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摇 摇 运用准经典轨线方法袁在碰撞能为 员郾 园 藻灾 时袁研究了反应物 韵匀 分子的振转激发对 悦 垣 韵匀 反应的立体动力学

性质的影响援 详细地讨论了该反应在不同反应物振转态下的矢量性质援 计算表明袁韵匀 分子的振转激发对 悦 垣 韵匀
反应的矢量性质非常敏感袁这种现象在对该反应的标量性质的研究中是不存在的援

关键词院 准经典轨线袁 矢量性质袁 悦 垣 韵匀
孕粤悦杂院 猿源援 员园援垣 曾袁 猿源援 猿缘援垣 葬袁 猿源援 缘园援 原 泽袁 猿源援 缘园援 蕴枣

覮 耘鄄皂葬蚤造院憎责凿择源缘岳 员远猿援 糟燥皂

员郾 引 言

韵匀 自由基在对流层的大气化学中起到了非常

关键的作用援 尽管其寿命很短袁但是它能够与很多

化合物反应袁充当大气清洁剂的角色援 韵匀 自由基还

能将活性物质转换成非活性物质袁相反袁也能将非

活性的转换成活性的援 最近几年来袁由于 韵匀 自由

基的重要性袁悦 垣 韵匀 反应在理论上引起了广泛的关

注咱员 原 源暂 援 在 圆园园远 年袁 在葬灶糟澡藻贼 等人咱员暂 运用多参考内

收缩单双组态相互作用方法构建了 悦 垣 韵匀 反应的

从头算势能面援 基于这个精确的势能面袁在葬灶糟澡藻贼 等

人开展了一系列动力学计算援 在 圆园园苑 年袁他们用准

经典轨线方法研究了反应物 韵匀 分子的振转激发对

悦 垣 韵匀 反应的积分反应截面的影响袁结果表明袁韵匀
分子的振转激发对反应的积分反应截面影响甚

微咱圆暂 援 随后袁在葬灶糟澡藻贼 等人咱猿暂同样运用准经典轨线方

法在 园援 园园员要员藻灾 碰撞能范围内研究了 悦 垣 韵匀 反应

的微分反应截面渊阅悦杂冤以及产物的振动尧转动以及

平动分布援 结果表明 韵匀 分子的初始振转态对 阅悦杂
有微弱的影响袁但是对产物的振动尧转动以及平动

分布几乎没有影响援 最近袁允燥则枣蚤 等人咱源暂 用三种不同

的理论方法研究了 悦 垣 韵匀 反应的速率常数援
综上所述袁韵匀 分子的初始振转态对 悦 垣 韵匀 反

应的标量性质影响甚微援 但是要想认识一个基元化

学反应袁不仅要研究它们的标量性质袁还要研究它

们的矢量性质援 矢量性质袁比如速度和角动量袁不但

大小直接与平动能和转动能相关袁而且还能定义反

应过程中的方向援 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援 因此袁
本文基于 在葬灶糟澡藻贼 等人的最新势能面袁运用准经典

轨线方法计算了 悦 垣 韵匀 反应在不同反应物振转态

下的矢量性质袁研究反应物 韵匀 分子的振转激发对

悦 垣 韵匀 反应的矢量性质的影响袁看能否得出跟标量

性质相同的结论援

圆郾 理 摇 论

圆援 员郾 矢量相关理论

在计算的过程中袁选用质心坐标系来描述 噪 和

噪忆 的分布院反应物相对速度 噪 平行于 在 轴袁再 轴垂直

于含有反应物相对速度 噪 和产物相对速度 噪忆 的 载在
平面袁 兹则 和 准则 分别表示产物转动角动量 躁忆的极角和

方位角袁如图 员 所示援
描述原子 原双原子分子反应中 噪和 躁忆两矢量相

关的函数 孕渊兹则冤 的分布在质心坐标系下可以展开为

蕴藻早藻灶凿则藻 多项式咱缘要苑暂 袁
孕渊兹则冤 越 员

圆 鄱噪
渊圆噪 垣 员冤葬渊噪冤

园 责噪渊糟燥泽兹则冤袁 渊员冤
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图 员摇 描述 噪袁噪忆和 躁忆分布的质心坐标系

