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化学反应散射截面 Resummed Nearside-Farside 理
论研究
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摘  要：利用基于 Bondi-Connor-Manz-Römelt（BCMR）反应势能面得到的散射矩阵元，模拟 Cl+HCl 化学碰撞反

应。研究化学反应参数化散射矩阵元，分析量子扰度函数分布特点，选定具有研究价值碰撞模型。对 Cl+HCl（vi=1，
ji=5，mi=0）→ ClH（vf=1，jf=5，mf=0）+Cl（Etotal=0.68eV）微分散射截面散射角分布进行 Resummed NF 研究，发

现 Resummed NF 理论对解析 Cl+HCl 反应机理具有重要意义。
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Studies on Resummed Near-Farside theory for the Differential Cross Section of Chemical Reactions
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Abstract: Based on the Bondi-Connor-Manz-Römelt (BCMR) reaction potential energy surface, using the parameterized 
scattering matrix element to simulate the chemical collision reaction. The distribution characteristics of quantum deflection 
function are obtained by calculating the parameterized scattering matrix element, and the collision model with certain research 
value is selected. The angular scattering distribution of Cl + HCl(vi=1, ji=5, mi=0)→ClH(vf=1, jf=5, mf=0) + Cl (at Etotal=0.68eV) 
was studied by Resummed NF. Through the research, the physical significance of the collision model was clarified, resummed NF 
theory is feasible to analyze the scattering angle distribution of Cl + HCl (at Etotal=0.68eV) state to state chemical collision reaction.
Keywords: Resummed NF theory; scattering matrix elements; differential cross section; angular distribution

0 前言

分子动力学是关于基本物理和化学速率过程的分子机

制研究。在分子水平上理解系统的动态行为是解释本体系统

“宏观”动力学的关键。

20 世纪 70 年代，Kuppermann 和 Schatz 等 [1,2] 用量子

反应散射理论研究 H+H2 和 F+H2 等反应的概率，预言了这

类最简单化学反应的反应机理。稍后，Lee（李远哲）[3] 等

用分子交叉束实验验证了 Kuppermann 和 Schatz 等人的理论

预言。Kuppermann 评论说，这是第一次在化学动力学史上

首先由理论来预言，然后再由实验观测来证实。

分子反应动力学理论的深入研究对实际应用有很大指

导作用，化学激光的实现正是建立在反应产物能态分布研究

的基础之上。分子碰撞理论的研究已有七十多年的历史，自

1964 年 Pimentel 利用 Polanyi 红外化学发光反应碰撞的研

究结果发明了 HCl 化学激光器开始，涌现出大量的实验使

分子碰撞理论的研究更加深入和理论化 [4]。2006 年，Hu 和

Schatz[5] 发表了一篇关于反应散射量子理论的综述，讨论了

近 20 年来发表的 600 多篇论文。他们指出，新的理论计算

经常导致解释实验现象上的“混乱”；理论家花了几十年时

间来理解最先进的实验所产生的大量数据，而这些理论在未

来仍然面临许多挑战。因此，“争论与困惑”一直在论文著

作中存在。针对散射模型进行量子和半经典理论研究可以为

碰撞反应物理意义的解释提供理论依据。化学反应散射矩阵

（Scattering matrix）包含几乎所有的反应动力学信息。

1 Cl + HCl 态 - 态反应研究

1.1 Bondi-Connor-Manz-Römelt（BCMR）势能面

为了避免计算散射矩阵势能面迭代的问题，2018

年 Shan[6] 在研究中提出一种基于海森堡散射矩阵程序

（Heisenberg’s scattering matrix programme，HSMP） 的 简

单、但功能强大的方法，这就是弱化（weak）的 HSMP，

wHSMP。化学反应 Cl+HCl 基于 Bondi-Connor-Manz-Römelt

（BCMR）势能面（Etotal=0.68eV）得到的海森堡散射矩阵 S

里面包含 Cl+HCl 几乎所有的反应信息。

1.2 海森堡矩阵程序“弱”版本介绍

首先，我们使用了下面的参数化散射矩阵。
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这里：
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公式中 Jcut 和 Ccut 是常量，分别等于 80 和 20。表 1、

表 2 列出其他相关参数。

表 1 参数化的 S 矩阵元素 A，α，a0，J0 值

碰撞模型参数 数值

( )
0

02exp
JJ

aJA
−

+−α

A                    
α
a0

J0                     

0.07409
5.295×10-4

-0.282-0.0369i
55.03+6.285i

表 2 参数化的 S 矩阵元素的 a，b 和 c 值

碰撞模型参数 数值

a -0.0113

b π-0.175

c 5.217

2 微分散射截面理论研究

2.1 量子分波加和（partial wave series，PWS）理论

( ) ( )i i i f f fA BC , , 0 AB , , 0 Cv j m v j m+ = → = +

当反应的初态和终态的螺旋度量子数为零时，散射振

幅可以用勒让德多项式的基集展开。

( ) ( ) ( )R R
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1 2 1 cos
2i J J

