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同位素效应对H+NH→N+H2反应的立体动力学

性质的影响∗

王茗馨 王美山† 杨传路 刘佳 马晓光 王立志

(鲁东大学物理与光电工程学院, 烟台 264025)

( 2014年 8月 27日收到; 2014年 9月 20日收到修改稿 )

基于翟红生和韩克利给出的势能面 [Zhai H S, Han K L 2011 J. Chem. Phys. 135 104314], 运用准经
典轨线方法对H+NH及其同位素取代反应的立体动力学性质进行了理论研究. 分别计算并讨论了碰撞能
Ec = 8和 16 kcal/mol时反应的极化微分反应截面、两矢量k-j′相关分布函数P (θr)、三矢量k-k′-j′相关分

布函数P (ϕr)、空间分布函数P (θr, ϕr). 结果表明, 对于上述的两个碰撞能, 由于同位素取代反应中质量因子
的不同, 同位素效应对H+NH反应的立体动力学性质的影响很明显.

关键词: 准经典轨线方法, 立体动力学, 矢量相关, 同位素效应
PACS: 34.50.Lf, 34.10.+x, 34.50.–s DOI: 10.7498/aps.64.043402

1 引 言

氢和氮氢元素构成的化合物在自然界中广泛

存在, 涉及它们的化学反应在燃烧和爆炸过程以及
大气化学中扮演着非常重要的角色, 在催化领域和
可再生能源方面也起着重要的作用. 近几十年来,
有关氢和氮氢原子构成的化合物之间的反应在实

验和理论方面受到了人们广泛的关注 [1−10], 特别
是基于基态 4A′′势能面上的H+NH反应 [3−10].

实验方面, 1990年, Koshi等 [1]采用原子

共振吸收技术研究了N和H2的反应, 测得了
N+H2 →H+NH反应的速率常数, 并使用量子计
算方法确定了该反应为直接反应机理, 同时得到了
与实验值相符合的活化能. 同年, Davidson和Han-
son [2]也利用原子共振吸收技术测得了速率常数.
理论方面, 2002年, Pascual等 [3]详细研究了NH2

体系, 构建了第一个基态势能面, 并在该势能面
上利用准经典轨线 (QCT)方法计算了H(2S)+NH
反应的速率常数, 得到的结果与实验值符合得很

好. 2005年, Adam等 [4]利用多组态相互作用方

法构建了全域势能面, 并使用QCT方法在所构
建的全域势能面上对H(2S)+NH反应进行了研究,
得到了反应概率. 同年, Poveda和Varandas [5]也

构建了一个NH2基态势能面. 2010年, Han等 [6]

基于双多体项展开 (double many-body expansion,
DMBE) 势能面通过QCT方法和量子波包方法计
算了H(2S)+NH→N(4S)+H2的反应速率常数和反

应截面. 2011 年, 翟红生和韩克利 [7]采用DMBE
理论和类神经网络方法在 8645个能量点的基础上
构建了一个基态全域势能面. 他们基于该势能面用
含时量子波包方法研究了H(2S)+NH反应的速率
常数, 计算结果也与实验结果 [4]符合得很好. 2013
年, He等 [8]采用QCT方法利用该势能面计算了
H(2S)+NH反应的反应概率、积分截面, 发现与前
人的结果符合得很好. 最近, Wei [9]基于该势能面
研究得到了H(2S)+NH反应的机理为抽取反应.

要想获得一个反应的全部动力学信息, 研究
反应物的分子速度、产物分子的散射方向及角动

量取向等矢量性质同样重要. 近年来, 人们在实
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验和理论方面进行了反应矢量性质的研究 [11−23].
然而, H(2S)+NH反应的立体动力学性质受同位
素效应的影响还未见报道. 本文运用QCT方法对
H(2S)+NH及其同位素取代 (D+NH, T+NH)反应
的矢量相关性质进行了详细研究, 发现了一些很有
意义的规律和结论, 为该反应立体动力学性质的进
一步实验研究提供了可靠的理论依据.

