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O+DCl→OD+Cl反应的动力学性质研究∗
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(大连海事大学物理系, 大连 116026)

( 2013年 12月 20日收到; 2014年 1月 23日收到修改稿 )

利用准经典轨线方法计算了O+DCl→OD+Cl反应的动力学性质. 所得到的积分反应截面反映出该反应
为典型的放热反应, 这与势能面反应路径上没有能垒的特点一致. 其微分反应截面的分布表明反应产物的前
向散射和后向散射是不对称的, 前向散射强于后向散射, 因此该反应遵循间接反应机理, 此机理通过对反应轨
线进行抽样分析得到验证. 反映两矢量K-J ′相关的分布函数P(θr)和取向系数 ⟨P2(J

′ ·K)⟩ 值的变化趋势
均反映出产物分子OD的取向程度随碰撞能的增加先减弱后增强. 反映三矢量K-K′-J ′相关的二面角分布

函数P(ϕr)表明产物分子转动角动量具有沿 y轴的取向效应, 当碰撞能较高时出现了比较明显的沿 y轴正向

的定向效应. 随着碰撞能的增加, 产物分子的转动由 “平面内”机理向 “平面外”机理过渡.
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1 引 言

近几十年来, 对双分子反应的矢量相关性研究
已取得了巨大的进展 [1−7]. 在实验方面, 非均匀六
极场技术被提出后, Kramer和Bernstein[8]运用该

技术研究了极性陀螺分子的定向问题. Loesch 和
Remscheid[9]改进了六极场技术并研究了具有极性

的对称陀螺分子和非对称陀螺分子, 对双分子反
应矢量相关性的研究迈出了重要的一步. 除六极
场技术外, 运用极化分辨的化学激光、极化激光诱
导荧光、电偏转法、共振增强多光子电离等实验手

段都可以用来研究反应过程的产物取向效应等方

面的矢量相关性问题 [4−7], 所以目前对双分子反应
过程矢量相关性研究的方法和手段都已经相当丰

富. 在理论方面, 原子 -双原子分子反应的立体动
力学得到了广泛的研究 [10−15]. Aoiz等 [14]在质心

坐标框架下, 利用准经典轨线 (QCT)方法描述了
K-K ′-J ′三矢量相关的角分布情况. 文献 [12, 16]
则利用不同特点的势能面 (吸引、排斥和混合势能
面) 讨论了不同质量分布的反应物的双分子反应的

产物分子的转动极化分布情况, 绘制出丰富的化学
反应过程的立体动力学图像.

O和卤族氢化物在自然界中广泛存在, 二者之
间的反应是大气平流层的主流反应, 这类反应的
发生使大气臭氧层遭到严重破坏, 进而对人类的
健康和整个生态环境都造成了极大的影响, 因此,
这类反应吸引了很多研究小组的兴趣 [17,18]. 由于
大气环境下卤族氢化物分子中丰度最高的是HCl
分子, 因此人们倍加关注对O+HCl→OH+Cl反应
的研究 [19−21]. 实验方面, 如用激光诱导荧光、快
速时间分辨的傅里叶变换光谱等技术手段探测产

物分子OH的振动分布 [22,23]; 用共振增强多光子
电离方法探测H原子和Cl原子的产率等 [17]. 理
论方面, Schinke[24] 在解析势能面上计算了产物

的分子比、振转分布等; Hernandez等 [25] 利用自

己拟合出的势能面预测OH的振动分布, 所得到
的计算结果与实验值有一定的偏差; 此后, 人们
还对O+HCl→OH+Cl反应开展了大量的研究工
作 [26−32], 如Wei等不仅计算了单一碰撞能时角动
量的极化分布以及反应物分子的振动激发、转动激
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发对产物的极化分布、极化微分反应截面等的影

响 [31], 而且计算了同位素效应对产物的极
化分布等的影响 [27]; Ge和Zheng[26]讨论了反

应物分子HCl的反应振动激发、转动激发对
O(3P)+HCl→OH+Cl反应的立体动力学性质的
影响.

尽管对O+HCl→OH+Cl反应的动力学性质
有很多报道, 对其同位素反应O+DCl→OD+Cl的
动力学性质也有研究, 但对于该反应过程的反应机
理的讨论还不够充分. 为了获得更为丰富的关于
O+DCl→OD+Cl反应的动力学信息, 本文用QCT
方法进一步计算了O+DCl→OD+Cl反应 (反应物
振动量子数 ν = 0, 反应物转动量子数 j = 0) 的矢
量相关以及与矢量相关相关联的标量性质, 并深入
讨论了该反应的反应机理.

