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摘 要 ：在 Poveda和Varandas构建的 A”态势能面上，使用含时波包量子方法对反应 H( s)-4-NH进行了动 

力学的研究．首先计算了不同振动态和总角动量下该反应的反应概率、积分反应截面．计算中考虑了离心突然近似 

(centrifugal sudden approximation)和科里奥利耦合(Corioli coupling effect)．然后计对同位素反应进行了计算，分析 

对比该体系的同位素效应，并研究了科里奥利效应在同位素反应中的影响．最后用准经典轨线(QCT)法计算了反应 

H+ND和 D+ND的矢量性质，分析了碰撞能和同位素对反应动力学性质的影响． 
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基态抽取反应 H( S)+NH--~N( S)+H 在亚氨基的裂解和含氮复合物的气相燃烧都中起到很重要的 

作用，在催化和可再生能源方面也具有重大意义 1]．因此 ，近年来专家学者们对该反应的研究从未间断 ，实验 

和理论方面的研究屡见报道．早期的实验是 由 Morley[2 完成．他在实验 中测得了这个反应在温度区间 

1 790~2 200 K内的反应速率常数．Davidson等[3 对 NH ( A )做了一系列的实验研，测得 N( S)+H 在 

高温1 950~2 850 K的速率常数．Adam小组_4]在室温下测得 H( S)+NH反应的速率常数 k=(1．92± 

0．5)x10̈ em。·mol ·s～，并在构建的全维势能面上用准经典轨线(QCT)方法计算了速率常数．Zhang 

等 用各种过渡态(TsT)理论方法计算了此反应的速率常数．Rascual等[6 用准经典轨线和变分过渡态方法 

在其构建的势能面上进行了速率常数的计算．在此之前的速率常数和实验值在高温区吻合，在低温区的理论 

结果比实验值低．2010年，Han等I7 用准经典轨线和量子波包的方法在 Poveda和VarandasI8 构建的双多体 

展开势能面上进行了动力学的计算，并给出了用 QCT计算的速率常数，但是没有给出量子结果．王茗馨 

等 运用准经典轨线法对反应 H+NH，D+NH和 T+NH的立体动力学性质进行了理论研究． 

势能面对理论工作的研究起到了很大的推动作用，各种不同的方法被用来构建势能面．Poveda和 

Varandas[。 用双多体项展开方法构建了全维势能面，并对势能面的特性进行了细致的研究．其中，他们所用 

计算方法是在满价全活化空间的波函数作参考的MRCI，基组是 aug—CC—pVQZ．计算中7个相干电子分布在 

6个活化轨道上(5at ，la )，总共有 5O个组态方程． 

1 含时波包和准经典轨线理论 

含时波包方法的核心问题是求解含时的薛定谔方程 
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在绝热近似下，哈密顿函数是如下形式： 

自一菱象一篆蒡+V( ，户)+ 2+ C2． (2) 
这里所使用的坐标是雅克 比坐标，R是原子 A 与双原子分子 BC质量中心的之间的距离，r是双原子分子 BC 

的距离,／IR是原子A和双原子分子Bc的约化质量， 是双原子分子 BC的约化质量，j是双原子分子的转动 

角动量算符，￡是轨道角动量算符，v(k，尹)是绝热势能面，更多的含时波包理论可参看文献[io一12]． 

用量子含时波包的方法在 Poveda和 Varandas[8]构建的势能面上 表1 量子计算参数(原子单位) 

对该反应体系进行了动力学的计算．计算中的参数值见表 1，初始碰撞 

能的范围是0～1．0 eV，总角动量 的取值范围是 o J J ⋯在计算 

中，考虑了 CS(centrifugal sudden approximation)和 CC(Corioli COU- 

piing)．CS计算中， ：50到达收敛 ，对于 CC，J 取到 48，K 取 4达 

到收敛，其中，K是 在空间坐标和体坐标z轴的分量． 

反应的矢量性质能够提供反应丰富的动力学信息，因此研究反应 

产物分子的散射方向、转动角动量的取向和定向对了解反应 H+NH 

有重要的意义．计算用到的准经典轨线(QCT)理论在文献[-13—14] 

