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反应物分子初始振动激发对 N( 4 S) +H2 寅NH+H 立体
动力学性质的影响

郭雅慧, 路摇 斌, 张凤昀, 舒仕爽, 马红章

(中国石油大学 理学院,山东 青岛 266580)

摘要:在高精度从头计算 DMBE 势能面上运用准经典轨线方法讨论反应物分子初始振动激发对 N( 4S) +H2寅NH+H

反应的立体动力学性质的影响,同时对反应几率、反应截面进行研究。 结果表明:产物的转动角动量 j忆在垂直于反应

物相对速度矢量 k 的方向上的排列取向程度在高振动态时随着初始反应物振动量子数的增加而减小;二面角分布

函数 P(渍r)显示产物的转动角动量,有比较强的定向效应,随着初始振动量子数的增加呈现出减小的趋势;反应物分

子的初始振动激发对产物分子的转动排列取向效应和定向效应等立体动力学性质产生很大影响。
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Effect of reagent vibrational excitation on stereodynamical
properties of N( 4S)+H2寅NH+H reaction

GUO Ya鄄hui, LU Bin, ZHANG Feng鄄yun, SHU Shi鄄shuang, MA Hong鄄zhang

(College of Science in China University of Petroleum, Qingdao 266580, China)

Abstract: The effect of reagent vibrational excitation on the stereodynamical properties of N( 4S)+H2寅NH+H reaction was
investigated by quasi鄄classical trajectory (QCT) method on the highly accurate 4A" double many鄄body expansion (DMBE)
potential energy surface (PES). And the reaction probability and the reaction cross鄄section were also studied. The results
show that the alignment of the product rotational angular momentum j忆 along the perpendicular direction to relative velocity
vector k decreases with the vibrational quantum number increasing. The dihedral angle distribution function P(渍r) shows the
rotational angular momentum of the product and has relatively strong orientation effect, which decreases with initial vibrational
quantum number increasing. The vibrational excitation of the reagent has a considerable influence on the stereodynamical
properties of alignment effect and orientation effect of product rotational angular momentum.
Key words:molecular reaction dynamics;quasi鄄classical trajectory method; vector correlation; vibrational quantum number

摇 摇 氢分子与基态氮原子的反应 N( 4S) +H2寅NH+
H 及其逆反应在含氮燃料的燃烧过程和大气化学中

起着非常重要的作用,人们对该反应的反应能垒、活
化能、速率常数等性质进行了深入研究[1鄄4]。 Poveda
等[5]第一次基于从头算(ab initio)方法构建了 NH2

的4A义态的全域势能面。 利用这一势能面计算得到

的反应势垒高度为 125郾 1 kJ mol,与试验值符合得

很好。 然而,这些理论研究多是给出 N( 4S) +H2寅
NH+H 反应标量的性质,而得到反应的矢量性质对

动力学研究也是关键的[6鄄7]。 经典轨线作为研究反

应体系矢量相关的一种非常可靠的方法,多年来得

到了广泛的应用[8鄄18]。 Han 等[19] 利用经典轨线方

法和量子力学方法研究了该反应在 200 ~ 2500 K 温

度范围的速率常数,与试验结果符合非常好;Zhang
等[20]研究了 N( 4S)+H2(v=0,j=0)寅NH+H 及其同

位素 D2、HD 取代效应对该反应立体动力学的影响。
笔者利用此方法研究 H2 分子的振动激发( v = 0,1,
3,5,j=0)对反应矢量相关性的影响。
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1摇 计算理论与方法