2 理 论

2.1 势能面

Peterson等一直致力于三原子体系势能面的
研究, 他们采用外推的完全基组结合多参考组态
相互作用方法计算了HOCl体系的能量, 拟合出全
局势能面的解析表达式 [33,34], 并利用该势能面计
算了O+HCl各反应通道的能量、O+HCl反应的量
子散射、转动跃迁等动力学性质, 所得到的计算结
果与实验值符合得很好, 同时表明该势能面在讨
论体系的光谱和动力学性质等方面具有潜在的优

势 [35]. 图 1 为DOCl体系中RDO与ROCl夹角 θ为

103◦时的势能面 (RDO 为D原子与O原子之间的
距离, ROCl 为O原子与Cl原子之间的距离) , 显然
该势能面是典型的吸引型势能面, 势能面上没有势
垒, 其出口谷处的势阱相对于产物能量的深度约为
0.76 eV.
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图 1 DOCl体系RDO与ROCl夹角 θ 为 103◦时的势能面

2.2 QCT计算

本文采用的QCT计算方法与文献 [36—38]所
用的QCT计算方法相同. 在三维坐标下,对经典的
Hamilton 方程进行数值积分. 本文取振动量子数
ν = 0和转动量子数 j = 0, 计算产物的转动极化情
况. 为保证总能量守恒和总角动量守恒, 轨线的积
分步长选为 0.1 fs, O原子与DCl分子质心的起始
距离为10 Å.

2.3 矢量相关的经典描述

由于Shafer-Ray等在极化微分反应截面方面
的先驱性工作, 使得原子 -分子反应的立体动力学
得到了广泛的研究 [13,14,16,39−41]. Aoiz等 [14]描述

了光诱导双分子反应中质心相关的K-K ′-J ′角分

布的准经典处理. 产物转动极化的描述可参见文献
[10, 11, 15, 42—44], 这里只对与本文有关的细节
予以阐述.

本文采用的质心坐标系如图 2所示, 反应物相
对速度矢量K平行于 z轴, x-z平面为包含初始相
对速度矢量和末态相对速度矢量 (K-K ′) 的散射
平面, θt为反应物相对速度矢量K与产物相对速

度矢量K ′ 之间的角度, 即所谓的散射角. θr和ϕr

分别为末态转动角动量J ′的极角和二面角.
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图 2 描述K, K′和J ′相关矢量的质心坐标系

与 三 矢 量K-K ′-J ′相 关 的 三 维 角 分 布

P(ωt, ωr) 可以表示为图 2所示的质心坐标系下的

极化微分反应截面, 具体表达式为 [14]

P(ωt, ωr)

=
∑
kq

[k]

4π

1

σ

dσkq

dωt
Ckq(θr, ϕr)

∗, (1)

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

积分反应截面, Ckq(θr, ϕr)为修正的球谐函数
[45],

(2π/σ)(dσkq/dωt)即为极化微分反应截面
[11].
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极化微分反应截面可以进一步写成如下形式:

1

σ

dσkq

dωt

=
∑
k1

[k1]

4π
Sk1

kq±Ck1q(θt, 0), (2)

其中

[k1] = 2k1 + 1, k1 > q,

Sk1

kq± = ⟨Ck1q(θt, 0)Ckq(θr, 0)

× [(−1)q e iqϕr ± e−iqϕr ]⟩.

计算中取k1 = 7便可以得到很好的收敛结果.
通常情况下, 描述 K-K ′, K-J ′和K ′-J ′ 两矢

量相关的函数可以展开为一系列Legendre 多项式
的表达形式, 其中描述K-J ′两矢量相关的分布函

数P(θr)可以展开为
[16]

P(θr) =
1

2

∑
k

(2k + 1)a
(k)
0 Pk(cos θr). (3)

展开系数

a
(k)
0 =

∫ π

0

P(θr)Pk(cos θr) sin θr dθr

= ⟨Pk(cos θr)⟩.

当 k取奇数时, a
(k)
0 被称为定向系数; 当 k取偶数

时, a(k)0 被称为取向系数. ⟨·⟩ 表示对所有反应轨线
求平均. 当k = 2时, a20的值表明产物的转动取向
程度,

a20 = ⟨P2(cos θr)⟩ = ⟨P2(J
′ ·K)⟩

=
1

2
⟨3 cos2 θr − 1⟩. (4)

计算时P(θr)式展开到k = 18就会得到很好的收敛

结果.
描述K-K ′-J ′三矢量相关的二面角分布函数

P(ϕr)可以用傅里叶级数展开
[16],

P(ϕr) =
1

2π

(
1 +

∑
even,n>2

an cos(nϕr)

+
∑

odd,n>1

bn sin(nϕr)

)
, (5)

其中, an = 2⟨cos(nϕr)⟩, bn = 2⟨sin(nϕr)⟩. 计算过
程中, P(ϕr)式展开到n = 24就可以得到理想的收

敛结果.