初始波包位置 

波包宽度参数 

平均平动能／eV 

散射坐标范围 

平动基函数数目 

振动基函数数目 

转动基函数数目 

内坐标范围 

传播时间 

18．0 

0．29 

0．45 

0．2～ 25 

300 

18O 

160 

0．5～ 15 

20 000 

中有详尽的描述．文中仅给出描述反应矢量性质的质心坐标系(见图 1)．在计算中，对应每一个能量点计算 

了 200 000条反应轨线 ，积分步长设定为 0．1 fm． 

2 结果与分析 

为了对反应 H+NH有基本了解，计算了不同的振动能级下反应概率随碰撞能的变化．从图2中可以看 

出，在 一0 eV时，反应概率首先随着碰撞能的增加而快速增大，在碰撞能大约为 0．1 eV处达到一个峰值， 

然后随着碰撞能的增加略有减小，最后缓慢增大， ≠0 eV时，反应概率随着碰撞能的变化趋势基本不变．从 

总体上来看碰撞能对反应有积极的影响．另外 ，当碰撞能较大时 (碰撞能大于 0．2)，反应概率随着碰撞能的 

增大增加的非常缓慢 ，在碰撞能一定的情况下 ，反应概率随着振动量子数 的增大有明显 的增加．这说明在 

碰撞能较大时，反应物分子的振动激发比碰撞能更能够促进反应的发生． 

罔 1描述t—k。I，矢量相灭的质心坐标系 

横 

皋 
型 

碰撞能／eV 

图 2不同的初始振动态 (v：0～3)下的反应儿率 

图 3给出了考虑 CC和 CS后反应在不同总角动量(J一5，J一10，J一20，J一30，J一40，J一45)下反 

应概率随着碰撞能的变化．从图 3可以看出当J较小时，CC的反应概率和 CS的几乎一样，随着 J的增加， 

CS和 CC的差值逐渐增大 ，当 J≥3O时 ，CS的反应概率明显 比 CC的大．CC和 CS两者之间的差异随着碰 

撞能的增加而变化，在低碰撞能下，CS和 CC的值是一致的，当碰撞能大于0．12 eV时，CS的值大于 CC的 

结果，随着碰撞能的增加，CC和CS的差值逐渐增大．通过对比CC和CS的计算结果，可以看到Corioli耦合 

效应在低能区对反应的影响可以忽略，随着碰撞能的增加，Corioli耦合效应的影响逐渐的增大．除此之外， 



竺 
— — — — —  兰 兰竺 竺兰竺 !!：! NH—N s +H 反应及同住素效应 

还可以看出，反应概率随着总角动量的增大而逐渐减小
． 
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图 5 H+NH反应及其同位素反应巾cC和Cs的秘分反应截面，碰撞能的取值范田是0"1．0 eV 

P( )分布描述了反应产物分子的散射方向，即k和是 之间的关系．如图6(a)所示，P( )分布的最大值 

在 口一180。，这说明对于反应 H+ND来说，反应物分子 HD主要沿后向散射．可以看出，随着碰撞能的增加， 

P( )在 一180。处的值逐渐减小．这说明碰撞能对产物的后向散射有消极的作用．对于反应 D+ND，P( ) 

