程度上能够满足反应散射汁算的要求，本文也将

采用此集合晶

对于平动基函数集合， Shima 和 ßaer[õ1 研究了一维势箱中的正弦函数集合， Gaussian 函

数集合以及工者的乘积所构成的集合.计算结果表明，只要适当地选择一维势箱的叫个端成

R}. ， 2 和 R川，正弦函数集合将给出较其它集合更接近紧糯合(cc)值的结果，但由于凡 o 和R"，1

是人工可调参数，故而其普遍性大大降低.本文从较一般的观点出发，通过分析幅密度函数

!'ß">和波函数 \ w!"户的自身性质，构造了一组只步及反应体系双原子分子特性常数的 L2 基函

数集合，其具体形式为

sin( ZOl7 .j R:万元 )exp{ -b丸，R~ 一 exp[ -2b儿， (R~ -r~"O)刀 ， Z=l, 2, … (29) 

集合函数中 p 坐标血和俨丸。是未经质量标度的，其中刊，.。是 λ' 通道 rj-l汉原子分子的平衡核

间距，扎，是相应通道中双原子分子 Morse 势能函数中的指数参数，由下式确其二

b儿，= (儿，j2Dν)1/2 (30) 

丸，和 D儿，分别是 λF 通道中双原子分子的力常数和离解能.以下就三体两道共线反应体系 (1) ，
扼要叙述一下式(29 ì 的构造.

由幅密度函数的道义式(22) 以及波函数 [ w;".> 和 Vh 的边界条件式 (23b) 和武 (5) 口J 以
看出，边界条件式(21b)的收敛速度主要取决于边界条件式 (5) 的收敛速度，因此，在平动基函
数中应?气包含与边界条件式 (5) 同阶或更高阶的衰减因子.当对反应体系。)采取两体相互作
用近似时p 则

Vα=VAB十 VAO

Vs = VBC+ VAO 
(31) 
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造一步对 Vü 和 VBO 采用 Morse 势近似，对 VAO 采用 Yuk:awa 势近似，则

-_.一...lim V(I(R:, '1';)• -efVFW 

B:-+oo 

lim V8 (R':' '1';)• -e-hRS 
R扣。。

.887 • 

(32) 

因此在平动基函数中出现因子fbuRZ. 对于披函数 1 '!P'，ι〉所满足的 Schrödinger 方程
(H，元+VρI '!P'儿>=EIW!...> (33) 

其解在两体及 Morse 势近似下，往往含有因子 exp{ -exp(-b丸，R~)}. 另外，当 B~ 很小时，尤

其是当每两个原子之间的距离小于其平衡核间距时，原子间会产生强烈的排斥作用，这种相互

作用主要体现在 Morse 势中的左支.因此，在平动基函数中还应体现双原子分子的相互作用

特征.综合考虑，则取因子 exp{ -exp[ -2 b元， (R~ 一刊'，O)]}. 因于中的 2是为了保证该因子在

B:→0 时有足够高的衰减速度，这样既弥补了幅密度函数展开式中函数 g;，.(R川 RD在政→0

时衰减慢的缺陷，又使边界条件式(24 a)得到更好地满足.式(29)中的正弦画数因子是|ψ二句。〉

或 1'8"> 关于 Rλ 波动性的体现，而(R;/'l"~'.O)1/2 是为了降低正弦函数关于 R儿的振荡程庭，这

样得到的计算结果与精确值会更接近些.

应当指出，集合式 (29) 中的函数彼此并不正交. 为了得到正交归一化的 L2 基函数集合，

可采用Schmi们正交化法将集合式 (29) 正交归一化，在此不作详述.本文计算采用的‘是集

合式(29)的正交归一化集合时(Rλ).

