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采用!"#$#%#&*+"／#,’!-.方法计算了/01"体系分析势能函数2并在此基础上，对/0-1"的非反应动力学过程
进行了研究2结果表明，/0与1"的结合为很弱的物理吸附，其间没有化学键生成2在所计算的能量范围，/0与1"的动

力学过程主要是非弹性碰撞2通过对非弹性碰撞产物的分析，结果显示/0原子对1"基态（’’!()）有碰撞激发作用2
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! 引 言

!&))年67897和:8;<=>［!］证实了硫分子（1"）经
过光抽运的*’!(+—’’!()跃迁，发射可见光和近紫外
波段的激光，特别是!&3$年+7?70;89和1>@A=7［"］用电
激励的方法观察到了强烈的1"（*—’）辐射，1"作
为一个高效的放电辐射体和可能的激光应用引起了

人们的极大兴趣，开发出了用微波激励1"B/0体系
的无电极微波硫灯［’］，利用微波激发的无极硫灯是

&$年代初新发明的高效节能光源2微波无极硫灯是
在发光体内充填硫元素和低压氩气，在频率为"2(%
.CD微波能量的驱动下，制成高光效、光色好、节
能、无汞害、光衰小、低紫外和红外光输出的优异性

能的新型照明光源系统2它具有不同于传统气体放
电光源的发光机理，集诸多优点与一身，已成为照明

领域中各国竟相研究的热点2美国融合（EF;=89）照
明公司开展这一项目较早，率先于!&&#年研制出具
有实用价值的硫灯产品18AG0B!$$$型［(］2
迄今，美国、俄罗斯等在微波激励硫灯的研究中

取得很大进展，美国能源部还建立了高功率硫灯实

验室2我国的硫灯应用研究也已起步2复旦大学、中
国工程物理研究院相继研制成功微波激励硫灯，目

前的硫灯须在高电功率（!$$$H左右）条件下运作，
小功率硫灯还未见报道2从理论或实验上对其发光
机理和激发阈值的研究对小功率硫灯（完全可以替

代白炽灯）的开发应用具有重大意义2由于作为缓冲

气体的/0原子在硫灯中的作用不可忽视［%］，它在
硫灯的启动和激发中占有非常重要的地位2因此，从
原子分子动力学的角度出发探讨硫灯的激发机理是

很有意义的2本文通过对/01"体系的分析势能函数
和/0与1"（’’!()）分子的动力学过程的研究，初步
得到在1"/0体系中，/0对硫灯的碰撞激发的作用
使得1"分子从’’!() 态激发到*’!(+ 态，从而实现
硫灯的发光2

" /01"体系分析势能函数

$’( !"#$结构和性质的!"#$#%#&计算

采用*+"／#,’!-.方法优化出/01"的平衡几
何构型，其结构参量和二阶谐性力常数列入表!中2

表! /01"结构和性质参量

/01"
,1B1I$2"!"3"9<

平衡结构 ,1B/0I$2((!3’9<

"11/0I!3$J

能量G） ,(2(""3%7K

-..（11）I!2(&&)L!$,!

力常数M） -,,（1/0）I!2%)((L!$,(

-.,I’2$($"!L!$,%

-!!I%2$’#3)L!$,(

G）基态原子能量为能量零点；M）力常数为内坐标力常数，其单位为原

子单位制2
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从计算结果可知，基态!"#$为线性结构，电子
态为!%!"

!"! 基态#$%!体系的多体项展式分析势能函数

基态!"#$（!%!）属于&’#构型，由原子分子静
力学［(］确定其离解极限为

!"#$（!%!）!

!"（)#$）%$#（%*$）， （"）

!"（)#$）"%#$（!%!&$），（#）

#!"!%!（ ）& %#（%*$）"（$

#

$

% ）

为了方便地研究势能函数，根据势能面上稳定

结构的结构特征，本文采用优化内坐标+对于三体
项，取!"#$（!%!）的两个平衡结构键长的平均值为
参考结构，’),-’##,-.+$)$/$01，’$,-’%,-
’#!",-.+23/$301，故内坐标!(经下列变换而成
为优化内坐标)(：
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式中!(-’(4’(+ （(-)，$，%）"
若基态原子能量设为能量零点，满足离解极限

（"），（#），（$）的多体项展式分析势能函数
为［5—6］

,（’)，’$，’%）*,##
（$）（’)）%,#!"

