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摘 要：应用扩展的 LEPS势能面，对处于高碰撞能零振动激发(E 。-一54．18 kJ／mol，v一0，J—o) 

和低碰撞 能低振 动激发(E 。．一7．56 kJ／tool，v一1，J—O)两种初始条件 下 的 Sr+HF体 系的竞争反 

应模 式、定态分 布 函数 P (6)以及 反应碰撞 能对产 物 SrF转 动取 向的影 响进行 了准经典 轨 线计 算， 

计算结果与实验结果及相关理论符合得很好 ，且能给予实验以合理的动力学解释． 
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1 引言 

M(Ca，Sr，Ba)+HX(F，CI，Br，I)体 系是典 

型的、具有重要理论研究意义 的 H+HL型体系． 

对 sr+HF体系，在实验上，Cupta等[1]研究 了反 

应物振动能(v一 0，1)和平 动能对反应的影响，发 

现振动能对促进反应更为有效 ，并指出反应存在后 

期势垒；R．N．Zare工作组L2]比较了 Ca+HF和 

sr+HF反应的实验结果 ，指 出两种体系对应的反 

应模 式存 在 明显 的差异 ：Ca+HF对 应 的是 间 接插 

入反应模 式 ，而 Sr+HF却是 直 接提 取反应 和 间接 

插 入反 应 两 者 相互 竞 争 的 反 应 模 式 ；Man等 和 

Teule等[4]研究 了反应 物 转 动能 (_『一 1，2，3)对 产 

物振 动分布 的影 响 ，得 出 了对 不 同 的 J值 ，SrF的 

振动保持统计分布不变．在理论上，蔡梦秋等[5 详 

细研究 了 HF在 不 同 v值(v一0，1)和 J值 (_『=1，2， 

3)下 反应产物 SrF的振动分 布 、相 对反 应截 面随碰 

撞 能 (E 。 )改 变而 表现 出的特性 ，得 出与 Cupta和 

Teule等相 同的结 论 ，并 且指 出 HF转 动 量子 数 的 

增加导致 SrF振动布居在高振动量子数上的分布． 

关于 Sr4-HF反应 竞争 程度 问题 ，理论研 究 尚 

未见诸报道．本文应 用扩展 的 London-Eyring—Pola— 

nyi-Sato(LEPS)势能 面 ，对 Sr4-HF体系处 于高碰 

撞 能零振动激 发(E 。l一54．18 kJ／mol，v一0， —O) 

和低 碰撞能低振 动激发 (E 。-一7．56 kJ／mol，v一1， 

J一0)两种 初始 条件 下对 应 的竞 争反 应模 式 和定 态 

分 布函数 P (6)以及反应 碰撞 能对 SrF转 动取 向的 

影响进行了准经典轨线(QCT)计算．研究结果与实 

验及相关理论研究符合得很好 ，且能给予实验以合 

理 的动力学解 释． 

2 势能面与准经典轨线计算 (QCT) 

本文采用 扩展 的 LEPS势能面 ： 

V(r ，r：，r3)一 Q 4-Q：4- Q。一 (J{4- Ji 4- 

J；一 J。J：一 ：J。一 J。J )“ ， (1) 

其 中 

Q 一 ， (2) 

J 一 ；  ， (3) J f —————— ■————一 ' ．)， 

式 中 E 为 双原 子 Morse函数 ，。E 为反 Morse函 

数 ： 

E (r)一 D(exp[--2fl(r—r0)]一 

2expF--fl(r—r0)])， 

。E (r)一 。D(exp[--2fl(r—r0)]+ 

2exp[---fl(r—r0)])， 

一 等 ． 

(4) 

(5) 

(6) 
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根据 (1)一 (6)式 可 得 此 体 系 的 LEPS势 能 面解 析 

式 ，其中脚 标 (i一 1，2，3)分 别对 应 (SrF，HF， 

SrH)，S。为可调 Sato参数．采用表 1的数据所构造 

的势能面进行 QCT计 算．为 了与 实验 数 据 进行 比 

较 ，反应初 始 条件 取两 组 ：E 。。一54．18 kJ／tool，v 

一 0，J一0；E 。l一7．56 kJ／mol，v一1，J一0．然 后 

对体系的 Hamilton方程进行数值 积分 ，积分采用 

四阶 Runge—Kutta—Gill法和 Hamming修正的四阶 

Adams—Moulton预测 校 正 法 ．积 分 精 度 用 能 量 守 

恒、角动量守恒以及回路积分法进行检验．为反映 

实验的宏观统计性及保证计算的精度 ，积分步长选 

为 0．1 fs，用 Monte Carlo方 法 对 20 000轨 线 随机 

取样． 

表 1 Sr+HF体 系的 LEPS势 能面 参数 

*双原子的 D ， ， 值取自文献[8] 

