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用 +,- 势函数拟合在 ../0（1）2 345677689:; 理论水平下计算的 <=6<, 相互作用能，获得了 <= 原子与 <, 分

子相互作用的各向异性势，并与其他势模型进行比较，验证了拟合势的可靠性；然后采用量子密耦（.>?@=6.?48>AB5）
方法分别计算了 <=6<, 碰撞体系在五种不同势能模型下的微分散射截面、分波散射截面和总截面，并对计算结果

进行了详细的比较和分析 C研究表明：势能球平均零点能位置、势阱深度、排斥势的强度以及势能在势阱附近的方

向性都对散射截面有较大影响 C
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! K 引 言

惰性气体原子与卤化氢分子的相互作用在化学

激光、化学反应动力学、等离子体物理等科技领域中

具有重要意义，因而一直成为实验和理论十分关注

的研究对象［!—!’］C但卤化氢具有强腐蚀性，对实验设

备损害非常严重，实验难度远远大于其他分子，所以

散射实验数据较少 C因此，从理论上研究氦原子与卤

化氢分子碰撞激发规律就显得尤为重要 C 针对 <=6
<, 系统，.?>>AB@ 和 L3B=（.L）［(］使用膺势方法提出了

<=6<,，<.> 碰撞体系的理论相互作用势，但研究表

明它的精确度不高；+?45MN?B 等（+,-）［&］根据散射

实验数据和描述惰性气体相互作用的势能模型提出

了 <=6<, 相互作用的半经验表达式，但这个势模型

是球对称形式，不能用于非弹性散射研究；O?@PIB@QA
及其合作者［E］应用对称性微扰理论（/RS1）导出了

<=6<, 系统的相互作用势，并由此计算了 <=6<, 体

系的微分截面、转动激发截面及振转光谱等，其结果

都与实验符合得很好 C 但 /RS1 势能面除了表达函

数形式复杂外，还至少需要 !"& 个参数，所以难以进

行更充分地研究 C因此，如何从理论上提供一个既能

准确描述系统相互作用的各向异性特征，又能比较

容易地确定势参数且表达形式简洁的势能函数是深

入研究原子与分子相互作用机理的关键 C
我们在进一步的研究中发现：针对 <=6<, 体系

提出的 +,- 势函数［&］用于原子与分子碰撞体系的

相互作用具有如下优点：一是体现了相互作用势的

特征参数势阱深度!和势阱位置 !F；二是便于拟合

从头计算的相互作用势数据和散射数据；三是便于

展开成散射计算中常用的 L=5=BHT= 多项式形式 C 所

以，本文选用 +,- 势函数拟合在 ../0（1）23456776
89:; 理论水平下计算的 <=6<, 相互作用能，获得

<= 原子与 <, 分子相互作用的各向异性势，并采用

量子密耦方法分别计算了在五种不同势能模型下的

散射截面，研究了势能球平均零点能位置、势阱深

度、排斥势的强度以及势能在势阱附近的方向性对

散射截面的影响 C

# K <=6<, 体系各向异性相互作用势

一般情况下，碰撞体系的相互作用势 "（!，#，

"）可写成
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用矩阵可表示为
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其中 !"（"，#）为径向势函数，%"（’()!）为 *+,+-./+
函数，" 是原子 & 到双原子分子 ’( 质心的距离，#
是双原子分子 ’( 的平衡核间距，!为原子相对于双

原子分子的方向角，如图 ! 所示 0

图 ! 原子与双原子分子碰撞的几何图形

将（"）式左乘 % 1 !，即得

!"（"，#）$ % 1! !（"，#，!）0 （#）

不同!方向上的势均采用 234 势函数形式［5］，

可表示为
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其中，) $ "
";

，#是势阱深度，"; 是势阱位置，$，

&%，&!，&"，&#，(5，(9 和%是拟合参数 0
用（:）式拟合在 <<=>（?）@AB,C’’C7DEF 理论水

平下计算的 G+CG3 相互作用能数据［!］（ # 取在 <<=>

（?）@AB,C’’C7DEF 理论水平下的优化值 %HI!9J），得

到基态（K !!8 ）G+CG3 体系在 !! 个方向上的势能函

数，其中在!$ %L，I%L，!9%L的 # 个方向上的势能曲

线如图 " 所示，拟合参数列于表 ! 0 由（#）式计算出

径向势能点后，用（:）式进行非线性最小二乘法拟

合，得 到 !! 个 径 向 系 数，其 中 前 M 个 径 向 系 数

!"（"，#）（"$ %，!，"，#，:）随 " 的变化关系曲线如

图 # 所示，拟合参数列于表 " 0

图 " !$ %L，I%L和 !9%L方向上的势能曲线

图 # G+CG3 拟合势能表面的径向系数
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表 ! "#$"% 不同方向势能函数的拟合参数