分布和反应 H+ND的相同，这说明产物分子 D。以后向散射为主，并且随着碰撞能的增加，后向散射逐渐减 

弱．比较图 6(a)和(b)会发现，虽然两个反应的产物分子均以后向散射为主，但是反应 H+ND的后向散射明 

显比反应 D+ND的强，说明同位素效应对反应的P( )分布有明显的影响． 

图7能够反映J的取向．可以看出反应 H+ND的 P(0，)分布在 一90。处存在峰值，并且关于 一90。对 

称，这说明产物的转动角动量有沿着 Y方向的取向；随着碰撞能的增大，P( )的峰值逐渐增大，这说明碰撞 

能对产物的转动角动量的取向有积极的影响．反应 D+ND的P( )分布和其随着碰撞能的变化趋势与反应 

H+ND的相同，和反应 H+ND相比，D+ND的 P( )分布的峰值更大，说明反应 D。的转动角动量沿着 

Y轴的取向性比HD更强，并且随着碰撞能的增大而增强． 

从图 8(a)容易看出反应 H+ND的P(庐 )分布在 ，一90。处有一个小峰，峰值随着碰撞能的增加而逐渐 

减小最后消失．这说明产物转动角动量沿着 Y轴正方向有微弱的定向，并且随着碰撞能的增加而逐渐消失． 

另外，P(庐 )分布在 ，一270。处有很高的峰，峰值随着碰撞能的增加先增加而后减小，说明产物转动角动量沿 

着 轴负方向有很强的定向，并且随着碰撞能的增大先增强后减弱．观察图 8(b)能发现，反应 D+ND的 

P( )分布与 H+ND的相似，说明同位素效应对反应产物转动角动量的定向没有明显的影响． 

3 结 论 

本文采用含时波包量子和准经典轨线方法对 H( S)+NH--~N( S)+H 反应进行了动力学研究．计算 

了反应 H+NH在不同振动态和总角动量下反应概率随着碰撞能的变化以及同位素反应 H+ND，D+NH， 

D+ND的积分反应截面．结果表明，碰撞能、初始振动态、总角动量和同位素效应对反应都有着明显的影响． 



第 5期 田亚芳，等：含时波包和准经典轨线法研究 H( S)+NH—N( s)+H。反应及时位素效应 57 

乱  

O 90 135 180 

2．O 

1．5 

i．0 

0．5 

0．O 

el(。) 

图 6不同碰撞能下反应H+ND和D+ND的P( )分布 
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图 7不同碰撞能下反应H+ND和D州D的P( )分布 

图8不同碰撞能下反虚H+ND和D+ND的 分布 
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(。) 

在计算中考虑并分析了离心突然近似和科里奥利耦合对标题中反应的影响：在高的碰撞能下，由于大角 

动量 J分量的贡献，Corioli耦合效应在积分反应截面中变得很明显，CS的结果一直是大于 CC的，这种趋 

势随着碰撞能的增加变得更加明显．除此之外，通过对比同位素反应的积分反应截面，可以发现 Corioli耦合 

效应在c原子较重的反应中表现比较突出．本文最后用准经典轨线法计算了标题中反应的矢量性质，结果 

表明：反应产物分子主要以后向散射为主，产物的转动角动量有沿着 Y轴负方向的定向；同位素效应对产物 

的散射方向和转动角动量的取向有明显的影响，而对产物转动角动量的定向影响较小． 
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Influence of Isotope Effects for the H( S)+NH N( S)+H2 by 

Quantum Mechanics and Quasi。classical Traj ectory Method 

TIAN Yafang ，ZHAI Hongsheng 。LIU Yanlei 

(1．College of Physics and Electronic Engineering，Henan Normal University，Xinxiang 453007，China； 

2．Experimental and Training Centres，Zhengzhou Railway Vocational& Technical College。Zhengzhou 450001，China) 

Abstract：The quantum reactive scattering dynamics calculation was carried out the A，double many-body expansion 

(DMBE)potential energy surface(PES)over a range of collision energies(O～ 1．0 eV)
． The reaction probabilities．integral 

cross-section for the title reaction were calculated．The Coriolis coupling(CC)effect are taken into account．The calculations 

are presented and discussed for the title reaction and its isotope variants to isotopic effects．The importance of including the Co— 

riolis coupling quantum scattering calculations are revealed by the comparison between the Coriolis coupling and the centrifugal 

sudden(CS)approximation calculations．In addition，the vector properties of the reaction H+ ND and D+ ND are calculated by 

QCT method，the effect of collusion and isotope variants on the dynamics of the reaction are investigated． 

Keywords：quantum wave-packet；isotope effects；quasi—classical trajectory；vector property 


