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采用超分子单双迭代（包括非迭代三重激发）耦合簇理论 **+,（-）方法和由键函数 #.#/"0!1组成的大基组，计
算得到了基态 23425复合物相互作用的全程势能面 6 该势能面上存在 "个势阱，分别对应于线性 234542和 234245
构型，势阱深度分别为 %7%)# 和 "788& 93:，23 原子到 25 分子质心的距离 ! 分别为 ’7#&# 和 ’7%%" ;96 使用
<=>?3>，@A.B3>和 C=DD.提出的 <@C势函数拟合计算得到的相互作用能数据，获得了 23原子与 25分子相互作用势
的解析表达式 6 在此基础上，采用量子密耦（EFG.34EGH/FA;I）方法计算了 23425体系在碰撞能量为 !’’ 93:时的微
分散射截面，并与 2342"（" J @，*F，<>）体系 **+,（-）势能面以及相同碰撞能量的微分截面进行比较，印证了
23425体系势能面的可靠性 6
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课题 6

$ 通讯联系人 6 K49=AF：O0P=;IQ .EH6 30H6 E;

! 7 引 言

稀有气体原子与卤化氢分子间的弱相互作用及

其非弹性振转激发在化学反应动力学、化学激光和

等离子体物理等领域中具有重要意义，因而引起人

们对实验和理论研究的持久兴趣［!—(］6计算闭壳层
体系的相互作用能较成功的方法有两种：对称匹配

微扰理论（.P993D>P4=0=/D30 /3>DH>R=DAG; DB3G>P，简记
为 +NS-）［ &］和单双迭代（包括非迭代三重激发）耦合

簇理论（ .A;IF3 =;0 0GHRF3 3OEAD=DAG;. EGH/F304EFH.D3>
TADB = ;G;AD3>=DAU3 /3>DH>R=DAG; D>3=D93;D G1 D>A/F3
3OEAD=DAG;.，简记为 **+,（-））方法［)］6 虽然 **+,（-）
方法计算量大，但能更好地处理电子相关能，因此被

越来越多地用于研究范德瓦耳斯分子间的弱相互作

用，如 V3>>AD等［W］用 **+,（-）方法研究了 234X" 的三

维势能面，李绛等［8］研究了 Y342*F 的势能面，
S>G.9ADA等［!’］研究了 N>425的势能面，所得结果均与
实验光谱数据符合较好 6但迄今为止，作者未见对
23425体系势能面的相关文献报道 6基于以上考虑，

我们采用 **+,（-）方法，选择由原子中心高斯函数
和高斯键函数组成的大基组，计算了基态 23425复
合物的相互作用能，得到了 23425体系的全程势能
面，并用 <=>?3>，@A.B3> 和 C=DD. 提出的 <@C 势函
数［"］拟合相互作用能数据，获得了 23原子与 25分
子相互作用势的解析表达式 6在此基础上，采用密耦
方法计算了 23425体系在碰撞能量为 !’’ 93:时的
微分散射截面，并与 2342"（" J @，*F，<>）体系
**+,（-）势能面以及相同碰撞能量的微分截面进
行比较，印证了 23425体系势能面的可靠性 6本文
的工作对该体系的实验研究能提供参考信息，对进

一步研究原子与分子碰撞机理有一定的借鉴作用 6

" 723425体系的相互作用势

()*) 势能面的计算

本文对 23425 体系采用 **+,（-）方法，选择
由原子中心高斯函数和高斯键函数组成的基组 6
对 2和 23原子采用 =HI93;D30 EG>>3F=DAG;4EG;.A.D3;D
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!"#$%&’() *$#(+,( -%&!#(.’(-$（$/0.,,.1234）基组（对 5
原子：（678!9)）:［;78!9)］，对 5( 原子：（<78!9)）:
［;78!9)］）；对 = 原子采用 $/0>(+-() ,"%%(#$-&"+.
,"+7&7-(+- !"#$%&’() *$#(+,( ?/$)%/!#(.’(-$（ $/0.,,.
12@4）基组（A976!8)9B）:［C7;!8)9B］D同时在这个原
子中心基组中引入了（878!9)AB）键函数（87和 8!：!
E FGH，FG8，FGA；9)：!E FG6，FG9；AB：!E FG8）［AA］，键函
数的中心在 5(和 5=质心的连线上，以 5=分子的键
长为直径作一圆，该圆和 5(.5=质心连线有一个交
点，键函数中心就在该交点与 5(连线的中点上 D使
用键函数可有效地减少高角动量极化函数的数目，

提高计算的效率 D
在体系势能面的计算中采用 I$,"J&坐标（!，"）

来描述分子间的几何构型，如图 A 所示 D图 A 中 !
为 5(原子到 5=分子质心的距离，! 与 5=分子轴间
的夹角为"，"E FK对应于 =.5.5(线性构型 D计算中
固定 5= 为平衡构型："（ =—5）E FGA6FHF9 +>（在
LLMN（3）:$/0.,,.12@4理论水平下的优化值，与实验
键长 FGA6FHA6 +>［A9］符合很好，相对误差为 OG< P
AFQ C），5=的质心由A9< =和A5决定 D在实际计算时，取
FG96;6 +>! !!AG899H +>，其中，当 FG96;6 +>! !
R FGC9H9 +> 时，!! E FGFFC9H9—FGFACO<C +>；当
FGC9H9 +>! !!AG899H +>时，!! E FGAFCO; +>D角
度"在 FK—AOFK范围内取 AA 个值，取值间隔!"E
8FK，共计算了 8O; 个几何构型的势能点，所有的从
头计算均在 S$/77&$+ F8 程序包中完成 D

