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基于4A′′势能面研究C(3P)+NO(X2Π)

→CO(X1Σ+)+ N(4S)反应的立体动力学性质∗

魏强†

(重庆理工大学光电学院应用物理系, 重庆 400054)

( 2015年 2月 27日收到; 2015年 5月 12日收到修改稿 )

运用准经典轨线方法 (QCT), 基于Abrahamsson等构造的 4A′′势能面 (Abrahamsson E Andersson
S, Nyman G, Markovic N 2008 Phys. Chem. Chem. Phys. 10 4400), 在碰撞能为 0.06 eV时, 对
C(3P)+NO(X2Π) → CO(X1Σ+)+ N(4S)反应立体动力学性质进行了理论研究. 在考虑反应物NO转动
和振动激发的条件下, 计算了质心坐标系下k-j′ 矢量 (k与 j′ 分别为反应物速度与产物角动量)相关的
P (θr)分布和k-k′-j′矢量 (k′为产物相对速度)相关的P (ϕr)分布. 此外还计算了该反应的三个极化微分截
面 (2π/σ)(dσ00/dωt), (2π/σ)(dσ20/dωt)以及 (2π/σ)(dσ22+/dωt). 计算结果表明转动和振动激发对产物
取向影响较大而对定向影响较小; 对于三个极化微分截面, 转动激发的影响不大, 而振动激发的影响则较大.

关键词: 立体动力学, 准经典轨线方法, 转动激发, 振动激发
PACS: 34.10.+x, 34.50.–s, 34.50.lf DOI: 10.7498/aps.64.173401

1 引 言

CNO反应体系是研究天体化学和燃烧化学的
关键体系, 因此倍受研究者的关注. 研究人员已经
在星际的云层中发现CN自由基, 人们普遍认为这
一自由基是来自于C+NO反应产生的 [1]. C+NO
反应也是消除NO和产生N2的重要反应过程之

一 [2]. 目前, 大多数的实验研究主要集中于获得该
反应在不同温度下的反应速率常数 [3−7]. 除此之
外, CNO反应体系具有许多值得研究的动力学特
征, 首先它是一个具有势阱的放热反应, 其次它又
是一个典型的重质量 -重质量 -重质量 (重 -重 -重)
反应体系. 因此对于该反应动力学方面的研究也引
起了人们的广泛兴趣. 实验研究方面, Naulin 等利
用交叉分子装置研究了C + NO反应过程中的能
量分配情况和产物CN自由基的振动能和转动能分
布 [8]. 之后, Costes等利用交叉分子束技术获得了
反应产物CN自由基的反应积分截面, 发现反应积

分截面随着碰撞能的增加缓慢的减小 [9].
实验研究的进展促进了理论计算工作的开展.

Halvick等是最早对该反应开展从头算的研究小组,
他们在多个势能面上对C+NO反应中的中间产物、
过渡态和反应路径进行了研究 [10]. 基于从头算的
数据, 他们拟合得到了 2A′ 和 2A′′势能面, 并利用
QCT方法计算了不同温度下的速率常数, 计算结
果与实验结果在高温部分较为符合而在低温部分

却符合的并不好 [11]. 此外, 考虑到自旋守恒, 在
这两个双重态的势能面上只能产生激发态的氮原

子. Monnerville等基于 2A′ 和 2A′′势能面, 利用三
维含时波包方法计算了CN+O 产物通道的总反应
概率以及能量在CN产物转动和振动能的分配 [12].
在此之后Andersson 等, 利用多组态二阶微扰理论
(CASPT2)和多体展开方法重新计算和拟合了 2A′

和 2A′′势能面, 并分别在这两个势能面上模拟了
交叉分子束的实验结果, 计算结果较之前的结果
有了较大的改进 [13−16]. 最近, Abrahamsson及其
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合作者利用CASPT2方法构造了一个新的 4A′′势

能面, 并在此势能面上以及之前的 2A′ 和 2A′′能面

上利用QCT 计算了产物CN和CO的振动态分布,
产物分支比以及 10—4000 K温度范围内的速率常
数 [17]. 与之前双重态势能面相比, 在 4A′′势能面上