1郾 1摇 产物分子角动量的转动极化

计算过程中采用质心坐标系描述反应物相对速

度 k 和产物相对速度 k忆 的分布,见图 1:k 平行于 z
轴,y轴垂直于含有 k和 k忆的 xz平面,产物转动角动

量 j忆 的极角和方位角分别用 兹 r 和 渍 r 表示。

图 1摇 描述 k, k忆 和 j忆 分布的质心坐标系

Fig. 1摇 Center鄄of鄄mass frame utilized to represent
k, k忆 and j忆 relationship

描述反应物相对速度 k 和产物转动角动量 j忆两
矢量相关的函数 P(兹 r) 的分布[21] 可以展开为

P(兹 r) = 1
2 移k

(2k + 1)a(k)
0 Pk(cos 兹 r) ,

其中展开系数

a(k)
0 = 乙仔

0
P(兹 r)Pk(cos 兹 r)sin 兹 rd兹 r = 掖Pk(cos 兹 r)业

又称为极化参数,当 k 为奇数时称为定向系数,k 为

偶数时称为取向系数。 描述 k,k忆 和 j忆 三矢量相关

的函数 P(渍 r) 分布可以用傅里叶级数展开

P(渍 r) = 1
2仔 1 + 移

even,n逸2
ancos(n渍 r) + 移

odd,n逸1
bnsin(n渍 r( )) ,

其中,an = 2掖cos(n渍 r)业,bn = 2掖sin(n渍 r)业。
在质心坐标系下,产物转动角动量 j忆 的空间分

布可展开为

P(兹 r,渍 r) = 1
4仔移k

移
q逸0

[ak
q 依 cos(q渍 r)

- ak
q芎 isin(q渍 r)]Ckq(兹 r,0) .

ak
q 依 =

2掖Ck| q| (兹 r,0)cos(q渍 r)业,k 为偶数;
2i掖Ck| q| (兹 r,0)cos(q准r业),k 为奇数

{ .
其中,Ckq(兹 r,渍 r) 为修正的球谐函数。 计算时P(兹 r,
渍 r) 展开到 k = 7 就可得到较好的收敛结果。

联系 k,k忆 和 j忆 三矢量的角分布函数可以写为

P(棕 t,棕 r) = 移
kq

[k]
4仔

1
滓

d滓 kq

d棕 t
Ckq(兹 r,渍 r)* .

式中,[k] = 2k + 1;滓 为积分反应截面;Ckq(兹 r,渍 r)
为修正的球谐函数;(1 / 滓)(d滓 kq / d棕 t) 为广义极化

微分反应截面(PDDCSs,记为 D),PDDCSs 可以通

过以下公式计算得到:

Dkq 依 = 2仔
滓

d滓 kq 依

d棕 t
= 移

k1

2仔[k1]
4仔 Sk1

kq 依 Ck1q(兹 t,0) .

其中,Sk1
kq 依 = 掖Ck1q(兹 t,0)Ckq(兹 r,0)[( - 1) qeiq渍 r 依

e -iq渍 r]业,尖括号表示对所有角度求平均。 描述产物

角分布的 D00 为

2仔
滓

d滓00

d棕 t
= P(棕 t) = 移

k1

2仔[k1]
4仔 hk10 (k1,0)Pk1(cos 兹 t),

其中,hk1
0 (k1,0) = Sk1

00 = 掖Pk(cos 兹 t)业。
当 q = 0 时,
2仔
滓

d滓 k0

d棕 t
= 移

k1

2仔[k1]
4仔 Sk1

k0 Pk1(cos 兹 t) .