3 结果及讨论

3.1 积分反应截面和微分反应截面

积分反应截面σ = πb2max(Nr/N), 即其由抓取
半径 bmax和反应轨线数Nr与总轨线数N的占比

两个因素共同决定. 图 3给出了O+DCl→OD+Cl
反应的积分反应截面, 显然σ随碰撞能Ec的增加

而减少, 该特点是由于势能面上出口谷处的势阱所
导致, 使得O+DCl→OD+Cl反应过程没有反应域
能, 呈现出典型的放能反应特征.
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图 3 O+DCl→OD+Cl反应的积分反应截面

反应过程中产物分子的散射方向对了解化学

反应是非常重要的, 该散射方向由微分反应截面
便可确定. 图 4所示的不同碰撞能Ec下的微分反

应截面分布表明该反应的前向散射和后向散射是

不对称的, 随着碰撞能Ec的增加, 前向散射先减弱
后增强, 而后向散射变化不大. 如果势能面上有深
势阱, 当原子插入到双原子分子中时, 碰撞过程中
会形成一个寿命较长的复合物, 使得前向散射和
后向散射呈对称分布, 此反应应遵循插入反应机
理 [46]. 而O+DCl→OD+Cl反应过程中沿反应路
径上的势阱深度相对较浅, 所以在势阱中形成的
复合物的寿命便相对有限, 即O+DCl→OD+Cl反
应遵循的是类插入反应机理, 但不是典型的插入反
应, 这就导致了反应产物的前向散射和后向散射的
不对称性.

由于势能面上势阱的存在, 使得碰撞过程中形
成了有一定寿命的复合物, 所以O+DCl→OD+Cl
反应应该遵循间接反应机理. 为了进一步验证间接
反应机理的推测, 对所有反应轨线进行抽样, 观察
三个原子之间的核间距随反应时间的变化情况. 碰
撞能为0.13, 0.30, 0.56, 0.87 eV时随机抽取反应轨
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图 4 O+DCl→OD+Cl反应的微分反应截面

线, 得到的核间距随反应时间的变化如图 5所示.
从图 5 可以看出,攻击原子O在与靶分子DCl经历
多次碰撞后才形成最终产物OD, 也就是攻击原子
在与DCl分子碰撞过程中经过多次碰撞形成了寿
命相对较长的中间复合物, 产物分子OD形成后马
上与Cl原子弹幵. 从图 5 还可以看出, 在不同碰撞
能情况下, 中间体的寿命有的稍大于 1 ps, 有的接
近 1 ps, 有的小于 1 ps, 进一步证明了在该反应过

程中不能形成长寿命的复合物. 因此, 尽管该反应
过程不遵循典型的间接反应机理, 但是间接反应机
理还是占主导地位.

3.2 产物的极化分布

为了得到更为细致的极化图像, 我们计算了
该反应的矢量分布函数P(θr), 结果如图 6所示. 从
图 6可以清楚地看出, 当 θr = 90◦ 时, P(θr)出现

了极大值, 并且P(θr)关于 θr = 90◦ 呈现对称分布.
由此可以推断, 产物的转动角动量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分布.
另一方面, 产物分子OD的分布峰高度随着碰撞能
的增加先明显变低, 但分布峰宽度几乎不变, 这表
明产物分子OD的取向程度随着碰撞能的增加有
所减弱; 随着碰撞能的继续增加, 产物分子OD的
取向程度又进一步增强. 一般情况下, J ′的取向程

度受势能面上势阱的影响, 由于间接反应机理, 在
较高碰撞能时产物分子有充分的时间 “忘记”最初
的转动角动量的方向, 从而导致高碰撞能时产物转
动角动量的取向程度减弱.
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图 5 O-D, D-Cl, O-Cl的核间距随反应时间的变化 (a) Ec = 0.13 eV, θ = 31.525◦; (b) Ec = 0.30 eV,
θ = 166.297◦; (c) Ec = 0.56 eV, θ = 160.131◦; (d) Ec = 0.87 eV, θ = 133.547◦
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图 6 在碰撞能Ec不同的情况下, O+DCl→OD+Cl反
应的矢量分布函数P(θr)

⟨P2(J
′ · K)⟩ =

1

2
⟨3 cos2 θr − 1⟩的值同样可

以反映出产物分子转动角动量的取向程度. 当
θr = 90◦时, ⟨P2(J

′ · K)⟩ 值最小, 为 −0.5, 此时
产物分子的转动角动量的取向程度最强. 图 7给

出了O+DCl→OD+Cl反应的 ⟨P2(J
′ ·K)⟩随碰撞

能的变化. 从图 7可以看出, 随着碰撞能的增加,
⟨P2(J

′ · K)⟩值先增加后减小, 在Ec = 0.56 eV处
出现了峰值, 说明Ec = 0.56 eV时产物分子的取
向程度最弱, 而后随着碰撞能的增加而减小, 这与
P(θr)的分布情况完全一致. 总体而言, 本文计算的
碰撞能范围内, 由于 ⟨P2(J

