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研究快讯

! " #$ 化学反应中的 !$%&’()&共振之研究!
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摘! 要! ! 化学反应共振态研究是化学动力学研究的重要前沿课题，对于理解基元化学反应的机理有重要的意义,
本文中介绍了最近在这一研究方向的重大进展,通过对 6 7 8$ 化学反应的全量子态分辨的分子束反应散射实验研

究，观测到了 6 7 8$ 中反应中明显的反应共振现象,通过高精度的全量子散射动力学研究，发现这一共振现象是由两
个 69:’;01’共振态所引起的，而且这两个 69:’;01’共振态之间在前向散射有明显的量子干涉效应,这项研究工作使
得我们对这一重要基元反应中的化学反应共振态研究向前迈进了一大步,
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! ! 化学反应共振态是化学反应中一种奇特的物理
现象,在过去的三十多年里，化学反应中的动力学共
振问题吸引了物理化学家们广泛的关注［3—"］, 有关
于反应共振态问题的研究也成为化学学科中一个重

要的前沿课题,我们知道，在一般有势垒的化学反应
过程中，过渡态沿反应坐标方向有一个能量极大值，

不存在量子化的能级结构,但是在某些情况下，沿着
反应坐标方向，在反应的过渡态附近存在着非完全

束缚的量子态结构，这些反应过渡态附近的量子态

我们通常称之为 69:’;01’ 共振（ 69:’;01’ K9:IA
20219），或动力学共振（NO20M/10. K9:I20219），或反
应共振态（ K901(/I2 K9:I20219）,这样的共振态在许多
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反应中存在着&对于过渡态是深势阱的反应来说这
样的共振是很多的，如 .（ /0）1 23 这样的反应，以

及离子与分子的化学反应等等&但是，由于在这样的
反应中共振态太多以及密度太高，在实验上要研究

特定的反应共振态以及他们的特性是非常困难的&
反应共振态不只存在于这些具深势阱的反应中，在

直接的化学反应过程中也是有可能存在的，其中以

4 1 23 的反应中的共振现象最为著名& 4 1 23 反应

对于化学激光研究是一个至关重要的化学反应，由

此反应产生的 24振动布居的反转是强 24 化学激
光的来源&
早在 35 世纪 65 年代，7+!*"8 等人利用模型势

能面和全量子的动力学计算预测了这一反应中的共

振现象［9，:］&在 ;5 年代中期（/<;: 年），=>>等人对 4
1 23 反应首次进行了产物振动量子态分辨的交叉

分子束散射研究&这是交叉分子反应研究的一个里
程碑&在 4 1 ! ? 23 的反应散射实验中，他们首次发

现了这一大家认为是直接反应中的一个奇特现象：

24（! @ A）产物是前向散射的（图 /）［B］&他们认为这
一现象可能是由于 4 1 23 化学反应 4>C!D*+! 共振
现象所引起的&但是，基于 <5 年代发展的高精度第
一原理计算势能面的全量子和经典散射理论研究并

没有支持这一当时引起极大关注的结论［6—<］& 在
3555 年左右，=)’等人在 4 1 20 反应的交叉分子束
散射实验中发现了一个反应截面随能量变化的共振

峰［/5］，7EFGH>等人从理论上验证了这一共振峰是
由于 4>C!D*+!共振所引起的&但是在 4 1 23 的反应

中 =)’ 等人在实验上并没有发现类似于 4 1 20 反
应中的共振峰，因此 4 1 23 反应的共振现象一直是

一个备受关注但是悬而未决的重要科学问题& 这其
中所涉及到的相关的科学问题对于我们更加深入地

理解化学反应中的动力学共振可以说是至关重要

的&目前在 7I势能面上的理论分析表明这个台阶
是由于络合 2 ? 4 ? 0的（55A）态的共振&
尽管近期对这个体系进行了一些新的实验研

究，但并没有探测到 4 1 23 反应共振的任何迹象&
理论上，7I 势能面存在的一些问题也慢慢地被发
现了，如产物 24（!J @ A）的延迟出现、自旋 ?轨道相
互作用的影响和共振的归属等& 7EFGH> 等人在 7I
势能面的基础上构建一个新的势能面（ 7IK27 ?
LM7）&在低碰撞能区域，7IK27 势能面上的反应
共振图像与在 7I 势能面上的有非常大的差异& 总
之，一个清晰的 4 1 23 反应共振的物理图像一直没