（$）（’$）

%,#!"
（$）（’%）

%,!"##
（%）（’)，’$，’%），（$）

式中,#!"
（$）（’$）和,#!"

（$）（’%）为#!"双原子分子
在基态时的双体项势能函数+由于#!"（!%!）属于

7809:";88<=分子，其相互作用势较弱，长程势较为
明显+因此，对于这个双原子分子的势能函数，本文
采用既有长程式又有短程式的双体势能函数，其形

式为［).］：

, *-（)%.)’%.$’$%.%’%）
·:>?（&.3’）&@80A（’&’/／$）

·（0(’&(%0/’&/%0).’&).）， （%）
式中’1为双原子分子的平衡距离；-，.(和0(均
为势能参量，其参量见表$+
对（$）式中#$（!%!&$）双原子分子的双体势能

函数，本文采用 BC"":<<D#EFG:（B#）函数，其形式
为［))］：

,（$）（’）*&1:（)%.)!%.$!$

%.%!%）:>?（&.)!）， （3）

式中!-’4’:，’:为双原子分子的平衡核间距，

1:为离解能，.(为势能参量，表%给出了#$双原子
分子的势能参量+

表$ #!"（!%!&）双体项参量"

#!"（!%!&）

’1／01 .+3.36/

-／:H 5+..$.I).%

.)／014) 5%+$.5

.$／014$ 4((5+.%

.%／014% )6/$+3

.3／0143 3232)+.

0(／:H·01( )+2).3I).43

0/／:H·01/ 4)+3(65I).42

0).／:H·01). )+.6.3I).45

"#!"二体项参数由.2(3(4(5计算获得

表% #$（!%!&$）双体项参量"

1:／:H ’:／01 .)／014) .$／014$ .%／014%

#$（!%!&$） 3+3)3 .+)//6$ %6+23 3%)+$ $%%$+.

"#$二体项参量由实验数据拟合获得
［)$］+

（$）式中,!"##
（%）（’)，’$，’%）为三体项，采用

形式为［5］

,!"##
（%）（’)，’$，’

·

%）*67， （2）
式中6为优化内坐标)的多项式，7 为量程函数，
本文所采用的形式为

6*0.%0)))%0$)$%0%)$$%03)%$

%02)))$%0()%3， （(）

7*［)&@80A（")))／$）］［)&@80A（"$)$／$）］
·［)&@80A（"%)%／$）］" （5）

在（$）式中有5个线性系数0(和%个非线性系数

"("对全势能表面进行非线性优化，确定出%个非线
性系数，而5个线性系数0(由5个已知条件确定，
所确定的分析势能函数（$）式的参量见表3"

表3 分析势能函数的三体项参量

0.4(")62/.5I).4)0) 4$"5636(2I)..0$4/"2%)%)3I).4$

0%4)"5(.(32I).4$034$"/56.2%I).4)024("$$.)./I).4)

0( ("56/./)I).4$

")-)"5. "$-."32 "%-)".

根据分析势能函数绘制的等值势能图如图)、
图$、图%和图3"图)是固定+##!"-)/.+时，把

# !" 键固定在 ! 轴上，表现 # !" 键和
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图! "#$%伸缩振动图 !—&等值线为：’(!(%%)*，’+!*，

’%!,，’,!!，’,!,!，’,!,,-，’,!,,.，’,!,,+，’,!,,!

/0

图% "#$%伸缩振动放大图 !—.等值线为：’(1(%%-+.，

’(1(%%-，’(!(%%*，’(!(%%!，’(!(%%!.，’(!(%/0

$ $键伸缩振动的等值势能图，由于势能面表面
浅平，该图很难看出线性"#$%的平衡结构!为此做
了局部放大，如图%!在放大图中可以准确地分析出
平衡结构（"$$2,!%!%-%34，"$"#2,!((!-+34），
在该平衡结构下准确地再现了离解能#/2(!(%%-*
/05而且从图!和图+可知，通道"#6$%!"#$%通
道上有一个鞍点（"$"#2,!.(!34，"$$2,!%,*
34，$2’(!(,**/0），而在$6$"#!"#$%通道上
也存在一个鞍点（"$"#2,!(+%34，"$$2,!.),
34，$2’,!,,)/0）!这表明当"#原子向$$接近
时大约要克服,!,,-*/0的能垒，由于 $ "#键很
弱，其键能为,!,!,)/0（由%&’(’)’*计算获得），基
本上可以看作是物理吸附，所以$"#之间没有生成
化学键，虽然在通道"#6$%!"#$%上有鞍点存在，
但非常小；当$原子向 $ "#接近时大约要克服