发生的反应可以产生基态的氮原子, 这成功解释了
在之前实验中观测到基态氮原子的实验结果. 而
在此之前, 人们普遍认为反应发生在双重态势能面
上, 产生激发态的氮原子后, 经过退激发产生基态
氮原子. 之后, Frankcombe等利用绝热俘获理论在
上述三个势能面上分别计算了两个反应通道的速

率常数并与之前的计算结果进行了比较, 发现两种
方法的计算结果符合的很好 [18].

众所周知, 要想认识一个基元化学反应, 不仅
要研究它们的标量性质, 还要研究它们的矢量性
质, 它能揭示很多关于化学基元反应的立体动力
学方面的重要信息, 比如速度和角动量, 只有把
标量和矢量性质结合起来考虑才能给出反应动力

学的一个完整图像 [19−21]. 目前, 已有众多研究小
组利用韩克利等发展的立体动力学计算程序研究

了多个三原子反应体系 [22−28]. 而对于CNO体系,
目前仅有马建军等在 2A′ 和 2A′′势能面上研究了

CN+O产物通道的矢量性质 [29,30]. 最近我们在新
的 4A′′势能面上对CN+O反应通道进行立体动力
学研究, 并与马建军等的结果进行了比较 [31]. 据我
们所知, 在 4A′′势能面对另一反应通道CO+N的
立体动力学的研究尚未见报道. 本文将进一步从理
论上采用QCT 方法研究CO+N产物通道的标量
与矢量性质, 并同时考虑反应物分子NO 的转动和
振动激发对该反应的立体动力学性质的影响.

2 理 论

2.1 矢量相关函数分布

计算中我们选用质心坐标系来描述k和k′ 的

分布: 如图 1所示, 反应物相对速度k平行于Z轴,
Y 轴垂直于含有反应物相对速度k和产物相对速

度k′的XZ平面, θr和ϕr分别表示产物转动角动

量 j′ 的极角和方位角.
在质心坐标系下, 描述原子 -双原子分子反应

中k和 j′两矢量相关的函数P (θr) 分布可以展开
为一系列的 Legendre 多项式 [32−33]

P (θr) =
1

2

∑
k

(2k + 1)a
(k)
0 Pk(cos θr), (1)

其中,

a
(k)
0 =

∫ π
0

P (θr)Pk(cos θr) sin θr dθr

= ⟨Pk(cos θr)⟩ (2)

为展开系数. 描述k, k′和 j′三矢量相关的函数

P (ϕr)分布可以用傅里叶级数展开
[34−36]

P (ϕr) =
1

2π

(
1 +

∑
even,n>2

an cosnϕr

+
∑

odd,n>1

bn sinnϕr

)
, (3)

其中, an和 bn分别称为定向系数 (奇数)或取向系
数 (偶数), 分别表示如下:

an = 2 ⟨cosnϕr⟩ , (4)

bn = 2 ⟨sinnϕr⟩ . (5)

在计算中, P (ϕr)被展开到n = 24, 分布函数就收
敛了 [37].
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图 1 描述k, k′和 j′ 分布的质心坐标系

Fig. 1. The center-of-mass coordinate system was used
to describe the k, k′ and j′ distributions.
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图 2 C(3P)+NO(X2Π) → CO(X1Σ+)+ N(4S)反应的
最小反应路径. 能量以三个独立原子为基准 (数据引自文
献 [16])
Fig. 2. Minimum energy paths for the C(3P)+NO
(X2Π) → CO(X1Σ+)+ N(4S) reaction [16]. The ener-
gies are relative to separated atoms. Reference data
are cited from Refs [16].
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2.2 准经典轨线计算