3 计算 结果与讨 论 

3．1 反应 模式 

Sr+HF反应对 应 的是直 接 提取 反应 和 间接 插 

入反应两者相互竞争的反应模式．前者反应特征为 

在 sr靠近 HF的同时，H 已经与 F解离 ，即 SrF 

的生成与 HF的解离是同时发生的．这样反应时间 

较短，可资用能大部分转化为相对平 动能 ；后者则 

是 因为 Sr的插 入 ，HF共价键 才 断裂 ，从而 形成 存 

在较 长时间 的 H—Sr—F中 间络 合 物．这 样 反 应 时 间 

较长，有足够的时间使大部分可资用能转化为振动 

能 和转动 能．我们 用 三 原 子 的 核 间 距 随 时 间 变 化 

(如图 1所示)作为判断依据 ，其中图(a)表示直接 

反应的核间距随时间变化 ，图(b)表示 间接反应 的 

核间距随 时间变化．对 两种 初 始条 件 (E 。 一54．18 

kJ／mol，v一0，J一0；E 。l一7．56 kJ／mol，v一 1，J 

— O)下 的反应 分别随机选 取 100条反 应轨线进 行研 

究．结果为：高碰撞能零振动激发条件下 100条反 

应轨线有 64条 为直接反 应型 ，36条为 间接反应 型 ； 

低碰撞能低振动激发条件下 100条有 16条为直接 

反应型，84条为间接反应型，所以高碰撞能零振动 

激发 条件反应倾 向于直接 反应 ；低 碰撞 能低 振 动激 

发条 件 下反 应 倾 向于 间 接 反应 ．这 与 R．N．Zare 

根据 实验总结 出的结论嘲相一 致． 
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图 1 反 应 中核 间距 随 时 间变化 的曲线 图 

3．2 定态分 布 函数 P (b) 

图 2表 示 以 SrF的振 动量 子数 v和碰 撞参 数 b 

为坐标 的定态分布函数 P (6)的三维图，其中图(a) 

是 在高碰撞能零振动激发条件下得到的，可以看出 

／‘、 

-Q  
＼一， 

0．030‘ 

0．025 

0．020 

0．015 

0．010 

0．005 辎 

http://www.cqvip.com


第 2期 刘玉芳等 ：Sr+HF体系的动力学研究 

P (6)随 b呈高斯分布，进一步研究表明，分布范围 

在 O一1．9O A 左右．即在 b很 小时 反应数 已明显增 

加 ，并且这种趋 势 随 v的增 大更 为 明显 ，这是 因 为 

此时反应倾 向于直接反应 ，直 接反 应对应 的是 小碰 

撞参数和大散射偏转角；图(b)是在低碰撞能低振 

动激发条件下得 到的，由图可知 ，对 于 v较小时， 

P (6)随 b几乎 呈线性增 加 ，分布范 围在 0一b 

(6 。 一3．76A)内 ，这说 明只有 b值 足 够大 时 ，反 应 

数才明显增加，随 v的增 大这种趋势更为明显 ，这 

是因为此时的反应倾 向于问接反应 ，对应的是大碰 

撞参数和小散射偏转角．总之，在两种情况下 ，当 v 

值增大时，P (6)峰值处对应的 b值均近似线性减 

小，且峰的宽度变宽． 

3．3 反应取 向 

近 2O年 来 ，人们 越 来 越认 识 到 只有综 合 考 虑 

反应过程中的标量和矢量才能给出反应过程完整的 

动力学信 息 ，并且对 A+BC— AB+C反应 过 程 中 

的矢量相关做 了大量 的实验 和理论 研究 ．其 中反 应 

物相对速度矢量 和产物 角动量矢 量问 的耦合 是研 究 

的最多且 最重 要 的两 矢 量 相 关 之 一．Zare[g]指 出： 

产物转动角动量 的分布由 Legendre多项式 _厂( ) 

