
物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 2 (2013) 023401

反应物 NO的转动激发对反应 N (4S) +NO (X2Π ) →
N2 (X3Σ−

g ) +O (3P)影响的立体动力学研究*
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(安徽工业大学应用物理系,马鞍山 243002 )
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采用准经典轨线方法,在碰撞能为 0.6 eV时,研究了反应物 NO分子的转动激发对发生在 3A′′ 和 3A′ 势能面上

的反应 N (4S)+NO(X2Π )→N2 (X3Σ−
g )+O(3P)的立体动力学性质的影响.详细讨论了在反应物分子的不同转动态下

发生在两个势能面上反应的矢量性质. 结果表明,反应物分子 NO的转动激发对发生在 3A′ 势能面上的立体动力学

性质产生重大影响,这可能与该势能面上存在一个早期势垒有关.
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1 引 言

气相反应

N(4S)+NO(X2Π)→ N2(X3Σ−
g )+O(3P)

和它的逆反应在地球大气化学中起着及其重要的

作用 [1−3]. 这个反应被认为是在地球的上最高层、
中间层和热大气层中剩余的 N 的移除的重要步
骤,这个反应也可能在火星和金星上发生. 此外,这
个反应还被看作是除去气流中一些混杂在催化过

程中产生的 NO 分子的一个重要环节. 由于该反
应的重要性, 此反应在理论和实验上得到广泛研
究 [4−12]. 1992年 Gilibert等人 [4] 基于从头算数据

拟合得到该反应的基态 3A′′ 解析势能面 (potential
energy surface, PES),并基于 PES,运用准经典轨线
(quasiclassical trajectory, QCT)方法计算了反应的热
速率常数, 计算结果与实验值基本一致. 随后该研
究小组还研究了反应物分子 NO 的平动能、振动
能和转动能对反应截面及产物的能量分布的影响,
研究发现反应物的转动激发使得反应截面明显减

小 [5]. 在 1997年, Duff等 [6] 用 QCT方法计算了碰
撞能在 0.1—3.0 eV范围内该反应在基态 3A′′ 和激

发态 3A′ PES上的反应截面. 2003年, Sayós等 [7,8]

基于从头算数据构建了与这个反应直接相关的两

个精确的 PES (3A′′和 3A′),这两个新的解析 PES是
目前描述该反应最准确的 PES.这两个 PES具有如
下特征: 基态 3A′′ PES的最小能量路径上既不存在
势垒又无势阱,而第一激发态 3A′ PES上仅存在一
个大约 0.3 eV的势垒. Sayós等 [9,10] 基于这两个解

析 PES采用量子波包方法计算了该反应的反应概
率、反应截面、产物能量分配及速率常数,计算结
果与实验结果非常符合,进一步确定了此解析 PES
的准确性.
综上所述, 人们对这个反应的研究大多集中

在它的标量性质,如反应概率、反应截面、反应速
率、反应产物的能态分布等,而对该反应的矢量性
质则很少关注. 化学反应的矢量性质能够提供关
于反应立体动力学性质的重要信息, 只有对反应
的矢量和标量性质进行综合分析,才能对反应有一
个更加完整的理解. 本论文的前期工作已经基于
Sayós等人的最新 PES研究了碰撞能对该反应的立

*国家自然科学基金 (批准号: 41075027)资助的课题.

†通讯作者. E-mail: mjjdlut@163.com

c⃝ 2013 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

023401-1



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 2 (2013) 023401

体动力学性质影响 [13]. 本文将进一步从理论上采
用 QCT方法研究反应物分子 NO的转动激发对该
反应的立体动力学性质的影响.

2 理论方法

本文所采用 QCT方法以及有关产物与反应物
之间矢量相关的立体动力学理论计算公式详见本

人以前的文章及其它相关文献 [13−29]. 这里仅将描
述矢量相关的矢量图做了简要介绍. 在质心坐标系
中描述矢量相关的矢量图如图 1所示. 选取 z轴平

行于反应物的相对速度矢量 k, xoz 平面为包含反

应物相对速度 k和产物相对速度矢量 k′ 的平面, y

轴垂直于 xoz平面, θt 为散射角 (即 k与 k′ 之间的

夹角), θr 和 ϕr 分别是产物转动角动量矢量 j ′ 的极

角和方位角.