!&（’） "&(#) !(&" # #* #! #+ #, $- $. $

* /0,+12 ,0!/1. !-0+!/* *01*1- 3 *0+4+- 3 10*+4+ 3 !20*/22 !0!2.2 *02.1! 3 *0*2+2

+* 20-.,/ ,0!-*! !102-14 *0./*2 !042,/ 3 *0.!.2 3 -0.-/* !0!,44 *0-2,* 3 *0*,--

2* ,02*!. ,0!1/. !10*1-, *0.-.* +0//*2 +0!-4, 3 *0***. !0+1-* *0-!/, *0*!+2

-* +0,44- ,0+!-2 !/014,1 *0.4/4 !04!4. !0!+,/ *0**,/ !02!-/ *0/**- *0*!!!

.* !0422/ ,0+//2 !-011-4 *0.1// +0/*.! +022-1 3 *0*-22 !021-+ *0,1+* 3 *0*!21

4* !0.1-1 ,0+-!! !/0++,/ *01,/+ *0*12- 3 ,02!2* 3 10++2! !0-/2. 3 *0*2-2 3 *0*1,+

!** !0..*, ,0+/// !10,/2/ *0.,-- +0-+-* +012-* 3 *0,,1! !0/!*. *0+1.+ 3 *0*+-!

!+* +0*2-1 ,0+!24 !.04*./ *0.!., +0144, 3 *0**,2 3 !.0*/1/ !0/1-* *0**** 3 *0!,,1

!2* +0,/.- ,0!,-2 !10-*.2 *0./*, +0..!- ,0-*12 3 *0*,+1 !0/-2! *0+**4 3 *0*2-,

!-* +012*1 ,0*/1+ !!0+,-4 +4+0!!! .*20--! !,+,0,+ +/420!, 3 !/20,22 2--0*1- *0*-,/

!.* +04,2, ,0*+!* !*0./,! ,0*./, ,04!.* !!0!2+- +!011+! *02!+! 20**** *0*.**

表 + "#$"% 径向系数的拟合参数

系数 "&(#) !(&5 # #* #! #+ #, $- $. $

%* +0.,+/ ,0!/2* !,0**** !0!,.1 *0,!.1 !0,1.! 20+41! !0+,*! *04+-! *0*!**

%! *0,-+. ,0,.+* !,0,,,4 *0*-+/ 3 -0+.2, 3 40+2+- *0***+ *0-2+- *02!-- 3 *0**,*

%+ !0,+,1 +04-!* !,04-4* *0/21, 3 +0,12, 3 40*,41 3 104-.1 *011!/ *04+,. *0*4/-

%, *0,,2. ,0,4,* !101!,, *01-// !04/,+ !0,*-! 3 *0**/2 *02.,- !0/+./ *0!,4-

%2 *0!2!4 ,0+-.* +*01!12 *04!/, 20-/-+ .0.1++ -0+--, 3 *0,4*2 +0/,!+ *0!!4*

为 了 检 验 拟 合 势 的 可 靠 性，我 们 把 拟 合 势、

6789 势、:%; 势、<6=6) 势以及 >? 势的各个径向

系数作了比较，如图 2—. 所示，主要参数列于表 ,，

其中%为势能零点位置，表中参数是通过势函数计

算得到 的 @ 从 图 表 中 可 以 清 楚 地 看 到：拟 合 势 与

<6=6)势、:%; 势以及 6789 势的径向系数符合得

很好 @ 例 如，从 在 散 射 中 起 主 要 作 用 的 球 对 称 项

%*（!）来看，它们的势阱深度"、势阱位置 !( 和零

点能位置%都非常接近，拟合势的阱深"为 +0.+!-
(#)（相对拟合值的绝对误差为 *0*!*4 (#)），6789
势 为 +0.,+/ (#)，:%; 势 和 <6=6) 势 为 +0..1*
(#)；拟合势的势阱位置 !( 为 ,0!/,5（相对拟合值