确 定 ： 

厂( )一∑n P (J ·K)一∑alP (cos( ))， 

其 中 

一  r P (J ．Z)f(J，．Z)d(J，．z) 
厶 J — l 

一  P<P (J ．z)>一 <P (COS )>， 

立体功力学研究 最多是前 三项 ，第 一项n。P。(cos ) 

代表各项同性分布，第二项 a P (cos )描述产物的 

转动定 向 ，第 三 项 a：P：(COS )描 述 产物 的转 动 取 

向．习惯 上定 义取 向 a为 ： 

一 (12 ： ! 
一

n0

—

0．5<P0(cos0)> 

一 5<P2(cos0)>；(Po(cos0)； 1)， 

上面各式 中 ：<P2(J ·K)>一 <P2(cos0)>一<(3cos 
一

1)／2>； 是 与反 应 物 相 对 速度 矢 量 K 之 间 的 

夹角 ；(P：(J ·K)>取值 范 围为一0．5— 1．0． 

由上 可见 ，反应 取 向由 P：(J ·K)的平 均值 所 

决定 ，其 中 一0．5对 应的反应 取 向最 强．对 Sr+HF 

体系，由图 3可知 ，反应取 向很强(<一0．46>)且与 

碰撞 能有关 ，碰撞 能越 大 ，取 向越 强 烈．这 是 因为 

sr+HF体 系属于 H+HL类型体系，由于质量 因 

子 COS 卢(COS 卢一 (MHH×MHL)／(MH×ML))太 小 ， 

所 以反应物 的轨道角动量 和反应可 资用能几乎 完全 

转换 成产物 的转 动角动量 和 内能 ，随着反应 相对 平 

动能增大 ，产 物轨道角动 量 (L )与反应 物轨 道角 动 

量 (L)的 比值 相应 地 减小 ，从 而使 产 物 的转 动 取 向 

更加强烈．韩克利等[6 的研究表明 ：对于 H+HL 

— HH+L类 型体 系 的反 应 ，<P：(J ·K)>的分 布 

主要取决 于体 系的质量 因子 ，取 向参数 随碰 撞能 的 

增 加而减小 ，取 向随碰撞 能 的增加 而增 强 ，且几 乎 

与势能面 的性 质无 关．由此可 见 ，我们 对取 向的 计 

算结果与韩克利等人的结论一致． 
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图 3 Sr+ HF反 应 产物 转 动取 向随碰 转能 的变 化 图 

4 结论 

研究结 果表 明 ：(1)反应竞争程度 不 同．高碰撞 

能零振动激发条件下 ，反应主要以直接反应机理进 

行；低碰撞能低振动激发条件下，反应主要 以间接 

插人反 应机理进行 ．(2)定 态 分 布函数 P (6)不 同． 

对特定 的 v，高碰撞 能零 振 动激发 时 ，P (6)随 b呈 

高斯分 布 (范 围 O一 1．9 A 左 右 )；低 碰撞 能 低振 动 

激发且 当产物振动量 子数 v较 小时 ，P (6)随 b几乎 

呈线性增 加．产 物 振 动量 子 数较 大 时 随 b先增 后 

减．(3)Sr+HF—SrF+H 反 应是 H+HL—HH+ 

L型 反应 ，在这种 质量 组合 下 ，产 物 SrF转 动 取 向 

很强 ，取 向随碰撞 能增 加 而增 加．研究 结 果与 相关 

理论研究符合的很好，且能给予实验以合理的动力 

学解 释． 
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Dynam ical Study of Com petitive M odel in 

Reaction Sr+ HF SrF+ H 

LIU Yu-fang，M ENG Hui—yan，W ANG Yong ，ZHU Zun-lue，SUN Jin-feng 

(College of Physics＆ Information Engineering，Henan Normal University，Xinxiang 453002，China) 

Abstract：The quasiclassical traj ectory method based on the extended LEPS potential energy surface has 

been employed here to investigate the reaction mechanism and features in the reaction Sr+ HF SrF+ H at 

two reactional conditions(collision energy E 。I=54．18 kJ／mol。V一0，J一0 and E 。I一7．56 kJ／mol。 一1。 

J— O)．The dynamical features in the competitive reaction modes are discussed and the stationary distribu— 

tion function P (b)of the product SrF has already been deduced，and the effect of collision energy on the 

product SrF rotational alignment is also calculated．The results are in good agreement with the experimen— 

tal data and give the experimental results a reasonable dynamical interpretation． 

Key words：LEPS potential energy surface；quasiclassical trajectory method；competitive mechanism；ro— 

tational alignment 
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