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氢原子共线交换反应的动力学计算

1. CI 与 HCI 反应几率的振荡现象研究

居;冠之赞 陈德展

〈山东大学化学院理论化学研究室济南) (山东师范大学化学系，济南〉

我们利用超球坐标对共线 Cl+HC1(v<;3) → C1H(v' ";;;3) +C1，作了一维精确量子计算.计算

所用势能面是 LEPS 型， Eþ= -3.22 kJ/mo1，得到了态态反应几率等动力学信息.通过分析结果

发现:反应是振动绝热的，即以对角(v=v')反应几率为主，非对角(v丰.，，')反应几率小于 0.1. 反应

几率随总能量表现出强烈地振荡.在有阱的势能面上动力学共振增强.

目前，由于计算上的困难，用精确的量子散射理论研究过的体系为数甚少(1] 对反应体系

微观信息的预言，大都采用经典轨迹法.但由于该理论方法是以求解经典的 Hamilton 方程

为基础，对微观体系的量子行为缺乏准确地预言.

对 01十H01 反应体系，在已有文献报道的动力学理论研究中，大多采用了经典或准经典

轨迹方法. Smi白白]曾用了 5 个从势垒为 26 kJjmo1 到势阱 -25.9 kJj皿01 的 LEPS 势作了

经典锐迹计算，他们没有报道该反应体系的动力学共振现象.近来， Baer 等(3， 4] 利用准经典

轨迹在一个有垒的势能面上研究了碰撞截面的振荡现象，但这不是来自量子力学的信息.

由于这类体系小的挠角，使得用自然碰撞坐标方法进行精确的量子计算十分困难­

Kuppermann 等即将超球坐标应用到反应散射中，较好地解决了这类大曲率散射问题.我们

采用了这种新方法.

由于该体系较复杂，到目前为止，其势能面究竟有垒还是有阱?尚难定论. Bondi 等m 人

对该体系作过量子计算研究，但他们所用之势能面有 Eb=35.77 kJjmo1 的垒.目前尚未有人

在有阱的势能面上作过精确量子计算;为进一步探索反应的动力学行为，我们选择了一个具有

浅阱的势能面，对共线反应

01+ H01 (v .,;;;; 3) 一→ 01H(v'';;;;3) +01 

作了一维精确量子计算，对反应的动力学共振现象作了初步探讨.

计算方法

(1) 

我们根据下述方法编写了计算程序，并先以 E十H2 反应为例作了试算，与 Oonnor 等

人[7]的计算结果吻合，确认了程序的可靠性.

在 Born-Oppenheimer 近似下，除去质心平动，在 DEIlv臼(8] 标度坐标下，共线

A+BO 一→ AB+O 反应核运动的 Schrδdinger 方程为

[ - 21Lhμ( 伊伊\一→n=-(→+ 寸;;'_2 )十十吁刑Y盯(伺R凡札ιh川川，川巾r们小1
4μ \8Ri . 8rr川r / 
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其中， μ=[仰~AmBmcl.MJ1/2 ， M =?nA十悦B十mc.

引入超球坐标(5]

ρ= (Rf十 rf〉 1/BY α=tan-1 ( 'f i/R I) 

p 称为边球矢径， α 为超球角，变化从 0 到 α皿.x=tan- 1 [仰IBM / m A mcJ 1/J (α田口称为挠角).在

此坐标下，式 (2) 成'f.J

[1 伊 1θ1θ且一一(一十一一十一万)十V(a， p) -E ]'W(a， 附 =0
2μ0ρ4ρθρρ且

为求解方程 (3) ，沿 ρ 将势能面分成 n 个弧段，

ρ。〈ρl<"'<Pi-l<ρ'.<ρH1<"'<ρ"

在 ρ叫到 ρ4 范围内取平均卢p 此时方程 (3)化为

[~- 9. ，~可￡十V(α ， P;) - 8 ]ψ(αJ)=0 
4μρ4 

由于在 α=0 和 a=amax 处， φ(α3ρ，，)满足

rp(O， 卢)=伊 (α皿ax，卢)=0

方程 (4) 的解构成一组正交归一完备系.将 1Jf'(α ‘ ρ) 在此基下展开

1Jf'n (α， ρ)=ρ-ν!l ~G~， (p ， 卢)帆， (α， pi) 

式 (6)代入式 (3)中，两端同乘 lp:Cαp 向)并积分，可得

[-31;7 击了十U(川) -E ]G(p， ι)=0 
U 和 E 是相互作用势知阵和1能量矩阵，矩阵元分别为

U;: ， (ρp 卢)=<叫 V(α， ρ) - (p;/ρ)V(a， Pi) I 饵')

E~ ， (p ， Pi) = [E十忐一(击队(卢) Jð向

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(。

我们采用了 R 炮阵传播技术问10]求解搞合微分方程 (7) ，传播末端 ρ" 和展开项数 N 由儿

率收敛精度确定.在传播的末端再将 V饵(α3ρ) 技影到 BO 和 AB 分子的束缚态本征函数，从

中可求出反应几率.