运用韩克利研究小组提供的立体动力学QCT
程序, 基于Abrahamsson等构造的 4A′′ 解析势能

面,对标题反应的立体动力学性质进行了理论研究.
为了更好的描述反应的动力学特征, 在图 2给出了
在此势能面上连接反应物C+NO与产物N+CO的
最小反应路径. 从图 2中可以看出, 在从C+NO
产生N+CO的反应路径上有一个较深的势阱和一
个较浅的势阱, 但没有明显的势垒阻碍反应的发
生. 选取反应物分子的振动和转动量子数分别为
v = 0—3和 j = 0—3, 碰撞能为 0.06 eV. 反应物
相对速度k与产物的转动角动量 j′ 的夹角 θr从0◦

到 180◦, 描述反应物相对速度 k、产物相对速 k′

和产物的转动角动量 j′ 三矢量相关的ϕr从 0◦到

360◦, 碰撞距离为 15 Å, 积分步长为 0.1 fs, 运行轨
线100000条.

3 结果与分析

图 3描述了C(3P)+NO(X2Π) → CO(X1Σ+)+
N(4S)反应的反应物相对速度矢量k和产物的转

动角动量矢量 j′ 两矢量相关的函数P (θr)的分
布. 图 3 (a)和 (b)分别表示的是反应物NO处于不
同转动态和振动态时, P (θr)的分布情况. 虽然产
物CO来自于不同振转激发的反应物NO与C原子
的反应, 但是两幅图中存在一些共同的特点: 首
先, P (θr)关于 90◦呈现轴对称分布, 这主要是因为
在P (θr)的展开项中k取偶数而 q取为 0; 其次, 所
有P (θr)的分布都在 90◦处具有一个极大的峰, 这
说明产物CO的角动量 j′ 沿着垂直于k方向具有

取向分布, 但从峰的强度可以看出取向的程度并
不强烈. 其原因主要是因为C+NO反应体系是典
型的重 -重 -重的反应体系, 且反应势能面为排斥
型 [16]. 王明良等曾系统的研究过不同质量组合
(重 -轻 -轻、轻 -重 -轻、重 -重 -重等) A+BC→AB+C
反应在不同类型势能面上 (吸引型、排斥型、混合
型)的立体动力学性质 [32,33]. 根据他们的计算结
果, 相对于吸引型和混合型势能面, 重 -重 -重反应
体系在排斥型势能面上的取向较弱, 排斥能在产
物分子取向上起了重要作用. 进一步从图 3 (a)的
观察可以发现随着反应物NO的转动量子数增加,
P (θr)的峰值有略微向下变化的趋势, 这说明随着
反应物NO的转动激发, 产物CO的角动量取向程

度略微减弱. 总体上来说, 我们认为反应物NO的
转动激发对产物CO角动量的取向影响不大. 而从
图 3 (b)可以看出, 随着反应物NO的振动量子数增
加, P (θr)的峰值的不仅出现了明显的减小而且也

出现了变宽的趋势. 这说明随着反应物NO的振动
激发, 产物CO的角动量取向出现了明显的减弱.
上述产物CO角动量取向的变化情况也可以通过由
QCT计算得到的产物转动角动量取向参数P2值体

现出来. 该值是质心坐标系中描述反应产物极化
情况的一个最简单和直接的指标 [34]. 通常, 该值
越接近−0.5, 则说明产物角动量取向越强, 反之则
说明越弱. 对于反应物NO处于不同转动激发量子
数 (v = 0, j = 0—3)时, 计算得到的产物转动角动
量取向参数值分别为−0.4133, −0.4123, −0.4032,
−0.3928; 对于反应物NO处于不同转动激发量子
数 (v = 0—3, j = 0)时, 计算得到的产物转动角动
量取向参数值分别为−0.4133, −0.3921, −0.3835,
−0.3742. 从中可以看出, 随着反应物转动量子数
的增加, 该值略微的变大; 而随着振动量子数的增
加, 该值出现了明显增大的趋势. 这与图 3 (a)和
(b)中所反映的情况是一致的.
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图 3 (网刊彩色) C+NO(v = 0—3, j = 0—3) → CO+
N 反应的P (θr)分布 (a)转动激发; (b)振动激发
Fig. 3. (color online) The distribution of P (θr) for
C+NO (v = 0—3, j = 0—3) → CO+N reaction: (a)
rotation excitation; (b) vibration excitation.
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图 4 (网刊彩色) C+NO(v = 0—3, j = 0—3) → CO+
N 反应的 P (ϕr)分布 (a)转动激发, 从内向外依次为
j = 0—3; (b) 振动激发, 从内向外依次为 v = 0—3
Fig. 4. (color online) The distribution of P (ϕr) for
C+NO (v = 0—3, j = 0—3) → CO+ N reaction:
(a) rotation excitation j = 0—3, v = 0 (from inner to
outer); (b) vibration excitation, j = 0, v = 0—3 (from
inner to outer).