,!,,+)/0的能垒，由于 $ "#之间基本上可认为

是物理吸附，当$原子向 $ "#接近时，可以看作
是$原子向$原子相接近，$原子与$原子反应是
强烈的放热反应没有活化能，也无鞍点存在，而我们

所得出的势能函数存在一个非常小的鞍点，这是由

于当$原子向 $ "#接近时需要克服$原子对"#
原子物理吸附的影响!

图+ "#$%伸缩振动放大图 !—*等值线为：’(!(!*，’(!(!，

’(!(,.，’(!(,*，’(!(/0

图(是固定"$$2,!%!%-%34，把 $ $ 键固
定在+轴上，让"#原子绕 $ $ 分子旋转时的等
值势能图!图(中已清楚地表示出了平衡态"#$%的
结构特征，有两个等价的线性极小（+27,!*(-%(
34），在线性结构的极小点之间的平分线上存在一
个角形的鞍点，分析鞍点附近的等值势能线，其结构

为+2,!,34，,2,!)),34，鞍点的能量为

’(1(,%/0，即"#绕 $ $ 旋转时"#要发生内迁
移需翻越能垒为,!,%,-/0，这说明在 $ $ 键的
平分线上$原子对"#原子的排斥比其他位置强!

图( "#$%旋转图 !—&等值线为：’(!(%%-，’(!(%!，

’(1+-，’(!+，’(!%，’(!!，’(!,+，’(!,!，’(!,/0
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! "#和$%分子的碰撞动力学

!"# 计算方法

分子动力学研究的基石就是分析势能函数，为

此采用上面所计算的能全面反映"#$%（!!!）结构
和性质的分析势能函数和数据"势能函数形式为（%）
式，其中 #&，#% 和 #! 分别表示 "#$% 体系中

"# $，$ $和 "# $的核间距离"
势能函数（%）式确定之后，用’()*+,-.#/(准经

典轨线方法［&!—&0］求解1.23/*()运动方程"设$4
%&三原子碰撞体系中各个原子的质量分别为’$，

’%和’&，在直角坐标系中，坐标分别为$（(&，(%，

(!），%（(&，(%，(!）和&（(&，(%，(!），相应的共轭动

量为$（)&，)%，)!），%（)&，)%，)!）和&（)&，)%，

)!）"因此，描述三粒子状态的1.23/*()运动方程必

须建立&5个，在质心坐标系这&5个运动方程经坐
标变换，获得相对1.23/*()运动方程&%个，采用内
坐标经过坐标再变换，可以建立起内坐标（#&，#%，

#!）表示的势能函数的1.23/*()运动方程&%个"对

此方程组进行67)8+,97**.,:3//（69:）法和";2<,
’(7/*()（"’）法联合数值求解，最后得出在一系列
初始相对平动能*+下产物$%分子的振动量子数
（!）分布"即

",
")-.(

·
-

",
"(-.)

·
!

"

# -

（-.&，%，⋯，=）， （5）

反应截面"#按

"#.（**，!，/）.#0%2.>/32
1$?

