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一种计算 Feshbach共振态寿命的新方法
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摘要： 在自然碰撞坐标下构建偏分势能面,利用数值传播方法求解沿反应坐标的核运动方程,然后用过渡态波
函数的相移因子构造反应体系共振态寿命矩阵.这是一种直接计算化学反应散射共振寿命的量子散射方法.用
此方法计算了 I+HI(淄)寅IH(淄忆)+I体系的第一散射共振态寿命,所得数值与 Neumark的高分辨阈值光分离光谱
实验的结果相一致.
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A New Calculation Method on the Lifetime of
Feshbach Resonance States
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Abstract： A new calculation method was developed in this paper. With the natural collision coordinate, the core
translational equation along the reactive coordinate was solved by the numerical propagation method on the partial
potential energy surface. Then the resonance lifetime matrix of reactive system was constructed by the eigen鄄phase
shift of the wave function of transient collision complex. So it was a direct calculation method on the lifetime of
scattering resonance states. The lifetime of first scattering resonance state of the I+HI(淄)寅IH(淄忆)+I reaction has been
calculated by our method, which is in good agreement with Neumark忆 s experimental results of the high鄄resolved鄄
threshold鄄photodetachment spectroscopy of this reaction.
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动力学共振或 Feshbach 共振是化学反应动力
学中最诱人的现象之一[1].这里,“共振”一词是指化
学反应过程中生成的暂稳态或准束缚态,也称散射
共振态.散射共振态控制着化学反应的分支比,产物
的空间分布和量子态分布等,研究散射共振态可以
有效地提高各种能量形式(指平动、振动、转动等)的
利用率,因此成为化学反应动力学的前沿课题之一.
2000年, Liu等[2]用转动束源鄄交叉分子束装置测量

了 F+HD和 H+D2等原子+双原子分子反应的激发
函数(即积分截面随碰撞能变化的曲线),证明了这些
反应中存在共振现象确凿无疑, Schatz[3]称之为近 20
年来分子反应动力学领域中最重大的进展之一.此后
Liu的研究组[4]相继研究了 F+CH4, F+CD4, F+CHD3

多原子分子反应中的共振,大大丰富了化学反应性
共振的研究内容和范围,引起了化学反应动力学理
论计算和实验测量研究者们的广泛兴趣. Feshbach
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共振最重要的力学量是共振寿命.迄今为止,计算共
振寿命的方法大都是间接的方法, 即由反应几率-
碰撞能曲线Pnn忆(E)(或激发函数滓nn忆(E), E为入射能)的
峰宽祝的倒数进行估算[5].正如Larionov等 [6]评论的

那样:用 1/祝来估算共振态寿命时, 对于较宽的共
振(相当于短寿命), 可以给出平均寿命的近似值 ,
但对于窄的共振(相当于长寿命)往往很难精确地测
量(或计算)祝, 因此也就无法给出精确的寿命值 .
Larionov 等 [6]由 Boltzmann鄄Uehling鄄Uhlenbeck(B鄄U鄄
U) 公式给出了一个适合于核鄄核散射共振态寿命的
计算方案,这是对共振态寿命进行直接计算的方法,
但核鄄核散射只涉及到平动自由度,并不适合化学反
应中的 Feshbach共振.本文提出了一种直接计算化
学反应散射共振态寿命的新方法,并对存在长寿命
散射共振态的 I+HI(淄=0)寅IH(淄忆=0)+I 反应进行了
实际计算,取得了比较理想的结果.

1 理论方法简介
该方法建立在偏分势能面的基础上(关于偏分势

能面的概念及计算细节参见文献[7]),即对 A+BC寅
AB+C三原子共线反应,将振动自由度 籽耦合到平
动坐标 s上,得到偏分势能面

V(s)=V1(s)+着n(s) (1)
其中

着n(s)=(n+ 1
2 )攸棕(s) (2)

及

棕2(s)= 1
滋
坠2V(籽,s)坠籽2 渣s (3)

滋是体系的折合质量.这里 V(籽, s)无须给出全维势,
而是需要它对 籽的二阶导数;因此, V(s)可用合适的
基组进行 ab initio计算.在 V(s)的基础上求解反应
体系沿反应坐标的平动运动方程

H赞 s 孜n(s)=
n忆
移Gnn忆(s) 孜n忆(s) (4)

其中

H赞 s=- 攸2

2滋 (浊-1 坠坠s 浊-1 坠坠s )-E+V0(s)+着n(s) (5)

Gnn忆(s)=<渍n(s, 籽) - 攸2

2滋 浊-1 坠坠籽浊
坠坠籽 渍n忆(s, 籽)>籽 (6)

V0(s)是反应坐标 s在最低能量反应途径上对应的能
量; Gnn忆(s)为振动非绝热项, 渍n(s, 籽)为振动本征函数,
(3)式的积分对 籽进行. (5)式中 浊=1+资n(s)籽,当最低能
量反应途径的曲率 资n(s)很小时,可取 浊=1;当在过渡

区域振动能级间隔较宽时, 可取振动绝热模型, 即
Gnn忆(s)=0是一个好的近似.