其中,Sk1
k0 = 掖Pk1(cos 兹 t)Pk(cos 兹 r)业。 在很多光诱导

的双分子反应试验中,研究人员只对k = 0和k = 2这

些极化分量感兴趣,本文中计算(2仔 / 滓)(d滓00 / d棕 t)
和(2仔 / 滓)(d滓20 / d棕 t)。
1郾 2摇 势能面

采用 Poveda 和 Varandas 用双多体项展开方法

构建的全维势能面[5]。 在势能面构建过程中,选取

了 1 812 个数据点进行 ab initio 单点能计算。 所采

用的是满价全活化空间 (FVCAS) 方法和基于

FVCAS 的多参考组态相互作用方法(MRCI),所用

的基组 aug鄄cc鄄Pv5Z, 7 个相关电子分布在 6 个活化

轨道上(5a忆 + 1a义),总共有 50 个组态方程。 其中,
N( 4S) + H2 反应在电子态4A义 上的过渡态是直线构

型。 势垒位于 RN-H = 1郾 121魡,RH-H = 1郾 168魡 处,高
度为 125郾 1 kJ / mol。
1郾 3摇 准经典轨线计算

在 DMBE 势能面上,采用准经典轨线(QCT) 方

法。 计算时,反应物分子振动、转动量子数分别为 v
= 0,1,3,5 和 j = 0,碰撞能为 313郾 8 kJ / mol,积分步

长取 0郾 1 fs,总轨线条数取为 10 000;N 原子和 H2 分

子质心间的初始距离取为 15 魡;反应的最大碰撞参

数 bmax 的确定方法为:选择运行轨线 3 000 条,初步

确定 bmax 的范围,然后采用 10000 条轨线逐步增大 b
的数值直到反应轨线数值不再增加[22]。 4 个反应的

bmax 分别为 1郾 35、1郾 64、2郾 03、2郾 37 魡。

2摇 结果分析

图 2 为 N( 4S) + H2 寅NH + H 的反应几率随初

始振动激发的变化情况(v = 0,1,3,5,j = 0)。 从图

中可看出,N( 4S) + H2 发生正碰的反应几率在 v = 1
时最大。 该反应的反应截面随初始振动激发的变化

情况如图 3 所示。 可以看出,反应截面随着振动量

子数的增大而显著增大,当反应物H2 由 v = 0激发到
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v = 5 能级时,反应截面由 1郾 65 魡2 增大到 6郾 04 魡2。
Yu 等[23] 研究发现,当初始碰撞能由 83郾 68 kJ / mol
增加到 585郾 8 kJ / mol 时,反应截面仅仅增大到 1郾 80
魡2。 由此可以看出,对于 N( 4S) + H2 寅 NH + H 这

样一个典型的吸热反应来讲,反应物的初始振动激

发比平动激发更有利于反应的进行。 对于吸热反应

He + H2
+寅 HeH + + H,也曾观测到类似的反应截面

随初始振动激发增大的现象[24]。

图 2摇 反应几率

Fig. 2摇 Reaction probability

图 3摇 反应截面

Fig. 3摇 Integral reaction cross section

图 4 描述的是 N( 4S) + H2 寅NH + H 反应产物

分子 NH 的 k - j忆 两矢量相关函数 P(兹 r) 的分布情

况。 由图4 知,函数 P(兹 r) 在 兹 r = 90毅处有一个显著

的峰,并且关于 兹 r = 90毅 呈轴对称分布,这表明矢量

图 4摇 k - j忆两矢量相关的 P(兹r) 分布

Fig. 4摇 P(兹r) distribution discribing k - j忆 correlation

j忆 的取向分布倾向于在垂直于矢量 k 的方向上。 当

反应物 H2 分子被激发到较高振动态上时,P(兹r) 的

峰值变大,宽度基本未变化,这说明相比于振动基

态,当 H2 分子处于高振动态时取向效应大大增强。
反应物分子处于振动激发态,随着初始反应物振动

量子数的增加,取向效应反而有所减小。 质心坐标

系中的产物转动取向参数掖P2(k·j忆)业 可以描述产

物转动极化程度,H2 分子位于三个高振动态时的

掖P2(k·j忆)业 数值分别为 - 0郾 356、 - 0郾 405 和 -
0郾 426,变化趋势与 P(兹 r) 的分布是一致的。

图 5 为 N( 4S) + H2 寅 NH + H 反应的 k - k忆 -
j忆 三矢量相关函数 P(渍 r) 的分布。 可以看出,
P(渍 r) 关于 渍 r = 90毅 不是对称分布,这种分布不对