图 1 描述 k, k′ 和 j ′ 之间的矢量相关的质心坐标系

运用韩克利研究小组提供的立体动力学 QCT
计算程序 [21−25],基于 Sayós等 [8] 根据从头算数据

构建的 3A′′ 和 3A′ 解析 PES,对标题反应的立体动
力学性质进行了理论研究. 计算中, 初始碰撞能固
定选为 0.6 eV, 反应物的振动量子数均取为 v = 0,
反应物分子 NO 的初始转动量子数 j = 0,2,5,10.
积分步长为 0.05 fs,以保证反应前后总能量守恒和
角动量守恒. 对于每个反应运行总轨线为 100000
条, 反应从 N 原子与 NO 分子质心之间距离为 10
Å开始.

3 结果与分析

图 2 中描述了两个 PES (3A′′ 和 3A′) 上反应
N (4S)+NO(X2Π ) 的 k-j ′ 两矢量之间的相关函数
P(θr)分布.图 2(a)和 (b)分别表示基于 3A′′ 和 3A′

PES 计算的 P(θr) 分布, 从图 2(a) 中可看出, 对于
不同的初始反应物转动态, P(θr)分布关于 θr = 90◦

对称且在 θr = 90◦ 处都出现强峰,表明产物的转动
角动量矢量 j ′ 在垂直于反应物相对速度方向上有

较强的取向分布. 而且, 随着反应物转动量子数 j

的增加, P(θr) 分布在 θr = 90◦ 处的峰值略有起伏
变化,这意味着在 3A′′ PES上反应物分子的转动激
发对 j ′ 的取向程度几乎没有影响. 而从图 2(b) 可
以看出,随着反应物转动量子数 j的增加, P(θr)分

布在 θr = 90◦ 处的峰值明显降低且分布变宽,这说
明 j ′ 的取向程度逐渐减弱. 即随着反应物的转动
激发的加强,减小了 j ′ 的各项异性分布.由此可见
在 3A′ PES上,反应物的转动激发对产物转动角动
量矢量的取向影响较大. 这与通过 QCT 方法计算
的在不同反应物初始转动态下产物转动取向参数

⟨P2(j ·k)⟩的变化趋势是一致的 (在两个 PES下计
算的转动取向参数见表 1 和 2). 取向参数值越接
近 –0.5, j ′ 相对于 k 的各项异性分布越强, 取向程
度越高. 对比表 1 和表 2 中最大碰撞参数 bmax 随

j 的变化关系, 可以发现, 在 3A′′ PES 上发生的反
应, 反应物的转动激发对能够发生反应的最大碰
撞参数几乎没有影响, 而在 3A′ PES 上的反应, 随
着 j 增加, 最大碰撞参数也随之增大, 这可能与这
两个 PES (3A′′ 和 3A′)的构型有关. 比较两个势能
面特征可知, 在 3A′ PES 上存在一个早期势垒, 而
在 3A′′ PES上则不存在势垒,早期势垒的存在导致
反应物的转动激发增加了能够发生反应的最大碰