具体计算中用了 6 个偶和 6 个奇函数展开核运动的波函数，在计算能量范围内，对称部分

和反对称部分至少都保持了两个闭通道，保证了积分的收敛性;共计算了.350 个能量点，几率

精度收敛到 0.01.

势能面

对OlHOl体系曾提出过多种势能面，但在势能面特征方面，理论和i实验都有矛盾叫所以

对该体系选择合理的势能面并非易事 [6]

Kneba ti1 Wolfrum[11] 的实验研究表明，在 HOl(v=l)去活过程中，振动-电子能量传遍

贡献仅占百分之一.因此，我们选择了电子基态势能面

V (r AB , 7 BC , 'fOA) = {QAB十QBC十QCA - (a;~B十α~o+αEAFαABαB(I

← αBCαCA-αCAαAB)1/!l}/ (1十Sη

势能面参数取出自文献[J2J (表 1) ，表 1 中各符号的意义同文献[12J. 所用参数是为了尽可能

和 Noble 和民montal 报道的红外光谱数据匹配时确定的E12.lmE 用此计算的对称伸缩振动脑

~ 



化学学报 ACTA OHIMICA SINIOA 1990 

表 1 建造 LEPS 势所用参毅和某些性质

参数和性质 H-OI Cl-Cl 

B柑(Á -1) 1.867 2.033 

D.(kJjmol) 444.8 2基2.3

扩o(λ) 1.275 1.988 

8 0.0 0.0 

1"12 (λ) 
1"2S(λ) 
创(cm-1)

的 (cm-1)

ω'S(巳m-1)

阱深 -3.22 kJjmol 

率和实验符合较好:故此势能面有一定的可信度.

结果与讨论

Cl-H-Ol 

1.垂45

1 .4垂5

364.0 

598.0 

309.0 

.733. 

反应几率 为便于讨论，表 2 列出了部分能量时由反应物振动态 v 到产物振动态 v' 的反

应几率.图 1 描绘了反应几率 P:v， (v， v'=O, 1, 2, 3) 随总能量 E 的变化曲线(小于 0.01 的

儿率在圈中未绘出来).

1.0 ra-'" 

0.8 

‘ 0, 6 .., 
ø.. 

0.4 

0.2 

1.0n; 

0.8 Pf2 0.8 

0.6 0 , 6 

0 , 4 0 , 4 

0.2 0 , 2 

E/eV E/eV 

图卫反应几率 Pj鸟，随总能量的变化关系

a 申箭头表示相应能量处v-o 的通道打开

0.4 0.8 1.2 1.6 
E/eV 

由表 2 可见，在 E=0.1geV 时， v=O 的通道打开.能量在 0.19--0.53 e V 之间，只发生

v(O)→ v'(O)跃迁，但此时跃迁几率很小.在 E=0.54eV 时， v<1 的振动态打开.在 0.54-

0.87 eV 之间，发生 v(O， 1)• v'(O, 1)跃迁.在能量 0.54 eV 时，两个振动态间跃迁分支比

为 P品jPft=0.91 x104 • 由此可见，此能量时以基振动态间跃迁为主?第一激发态间跃迁占得i

比例很小.而能量为 0.87eV 时， P品jP主 =9.68，此能量时激发态间跃迁已很重要了.在

E = 0.88-1.20 e V 时，可发生 v(O， 1, 2)• v'(O, 1, 2) 跃迁.类似地、相应能量时各振动态间

跃迂几率分支比分别为: E=0.88eV, P品jP芷=4.99， P品jP品=1. 11 x104
; E=1.20 eV, 

P!MP主 =0.邸， p，品jP品=0.56. 在 E-;;..1.21 eV 时， v<3 的振动态打开 1 可发生v(0， 1， 2 ， 3)→

v'(O, 1, 2, 3) 跃迁. E=1.21eV 时，各跃迁态间几率分支比分别为:P品jPft=0.76，

P品jPf2=0.83， P品jP品=0.97xl0气

反应表现出振动绝热.大体说来，在计算能量范围内，撞个反应以 v=v' 跃迁为主(文献
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裴 2 悉悉反应几率