图 4描述了C(3P)+NO(X2Π) → CO(X1Σ+)+
N(4S)反应的k-k′-j′ 三矢量相关的极角分布函数
P (ϕr). 从图 4中可以看出P (ϕr)的分布在 90◦和

270◦有两个明显的峰值, 这反应出产物转动角动量
j′ 沿 y轴具有取向效应. 此外, P (ϕr)的分布关于

ϕr = π呈现出不对称性 (P (ϕr)分布在ϕr = 90◦和

270◦的峰值不同), 这种非对称分布反映了角动量
的极化特性, 即转动角动量沿着−y轴有定向效应,
这也与王明良等研究的重 -重 -重体系在排斥势能
面上发生反应时P (ϕr) 的分布情况相一致

[32,33].
此外, 这种定向效应在其他一些三原子的反应中也
被多次发现, 并用三原子瞬时碰撞模型给出了合理
解释 [38−40]. 从图 4 (a)可以看出, 随着转动量子数
的增加, ϕr = 90◦的峰有变宽的趋势但高度没有太

大变化, 而ϕr = 270◦ 的峰宽度没有太大变化但高

度却有所减低, 尤其是在转动量子数 j = 3时. 由
此可见, 产物角动量的取向效应随转动量子数的增
加有所减小而定向效应却有所增加. 图 4 (b)显示
的是P (ϕr)分布随振动激发的变化情况. 产物的
转动角动量也显示出了沿 y轴的取向效应和沿−y

轴的定向效应. 随着振动量子数的增加, 在 90◦和

270◦的峰值有不同程度的变宽趋势, 说明产物的取

向效应有所减弱; 而两个峰值的不对称性没有太大
的变化, 说明随着振动量子数的增加, 产物的定向
效应未有较大变化.

极化微分截面 (PDDCS)可以描述不同散射
方向产物的k-k′-j′三矢量相关的情况. 图 5给出
的是反应物处于不同转动和振动激发时产物CO
的极化微分截面PDDCS(2π/σ)(dσ00/dωt), 它单
纯描述了k-k′的矢量相关, 其等价于微分散射截
面, 与产物的转动角动量 j′的取向和定向并无直

接的关系. 总体上来看, 无论反应物处于何种转
动或振动态, 产物CO主要以后向散射为主, 这与
重 -重 -重反应体系在排斥型的势能面上的计算结
果也相符合 [32,33]. 通常情况下, 相对于较高的碰
撞能来说, 较低的碰撞能更有利于后向散射. 从
图 5 (a)可以看到, 在不同的转动态下, 产物的散射
情况基本没有发生变化, 这说明反应物的转动激发
对PDDCS(2π/σ)(dσ00/dωt)基本没有产生作用.
从图 5 (b)可以看到, 当振动量子数变为 v = 2和

3时, 后向散射明显减少, 这反映出振动激发对
PDDCS(2π/σ)(dσ00/dωt)具有显著作用.
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图 5 (网刊彩色) C+NO(v = 0—3, j = 0—3) → CO+
N 反应的PDDCS(2π/σ)(dσ00/dωt)分布 (a) 转动激
发; (b) 振动激发
Fig. 5. (color online) The distribution of PDDCS
(2π/σ)(dσ00/dωt) for C+NO (v = 0—3, j = 0—3)
→ CO+ N reaction: (a) rotation excitation; (b) vi-
bration excitation.
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图 6所示为PDDCS(2π/σ)(dσ20/dωt), 它反
映了不同散射角的产物转动角动量 j′ 与反应物