1#（**，!，/）
1（**，!，/）

（=）

计算，式中1 与1#分别是计算的总的轨线数与指
定生成物的轨线数；02.>为最大碰撞参数；**为初
始相对平动能；!，/分别为振动和转动量子数"在计
算中1取为0@@@，通过试算的方法选取02.>"即对
每一个初始平动能**选一系列的碰撞参数值，并
且对这些碰撞参数不做随机取样，这样得到一系列

的碰撞结果，从中选取刚好处于非弹性碰撞和弹性

碰撞临界状态的结果所对应的值作为最大碰撞参数

02.>"

!$% 结果与讨论

用’()*+,-.#/(方法选取初始变量，采用8+)+#,
./*#.A+B*(#CD#(8#.2计算程序，初始平动能分别为

@E!FGFH&@I&=，@EJ=F5H&@I&=，&E!5=JH&@I&=，

!EFG!=H&@I&=，JE=FG5H&@I&=，&@EF%&GH&@I&=，

&!E5=0JH&@I&=，%@E5F!FH&@I&= K，$% 基 态

（!!!23）的初始振动量子数分别设为@，&@，%@，!@，

F@，对"#4$%（!!!23）体系进行了一系列轨线计

算""#到$%（!!!23）质心之间的初始距离为#"当
初始振动量子数为45L@，&@，%@，!@，F@时，绝大部
分反应产物为非弹性碰撞产物"
当初始振动量子数为45L@，&@，%@，!@，F@时，

非弹性碰撞的产物分布见表0和表J"
表0 "#4$%（!!!23）碰撞产物各振动能级上的

粒子数相对分布率（45L@，#L%"@)2）

4
** @EF&GF @EJ=F5 &E!5=J !EFG!= JE=FG5&@EF%&G&!E5=0J%@E5F!F

@ &@@ =="G =%"G GF"% 05"J 0J"= 0@"@ !5"&

&—F= @"! G"! %0"5 F&"F F!"@F F="=F J&"5=

注：**的单位是&@I&=K，4是产物的振动量子数"

表J "#4$%（!!!23）碰撞产物各振动能级上的

粒子数相对分布率（#L%E@)2）

45
4

** &E!5=J !EFG!= JE=FG5&@EF%&G&!E5=0J%@E5F!F

&@

&@ &!"5J &&"=% G"%@ !"%@ ="J% %"F5

@—= F5"@G F%"5J FJ"F% %5"GJ F&"J@ !%"0J

&&—F= !5"@G F0"%% FJ"!% JG"FG F5"GJ JF"0&

%@

%@ J"F% F"5@& F"5%5 F"!@ !"!F& !"&F@

@—&= 0="@! 00"G& 0J"F% 0J"%5 0&"F= 00"&%

%&—F= !F"00 !="F5 !5"G0 !="F% F0"&J F&"G&%

!@

!@ !"=5@ !"&05 %"FJ0 %"=G !"0%@ %"==%

@—%= GF"J& G!"%J J5"&0 JG"FG G&"%F 00"!J

!&—F= %&"!= %!"05 %="!5 %="0J %0"%F F&"J0

F@

F@ %"=!J %"0=& %"&%J %"%@5 %"&!! %"0&F

@—!= 5G"J= 5J"JJ 50"=F 50"!G 5F"%&G 5!"%=

F&—F= ="!50 &@"G0 &&"5= &&"55 &!"!0 &F"&5

注：**的单位是&@I&=K，4是产物的振动量子数，45是初始振动量

子数"

从表0可知，当初始45L@时，产物分布在4
L@振动能级上的布居率随能量的增加而减少，而
分布在4L&—F=振动能级上的布居率随能量的增
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加而增加，在!!"#$"%&’()#*+#&,时，#"#—-&
振动能级上的粒子数大于#"*振动能级上的粒子
数，如图’"当#$"#*时，产物分布在#!#*能级
上的比率随./原子的初始平动能的增加呈上升趋
势，最高达到(0"-0，之后在能量为#$"%&’()#*+#&

,时降为-%"0(，当能量为1*"%-$-)#*+#&,时回升
到(-"’#"相反，分布在#"#*及之下振动能级上
的粒子数，随能量的增加而大致呈下降趋势"当#$
"1*，$*，-*时，碰撞产物分布在高于初始#$的振
动能级上的布居率也随./原子的初始平动能的增
加而基本上呈上升趋势，如表("另一方面，当

21（%$!&’，#$(*）分子在具有较高初始平动能的

./原子碰撞作用下，一定数目的21分子能逐步达
到较高的基态振动能级上"

图’ ./321（%$!&’）碰撞产物在各振动能级上的相对分布

（#$"*）

按照谐振子模型，振动能级之间为等间距，21
分子基电子态上的振动能级数目为-&，所以，计算
程序及统计结果都以-&为最高的基态上的振动能
级，超过该值就认为是离解了或被激发到更高的电