2 理 论

2.1 矢量相关函数分布

在QCT计算过程中, 我们选取了如图 1所示
的质心坐标系. 坐标系的 z轴正方向平行于反应

物相对速度矢量k的方向, y轴垂直于含有反应物
相对速度矢量k和产物相对速度矢量k′的x-z平面
(该平面为散射面). k和k′的夹角 θt为散射角, 产
物转动角动量 j′的极角和方位角分别为 θr和ϕr.

o

θt

jϕ

x

y

k'

k
z

φr

θr

图 1 描述k, k′和 j′分布的质心坐标系

描述产物分子k-j′两矢量相关的分布函数
P (θr)可以展开为Legendre多项式 [24,25],

P (θr) =
1

2

∑
k

(2k + 1) a
(k)
0 Pk (cos θr) , (1)

其中 a
(k)
0 称为定向系数 (k取奇数)或取向系数

(k取偶数), a
(k)
0 =

∫ π
0
P (θr)Pk(cos θr) sin θr dθr =

⟨Pk(cos θr)⟩. 为了保证P (θr)尽可能收敛, 我们在
计算中取k = 18.

描述k-k′-j′三矢量相关的二面角分布函数
P (ϕr)可以用Fourier级数展开

P (ϕr) =
1

2π

(
1 +

∑
even,n>2

an cosnϕr

+
∑

odd,n>1

bn sinnϕr

)
, (2)

其中, an = 2 ⟨cosnϕr⟩, bn = 2 ⟨sinnϕr⟩, 在计算中,
取n = 24就可以保证P (ϕr)是收敛的.

2.2 产物转动角动量的空间分布

在上述质心坐标系下, 产物转动角动量 j′的空

间分布函数P (θr, ϕr)可表示为 [26]

P (θr, ϕr) =
1

4π

∑
k

∑
q>0

×
(
akq± cos qϕr − akq∓ i sin qϕr

)
× Ckq(θr, 0), (3)

其中, Ckq(θr, ϕr)是修正的球谐函数, k为偶数时

akq± = 2
⟨
Ck|q|(θr, 0) cos qϕr

⟩
, k为奇数时 akq∓ =

2i
⟨
Ck|q|(θr, 0) sin qϕr

⟩
. 在计算P (θr, ϕr)的过程中,

k = 7呈现出良好的收敛性.

2.3 极化微分反应截面(PDDCSs)

联系k-k′-j′三矢量的角分布函数可写为 [27]

P (ωt, ωr) =
∑
kq

[k]

4π

1

σ

dσkq

dωt
Ckq(θr, ϕr)

∗, (4)

其中, [k] = 2k + 1; ωt = θt, ϕt; ωr = θr, ϕr; σ

表示积分反应截面; Ckq(θr, ϕr)是修正的球谐函

数; 1

σ

dσkq

dωt
是广义PDDCSs. 1

σ

dσkq

dωt
满足下面的

关系式:
1

σ

dσk0

dωt
= 0 (k是奇数),

1

σ

dσkq+

dωt
=

1

σ

dσkq

dωt
+

1

σ

dσk−q

dωt
= 0

(k, q奇偶性相同),

1

σ

dσkq−

dωt
=

1

σ

dσkq

dωt
− 1

σ

dσk−q

dωt
= 0

(k, q奇偶性不同).

在很多双分子反应实验中, 人们只对k = 0和

k = 2的极化分量感兴趣, 因此我们只计算了 4个
PDDCSs: (2π/σ)(dσ00/dωt), (2π/σ)(dσ20/dωt),
(2π/σ)(dσ22+/dωt)和 (2π/σ)(dσ21−/dωt).