E(eV) P fJ 川) Pfl P{}l P县 P~2 Pf2 P品

。 .19 0 .473( 一1:1)

0.53 0.148(--4 

0.54 O.261( -4 1).2且ï( -8) O.285( -6) 

0.66 (!.109( -- 1 。 .79甘(一 7) 0.295(-4) 

0.70 。 .473( -1) 0.:l06( -6) o .125( - 3) 

0.75 。 .206 0. 4.~9(-6) 。 78生 (-3)

0.80 。 .566 O. 188( -3) 。 .239(-2)

0.85 0.927 0.229( -1) 0.269(-2) 

0.87 。 .987 0.102 o .565( -2) 

0.88 0.994 0.199 0.217(-2) 0.893(-4) 0.163( -3) i 0.421(-2) 

0.90 0.961 0.69 丁 o .183(一 2) n.267(-5) 0.478( -6) I 0. 1:37(-2) 

0.92 心 .863 0.951 0.111(-1) () .183( -4) 0.857(-5) I 0.419(-2) 

O.9R ().668 0.19兴 o .124( - 2) l' 617(• 5) 

1.以) υ.2日7 υ.241 o .633(• 2) ! 102(-4) 0.616( -4 ! O.Fi8( - 2) 

1. 05 υ.572( → 1) 0.81二 0.142 (-1) IJ.218( -5) 0.131( -3 I O.6 1)2( -~) 

1.1 哈 (1 .2崎( -2) O.tlïλ 0.187( - 2) (1.251( -2) O.158( -4、 (1. 7t;9(- 2) 

1. 1υ O.645(• 2) 。 .9;)7 0.192(• 1) 0.887(-1) 

1. 11 (1.129( --] 。 .894 0.227(-1) 0.935 0.315(-3 I 0.383(-1) 

1. ]2 (!. 297 (-1) 。自OS 0.141(-1) 0.698; - 2) 0.861(-4) 10.6(;0(-2) 

1.1;; 0.121 。 .1 I 甘 0. :3:l2( - 2) 1'.832 0.111(-31' 0.240(-1) 

1.20 0.324 。.斗9甘 0.937( 飞) 0.583 0.121 飞 3 I 0.283 ( - 1) 

1.21 υ363 。.垂7月 O.646( --2) !1 439 0.]09 -4 ì O.3:W( - 2) 0.374( -4,) 

1.2.'í (! 539 。 .272 0.882( -2) !i .920(-1) 0.192( -4) 0.2.55( --2) o 29ï( … 5) 

1.30 0.712 ,) .90卜( -1) 0.2生3( -1) 0.548(-2) o .450( -3) 0.140( -2) o (il)O( -6) 

1.35 0.882 。 .216( -1) 0.602(-2) (,, 135 0.273(-3) 0.604(-3丁 0.238 

1.40 。 .903 口 .32自(←" 0.359(• 1) (1 :338 0.129( - 2 、 0.955 (- 2 , 0.]87(-1) 

1.45 0 ， 97日 。 .307( -1 。 .151( -1) 0.460 0.104( - 2) 。 .3+5 ( -1) 0.314 

1.50 。 .838 。 .114 O.ωO( -1) 11611 0.797(• 3) O.218( 1) 0.617 

1.55 0.862 0.180 0.221(-2) 1)吐 825 0.304( -4) 0.907(-2) 。理49

1.. 58 。 .767 。 .266 0.274( -1) 0.836 o .133( -3) 0.190( - l) 0.94,5 

1.60 0.716 也 .270 o .495( -1) 0.783 0.523( -3) 0.3.'íO( -1) 0.910 

称之为对角反应)，而 v手 v' (即非对角)反应几率较小，最大的非绝热反应几率小于 0.1.

几率曲线呈现强烈地振荡，共振效应强烈.随振动态升高，共振程度增强.

由图可见， P品和 P旦曲线呈正弦波形振荡，而 P盔和 P品曲线则有所变形.对 P品曲

线，第一个峰的位置在 0.88 eV 附近，此能量时第一激发态己打开.第二个峰在1.44eV 处，

:两峰间距为 0.56 eV. 明显地，前一个峰比后一个峰变化更陡峭. Pfl 曲线变化趋势与 P品曲

线相似，只是对应蜂变化更加陡峭，两峰间距为 0.16eV. P盔和 P品几率曲线则表现出更为

强烈慌荡， P盔的第一个峰呈锐利的谱线状结构，其后也观察到共振谱钱结构.对于同一振动

I 态间跃迁而言，随能量增加，振荡趋于平缓.