′ ·K)⟩值较大, 所以产物
分子角动量的取向程度都不是很强. 这是因为间
接反应机理会对反应的动力学性质 (特别是产物的
转动分布) 产生影响. 当碰撞能较高时, 一些反应
轨线并不沿着最小能量反应路径, 而是受间接反应
机理控制, 也就是原子与分子要经过多次碰撞才能
形成产物分子, 这会使产物分子的取向程度逐渐减
弱. 当碰撞能继续增加到一定强度时, 反应便可以
克服势阱的限制, 从而使产物分子的取向程度又逐
渐增强.

描述K-K′-J ′三矢量相关的极角分布函数

P(ϕr)如图 8 所示. 从图 8可以看出, 该函数关于
K-K ′散射平面是不对称的, 这种不对称分布反映
了转动角动量的强烈极化. 在ϕr = 90◦, 270◦两

处, P(ϕr) 的极值分布说明产物转动角动量J ′具

有沿 y轴的取向效应. 当碰撞能Ec增加到 0.87 eV
时, ϕr = 90◦处的峰值与低碰撞能时的峰值相比

变化不大, 而ϕr = 270◦处的峰值迅速减小, 这说
明碰撞能的增加使得产物转动角动量J ′具有了沿

y轴正向的定向效应. 从图 8还可以看出, 低碰撞
能时, ϕr = 90◦, 270◦处的峰比较窄, 产物分子的

转动属于 “平面内”反应机理. 随着碰撞能的增加,
ϕr = 90◦, 270◦两处的峰逐渐加宽, 这说明产物分
子的转动由 “平面内”机理向 “平面外”机理过渡.
另外, 由于该反应的重 -轻 -重质量组合和势能面
上势阱的存在, 使得在各碰撞能下P(ϕr)的值都比

较小 [10].
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/eV

图 7 O+DCl→OD+Cl反应的 ⟨P2(J ′ ·K)⟩随碰撞能
的变化
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Ec=0.87 eV

图 8 不同碰撞能Ec情况下, O+DCl→OD+Cl反应的
极角分布函数P(ϕr)

4 结 论

本文采用QCT 方法结合Peterson势能面计算
了O+DCl→OD+Cl反应的动力学性质. 由于势能
面上沿反应路径无能垒, 所以其积分反应截面呈
现出典型的放热反应特点. 该反应的微分反应截
面反映出反应产物前向散射和后向散射是不对称

的, 且前向散射强于后向散射, 这是由于该反应的
间接反应机理所致, 通过对反应轨线进行抽样分
析该机理得到了充分验证. 反映K与K ′两矢量相

关的P(θr) 的分布表明产物分子OD的转动角动量
J ′在垂直于反应物相对速度矢量K的方向上有强

烈的排列取向, 取向程度受碰撞能的影响, 并通过
⟨P2(J

′ ·K)⟩值的分布对此结果加以验证. P(ϕr)的
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分布反映出产物转动角动量J ′的强烈极化, 具有
沿 y轴的取向效应. 当碰撞能较高时, 在ϕr = 270◦

处P(ϕr)的峰值明显降低, 说明高碰撞能时产物分
子的转动角动量呈现出沿 y轴正向的定向效应. 另
一方面, 随着碰撞能的增加, 产物分子的转动由 “平
面内”机理向 “平面外”机理过渡.
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Dynamics for the reaction O+DCl→OD+Cl∗
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Abstract
With the quasi-classical trajectory method the stereodynamics of the O+DCl→OD+Cl reaction on the ground

potential energy surface is investigated. The characteristic of calculated integral cross-section is consistent with that of
the non-energy barrier reaction path on the potential energy surface, which implies that the title reaction is a typical
exothermic reaction. The obtained differential reaction cross-section shows that the products tend to both forward and
backward scattering, and the forward scattering is stronger than the backward one. So we can infer that the reaction
follows the indirect reaction mechanism that has been verified by the randomly abstractive reaction trajectories. The
distribution curves of P(θr) and ⟨P2(J

′ · K)⟩ reflect that the degree of rotational alignment of the product OD first
increases and then decreases with collision energy increasing. The product rotational angular momentum vector J ′ is
aligned along the y-axis direction but is oriented along the positive direction of y-axis at higher collision energy. With the
increase of the collision energy the rotation mechanism of the product molecules transits from the “in-plane” mechanism
to the “out-of-plane” mechanism.

Keywords: O+DCl, quasi-classical trajectory, reaction cross-sections, vector relation
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