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Abstract 
Quasi-classical trajectory (QCT) method has been used to calculate the dynamics of the reaction H 
+ HS→S + H2 on the newly developed potential energy surface of lowest triplet state. The agree-
ment of reaction probability and integral cross section between QCT and time-dependent wave 
packet (TDWP) calculations are fairly good. The results suggested that the collision energy en-
hances the reactivity in the low collision energy range, whereas inhibits the reaction at relatively 
high energies. In addition, the product molecules H2 are mainly scattered forwards and sideways, 
and the scattering intensity and direction are sensitive to the collision energy. 
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摘  要 

利用准经典轨线方法计算了基于最新三重态势能面H + HS→S + H2反应的动力学性质。反应几率和反应
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截面与含时波包方法计算的结果吻合的非常好。计算结果表明在低能区碰撞能效的提高了反应的活性，

而在高能区碰撞能则抑制了该反应的进行。另外，反应产物H2分子主要向前和向侧边散射，碰撞能对散

射强度和方向影响较大。 
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1. 引言 

近年来，人们发现包含 S-H 键的最简单分子 HS 和 H2S 在燃烧和大气化学中扮演重要角色。因此无

论在实验上还是在理论计算上，H + HS 反应都受到了广泛的关注。众所周知，反应体系的势能面决定了

反应过程的动力学性质。早在 1983 年 Martin 等人利用完全活性空间自洽场 (CASSCF)计算了

2H HS S H+ → + 的第一个势能面[1]，随后 Maiti 等人在两个最低三重态势能面( 31 A′和 31 A′′ )上研究了系

间窜跃效应[2]，准经典轨线 TSH (Trajectory Surface Hopping)计算结果表明系间窜跃造成的强电子淬灭在

反应中起着很重要的作用。然而在 2010 年 Lara 等人提出碰撞过程中产生的中间产物最终通过反应分解

为产物或者通过电子淬灭分解为基态反应物[3]。这一结论与文献[2]得到的结果恰好相反。运用多参考组

态相互作用方法(MRCI) Zyubin 构建了 H2S 体系的从头算势能面[4]，并利用该势能面研究了 S(1D) + H2/D2

反应的动力学性质。利用相同的从头算数据，Ho 等人为 H2S 体系构建了一个改善的基态势能面[5]，然

而基于改善后势能面的准经典轨线计算结果与文献[4]十分接近。最近，吕双江利用多参考组态相互作用

以及完全活性空间自洽场方法构建了一个高精度的最低三重态势能面 3A′′  [6]，研究显示 H + HS 反应的

提取通道和交换通道的过渡态均为直线型构型，分别位于 HH 02.54R a= 和 HS 02.62R a= 处，以及

HH HS 02.87R R a= = 处，其中提取通道势垒高为 0.091 eV。文章作者利用准经典轨线方法(QCT)和量子含

时波包方法(TDWP)在 0~2.0 eV 能量范围内计算了 H + HS 反应的反应几率和积分反应截面。计算结果表

明，由于提取反应能垒较低，在低碰撞能区反应就比较容易进行，而一旦碰撞能超过交换反应势垒，交

换反应很快占据优势地位。从目前已有的文献来看，实验方面对 H + HS 反应的测量主要集中在对热速率

常数的测定上面，而且绝大多数的都是在室温下执行。理论方面则主要集中在对碰撞反应过程标量性质

的研究，而反应过程的矢量性质即立体动力学性质对于全面理解 H + HS 反应的微观机制具有重要意义。

本文利用准经典轨线方法在文献[6]新构建的势能面上，详细地研究了 2H HS S H+ → + 反应的立体动力学性

质，期待计算结果能对该反应的物理图像进行补充完善。本文的结果将对该势能面的准确性进行验证，并

对实验上利用交叉分子束技术研究该反应以及类似的氢原子提取反应的空间动力学提供一定的参考意义。 

2. 理论 

运动及碰撞过程矢量在空间的分布需要在选定的质心坐标系中进行描述。图 1 为质心坐标系及其与

矢量方向间的关系图。其中 z 轴平行于反应物相对速度矢量 k，y 轴垂直于 k、k ′组成的散射平面(xy 面)，
j′表示产物的转动角动量。两矢量 k、 k ′与坐标轴的夹角用 ( ), ,r rθ θ φ 来表示。散射角θ 为反应物相对速

度与产物相对速度方向的夹角，而 rθ 和 rφ 则分别代表产物的角动量在质心坐标系下的二面角和方位角。 
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Figure 1. The xyz center-of-mass (CM) reference frame de-
scribing the vector correlations  
图 1. 描述矢量相关的 xyz 质心坐标系    