撞参数,由此导致反应很难获得在一个特定的方向

表 1 基于 3A′′ 势能面计算的产物转动取向参数 ⟨P2(j ·k)⟩

和最大碰撞参数 bmax

反应系统 bmax/Å ⟨P2(j ·k)⟩

N+NO (v = 0, j = 0) 2.66 –0.175

N+NO (v = 0, j = 2) 2.66 –0.172

N+NO (v = 0, j = 5) 2.66 –0.162

N+NO(v = 0, j = 10) 2.66 –0.167

表 2 基于 3A′ 势能面计算的产物转动取向参数 ⟨P2(j ·k)⟩

和最大碰撞参数 bmax

反应系统 bmax/Å ⟨P2(j ·k)⟩

N+NO (v = 0, j = 0) 1.62 –0.226

N+NO (v = 0, j = 2) 1.66 –0.216

N+NO (v = 0, j = 5) 1.76 –0.188

N+NO (v = 0, j = 10) 1.84 –0.128

023401-2



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 2 (2013) 023401

发生 [29], 从而也使得反应物的转动角动量的各项
异性分布减弱. 这在其它存在势垒的反应 (如 N
(4S)+H2, O (3P)+H2 及 O (3P)+HCl 等) 中也有类
似的情况发生 [27−29]. 由此可见,正是由于势能面上
的势垒导致反应物转动激发明显减弱了产物的转

动取向程度.
图 3给出了反应在两个 PES上计算的 k-k′-j ′

相关的 P(ϕr)分布.图 3(a)和 (b)分别表示基于 3A′′

和 3A′ PES 计算的 P(ϕr)分布函数. 从这两个图可
看出 P(ϕr)分布关于 ϕr = 180◦ 不对称,这种不对称
分布反映了角动量的强烈极化. P(ϕr)分布的不对

称性可依据瞬态碰撞模型给予解释 [30,31]. 从图 3(a)
可以看出,在 ϕr = 270◦ 以及它的两侧 ϕr = 218◦ 和
ϕr = 322◦ 都出现了一个强峰,而在 ϕr = 90◦ 附近仅
有一个小峰, 这意味着产物的转动角动量矢量不
仅沿着 y轴有取向效应,而且还有沿着－ y轴方向
的定向效应. 随着转动量子数的增加, 在 ϕr = 90◦

附近的小峰没有明显的变化, 在 ϕr = 270◦ 附近以

及它的两侧 ϕr = 218◦ 和 ϕr = 322◦ 的峰都逐渐减

小,在 ϕr = 270◦处的峰几乎消失,而在 ϕr = 218◦和

ϕr = 322◦ 的峰值仅有较小的减弱, 这就形成了一

个 “V” 形分裂 [31]. 在 ϕr = 270◦ 及两侧都有强峰

分布说明反应主要由外平面 (out-of-plane) 机理支

配 [23−25],即产物分子倾向于在垂直于散射平面的

平面上转动.图 3(b)显示出在 j较小时,在 ϕr = 270◦

处的峰值明显大于在 ϕr = 90◦ 处的峰值,这表明产

物倾向于沿着 y轴的负方向定向.而随着转动量子

数 j的增加,在 ϕr = 270◦处的峰逐渐变低且分布加

宽,其峰值接近于在 ϕr = 90◦处的峰值,这意味着随

着 j的增加,产物沿着 y轴负方向的定向效应减弱.

同时, 反应逐步由内平面 (in-plane) 机理支配转变

为由外平面 (out-of-plane)机理支配 [23−25]. 由此可

见, P(ϕr)分布对反应体系的转动量子数非常敏感.

图 2 描述 k-j ′ 两矢量相关的 P(θr)分布 (a)基于 3A′′ PES; (b)基于 3A′ PES

图 3 描述 k-k′-j ′ 三矢量相关的 P(ϕr)分布 (a)基于 3A′′ PES; (b)基于 3A′ PES
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图 4 在两个 PES (3A′′ 和 3A′)上计算的极化微分散射截面 (a), (b)分别对应在 3A′′ 和 3A′ PES上计算的 P00(ωt); (c), (d)分别对应在
3A′′ 和 3A′ PES上计算的 P̃20(ωt); (e), (f)分别对应在 3A′′ 和 3A′ PES上计算的 P̃22+(ωt)

为了获得 NO 分子的转动激发对反应影响的
更多立体动力学信息, 在图 4 中给出了反应基于
两个 PES (3A′′ 和 3A′)计算的几个极化微分反应截
面 (polarization-dependent differential cross-sections,
PDDCS) (P00(ωt), P̃20(ωt), P̃22+(ωt)). PDDCS能够用
于描述产物分子的 k-k′-j ′相关和散射方向. P00(ωt)