子态上"21分子基电子态%$!&’和激发态)$!&*的能
级相对位置互相嵌套［1，#1，#(］，使得)$!&* 态的最低
振动能级低于基态%$!&’ 的离解极限"通过计算，

)$!&*激发态的能量最低点对应基态%$!&’的#"-$
的振动能级，这就意味着处在高于-$振动能级的基
态21分子，通过碰撞转移，可直接激发到)$!&* 态
的较低振动能级"而被碰散的结果中（既振动量子数
大于-&），也可认为大部分被激发到)$!&* 电子态
上"为此统计了振动量子数大于-$的非弹性碰撞产
物，包括碰散的产物，这些结果可认为是能被激发到

)$!&*能级上的，见表0和图("

表0 产物振动量子数高于-$的相对分布率

!!／#*+#&, #"*—#* #"1* #"$* #"-*

#"$%&( *"* *"#(# #0"’&- $*"’(-

$"-0$& *"* #"1(1 1*"0-( $-"*(-

("&-0% *"- -"%0& 1("(*’ -*"*&0

#*"-1#0 1"#$ 0"(%( $$"*#% -$"’-1

#$"%&’( %"-%% #’"*#1 $1"0&’ -%"0$*

1*"%-$- #0"-- 1-"&0$ -("$-& ’("’$*

注：#是产物的振动量子数"

图( ./321（%$!&’）碰撞产物在各振动能级上的相对分布

（#!-$）

从表0和图(知，随着./原子初始平动能的增
加，产物被激发到高于-$振动能级的粒子数也随之
增加；另一方面，随着21（%$!&’）分子所处的初始振
动量子数的增大，产物被激发到高于-$振动能级的
粒子数也随之增加"
综上所述，在./与21基态（%$!&’）的碰撞过

程中，绝大部分是弹性碰撞，随着./原子的初始平
动能和21（%$!&’）分子基态初始振动量子数的增
加，21分子基态被激发到激发态（)$!&*）的可能性
大大增加"在 ./原子动能较低（小于#"$%&()
#*+#&,）的时候，有少量的弱结合分子./21生成，如
果有大量的./21分子存在于硫灯中，将不利于硫灯
中21（%$!&’）分子的激发甚至不会产生光辐射，但
在硫灯的微波场中，./原子的平动能不会小于

#4$%&()#*+#&,，这对硫灯的激发没有影响"

- 结 论

从原子分子动力学角度出发研究微波硫灯的激

发机理，在于探究./与21分子基态（%$!&’）在微
波场中相互作用关系"微波等离子体激发是一种激

--$1 物 理 学 报 -&卷



发途径，从文献［!，"!，"#］可知，$!分子基电子态

!%!"#和激发态$%!"%的能级相对位置互相嵌套，不
依靠三体复合过程电子很容易使$!分子基态!%!"#
激发到$%!"%激发态，但&’的电离能很高，不容易
电离，产生的电子非常少，因此，等离子体激发不一

定是 主 要 的 激 发 途 径&为 此，通 过 对 &’ 与

$!（!%!"#）动力学过程的研究表明，&’在硫灯中有
碰撞激发的作用&在&’的碰撞下，$!（!%!"#）被逐
步激发到较高振动能级，当基态$!分子处在大于

(%的振动能级上时通过与&’原子的碰撞能量转移
激发到$%!"%激发态&即在&’原子的碰撞作用下：

&’)$!（!%!"#，’(*+）!&’)$!（’("+）!&’)$!
（’(""+）!&’)$!（’("!+）⋯!&’)$!（’("(%）

!&’)$!（$%!"%）&从而完成$!分子基态!%!"# 到
激发态$%!"%的激发&与此类似，$与$!分子等对)!
（!%!"#）的碰撞应有同样的结果，它们也能通过碰
撞把)!的!%!"# 激发到$%!"% 激发态，具体是否如
此，有待于进一步探讨&总之，在硫灯中原子分子碰
撞激发的机理占有重要地位&这些研究对硫灯的激
发机理提供理论指导，对硫灯的开发应有重要的理

论指导意义&
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