 
在质心系中研究反应碰撞过程中的三个矢量 k和 k ′以及 j′的空间相关可以用以 ( ), ,r rθ θ φ 为变量的几

率密度函数 ( )cos ,cos ,r rP θ θ φ 来描述，以修正的球谐函数 ( )* ,kq r rC θ φ 为基函数将几率密度展开： 

( ) ( )*

0

d2 1 2πcos ,cos , ,
4π d
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kq

r r kq r r
k q k

kP C
σ

θ θ φ θ φ
σ ω

∞
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 
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其中σ 是积分反应截面，散射角依赖的展开系数
d2π
d

kqσ
σ ω

称为极化依赖微分反应截面(PDDCS)。 

在质心坐标系中，全相关的角分布 k k j′ ′− − 可以用二面角分布函数 ( )rP φ 来描述，可以展开为傅里

叶级数的形式： 

( )
, 2 , 1

1 1 cos sin
2πr n r n r

even n even n
P a n b nφ φ φ

≥ ≥

 
= + + 

 
∑ ∑  

这里 2 cosn ra nφ= ， 2 sinn rb nφ= 。在本计算中， ( )rP φ 展开到 n = 24，分布函数结果就收敛了。 

描述 -k j′关联的 ( )rP θ 分布可以展开为一系列的 Legendre 多项式： 

( ) ( ) ( ) ( )0
1 2 1 cos
2

k
r k r

k
P k a Pθ θ= +∑  

这里的展开系数 ( )
0
ka 称为定向系数(奇数)或取向系数(偶数)，可以用下式表示： 

( ) ( ) ( ) ( )
π

0

cos sin d cosk
0 r k r r r k ra P P Pθ θ θ θ θ= =∫  

本文利用标准的准经典轨线理论研究了碰撞能对反应的立体动力学性质的影响。根据已有大量研究

表明准经典轨线方法在处理大部分三原子体系反应是非常有效的[7] [8]。在计算过程中利用数值积分的方

法求解哈密顿运动方程，积分采用四阶 Runge-Kutta-Gill 法和 Hamming 修正的四阶 Adams-Moulton 预测

校正法。反应物分子轴的初始取向和振动初相位利用 Monte Carlo 理论随机取样。计算条件如下：反应物

分子 HS 处于基态(v = 0, j = 0)，碰撞能范围为 0~2 eV，能量格点为 0.1 eV，每个能量点计算 2 万条轨线。

初始入射原子与靶分子之间的距离设置为 30 Å，积分步长为 0.1 fs，该时间数值足够小赖保证能量和角动

量的收敛。在角动量 J = 0 和碰撞参数 b = 0 时，反应几率由 P = NR/NT 来确定，其中 NR 为反应的轨线数

目，NT 为计算的总轨线条数即 2 万。每条轨线的碰撞参数 b 通过 b2 在 0 到 2
maxb 范围内随机选取得到。一

x

k'

k z

j'θ
θγ
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O
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旦计算得到反应几率，反应的积分反应截面就可以由下式给出 2
maxπ limR R Tb N Nσ = 。H 原子与 HS 分子

的碰撞可以通过三个通道来进行，分别是 H 原子交换通道 * *H H S HS H+ → + ，H 原子提取通道

2H HS S H+ → + 以及弹性碰撞不反应通道 * *H H S H S H+ → + 。本工作主要研究提取通道反应，即反应产

物为 H2 分子。 

3. 结果和讨论 

为了验证准经典轨线方法处理该反应的可靠性，我们首先计算了反应的反应几率并与已有的精确的

量子方法结果进行比较。图 2 给出了碰撞能在 0~2 eV 范围内角动量为零的条件下 

( ) 2H HS 0 S Hv j+ = = → + 的反应几率。本文计算的结果用圆点和正方形表示，文献[6]利用含时波包方

法计算的结果用虚线表示。从图中可以看出准经典轨线计算的结果与含时波包方法计算的结果吻合的非

常好，这说明量子效应例如零点能和隧穿效应在该反应中并不明显，对反应的动力学性质影响不大。由

于该反应路径不存在势阱，只有一个能量为 2.07 kcal/mol 的小垒，因此反应的阈值较小。计算结果也同

样显示只要能量超过 0.05 eV，反应就会进行。随着碰撞能的增加，反应几率越来越大。当碰撞能处于 0.4
到 1.2 eV 之间时，反应几率几乎不会发生变化，而一旦超过 1.2 eV，反应几率将会逐渐减小。这是因为

此时增加的碰撞能大部分转化为促进交换反应的有效能。这说明在低能区，反应产物 H2 占据比重较大，

随着碰撞能量的增加，促进反应进行的有效能并没有增加，而在高能区，交换得到的产物 HS 占据优势

地位。这一点可以从反应的总几率即交换反应和提取反应几率之和看出。图中的正方形表示总反应几率，

其随着碰撞能的增加一直在增大，这间接说明碰撞能对交换反应一直起促进作用。更重要的是，交换反

应在整个碰撞能区间都占据主导地位。从趋势图上可以看出，在大于 1.8 eV 的更高能量区，提取反应几

率几乎为零。 
 

 
Figure 2. Comparison of the reaction probabilities between the QCT and 
TDWP calculations over the collision energy range of 0 to 2.0 eV 
图 2. 在 0到 2.0 eV碰撞能间利用准经典和量子含时波包计算得到的反应