称反映了产物转动角动量的强烈极化。 P(渍 r) 峰值

主要出现在 渍 r = 270毅 处表明在质心坐标系中产物

的转动角动量矢量主要沿 y轴取向,而且定向于 y轴
的负方向。 P(渍 r) 在 渍 r = 270毅 的尖峰表明反应主

要由平面内机理控制,产物分子 NH 在平行于散射

平面的平面内沿顺时针方向转动。 当反应物分子被

激发到较高的振动态时,P(渍 r) 在 渍 r = 270毅 的峰逐

渐变矮变宽,说明产物分子 NH 的转动排列定向效

应随着反应物的振动激发而减弱。 由此推断,
P(渍 r) 的分布敏感的依赖于反应物的初始振动量子

数。 值得注意的是,N( 4S) + H2 寅NH + H反应关于

k - k忆 散射平面对称分布,但 P(渍 r) 的分布却不对

称,这可由瞬时碰撞模型[25] 解释。

图 5摇 角动量矢量 j忆相对于 k - k忆平面的 P(渍r) 分布

Fig. 5摇 P(渍r) distribution with respect to k - k忆 plane

at different vibrational state

为了获得更加直观的关于产物转动角动量的转

动极化分布,计算该反应的产物转动角动量 j忆 的空

间分布函数 P(兹 r,渍 r) [7],它是整个 P(棕 t,棕 r) 分布

对散射角的平均,如图 6 所示。 从图中可以看出,
P(兹 r,渍 r) 函数在 兹 r = 90毅、渍 r = 270毅 处有一个峰,这
与前面讨论的P(兹 r) 和P(渍 r) 的分布是一致的。 这

进一步说明,产物的转动角动量沿着垂直于散射截
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面的方向极化,而且产物分子主要是在平行于散射 平面的平面内顺时针转动。

图 6摇 散射角平均下的 P(兹r,渍r) 分布

Fig. 6摇 Polar plots of P(兹r,渍r) distribution averaged over all scattering angles

摇 摇 图 7 为 该 反 应 的 极 化 微 分 散 射 截 面

(2仔 / 滓)(d滓00 / d棕t),描述了产物分子的散射方向,与
矢量 j忆的定向和取向均无关。 可以看出,初始振动激

发对微分截面(2仔 / 滓)(d滓00 / d棕t) 的分布影响很大,
N(4S) + H2 反应在低振动激发态(v = 0) 时表现为强

烈的后向散射,随着振动量子数的增大,后向散射强

图 7摇 (2仔/ 滓)(d滓00 / d棕t) 的分布

Fig. 7摇 Distribution of (2仔/ 滓)(d滓00 / d棕t)

度减弱,逐步变为侧向散射(v = 1),到高振动态(v =
3,5) 时,侧向和后向散射强度进一步减弱,前向散

射强度增加显著。 图 8 给出了极化微分散射截面

图 8摇 (2仔/ 滓)(d滓20 / d棕t) 的分布

Fig. 8摇 Distribution of (2仔/ 滓)(d滓20 / d棕t)

(2仔 / 滓)(d滓20 / d棕t) 的角分布情况,可以看出,在整

个散射角范围内, (2仔 / 滓)(d滓20 / d棕 t) 呈现出与

(2仔 / 滓)(d滓00 / d棕 t) 分 布 相 反 的 趋 势, 这 表 明

掖P2(cos 兹 r)业 的期望值是负的,说明产物的转动角

动量 j忆 沿垂直于反应物相对速度方向取向。

3摇 结束语

采用准经典轨线的方法,应用DMBE势能面计算

碰撞能在 313郾 8 kJ / mol 时, 初始振动激发效应对

N(4S) + H2 寅NH + H的反应几率、反应截面、反应物

相对速度矢量 k 和产物转动角动量矢量 j忆 两矢量的

相关函数P(兹 r)、k - k忆 - j忆三矢量的相关函数P(渍 r)
以 及 极 化 微 分 截 面 (2仔 / 滓)(d滓00 / d棕 t)、
(2仔 / 滓)(d滓20 / d棕 t) 的影响。 结果表明,随着反应物

初始振动量子数的增大,反应截面显著增加,反应几

率在第一个振动激发态达到最大,反应的取向效应先

增强后减弱, 定向效应减弱。 极化微 分 截 面

(2仔 / 滓)(d滓00 / d棕 t)、(2仔 / 滓)(d滓20 / d棕 t) 也随着振

动量子数的增加显著变化。 由此可见,N(4S) + H2 寅
NH + H 反应的立体动力学性质敏感的依赖于反应物

初始振动量子数。
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