的绝对误差为 *0*!*5），6789 势为 ,0!/25，:%; 势

和 <6=6) 势为 ,0*45；拟合势和 6789 势的零点能

位置%均为 +01445，:%; 势为 +01-*5，<6=6) 势为

+0.!*5；拟合势与 6789 势的其他径向系数也都符

合得很好 @ 这表明本文的拟合势是可靠的，它不但

具备了精确度较高的 6879 势的基本特征，而且表

达形式简洁，所需参数也大为减少；相比之下，各向

异性的 >? 势与拟合势和 6789 势存在着明显的差

别，其 %*（!）项的"仅为 *04,1/ (#)，远远小于其

他几个势能面；!( 是 ,0,,15，%为 ,0**-5，二者都

比其他几个势能面大 @ 相应地，% 随 ! 变化的函数

关系与其他势也相差很大，>? 势有更强的短程排斥

势 @势能的这些差异在散射截面的计算结果中会明

显地表现出来，后文将作详细讨论 @

图 2 "#$"% 拟合势、6789，:%;，<6=6) 和 >? 势径向系数的比较
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图 ! "#$"% 拟合势，&’()，*%+，,&-&. 和 /0 势径向系数的比较

图 1 "#$"% 拟合势，&’()，*%+，,&-&. 和 /0 势径向系数的比较

图 2 "#$"% 拟合势，&’()，*%+，,&-&. 和 /0 势径向系数的比较

图 3 "#$"% 拟合势，&’()，*%+，,&-&. 和 /0 势径向系数的比较

表 4 拟合势与 &’()，*%+，,&-&. 和 /0 势主要参数的比较

系数 参数 拟合势 &’()［2］ /0［!］ *%+［1］ ,&-&.［55］

!678 495!4 495!: 49442 49;<; 49;<;
"; !76#. =93=51 =934=! ;9<42! =9332; =9332;

"78 =92<< =92<< 49;;1 =921; =935;
!678 49423 4943= 49!2< > >

"5 !76#. ;941=3 ;941=3 ;95:< > >
"78 49;!4 49;!: 49==1 > >
!678 =9<15 =9<15 4944: > >

"= !76#. 594=4< 594=41 ;9:5!3 > >
"78 =91:2 =91:2 =9<<! > >
!678 494<5 494<4 :9=3= > >

"4 !76#. ;944:< ;944:3 ;9;5;5 > >
"78 49;!2 49;1; 493<3 > >
!678 49=13 49=13 !9;=; > >

": !76#. ;95:51 ;95:5< ;9;;;4 > >
"78 =9<1: =9<1! :91=2 > >
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!" 量子散射动力学计算

根据密耦方法［#$］，碰撞过程 ! % "#（ $!，%!）!!
% "#（ $"，%"）的微分散射截面表示为

&#$!%!! $
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其中 $，% 和 ’ 分别表示分子的振动量子数、转动量

子数和转动量子数在空间固定坐标轴上的投影，&
表示波矢 *

从初态（ $!%!’!）到终态（ $"%"’"）的散射振幅为
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其中
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式中 ) 表示轨道角量子数，+ 表示总角动量量子

数，*)
"
’!!’

"
（%，&）是球谐函数，,+

$
!%!)!，$

"
%
"
’
"

是跃迁矩

阵元 *
碰撞过程 ! % "#（ $!，%!）! ! % "#（ $"，%"）的分

波散射总截面表示为
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碰撞过程 ! % "#（ $!，%!）!! % "#（ $"，%"）的散

射总截面表示为

#$!%!!$
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’ #
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!"#" 微分散射截面