几率的对比 
 

图 3 计算了 ( ) 2H HS 0 S Hv j+ = = → + 反应的积分反应截面，并与文献[6]利用耦合通道(CC)方法的

结果进行了比较。很明显，两种方法计算的结果符合的很好。结果表明碰撞能在反应过程中扮演了重要
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的角色。积分反应截面并没有显示阈值，在低能区迅速的达到 1.61 Å2，然后随碰撞能的增加较柔和的降

低，这种行为符合势能面无垒或者小垒的动力学情形。由于积分反应截面取决于反应轨线百分比和碰撞

参数 b，从图 2 可以看出，在 0.4 到 1.2 eV 区间内的反应几率几乎保持不变，而在观察计算过程中随机取

得的碰撞参数在此碰撞能区间变化也不大，这导致了积分截面的变化也很小。总之碰撞能在低能区提高

反应的活性，但是在高能区则抑制了反应的进行。另外，在高能区 1.3~2.0 eV 间，准经典计算的结果略

高于量子计算的结果。这是由于准经典轨线理论在处理反应过程中无法处理量子效应，例如零点能和隧

道贯穿效应。尽管该反应在低能情况下的量子效应不明显，但在能量较大的情况下，很明显隧道贯穿效

应对反应的影响逐渐体现，这导致量子结果比准经典结果要稍微大一些，而且随着能量的不断增大，这

种差异也越来越大。 
 

 
Figure 3. Comparison of the integral cross sections between the QCT and CC 
calculations over the collision energy range of 0 to 2.0 eV 
图 3. 在 0 到 2.0 eV 碰撞能间利用准经典和耦合通道计算得到的积分截面的

对比 
 

立体动力学的研究能帮助更好的理解碰撞能对反应的影响。图 4 描述了 5 个典型碰撞能下 k k j′ ′− −

相关以及产物散射角分布的极化依赖的微分反应截面(PDDCSs)。图示的纵坐标 P00 即 ( )( )002π d d tσ σ ω
表示简单的微分散射截面(DCS)，只表示产物分子的散射方向，与产物角动量的取向和定向并不相关。从

图上可以看出 H2 产物分子在 0.4 eV 的低能量下主要是向侧边和略微的向后散射，在 100θ = 处产生一个

峰值，表明大量产物分子在该角度处散射强度最大。随着碰撞能的增加，产物分子 H2 逐渐变得向前散射，

并且散射强度对应的峰值角度也逐渐减小。这归因于该反应的机制属于直接反应，在碰撞能的增加下，

产物的向前散射更加明显，这主要是由于冲击效应造成的。另外一般而言，对于三原子反应体系例如

A BC AB C+ → + ，如果势能面是排斥型的，则产物分子倾向于向后半球散射。而对于吸引型势能面，

则产物分子优先向前半球散射。此体系所采取的势能面特征是吸引的，导致理论上产物分子 H2 应大部分

向前散射。我们可以利用韩克利等人提出的质量组合模型合理的解释这种异常现象。他们经过研究发现

质量组合对产物空间分布的影响要大于势能面对其分布的影响。H + HS 反应体系属于典型的轻–重–轻

模型，在该质量模型下，产物分子尽管在吸引型势能面上也优先向前散射。 
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Figure 4. The PDDCS P00 for the reaction at five different collision energies as 
indicated in the figure 
图 4. 在图示 5 个碰撞能下极化依赖的微分反应截面 PDDCSs P00 

 
通过上述研究发现，碰撞能和冲击效应对产物分子的散射方向有直接的影响。为了研究各个矢量空

间的分布关联，我们在图 5 给出了 PDDCSS P20 随散射角的分布关系。P20 是勒让德展开式的第二项

( )2 cosP θ 的期望值，从图上可以看出它与 P00 的趋势是相反的。这说明产物角动量优先沿着垂直于 k 矢

量方向极化，即沿垂直于相对速度方向取向。当碰撞能增加时，产物分子的极化程度逐渐变强。P20 数值

在较高和较低散射角条件下部分呈现正值，而在其它角度范围内，P20 数值均为负值。因此 P20 的数值越

小，产物角动量沿垂直于相对速度的方向进行取向的程度越大。 
 

 
Figure 5. The PDDCS P20 for the reaction at five different collision energies as 
indicated in the figure 
图 5. 在图示 5 个碰撞能下极化依赖的微分反应截面 PDDCSs P20 
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4. 结论 