相对速度矢量k之间的关系, 因此可以更加细致
的体现不同方向散射产物的取向信息. 该值是
二阶勒让德多项式 ⟨P2(cos θr)⟩的期望值, 若该值
为负且绝对值越大时则产物角动量 j′ 沿垂直于

相对速度矢量k的极化程度越强. 从图 6 (a)中可
以看出, 在三个不同的转动量子数下, 前向和后
向散射产物的PDDCS(2π/σ)(dσ20/dωt)取值均

为负值, 且后向散射的值要远小于前向散射, 而
侧向散射的产物取值略微的大于 0. 这更为细致
地反映了不同散射角度产物的转动角动量的极

化情况. 其中, 后向散射产物的极化程度最强,
前向散射产物的极化程度次之, 而侧向散射产
物极化程度最弱. 从图 6 (a)中我们可以看出, 随
着转动量子数的变化, PDDCS(2π/σ)(dσ20/dωt)

基本没有发生改变, 可见转动激发的作用可以
忽略. 从图 6 (b)我们可以看出, 在三个不同振

动量子数时, PDDCS(2π/σ)(dσ20/dωt)随不同散

射角的取值情况与图 6 (a)大致相似, 这说明产
物的极化情况并没有随着反应的振动激发而

发生实质性的改变. 但有两点值得注意: 随
着振动量子数的增加, 侧向散射为正的角度
范围略有扩大且PDDCS(2π/σ)(dσ20/dωt) 的取

值也略有增大; 在后向散射 135◦—180◦范围内,
PDDCS(2π/σ)(dσ20/dωt)的取值逐渐增大. 以上
两点也印证了图 2 (b)所反映的情况, 随着振动量
子数的增加, 产物角动量取向变得越弱的趋势.

图 7 (a)和 (b)分别为转动和振动态时的
PDDCS(2π/σ)(dσ22+/dωt)分布情况. 由图中可
以看出, 在散射角为 00和 1800的极限情况下, 由
于散射平面无法确定, 导致二者的取值均为 0. 在
远离前向和后向散射的极限情况下, 二者就不
再为 0, 并且二者的取值可以提供极化角分布的
信息, 反映了在远离 00和 1800度时二面角的分布
情况. 其中 PDDCS(2π/σ)(dσ22+/dωt) 的取值与
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图 6 (网刊彩色) C+NO(v = 0—3, j = 0—3) → CO+ N 反应的PDDCS(2π/σ)(dσ20/dωt)分布 (a) 转动
激发; (b) 振动激发
Fig. 6. (color online) The distribution of PDDCS(2π/σ)(dσ20/dωt) for C+NO (v = 0—3, j = 0—3)
→ CO+ N reaction: (a) rotation excitation; (b) vibration excitation.
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图 7 (网刊彩色) C+NO(v = 0—3, j = 0—3) → CO+ N 反应的PDDCS(2π/σ)(dσ22+/dωt) 分布 (a)转动
激发; (b)振动激发.
Fig. 7. (color online) The distribution of PDDCS(2π/σ)(dσ22+/dωt) for C+NO (v = 0—3, j = 0—3)
→ CO+N reaction: (a) rotation excitation; (b) vibration excitation.
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⟨sin2 θr cos 2φr⟩相关, 取值为负时说明产物角
动量 j′沿 y轴取向, 取值为正时标明产物角
动量 j′ 沿x轴取向. 从图 7 (a)和 (b)中可以看
出, 尽管反应物所处的转动和振动量子数不
同, 但PDDCS(2π/σ)(dσ22+/dωt)的分布情况却

十分相似. 图中显示在绝大部分角度范围内,
PDDCS(2π/σ)(dσ22+/dωt) 的取值均为负值, 且
在 150◦附近有一个峰值. 这说明绝大部分角度的
散射产物角动量倾向于沿 y轴取向, 散射角在 150◦