2.4 QCT计算

在翟红生和韩克利 [7]构建的势能面上, 我们
采用与文献 [28—32]相同的QCT方法, 研究了反
应物振动量子数 v = 0、转动量子数 j = 0时, 同位
素效应对H+NH反应立体动力学性质的影响. 由
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于 8 kcal/mol的碰撞能大于反应能垒, 可以保证反
应的发生; 而碰撞能为 16 kcal/mol时, 反应概率
趋于饱和 [8], 因此, 我们计算时重点考虑了碰撞能
为 8, 16 kcal/mol时的情况. 每个碰撞能量点分别
运行了 50000条轨线, 攻击原子 (H/D/T)与靶分子
(NH)的初始距离均为20 Å, 积分步长为0.1 fs.

3 结果与分析

图 2描述了碰撞能为 8和 16 kcal/mol时反
应H/D/T+NH→H2/HD/HT+N的产物分子的
P (θr)分布. 从图 2 (a)和 (b)中可以看到, 3个反
应的P (θr)分布在 θr = 90◦时有一个极大的峰值,
且分布关于 90◦对称. 这表明产物的转动角动量
矢量 j′在垂直于反应物相对速度矢量k的方向上

有强烈的取向效应, 但是当H原子被D, T原子替
代时, 产物分布有着明显的不同. 如图 2 (a)所示,
在碰撞能为 8 kcal/mol时, 随着取代原子质量的
增加, P (θr) 的峰值明显不同. D+NH的峰值大
于T+NH的峰值, 而小于H+NH的峰值. 这说明
HD分子的角动量取向程度大于HT分子但小于
H2分子. 在碰撞能为 16 kcal/mol时, 如图 2 (b)所
示, P (θr)分布的峰值逐渐降低, 说明产物分子角
动量随着取代原子质量的增加取向逐渐变弱. 从
文献 [26, 33, 34]可知, P (θr)的分布对两个因素较
敏感: 势能面的特征和质量因子. 由于我们在计
算中采用同一个势能面, 所以P (θr)分布的不同是
质量因子的不同引起的 (对A + BC的反应, 质量
因子 cos2 β = mAmC/[(mA + mB)(mB + mC)]).
H/D/T+NH→H2/HD/HT+N 反应的质量因子分
别为 0.466, 0.622, 0.699. 从图 2 (b)可以看出, 质
量因子越大, 极化程度越弱. 这与文献 [35—37]描

述的结论是一致的. 计算结果表明, 随着碰撞能的
变化, 质量因子对P (θr)分布的影响程度是不同的,
进而导致产物分子表现出不同规律的同位素效应

(图 2 (a)和 (b)). 总的来说, 在两个碰撞能下, 同位
素取代对反应产物分子的P (θr)分布都有着明显的
影响.

图 3给出了Ec = 8和 16 kcal/mol时描述k-
k′-j′三矢量相关的P (ϕr)分布. 从图 3可以看出,
产物分子的P (ϕr)分布关于k-k′散射平面不对

称, 说明产物分子的转动角动量有强烈的极化
效应. 对于本文研究的 3个取代反应, P (ϕr)分布
在ϕr = 270◦时都有一个明显的峰值, 在ϕr = 90◦

时几乎没有峰值, 表明产物的转动角动量矢量不
仅取向于 y轴方向, 而且定向于 y轴负方向. 这
说明产物分子转动趋势为左手转动. 也就是说,
该反应主要遵从 “平面内”反应机理, 表明产物倾
向于沿平行于散射平面的方向转动, 该现象是由
于本文采用的势能面是一个典型的排斥性势能

面 [7], 且该反应由抽取反应机理占主导, 因此产
物分子主要分布在ϕr = 270◦, 并且在ϕr = 270◦

时P (ϕr)分布随着取代原子质量的增加呈现出明
显的变化. 这种P (ϕr)分布的不同可以用瞬时碰
撞模型 [32]来解释. 产物的转动角动量 j′可表示

为 j′ = L sin2 β + j cos2 β + J1mB/mAB, 其中, L
和 j分别为反应物的轨道角动量和转动角动量;
J1 =

√
µBCR(rAB × rCB), rAB 和rCB分别是由

B原子指向A原子和C原子的单位矢量, µBC是

BC分子的约化质量, R为排斥能. 在化学键断开
和重新形成的过程中, L sin2 β + j cos2 β是对称的,
但由于排斥能的影响, 使J1mB/mAB项不对称, 而
更加倾向于某个方向, 导致了产物转动角动量矢量
的定向效应.
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 D+NH