在上式的计算中袁展开系数

葬渊噪冤
园 越 乙仔园 责渊兹则冤责噪渊糟燥泽兹则冤泽蚤灶兹则凿兹则

越 掖责噪渊糟燥泽兹则冤业 渊圆冤
称为定向系数渊偶数冤或取向系数渊奇数冤援

描述 噪 袁 噪忆和 躁忆三矢量相关的函数 孕渊准则冤 分布

可以用傅里叶级数展开

孕渊准则冤 越 员
圆仔 员 垣 鄱藻增藻灶袁灶逸圆

葬灶糟燥泽灶准则 垣 鄱燥凿凿袁灶逸员
遭灶泽蚤灶灶准则( )袁

渊猿冤
其中 葬灶 和 遭灶 可以分别由 葬灶 越 圆掖糟燥泽灶准则业 和 遭灶

越 圆掖泽蚤灶灶准则业 计算得出援 为了保证收敛性袁在计算

的过程中袁 孕渊准则冤 展开到 灶 越圆源援
在质心坐标系下袁通常用角 兹则 和 准则 定义 躁忆的方

向袁产物转动角动量 躁忆 的空间分布可用如下公式

展开院
孕渊兹则袁准则冤 越 员

源仔鄱噪择 咱噪暂葬噪
择悦噪择渊兹则袁准则冤鄢

越 员
源仔鄱噪

鄱
择逸园

咱葬噪
择依 糟燥泽择准则

原 葬噪
择芎蚤泽蚤灶择准则暂悦噪择渊兹则袁园冤袁 渊源冤

其中咱 噪 暂 越 圆 噪 垣员曰 悦噪择渊兹则袁准则冤 表示修正的球谐函

数袁 噪 为偶数和奇数时参数 葬噪
择 分别用下面的公式

估计院
葬噪
择依 越 圆掖悦噪渣 择渣 渊兹则袁园冤糟燥泽择准则业袁噪 为偶数袁 渊缘冤

葬噪
择芎 越 圆蚤掖悦噪渣 择渣 渊兹则袁园冤泽蚤灶择准则业袁噪 为奇数援 渊远冤

在计算中袁 孕渊兹则袁准则冤 展开到 噪 越 苑 就可以得到较好

的收敛结果援
圆援 圆援 准经典轨线计算

运用准经典轨线方法以及韩克利研究小组提

供的计算程序咱愿要圆猿暂 袁在反应物分子的振动和转动量

子数为 增 越园要猿袁 躁 越园 以及 增 越 园袁 躁 越园要猿 时袁对 悦
垣 韵匀 反应进行了详细的研究援 计算时袁选择碰撞能

为 员郾 园 藻灾袁反应物相对速度 噪 与产物的转动角动量

躁忆 的夹角 兹则 从 园毅 到 员愿园毅 曰描述反应物相对速度 噪 袁
产物相对速 噪忆 和产物的转动角动量 躁忆 三矢量相关

的 准则 从 园毅 到 猿远园毅 曰积分步长为 园援 员 枣泽袁运行轨线

员园园园园园 条曰反应中 悦 原子与 韵匀 分子质心之间的距

离均为 圆园魡援

猿援 结果与分析

图 圆 中描述了反应 悦 垣 韵匀渊 增 越园要猿袁 躁 越园冤寅
悦韵 垣 匀 的反应物相对速度矢量 噪 和产物的转动角

动量矢量 躁忆 两矢量相关的函数 孕渊兹则冤 分布援 从图中

可以看出袁 孕渊兹则冤 分布在 兹则 越 怨园毅 时袁存在一个极大

的峰值袁并且关于 兹则 越 怨园毅 呈轴对称分布袁说明产物

转动角动量矢量 躁忆 在垂直于反应物相对速度矢量 噪
的方向上有强烈的取向分布援 此外袁图中可以明显

地看出袁随着振动量子数 增 的增大袁 孕渊兹则冤 在 兹则
越 怨园毅 附近的峰值逐渐变高袁说明 躁忆 取向程度逐渐

变大援 反应物分子的振动激发的加强袁增加了 躁忆 的
各向异性分布遥 可见反应物分子 韵匀 的振动激发对

躁忆 的取向产生了较大的影响援 图 猿 描述的是反应 悦
垣 韵匀渊 增 越 园袁 躁 越 园要猿冤寅悦韵 垣 匀 的 孕渊兹则冤 分布援
我们可以清晰地发现袁反应物分子 韵匀 的转动激发

对 躁忆 的取向几乎没有影响援

图 圆摇 描述 噪鄄躁忆 相关的 孕渊兹则 冤 分布 摇 渊 葬冤要渊凿冤 分别对应 增 越
园要猿

在图 源 中给出了反应 悦 垣 韵匀渊 增 袁 躁 冤寅悦韵 垣 匀
描述 噪鄄噪忆鄄躁忆三矢量相关的 孕渊准则冤 分布援 由图 源 发现

噪鄄噪忆鄄躁忆 三矢量相关的 孕渊准则冤 的分布并不关于 准则 越 仔
对称袁 孕渊准则冤 分布在 准则 越 怨园毅 和 准则 越 圆苑园毅 时都存
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图 猿摇 描述 噪鄄躁忆 相关的 孕渊兹则 冤 分布