有出现&

图 /- =>>等人在 /<;: 测量得到的振动分辨的 4 1 23

反应散射的微分反应截面图（实验表明 24（!J @ A）有明

显的前向散射现象，这是一张许多物理化学教科书经常

采用的图片）

几年前，我们就开始准备对 4 1 23 反应散射的

实验研究工作&首先，我们为这项研究设计了一套新
的、为这一实验而优化的、利用 2 原子里德伯态标
识飞行时间谱方法［//］的交叉分子束研究装置&这一
装置在束源和探测器的设计上作了相当大的改进，

其灵活性、探测效率以及低氢背景都是国际同类仪

器中首屈一指的& 这一仪器的研制为我们进行 4 1
23 的反应研究打下一个很好的基础& 2 原子里德伯
态标识探测方法是一个非常灵敏探测氢原子的方

法&这一方法主要利用四波混频产生的真空紫外激
光将氢原子产物从 " # / 的基态激发到 " # 3 的第一
激发态，然后再用一束紫外激光将处于 " # 3 的氢原
子激发到很高的里德伯态上（" N 9:）& 而处于高
里德伯态的氢原子可以像离子一样很容易被场电离

探测到&由于这一激发过程的跃迁概率很大，而且激
发的体积元又很小再加上里德伯态氢原子是中性粒

子，使得这一方法的探测灵敏度和飞渡时间分辨率

都非常之高& 在实验的过程中，我们还发展了一种
新的高强度放电的氟原子束源使得我们对 4 1 23

反应在低碰撞能量的微分反应截面的精确实验测量

成为可能&利用这一新的仪器，我们实验室对 4 1 23

反应进行了全量子态分辨的交叉分子束散射研究&
为此目的构建了高度精确的势能面，它包含了自旋

轨道相互作用并加上了小的经验修正& 我们在该势
能面上对 4 1 23 反应进行了全量子散射的理论模

拟研究&
利用 2原子里德伯态标识飞行时间谱方法，我

们测量得到了 4 1 23 反应在 5& :3E+*( O PF( 碰撞能
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下产物 3原子各个实验室测量角度的飞行时间谱,
这些飞行时间谱的主要结构可以清晰地被归属为基

态 4（ $5" 6 $）原子与 3$（ !" 7 %）分子反应的产物 34
的振转态,利用标准的雅克比（ 8019:/02）变换，我们
可以将飞行时间谱转换到质心坐标系得到产物平动

能分布,在转换的过程中，我们考虑了不同实验室角
度和不同速度的产物 3原子的探测效率,通过模拟
每个实验室角度测量得到的产物平动能分布，我们

可以得到 34产物的振转态在不同散射方向的相对
布居,然后通过多项式拟合上述结果，在质心坐标系
中确定产物 34 的量子态分布，并且从这些分布可
以确定出完全振转态分辨的微分截面（;<=）（如图
$（0））, 在 %, #$ >10. 6 ?9. 的碰撞能下，这个实验观
测到的一个最有趣的结果是产物 34（!@ 7 $）的前向
散射峰（沿 4原子束方向）,这在以前类似的实验中
从未被观测到过，也从未达到过这样的测量精度,因
为实验上很难达到这样低的碰撞能，也很难测量该