时的产物沿 y轴取向的程度最强.
众所周知, 在许多三原子反应中均存在非绝热

耦合效应 [41],如O+H2
[42], S+H2反应

[43]等. 在上
述计算中, 我们仅考虑了C+NO在单一势能面 4A′′

上的反应, 而并未考虑与其他两个双重态势能面之
间的非绝热耦合效应. 对于C+NO反应, 反应体系
包含三个较重的原子, 且线性的反应中间体CNO,
NCO, CON为Renner-Teller分子且双重态存在简
并, 而双重态与四重态可通过非绝热和自旋轨道耦
合与对反应的标量和矢量性质起作用. 此外, 反应
中选取的碰撞能也较低, 因此在反应中需要考虑非
绝热效应的影响. 但到目前为止尚未有相关的研究
报道, 我们期望本研究能够促进相关非绝热量子动
力学研究工作的开展.

4 结 论

本文基于新的 4A′′势能面, 在碰撞能为
0.06 eV时, 采用准经典轨线 (QCT)方法, 对反
应C(3P)+NO(X2Π) → CO(X1Σ+)+ N(4S)的立
体动力学性质进行了理论计算. p(θr)分布说

明产物CO的角动量 j′ 沿着垂直于k方向具有

明显的取向分布. 描述反应物相对速度矢量

k, 产物的相对速度矢量k′与产物的转动角动

量 j′ 三矢量相关P (ϕr)分布却是非对称的; 产
物分子除存在取向外, 还有定向效应. 总体

上转动和振动激发对取向影响较大而对定向

影响较小. PDDCS(2π/σ)(dσ00/dωt)显示产物

以后向散射为主; PDDCS(2π/σ)(dσ20/dωt)显

示散射产物以后向散射产物的极化程度最强;
PDDCS(2π/σ)(dσ22+/dωt)说明产物角动量 j′

沿 y轴取向. 计算表明转动激发对极化微分截
面影响较小而振动激发对上述三者影响较为

明显.
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Exploring the stereodynamics of C (3P) +NO
(X2Π) → CO(X1Σ+)+ N(4S) reaction on 4A′′ potential

energy surface∗
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Abstract
Studies on the dynamical stereochemistry of the titled reaction are carried out by the quasi-classical trajectory

(QCT) method based on a new accurate 4A′′ potential energy surface constructed by Abrahamsson and coworkers
(Abrahamsson E Andersson S, Nyman G, Markovic N 2008 Phys. Chem. Chem. Phys. 10 4400) at a collision energy of
0.06 eV. The distribution p(θr) of the angle between k-j′ and the angle distribution P (ϕr) in terms of k-k′-j′ correlation
have been calculated. Results indicate that the rotational angular momentum vector j′ of CO is preferentially aligned
perpendicular to k and also oriented with respect to the k-k′ plane. Three polarization-dependent differential cross
sections(2π/σ)(dσ00/dωt), (2π/σ)(dσ20/dωt), and (2π/σ)(dσ22+/dωt) have also been calculated. The preference of
backward scattering is found from the results of (2π/σ)(dσ00/dωt). The behavior of (2π/σ)(dσ20/dωt) shows that
the variation trend is opposite to that of (2π/σ)(dσ00/dωt), which indicates that j′ is preferentially polarized along
the direction perpendicular to k. The value of (2π/σ)(dσ22+/dωt) is negative for all scattering angles, indicating
the marked preference of product alignment along the y-axis. Furthermore, the influences of initial rotational and
vibrational excitation on the reaction are shown and discussed. It is found that the initial vibrational excitation and
rotational excitation have a larger influence on the alignment distribution of j′ but a weaker effect on the orientation
distribution of j′ in the titled reaction. The influence of the initial vibrational excitation on the three polarization-
dependent differential cross sections of product CO is stronger than that of the initial rotational excitation effect.

Keywords: stereodynamics, quasi-classical trajectory method, rotational excitation, vibrational excita-
tion
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