考虑到零点能位置和势阱深度是影响微分截面

振荡极值位置的两个重要参数［#!］，我们用本文的拟

合势、3456 势、789 势、:3;3< 势以及 => 势计算了

?@A?8 体系碰撞能量为 1- B@< 时的总微分散射截

图 2 ?@A?8 体系不同势下总微分截面与实验数据的比较

面，如图 2 所示，并与截面的实验结果相比较 * 从图

中可以看出：采用拟合势、3456 势和 :3;3< 势计算

的微分散射截面和截面的实验结果［1］比较，无论是

在衍射振荡的位置上还是振荡幅度上都符合得很

好；采用 789 势计算的微分截面与实验结果的主要

差别体现在第二极小值小于实验值；而采用 => 势

计算的微分截面则与实验值有明显的差异，主要表

现在两个方面：首先，用 => 势计算的微分截面的衍

射振荡间隔明显地小于实验值 * 引起这个差别的主

要原因是 => 势的零点能位置#与其他势明显不

同 *根据碰撞理论，微分截面的衍射振荡间隔遵从以

下规律：

"% ’ !’
($C#

， （#D）

其中，"%是振荡间隔，(是体系的约化质量，$C 是

相对碰撞速度，#是零点能位置 *（#D）式是从散射截

面数据确定分子间相互作用的依据之一 *由此可见，

产生振荡间隔差别的主要原因是势能面的球对称项

-D（.）的零点能位置不同（这里体系的约化质量(
和相对碰撞速度 $C 都相同），从表 ! 可知：拟合势和

3456 势 -D（ .）项的 零 点 能 位 置#均 为 $"022E，

789 势为 $"0-DE，:3;3< 势为 $"1#DE，这些势能面

的零点能位置#都非常接近；而 => 势的零点能位

置#为 !"DD-E，比其他几个势能面都大，所以 =>
势的微分截面与其他势能面相比有较小的衍射振荡

间隔 *由于拟合势、3456 势和 :3;3< 势的计算结果

与实验符合得更好，我们认为它们的参数更可靠 *其
次是振荡幅度的不同 * 用 => 势计算的微分截面在

第一极小值位置明显小于实验值和采用其他势的计

算值，在第二、三极小值位置又偏大，在二、三两个极

大值位置又偏小 * 引起这个差别的主要原因是 =>

#1)$) 期 余春日等：?@A?8 体系势能模型对散射截面影响的理论研究



势的 阱 深 比 其 他 几 种 势 小 得 多 ! 从 表 " 可 知：在

!#（"）项中，拟合势的阱深!为 $%&$’( )*+，,-./
势 为 $%&"$0 )*+，123 势 和 4,5,+ 势 为 $%&&6#
)*+，这些势能面的阱深!都非常接近；而 78 势的

阱深!仅为 #%9"60 )*+，比其他势小得多；其他展开

项中也存在类似的差别 !显然，从散射截面数据的角

度来看，拟合势和 ,-./ 势比 78 势更能准确地反映

:*;:2 碰撞体系相互作用的各向异性特征 !
图 ’# 是采用拟合势、,-./ 势和 78 势计算的碰

撞能量在 &( )*+ 时的总非弹性微分截面随散射角

"的变化曲线 !从图中可见：当散射角"小于约 "0<
时，非弹性微分散射截面随"振荡，其振荡间隔与

总微分散射截面分类似，拟合势与 ,-./ 势的振荡

间隔基本一致，78 势的小一些；当散射角大于约 "0<
时，非弹性截面趋于平稳 !三个势能面的总非弹性微

分截面的大小也有很大差别，78 势的非弹性截面最

小，其总非弹性截面仅占总截面的 #%9""=，而 ,-./
势为 ’%"9(=，拟合势为 ’%"&6= !这是因为，一方面

三个势能面的各向异性强弱不同 ! 78 势阱深的方向

性远远小于拟合势和 ,-./ 势，较小的方向性导致

了较小的非弹性散射截面；另一方面三个势能面短

程排斥势的强弱不同，78 势的短程排斥势比拟合势

和 ,-./ 势强得多，非弹性截面也就更小 !

图 ’# :*;:2 不同势下总非弹性微分截面的比较

!"#" 分波散射截面

图 ’’ 为采用本文的拟合势、,-./ 势、123 势、

4,5,+ 势以及 78 势计算的 :*;:2 体系碰撞能量为

&( )*+ 时的总分波截面随角动量量子数 # 的变化

曲线 !从图中可以看出：对确定的入射能量 $，用不

同的势计算出的总分波截面的变化规律是一致的，

都是随 # 的增加而不断振荡，振荡幅度越来越大，

在达到一个最大值后，还出现了明显的尾部效应（表

现为分波截面达到最大值后又出现一个较小的极大

值）!这是因为当入射粒子的角动量增大到粒子在经

典散射情形下已不可能与散射势场发生相互作用

时，由于量子效应，粒子仍会受到势场的散射 !