 T+NH
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图 2 (网刊彩色)描述k-j′两矢量相关的P (θr)分布 (a) Ec = 8 kcal/mol; (b) Ec = 16 kcal/mol

043402-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 4 (2015) 043402

φr/(O) φr/(O)

φr/(O)

P
↼φ

r
↽

P
↼φ

r
↽

P
↼φ

r
↽

0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360

0

0.3

0.6

0.9

1.2

1.5

1.8

 H+NH

 D+NH

 T+NH

(a)

0

0.3

0.6

0.9

1.2

1.5

1.8

265 270 275

1.785

1.800

1.815

 H+NH

 D+NH

 T+NH

(b)

图 3 (网刊彩色)描述k-k′-j′三矢量相关的P (ϕr)分布 (a) Ec = 8 kcal/mol; (b) Ec = 16 kcal/mol

为了更好地讨论同位素效应对反应H+NH立
体动力学性质的影响, 我们计算了反应H+NH及
其同位素取代反应的PDDCSs, 它们分别描述了
k-k′-j′矢量相关以及产物分子H2/HD/HT的散射
方向. 图 4给出了碰撞能为8 kcal/mol时H+NH反
应及其同位素取代反应的 4个PDDCSs: (2π/σ)
(dσ00/dωt), (2π/σ)(dσ20/dωt), (2π/σ)(dσ22+/

dωt)和 (2π/σ)(dσ21−/dωt). (2π/σ)(dσ00/dωt)
是一个简单的微分截面, 描述了产物分子的k-k′

矢量相关, 主要代表产物的散射方向. 从图 4 (a)
可以看出, 散射角在 180◦附近, 3个反应的 (2π/σ)
(dσ00/dωt)均达到极大值, 说明产物分子主要呈
后向散射. 并且当H被D, T取代时, 随着攻击原

子质量的增加, 后向散射的程度逐渐减弱. 这可
以理解为攻击原子质量越大, 原子动能越大, 当H
与NH分子中的H 原子结合后, 依然有足够的动
能继续前进, 这样产物分子被弹回的概率减小, 进
而导致后向散射程度减弱. (2π/σ)(dσ20/dωt)与
二阶Legendre矩的期望值有关, 代表 j′在垂直于k

的方向上有强烈的取向效应. 从图 4 (b)可以看出,
(2π/σ)(dσ20/dωt)分布与 (2π/σ)(dσ00/dωt)分布
趋势基本相反, 并且明显依赖于散射角 θt. 此外, 3
个反应的 (2π/σ)(dσ20/dωt)值在后向散射和侧向
散射时为负值, 但是在前向散射时几乎为零. 这个
结果表明, 当产物沿后向散射和侧向散射时 j′极

化优先趋向于垂直于k的方向. 图 4 (c), (d)给出了
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图 4 (网刊彩色)碰撞能为 8 kcal/mol时的PDDCSs (a) (2π/σ)(dσ00/dωt); (b) (2π/σ)(dσ20/dωt);
(c) (2π/σ)(dσ22+/dωt); (d) (2π/σ)(dσ21−/dωt)
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图 5 (网刊彩色)碰撞能为 16 kcal/mol时的PDDCSs (a) (2π/σ)(dσ00/dωt); (b) (2π/σ)(dσ20/dωt);
(c) (2π/σ)(dσ22+/dωt); (d) (2π/σ)(dσ21−/dωt)
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图 6 (网刊彩色) H/D/T+NH→H2/ HD/HT+N的产物分子空间分布函数P (θr, ϕr)

q ̸= 0时的PDDCSs的分布. 从图 4 (c), (d)中可
以看出, 在前向和后向散射极端情况 (θt = 90◦,
180◦)下, 两者的值均为零. 图 4 (c)中 3 个反
应的 (2π/σ)(dσ22+/dωt)的值均为负值, 表明产
物转动角动量 j′沿着 y轴方向有明显的取向效