本文在最新高质量从头算势能面上采用准经典轨线理论对 2H HS S H+ → + 的动力学性质进行了研

究。计算的反应几率以及积分截面与量子含时波包方法得到的结果在整个碰撞能范围内吻合的很好。经

过数据分析碰撞能在反应碰撞过程中对动力学性质影响较大。计算结果表明碰撞能在低能区能有效促进

反应的进行，而在高能区则抑制了反应的进行。计算得到的简单微分散射截面表明产物分子 H2 的散射方

向在低碰撞能下稍微向侧边和后半球空间散射，而随着碰撞能的增大，冲击效应导致分子主要向前进行

散射。产物分子角动量沿垂直于相对速度方向进行取向，且取向程度随碰撞能的增加而增加。本文的计

算结果表明该势能面的精度非常高，十分适合利用该势能面进行动力学计算进而揭示该反应的微观机制。

反应物的振动和转动激发对动力学性质的影响以及氘原子取代氢原子的同位素效应正在研究中，期待能

得到一些有意义的物理图像，并对类似反应的研究提供一些新的思路。 

参考文献 
[1] Martin, R.L. (1983) A Theoretical Study of the Reaction H + HS→H2 + S. Chemical Physics, 82, 337-341.  

https://doi.org/10.1016/0301-0104(83)85238-0 
[2] Maiti, B., Schatz, G.C. and Lendvay, G. (2004) Importance of Intersystem Crossing in the S(3P,1D) + H2→SH + H 

reaction. The Journal of Physical Chemistry A, 108, 8772-8781. https://doi.org/10.1021/jp049143o 
[3] Berteloite, C., Lara, M., Bergeat, A., et al. (2010) Kinetics and Dynamics of the Reaction S(1D) + H2→SH + H at Very 

Low Temperatures and Collision Energies. Physical Review Letters, 105, 203201-203204.  
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.105.203201 

[4] Zyubin, A.S., Mebel, A.M., Chao, S.D. and Skodje, R.T. (2001) Reaction Dynamics of S(1D) + H2/D2 on a New Ab in-
itio Potential Surface. Journal of Chemical Physics, 114, 320-330. https://doi.org/10.1063/1.1329887 

[5] Ho, T.S., et al. (2002) A Globally Smooth Ab initio Potential Surface of the 1A' State for the Reaction S(1D) + H2. 
Journal of Chemical Physics, 116, 4124-4134. https://doi.org/10.1063/1.1431280 

[6] Lv, S.J., Zhang, P.Y., Han, K.L. and He, G.Z. (2012) Exact Quantum Scattering Study of the H + HS Reaction on a 
New Ab initio Potential Energy Surface H2S(3A''). Journal of Chemical Physics, 136, Article ID: 094308.  
https://doi.org/10.1063/1.3690051 

[7] Kandel, S.A., Alexander, A.J., et al. (2000) Cl + HD(v = 1; j = 1,2) Reaction Dynamics: Comparison between Theory 
and Experiment. Journal of Chemical Physics, 112, 670-685. https://doi.org/10.1063/1.480602 

[8] Li, W.L., Wang, M.S., et al. (2007) Theoretical Study of the Stereodynamics of the Reactions D + H2→H + HD and H 
+ D2→D + HD. Chemical Physics, 337, 93-98. https://doi.org/10.1016/j.chemphys.2007.06.041 

 
 
 

 
 
 
 

 

知网检索的两种方式： 

1. 打开知网页面 http://kns.cnki.net/kns/brief/result.aspx?dbPrefix=WWJD 
下拉列表框选择：[ISSN]，输入期刊 ISSN：2160-7567，即可查询 

2. 打开知网首页 http://cnki.net/ 
左侧“国际文献总库”进入，输入文章标题，即可查询 

投稿请点击：http://www.hanspub.org/Submission.aspx 
期刊邮箱：app@hanspub.org 

https://doi.org/10.12677/app.2019.91004
https://doi.org/10.1016/0301-0104(83)85238-0
https://doi.org/10.1021/jp049143o
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.105.203201
https://doi.org/10.1063/1.1329887
https://doi.org/10.1063/1.1431280
https://doi.org/10.1063/1.3690051
https://doi.org/10.1063/1.480602
https://doi.org/10.1016/j.chemphys.2007.06.041
http://kns.cnki.net/kns/brief/result.aspx?dbPrefix=WWJD
http://cnki.net/
http://www.hanspub.org/Submission.aspx
mailto:app@hanspub.org

	Theoretical Study of the Reaction H + HS Based on the Ab initio Potential Energy Surface
	Abstract
	Keywords
	基于从头计算势能面的H + HS反应的理论研究
	摘  要
	关键词
	1. 引言
	2. 理论
	3. 结果和讨论
	4. 结论
	参考文献