J
f J S P

k
θ θ

∞

=

= +∑             （1）

其中，k 是初始平动波数，J 是总角动量量子数，

( )JP • 是 J 阶的勒让德多项式， JS 是第 J 个修正的散射矩阵

元。另外， Rθ 表示在约质心坐标系的反应散射角。

微分碰撞截面（DCS）由下式得出：

( ) ( ) 2
R Rfσ θ θ=                           （2）

通常，PWS 包含许多重要的数值项，其阶数为 Jmax≈kR，

其中 R 是反应半径。

2.2 半经典近侧 - 远侧（Nearside-Farside, NF） 

分析
1975 年，富勒提出了弹性角散射近—远（Nearside-

Farside, NF）理论 [7-9]，在 NF 分析中，为了帮助理解这些信

息，我们可以精确地将全散射振幅分解为两个贡献项，近场

和远场两个方向的子散射振幅之和 [10-12]，这两个子振幅分别

对应于在中顺时针和逆时针传播的角分波。
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R R Rf f fθ θ θ= +

这里：
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同时 ( )R 0,θ π≠ ：
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( )JQ • 是第二类 J 阶的勒让德函数。对应的 N，F DCS

（ R 0,θ π≠ ）由下式定义：

( ) ( ) ( ) ( )
2N,F N,F

R Rfσ θ θ=                  （5）

图 1 显示了反应的 PWS N 和 F DCS 角分布，其参数如

表 1 和 2 所示。图 1 显示：PWS DCS 角分布以 N 为主控。

在较小的角度，存在由 NF 干涉引起的高频衍射振荡。然而，

N 和 F 截面本身也具有振荡。这种行为作为衍射振荡的物

理解释是没有意义的（即使 NF 分解在数学上是精确的）。

因此，下面要引入部分波序列的恢复（Resummation），利

用 Resummed NF 方法将反应模型没有物理意义的振荡信息

剔除出去。

                                        

图 1 Cl+HCl 态 - 态反应 E=0.68eVσ(θR) 关于 θR 对数分布图

2.3 半经典重加和近侧—远侧（Resummed Nearside-

Farside，Resummed NF）分析
我 们 对 公 式（1）PWS 先 进 行 重 加 合， 然 后 应 用

Fuller’s NF 分解，那么我们可以得到：

( ) ( )( ) ( )( ) …=+= −+ ,2,1,0;,;, RRR rfff rr ，θβαθβαθ

（6）

其中，N、F PWS 的子振幅为：

（7）

与之对应的 NF PWS DCS 为：

   （8）
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另外：

（9）

我们对 PWS 进行 Resummation，然后对恢复的 PWS

应用 Fuller NF 分解。然后，我们得到公式（9）Resummed 

NF 分解的结果。对比图 1，图 2 中的前向散射角有一些

不规则的振荡，在做重加合（Resummation）之后，N、F 

PWS DCS 振荡就减弱非常明显，曲线变得平滑，更简单。

研究证明，作 Resummation r=1, 2, 3 后，Resummed NF 理

论整体对其起到了良好效果。我们得到了一个较为清晰的

NF，并带有物理意义的模型解析，比没有做 Resummation

的图形 N，F 振荡明显减弱，更加有利于将整个微分散射截

面解释为 N 掌控，其中振荡结构可以看作是 N 和 F 的相互

干涉作用。最大的明显的修复改善无物理意义的振荡清理之

处发生在从 r=0 到 r=3。

图 2 Cl+HCl 态 - 态反应 E=0.68eV r=1, 2, 3σ(θR) 关于 θR 

对数分布图

2.4 结论
在本研究中，针对 Cl+HCl（vi=1，ji=5）→ ClH（vf=1，

jf=5）+Cl 反应性散射振荡模型，应用了 Resummed NF 分析，

Resummation r=1,2,3，我们能够获得对角分布中的结构的更

好的理解。

3 总结与展望

通过 NF 分解前作 Resummation 可以为化学反应的不

同截面中的结构提供更有物理意义机理分析。后期我们将向

参数化彩虹、佛光散射矩阵中，加入 2 个或多个散射共振态

相关的雷其极点，通过分析 Cl+HCl 参数并构建新的有趣物

理模型，进一步阐明 Resummed NF 理论对化学反应彩虹、

佛光机理研究的意义。
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