应. 需要进一步指出的是, 3个反应有相似的
极化趋势, 分别在 θt = 135◦, 134◦和 130◦时表
现出强烈的产物极化. (2π/σ)(dσ21−/dωt)的分
布与 ⟨sin2 θr, cos2 ϕr⟩有关, 由图 4 (d)可见, 反应
H+NH的产物比D/T+NH的产物有更强的极化
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趋势, 3个反应最强的产物极化分别在 θt = 156◦,
149◦和 143◦时. 因此, 从图 4可以看出, 随着攻
击原子质量的不同, PDDCSs 发生了明显的变
化, 这说明同位素取代对PDDCSs有明显的影响.
图 5给出了碰撞能为 16 kcal/mol时的PDDCSs.
从图 5可以看出, (2π/σ)(dσ21−/dωt)在 θt < 90◦

时为正而在 θt > 90◦时为负, 这意味着产物的
转动角动量在前向散射过程中沿着x+z方向取

向, 而在后向散射过程中沿着x − z 方向取向,
这与碰撞能为8 kcal/mol时的 (2π/σ)(dσ21−/dωt)
变化趋势明显不同, 而其他 3个PDDCSs 的分布与
碰撞能为8 kcal/mol时的变化趋势类似.

最后, 我们分别计算了H+NH→N+H2及其同

位素取代反应产物转动角动量 j′的空间分布函数

P (θr, ϕr), 结果如图 6所示. 从图 6可以看出, 只
有在 (90◦, 270◦)时函数分布有明显的峰值. 这与
图 2中P (θr)分布在 θr = 90◦处有一个明显的峰值

和图 3中P (ϕr)分布在ϕr = 270◦处有明显的峰值

相对应. P (θr, ϕr)分布函数计算表明, 产物分子倾
向于垂直散射平面极化. 与P (θr), P (ϕr)结果相符,
更加证实和确认了之前的计算.

4 结 论

本文基于翟红生和韩克利 [7]的势能面, 运用
QCT方法, 在碰撞能为8和16 kcal/mol时, 分别计
算了H+NH (v = 0, j = 0), D+NH (v = 0, j = 0)
和T+NH (v = 0, j = 0)反应的极化分布函数
P (θr), P (ϕr), P (θr, ϕr)和PDDCSs 等立体动力学
性质. 结果表明, 3个反应的产物分子均趋向于后
向散射. 产物H2, HD和HT分子的转动角动量 j′

不仅在垂直于反应物相对速度矢量k的方向上有

强烈的取向效应, 而且明显定向于 y轴的负方向.
当攻击原子H被D, T原子替代时, 产物分子转动
角动量取向和定向程度都发生明显变化, 因此, 同
位素替代对反应产物分子极化程度有明显的影响.
综上所述, 同位素效应对反应的立体动力学性质有
明显的影响, 且这种影响可以归因于反应物质量因
子的不同.

感谢翟红生博士提供的势能面以及韩克利研究员提供

立体动力学计算程序.
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Influence of isotopic effect on the stereodynamics of
reaction H+NH→N+H2
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Abstract
The stereodynamics of the H+NH reaction and its isotopic variants are investigated by the quasi-classical trajectory

method at the collision energies of 8 kcal/mol and 16 kcal/mol based on the ground state potential energy surface of
NH2 reported by Zhai and Han [Zhai H S, Han K L 2011 J. Chem. Phys. 135 104314]. Vector correlations of k-j′

and k-k′-j′, such as angular distributions of P (θr), P (ϕr), P (θr, ϕr) and the distributions of the polarization-dependent
differential cross-sections are discussed in detail. The results indicate that for the two collision energies, the isotopic
effect on sterodynamic property of H+NH reaction is apparent which could be attributed to the difference in mass factor
in isotopy-susbstituting reaction.
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