在一个峰值袁这说明在质心坐标系中产物的转动角

动量 躁忆 有一定的取向效应援 但是袁 准则 越 怨园毅 时的峰

值大于 准则 越 圆苑园毅 的峰值袁这说明产物转动角动量

矢量 躁忆 还定向于 赠 轴的负方向援 从图 源 中还可以看

出袁随着反应物的振转动量子数 增 和 躁 的增加袁
孕渊准则冤 分布在 准则 越 怨园毅 和 准则 越 圆苑园毅 时的峰值逐渐

降低援 由此可见袁反应的 孕渊准则冤 分布对反应物的振

转量子数都比较敏感袁这跟反应的 孕渊兹则冤 分布是不

图 缘摇 散射角平均的 孕渊兹则 袁准则 冤 分布摇 渊葬冤要渊凿冤 分别对应 增 越 园要猿曰渊藻冤要渊澡冤 分别对应 躁 越 园要猿

一样的袁反应物的转动量子数对 孕渊兹则冤 分布基本上

没有影响援 为了获得更多有效的立体动力学信息袁
图 缘 中分别给出了 悦 垣 韵匀 反应不同反应物振转态

的 孕渊兹则袁准则冤 分布援 从图 缘 中我们可以看出 孕渊兹则袁
准则冤 在渊 怨园毅 袁 怨园毅 冤和渊 怨园毅 袁 圆苑园毅 冤附近分布很明

显袁悦 垣 韵匀 反应的 孕渊兹则袁准则冤 分布跟图 圆要源 中 噪鄄 躁忆
两矢量相关的 孕渊兹则冤 和 噪鄄噪忆鄄躁忆三矢量相关的 孕渊准则冤
分布是一致的援

图 源摇 描述 噪鄄噪忆鄄躁忆 三矢量相关的 孕渊准则 冤 分布摇 渊 葬冤要渊凿冤 分别

对应 增 越 园要猿曰渊藻冤要渊澡冤 分别对应 躁 越 园要猿

极化微分反应截面 孕阅阅悦杂 描述了 噪鄄噪忆鄄躁忆 三矢

量 相 关 以 及 产 物 分 子 悦韵 的 散 射 方 向援
渊圆仔 辕 滓冤渊凿滓园园 辕 凿棕贼冤 是一个简单的微分截面袁它只
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描述了 噪鄄噪忆 的矢量相关或者说是产物的散射方向袁
而与 躁忆 的定向和取向没有联系援 从图 远渊葬冤和渊凿冤可
以看出袁随着振动量子数的增加袁前向散射逐渐增

强袁后向散射逐渐减弱曰而随着转动量子数的增加袁
前向 散 射 减 弱 了袁 后 向 散 射 基 本 没 有 变 化援
渊圆仔 辕 滓冤渊凿滓圆园 辕 凿棕贼冤 反映了 躁忆 在垂直于 噪 的方向上

有强烈的取向遥 从图 远 渊 遭冤 和 渊 藻冤 中容易看出袁
渊圆仔 辕 滓冤渊凿滓圆园 辕 凿棕贼冤 与对应的 渊圆仔 辕 滓冤渊凿滓园园 辕 凿棕贼冤
呈现相反的分布趋势援 图 远 渊 糟冤 和 渊 枣 冤 描述了

渊圆仔 辕 滓冤渊凿滓圆圆垣 辕 凿棕贼冤 分布援 在图中可以看出袁 悦 垣
韵匀 反应的 渊圆仔 辕 滓冤渊凿滓圆圆垣 辕 凿棕 贼冤 分布在所有散射角

时都为负值袁这意味着产物在沿 赠 轴的方向上有明

显取向效应曰另外袁从图 远渊 糟冤可以看出袁悦 垣 韵匀 反

应的产物在 兹贼 越 猿苑毅 和 员源缘毅 附近分别存在一个的

强烈的极化遥 而随着反应物振动量子数的增加袁 兹贼
越 猿苑毅 和 员源缘毅 附近出现的极化是逐渐减弱的援 而从

图 远渊枣冤可以看出袁反应物转动量子数的变化对 悦 垣
韵匀 反应的 渊圆仔 辕 滓冤渊凿滓圆圆垣 辕 凿棕贼冤 影响极小援

图 远摇 反应的极化微分反应截面渊电子版为彩图冤摇 渊葬冤要渊糟冤中袁 黑色要渊 增 越 园袁 躁 越 园冤袁 红色要渊增 越 员袁 躁 越 园冤袁 蓝色要渊增
越 圆袁 躁 越 园冤袁 深青色 要渊增 越 猿袁 躁 越 园冤曰在渊凿冤要渊枣冤 中袁黑色 要渊增 越 园袁 躁 越 园冤袁 红色 要渊增 越 园袁 躁 越 员冤袁 蓝色 要渊增 越 园袁
躁 越 圆冤袁 深青色 要渊 增 越 园袁 躁 越 猿冤

源郾 结 摇 论

本文运用准经典轨线方法袁在碰撞能为 员援 园 藻灾
时袁研究了反应物 韵匀 分子的振转激发对 悦 垣 韵匀 反

应的立体动力学性质的影响援 研究表明袁反应物的

振转激发对反应的矢量性质有很大影响袁反应物振

动量子数对反应的 孕渊兹则冤袁孕渊准则冤 分布以及极化微
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