图 ’’ :*;:2 体系不同势下总分波截面的比较

从图中还可以看出：拟合势和 ,-./ 势的总分

波截面几乎重合，而 123 势、4,5,+ 势和 78 势的

各级振荡位置和振荡幅度与它们有所不同 ! 首先，

123势和 4,5,+ 势与拟合势以及 ,-./ 势的振荡

极值位置基本重合，振荡间隔基本相同；而 78 势的

分波截面振荡间隔较大 !分波截面振荡间隔!# 符

合以下关系：

!# !#%>$， （’’）

其中，#为体系的约化质量，%> 为相对碰撞速度，$
为零点能位置 ! 由于拟合势、123 势、4,5,+ 势和

,-./ 势的零点能位置基本相同，78 势的零点能位

置比其他四种势都大，所以用 78 势计算的分波截

面有较大的振荡间隔，其他势的振荡间隔就要小一

些 !其次，就同一级极值而言，123 势、4,5,+ 势和

78 势振荡幅度要大于拟合势和 ,-./ 势对应的振荡

幅度，这是由于 123 势和 4,5,+ 势是各向同性的，

而 78 势的势阱较浅、各向异性较弱的缘故，这与微

分截面的情况类似 ! 另外，拟合势、123 势、4,5,+
势、,-./ 势和 78 势对应的尾部效应的幅度分别为

?%&6&$
#，?%6(&$

#，?%(?&$
#，?%&6&$

# 和 #%(?&$
#，其中 &#

为玻尔半径 !可见，拟合势、123 势、4,5,+ 势、,-./
势尾部效应的幅度基本相同，而 78 势尾部效应的

幅度较小 !这与它们的阱深排列顺序（参见表 " ）基
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本一致 !因此，分波截面的振荡幅度也反映了原子与

分子间相互作用的某些方位特征 !
图 "# 是采用拟合势、$%&’ 势和 () 势计算的碰

撞能量在 *+ ,-. 时的总非弹性分波散射截面随角

动量量子数 ! 的变化曲线 ! 由图可见，总非弹性分

波截面无振荡现象，并且拟合势和 $%&’ 势的总非

弹性分波截面随 ! 的变化基本相同，而 () 势的分

波截面值明显偏小 !产生这个差别的主要原因与总

非弹性微分散射截面相同，即势能面的各向异性越

强、短程排斥势越弱，对应的非弹性截面越大 !

图 "# /-0/1 体系不同势下总非弹性分波截面的比较

!"!" 总截面

图 "2 是 /-0/1 碰撞体系在不同势下的总截面

随入射能量的变化曲线 !从图中可看出：五种势的总

截面都是随入射能量的增加减小得越来越慢 !这是

因为当入射粒子的能量较低时，碰撞体系的相互作

用势相对入射粒子的动能较强，散射概率较大；而当

入射粒子的能量较高时，碰撞体系的相互作用势相

对入射粒子的动能较弱，散射概率就较小 !从图中还

可以看出：相同能量下五种势对应的总截面各不相

同，排斥势强的 () 势的总截面明显小于排斥势较

弱的其他四种势的总截面，且能量越小，差别越大 !
可见，排斥势越强，产生散射的概率越小；排斥势越

弱，产生散射的概率越大 !

图 "2 /-0/1 体系不同势下总截面的比较

34 结 论

"4 用拟合势计算出的 /-0/1 碰撞体系的微分

截面的结果与实验结果符合得很好 !这表明本文的

拟合势是比较准确的，可以描述氦原子与 /1 分子

相互作用的各向异性特征 !
# 4 各向异性势提供的原子与分子相互作用的

信息比球对称势要丰富得多 !势能表面的各向异性

特征、排斥势的强弱和势能的球平均势能参数都对

散射截面特别是激发截面有较大影响 !因此，为了全

面描述原子与分子间相互作用的基本特征，就必须

建立有准确方向性的各向异性势模型，除了计算和

测量其总散射截面外，还要特别关注它的非弹性散

射截面，对非弹性截面的研究是全面探索原子与分

子相互作用机理的重要途径 !
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