是简单的微分散射截面,它描述了 k-k′两矢量相关

(即产物的散射方向分布), 而与 j ′ 无关. 从图 4(a)
和 (b)可看出,在两个 PES上反应的产物都倾向于
后向散射, 在 3A′′ PES 上, 反应物的转动激发对产
物的散射分布没有明显的影响, 而在 3A′ PES 上,
随着反应物的转动量子数增加, 产物后向散射分
布减弱. 在图 4(c)—(f) 表示基于两个 PES 计算的
重整化的 PDDCS,为了把它与一般的 PDDCS做区
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分, 我们在极化微分截面上加波浪线表示重整化

的 PDDCS, PDDCS 与重整化的 PDDCS 之间的关

系为 P̃kq±(ωt) = Pkq±(ωt)/P00(ωt). 基于两个 PES计

算的 P̃20(ωt) 分布如图 4(c) 和 (d) 所示, P̃20(ωt) 与

⟨P2(cosθr)⟩的期望值有关,在两个 PES上都显示出

沿着后向散射方向, j ′ 垂直于 k 具有的强烈地取

向 (即当散射角 θt = 180◦ 时, P2(θr) ≈ −0.5). 不同

的是, 在 3A′′PES 上发生的反应, P20(ωt) 分布几乎

与转动量子数 j 无关, 而在 3A′ PES 上的反应, 反

应物的转动激发对前向散射的 ⟨P2(cosθr)⟩值有一
定的影响.图 4(e)和 (f)显示在两个 PES上计算的

P̃22+(ωt)分布, P̃22+(ωt)的大小与
⟨
sin2 θr cos2ϕr

⟩
有

关. 若 P̃22+(ωt)为负值,说明产物沿着 y轴转动取

向,反之,沿着 x轴取向.而且,绝对值越大,取向程

度越强. 从图 4(e) 和 (f) 可看出, 产物在大部分散

射角沿着 y轴取向,仅有少数较小的散射角有沿着

x轴取向.在 3A′′ 势能面,在 θt = 150◦ 附近,沿着 y

轴有较强的取向; 而在 3A′ PES 上, 在 θt = 45◦ 和
θt = 150◦ 附近,沿着 y轴均有较强的取向.随着反
应物转动量子数增加,较强的取向分布向着较小的
散射角偏移.

4 结 论

采用 QCT方法计算了碰撞能为 0.6 eV 时, 反
应 N (4S)+ NO (X2Π ) (v = 0, j = 0,2,5,10) 在两个
PES(3A′′和 3A′)上的反应产物转动角动量分布函数
(P(θr)和 P(ϕr))以及几个 PDDCS.结果表明反应物
的转动激发对发生在两个 PES上的立体反应动力
学性质产生不同的影响. 在 3A′′ PES 上的反应, 反
应物的转动激发对产物的转动取向几乎无影响,而
在 3A′ PES上产物的转动取向程度随着反应物的转
动激发发生明显的减弱. 期望这些计算结果能够为
相关的立体动力学实验提供可靠的理论依据.
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Effect of rotational excitation of NO on the
stereodynamics for the reaction

N (4S)+NO (X2Π ) → N2 (X3Σ−
g )+O (3P)∗
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Abstract
The stereodynamic properties of the reaction N (4S)+NO (X2Π ) → N2 (X3Σ−

g )+O (3P) in different initial reagent rotational states
are studied theoretically by using the quasiclassical trajectory method on two lowest 3A′′ and 3A′ potential energy surfaces at a collision
energy of 0.6 eV. The vector properties of different rotational states on the two potential energy surfaces are discussed in detail. The

results indicate that the rotational excitation of NO has a considerable influence on the stereodynamic property of reaction occurring
on the 3A′ potential energy surface, which can be ascribed to the early barrier on this potential energy surface.
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