反应的微分截面, 前向散射产物很可能是由反应共
振所引起的，因准束缚的反应共振态有可能导致反

应的时间延迟而产生前向散射,
为了解释这些实验结果，我们利用高精度的第

一原理计算方法，针对 4（ $5" 6 $）A 3$ 反应构建一个

精确的势能面,计算得到的反应静态势垒高为 $, ""
>10. 6 ?9.,在这个势能面的基础上，利用 BC<计算程
序［D$］对碰撞能高达 D, # >10. 6 ?9. 的 4（ $5" 6 $）A 3$

（ ! 7 %）反应进行了完全收敛的量子散射计算, 计算
结果也表明在碰撞能 %, #$ >10. 6 ?9. 时产物 34（ !@
7 $）是有显著前向散射的现象,理论和实验的微分
散射界面结果几乎是完全相同的（如图 $（:）），说
明新的势能面给出的 4 A 3$ 反应动力学结果与实

验结果符合的相当好, 理论分析的结果表明这一碰
撞能量范围内存在着两个 4EF’:01’ 共振态，其中基
共振态是束缚在 34（ !@ 7 "）—3@振动绝热势阱内
的（%%"）态，而激发的共振态则可以被归属为（D%"）
态,理论分析结果表明在碰撞能 %, #$ >10. 6 ?9.时两
个反应共振态对反应都有贡献，大约 &#G的反应截
面来自激发共振态，而另 "#G是由于基共振态, 更
有意思的是两个共振态的干涉使得 34（!@ 7 $）的前
向散射峰有明显的增强,因此，在碰撞能 %, #$ >10. 6
?9.时 34（!@ 7 $）的前向散射的窄峰直接与两个反
应共振通道间的量子干涉有关,
图 " 描述了有共振的化学反应机制,在新的势

能面上的 34（!@ 7 "）—3@振动绝热势是很特殊的，
紧邻反应能垒有一个深的振动绝热势阱和一个浅的

图 $! 实验和理论的三维微分截面图（;<=）给出了在碰撞能

%, #$10. 6 ?9.时 4（ $ 5" 6 $）A 3$（ !@ 7 %）反应的产物平动能和角分

布（不同的环代表不同的 34 产物振转态，4 原子束的方向定义

为 34的前向散射方向）

范德瓦尔斯（HIJ）势阱［D"］,基态一维波函数表明这
个态主要束缚在振动绝热势较深的势阱内，但有范

德瓦尔斯特征；而激发共振波函数主要是范德瓦尔

斯共振,基共振态的主要特征较类似于在 4 A 3;"
34 A ;反应中观测到的共振［D%］，但是由于在 4 K 3
K 3的情况下的范德瓦尔斯特征而有些不同, 由于
范德瓦尔斯特征，这两个共振态可以通过从 34（!@
7 %）—3@范德瓦尔斯态泛频激发,这些结果表明范
德瓦尔斯相互作用能够深刻影响化学反应的动力学

行为［DL，DM］,
上述实验和理论研究给出了 4 A 3$ 反应共振

态动力学非常清晰的物理图像, 这对于我们深刻理
解化学反应共振态的机理有着非常重要的意义, 本
文中介绍的主要结果发表于 $%%& 年的科学杂志上
（=1/E21E "DD，DLL%（ $%%&）），同期科学杂志上配有
介绍这一研究工作的背景文章, 有关这一重要反应
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图 .- / 0 12 反应有共振参与的反应机制示意图（图中显示了

囚禁在特殊的 1/（!3 4 .）—13振动绝热势阱内的两个共振态及

其一维波函数；（55.）态是基共振态，而（55.）态是第一激发共

振态；67是泛频激发，!8 是势垒高度，!+ 是碰撞能）

的动力学研究，还有许多重要的科学问题值得我们

去研究探讨，如反应物转动对反应共振的影响，/ 0
12 反应非绝热过程中的自旋 9轨道耦合相互作用
影响，以及 1/（!3 4 .）前向产物产生的机理等等&
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