为了检验新的 L2 平动基函数集合的有效性，我们就共线交换反应 H+H2→H2+H 进行
计算，并使用 Por也er-Karplus 势能面(7J 如前所述，谐振子波函数与 Por也e1'-Karpl us 势能

面中的双原子分子势是不匹配的，故这里会产生一定的计算误差.由于交换反应的对称性，所

以 Morse 势参数的选择非常简单。"":，0=吟.o=0.0'T414n血， b..=b.8 =19.450 nm-1). 同样，位

相 δhm= -7cλ刑 Rh'O 中的硬核半径 Rh'O 也有 R...o=R8.0. 本文仅就 R;.o=O， 0.02, 0.0512 nm 

三种情况进行计算.为了便于和 Shima-Baer 的结果进行比较，对于振动基函数集合，展开项

数固定取 Nll=12， 而对平动基函数集合 u~(Rρ3 展开项数分别取Ne =12， 15, 18 三种情况

选行计算.结果列于表 1 中 • 

表 1 反应几率计算结果的比较

E/eV 
势的硬核半径 反 应 几 旦展

Rh/nm N ,=12 N ,=15 N ,=18 Shima-Baera) 。巴结果b)

。 0.989 0.988 0.991 0.987 

0.6 0.02 。 .991 0.993 0.99岳 • 0.993 

0.0512 0.993 0.993 0.993 0.994 

。 。 .990 0.991 0.991 0.974 

0.7 0.02 0.993 0.99岳 0.995 • 0.995 

0.0512 。 .994 0.995 0.996 0.991 

a) Shima-Baer 结果中 N，=18， b) 取自文献白， 9]. 

从表 1 中数据可以看出，新构造的 L2 平动基函数集合 U~(R，.)，当 N， =12 时计算结果与

紧精合(cc)结果已达到相当好的吻合.这说明该集合对计算反应几率的收敛速度是相当快的，

已接近包含畸变势的收敛速度.在 Shi皿a-Baer 方法中， N， 需取到 18 项方能与紧祸合结果

基本吻合.
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结 论

利用畸变弹性披函数构造反应体系的 Green 函数的优点是能够明显提高计算的准确度和

反应几率对 L3 某函数展开的收敛速度，缺点是只能通过 Schr侃lnger 疗程的数值解得到畸变

弥性被函数，实际 E计算量并没有明显降低.另一方面，所选畸变势的优劣往往会影响整个计

算过程.本文主要从两个方面改进了 Shima一Baer 方法.第一，利用新构造的 L2 平功基函数

集合明显地提高了反应凡率对平动基函数展开的收敛速度.这可能是由于基函数中含有在非

经典区域内高度衰减的因子所致，弥补了用自由平动波函数构造的 Green 函数在非经典区内

衰减慢的缺陷.第二，集合式(29) 中不再含有人工可谓参数，取而代之以反应体系静态分子的

特性常数.计算结果表明，这些分子特性常数的引入是合理的.总之p 改进后的 Shima-Baer

方法计算量明显降低，准确度大大提高.可以预计，对任何一个三体共线反应体系，只要获得

该体系的精确势能面以及静态分子的特性常数，那么反应几率的计算将是简单和方便的.本

文后续工作将通过计算态-态跃迁几率来进一步完善 Shi皿a-Baer 方法.
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Ab的ra的

In the present paper, Shim• Baer's m的hod wi也ou古 a <[i的0时ion po古ential is imp­
roved by introducing a new L2 古ranslational basis s的 in w hich no adju时able. parame­
古ers are involved, bu古 only molecular conS阳时S of the rea的ive sys古em are included. 

Thera古e of COn vergence of reac古ion probabili古Ìes wi古h respoo古古0 古he 古ransla古ional basis 

func古ions is fas古er 古han before due 古0 古he exis古ence of highly decaying fac古ors in basis 

functions wi古hin 古he noncla田ical region日. 1 t is found from calcula古ional results for 

collinear exchange rea的ion H+H2→1I2+H 由的古he ra拍 of convergence wi也 respooi

to 也he 古ransla古ional basis func古ions is close 古0 古ha古 with a di的or古ion po抽血也ial ， and th. 

amount of computer work is obviously saved. 
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