孜n(s)包括实部 Xn(s)和虚部 Yn(s),其初值由入射
能量 E来确定,即

Xn(s)=sin(kns+啄n(s,E))
Yn(s)=cos(kns+啄n(s,E))嗓 开通道 (7)

及
Xn(s)=ekns

Yn(s)=e-kns嗓 闭通道 (8)

式中, kn为能量 En下的谐振子的波数.由于 着n (s)是
一条很难解析表达的曲线,因此方程(1)只能采用数
值传播方法来求解,经过数值传播 Xn(s, E), Yn(s, E)
至 s=0,即碰撞络合物的渐进态, 根据 B鄄U鄄U公式,
A+BC(n)邛AB(n忆)+C反应的散射共振态寿命表达
为矩阵形式:

子res=攸 d
dE

啄00 啄01 … 啄0n忆

啄10 啄11 … 啄1n忆

啄n0 啄n1 … 啄nn忆

晌

尚

上上上上上上

裳

捎

梢梢梢梢梢梢
(9)

式中 啄nn忆为 A+BC(n)寅AB(n忆)+C 态鄄态反应的本征
相移因子.公式(9)具有普遍意义,但 啄nn忆包含有直接

贡献和对共振的贡献两部分, 详细讨论见文献[1].
需要强调的是,在本文的直接计算共振寿命的方法
中,本征相移因子 啄nn忆是由过渡态碰撞络合物的渐进

态波函数求得的,而不是来自产物的渐进态波函数.
传统上,先由产物渐进态波函数计算反应几率(或激
发函数),再由几率峰(或激发函数)峰宽的倒数来估
算共振态寿命.但散射共振态是暂稳态或准束缚态,
也就是过渡态碰撞络合物的本征态.显然,本文提出
的直接计算共振寿命的方法,更加符合化学反应碰
撞过程生成暂稳态的物理事实.

2 结果与讨论
从 I+HI(淄=0)寅IH(淄忆=0)+I反应体系的偏分势

能面曲线簇(见图 1)可以看到, V1(s)(最低能量反应
途径 VMEP)上不存在浅洼,也就是说由此无发判断散
射共振态的生成,但从 V(s)=V1(s)+着n(s)曲线簇来看,
当n>0时,则在s=0附近(即势能面的强相互作用区或
过渡区) 都出现了阱,文献上称为动力学Eyring湖
(dynamic“Eyring lake”)[1],而正是这些动态Eyring湖
俘获了体系而生成暂稳态或散射共振态.由(9)式计
算了 I+HI(淄=0)寅IH(淄忆=0)+I 反应的第一散射共振
态寿命(即由 啄00(E)-E曲线计算而得)为200 fs,这与
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Neumark等[8]的光分离光谱曲线估算值 180 fs非常
接近,与实验数值相比,其相对误差仅为 11%. Zare[9]

曾指出,化学动力学研究者应该重点关注化学反应
中的共振,找到更合适的理论和实验研究方法,以便
更深刻细致地弄清化学反应中究竟发生了什么.本
文提供了一种直接计算化学反应散射共振态寿命的

新方法,它反映了化学反应过渡态碰撞络合物的振
动动力学特征.

3 结 论
(1)通过振动与平动自由度之间的耦合得到了

偏分势能面,偏分势能面上出现的动态 Eyring湖很
好地解释了 Feshbach共振态形成机理.

(2)在偏分势能面上求解平动运动方程得到过渡
态碰撞络合物波函数,用其相移因子构造共振态寿
命矩阵,实现了对散射共振态寿命的直接计算.

(3)对 I+HI(淄=0)=IH(淄忆=0)第一共振态寿命的计
算取得了比较好的结果.
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图 1 I+HI(淄)寅IH(淄忆)+I体系的偏分势能面
Fig.1 The partial potential energy surface of

I+HI(淄)寅IH(淄忆)+I system
VMEP is the minimum energy of reaction path.
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