根据 Kuppermann 的观点口气在穿过共振区时，反应几率随能量迅速变化，而偏离共振

区时，这种变化相对缓慢一些.据此观点，我们认为:该体系反应几率的剧烈振荡是由于动力

学共振所致.下面分析产生的原因.

动力学共报分析 由式 (4)计算得到的本征值 8...(ρ) ，绘制了 8...(ρ〉一ρ 变化曲线(图 2). 由

固 2 可见，在 ρ很大时，即在靠近渐近区， 8v，(P)和 8"，， (ρ) 曲线是双重简并的，对应着 HOl 的相
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应振动能级.当 ρ逐渐减小到势能面的相互作用区时，两条曲线开始分开，但 8"g(ρ) 曲线始络

处于 8'f11 (ρ) 曲线以下.当 v=O， l 时，两能量曲线

总是排斥的;随 v 增大， 8vg (p) 曲线显著地出现一极

小[而句(p) 曲线却总是排斥的]，并逐渐加深.这

一现象恰好与共振强度和共振谱线结构的变化趋势

相吻合.由此可以认为，在高振动态下， 8"g(ρ) 可以 』一2.0
支撑 CIHCl 束缚态;在一定能量时反应形成的中间 气 -2.5

复合物，象弹性振于一样作反对称伸缩振动.Noble "-3.o 
等(13] 曾在一充氧容器中俘获了线性 CIHOl，这表明

氯原子在共线进攻 HOl 一端的氢时有强烈的吸引

势，同时也意味着 OlHOl 有一定的稳定性.此外，

Trnhlar 等Wl]根据 BEBO 法计算结果分析认为:

OlHOl是稳定的.我们的计算结果进一步支持了

他们的观点.

-3.5 

-4.0 

图 2 本征值8y-ρ 变化关系 8吨是对称

态本征值， 8vu 是反对称态本征值

两种势能面的计算结果比较 两种性质不同的势能面(文献[6J有垒，本文有浅阱)的计算

结果表明:振动绝热性都是共同的;即对重轻重 (HLH')体系三原子共线交换反应，反应的振

动绝热性只与重轻原子的质量比有关.本文结果进一步表明，不同的势能面对于反应的振动

绝热性似乎影响不大.

两种势能面的计算结果，几率曲线峰及其位置不尽相同:本文结果峰位置均右移.这说明

在有阱的势上，反应阔能增加，在一定能量范围内反应的中间复合物相对更加稳定.

在有阱的势上动力学共振更为强烈，明显地表现在 P品曲线.本文结果 P品曲线第-个

峰位于1.11eV 处，峰宽为零，即一条谱钱.而文献[6] 中 ， P晏曲线第一个峰处于1.108 eV, 

峰宽为 0.204.

总之，我们用具有浅阱的势能面对 CIHCI 体系所作的计算结果，除确认了 HLH' 体系的

一般特征外，还进一步指出，其反应阔值较大，动力学共振程度较强，并存在动力学共振谱钱结

构.这对进一步深入探讨该反应机理提供了理论根据.
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Quantum Calculations on the Collinear Reaction CI + HCI 

1. Stud v on Oscilla也ions of 也he Reac也，ion Probabilities 

Ju, Guan-Zhi铮
(TheoretieaZ Ohemist叩 Lαborato叼， Shandong U悦。6俨剑ty， Ji'阳刚

Ohen, De--Zhan 
(Depa俨tment olOhe响'Îstry ， Shando町 No俨饥aZ Uni由e伊sit缸， Ji'na细)

Ab的ra的

l-D quantum calculations of reao古ion probabili古ies have been carried ou古 for 古he

ool1ino:tr reaction 01+ HOl (v ";;;;3) 一→OlH(v''';;;;3) 十 01 using hyperspherica1 COOI也丑atos.

An LEPS po古entia1 energy surfaoe wi古h a shallow well dep古h of -3.22kJ/mol has been 

used i且也ho ca1ou1a挝ons. rrhe s钮，古e一古o-s古a古e reac古ion probabili古ies have been calcula古od.

Aocording 古。他。 resu1古s ca1cu1a古ed we found 古hat 古he diagonal (v = v') reac也ion

probabìli古ies domina古e ovor 古he off-diagonal (v 手 v') reao古ion probabili古ies and 古he

larges自 off吐iagona1 reac古ion probabili古iY is smaller 也an 0.1. The reac古ion probabili古ies

由OW 0闷。iJ1a古ions as a funotion of energy. Dynamio resonanoe国 的reng古hen for the 

potentia1 energy surface wi古h a well. 