图 A 5(.5=体系相互作用的坐标系

在势能面的计算中，采用标准的从头算超分子

方法 D在给定的理论水平下，相互作用能 # &+-可表

达为

# &+-（!，"）E $5(.5= Q $TMMU Q $5( Q $5=，（A）

其中 $5(.5=，$5(和 $5=分别为 5(.5=复合物、单体 5(

和 5=的能量，$TMMU为校正能量，为了消除基组重叠

误差（TMMU），我们采用了 T"V7和 T(%+$%)&［A8］提出的
均衡法（,"/+-(%!"&7( >(-W")）D

!"! 解析势能函数

为方便动力学计算，我们将从头算得到的离散

势能点用最小二乘法拟合成一个解析势能函数

#（!，"）D按通常做法，将 #（!，"）用 X(0(+)%( 函数
%#（,"7"）展开成如下形式：

#（!，"）E "
&

#E F
##（!）%#（,"7"）D （9）

用矩阵可表示为
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将（8）式左乘 % Q A，即得

##（!）E % QA #（!，"）， （;）
不同"方向上的势均采用 TYZ势函数形式［9］，

可表示为

#（!，"）E [$ ([!（!（A Q (））"
8

& E F
)&（( Q A）&

Q
*6

(6 \%
Q

*O

(O \ ]
%
， （C）

式中 ( E !
!>
（!> 是势阱位置），$是势阱深度，!，)F，

)A，)9，)8，*6，*O 和%是拟合参数 D
用（C）式拟合在 LLMN（3）:$/0.,,.12@4 理论水

平下计算的 5(.5=离散势能点，得到基态 5(.5=体
系在 AA 个方向上的解析势能函数，其中在" E FK，
HFK和 AOFK的 8个方向上的势能曲线如图 9所示，拟
合参数列于表 A D由（;）式计算出径向势能点后，用
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（!）式进行非线性最小二乘法拟合，得到 ""个径向
系数，其中前 !个径向系数 !!（"）（!# $，"，%，&，’）

随 " 的变化关系如图 &所示，相应的拟合参数列于
表 % (

图 % "# $)，*$)和 "+$)方向上的势能曲线 图 & ,-.,/拟合势能面的径向系数

表 " ,-.,/ 不同方向势能函数的拟合参数

"0（)） #01-2 "1031 $ #$ #" #% #& $4 $+ %

$ 5 %6**!* $6’’"4 "&6$"&$ &6$%!7 "!6&!7" "%6’**4 $6%%*4 5 &6*%*’ !6*!*7 $6$$&’

%$ 5 %6*7+4 $6’&&* ""6!%%" ’6*47! "!6!477 *6!*+$ $6$!!" 5 ’6*!&7 +6*"*% $6$$&4

’$ 5 %6+$$$ $6’"7& "$6+4&4 &6""’! "$6’*$% 76*%%% "6&&$* 5 &6&!*$ !6’7&% $6$$&7

4$ 5 %6%&$4 $6’"*% "$64!!" %64*7$ +6*74$ +6$4++ $6%$** 5 &6%$47 ’6*$%% $6$$%+

+$ 5 "6+7$$ $6’%74 "$6*!+! %6*$"$ *6+’’4 *67&’+ $6""74 5 &6’77! !6&7%4 $6$$%%

*$ 5 "67**+ $6’%*" *647%" &6*7’" *6*+7$ *64$$4 $6*7%* 5 %67$*7 !64%"4 $6$$%%

"$$ 5 "6+$$" $6’%+7 "$6*!&+ &6"%&+ "$6%$’$ *67!’+ $6"%"& 5 &64%’& !67’"’ $6$$%%

"%$ 5 "6*’$$ $6’%$+ "$6&!*4 %6*4$’ +64+7+ !6+444 $6"!$7 5 &6%7!! !6%&%+ $6$$%7

"’$ 5 %6’"&7 $6’$%% 46!77+ !6"&%+ 5 "6"!$* %6!74* *6+*$$ 5 "6$*7+ !6%’&! $6$$&*

"4$ 5 &6!&"7 $6&747 !6*!!4 !6$7’% 5 !6&"*+ 467!+* $6’&** 5 "6!*!% !64*4’ $6$$4$

"+$ 5 ’6’7&$ $6&4%7 46$4%$ !6"%&" 5 !6"*"$ 467’"4 $6"$%7 5 "6774% !6*&%! $6$$7+

表 % ,-.,/径向系数的拟合参数

系数 #01-2 "1031 $ #$ #" #% #& $4 $+ %
!$ 5 %6"+*7 $6’%%$ "’6%%7& !6!+"& %46*!!! !!64"!7 ’%6+"4" 5 76%7*4 ""6*&&! $6$$%7

!" 5 $6&++$ $6’’+$ "%674!$ !6!+$’ %%6’!"! %’64%’! +6’4$" 5 46%%*! "$6+&’4 $6$$&&

!% 5 $6++*& $6&*+$ "$6*$!& "$67!7+ %*6+"7’ &$6*4+’ &"6!7$" 5 !6’*"+ "!6&’*$ $6$"$’

!& 5 $6"+++ $6’4%$ "!6&"7& %6!%*7 "&64&$% 76$%!’ 5 "$6"*’$ 5 *6**77 ""6!’$4 $6$$&+

!’ 5 $6$+$’ $6’44$ "&6"77$ "$6*&"! &&6’&%7 5 $6"4+$ 5 &"6’%7% 5 "46!4+* %464$%% $6$$%"

图 ’—图 + 是 ,-.,/与 ,-.,%（% # 8，9:，;<）
体系 99=>（?）势径向系数［’，"’，"!］的比较，主要参数
列于表 &，其中&为势能零点位置 (从图 ’—图 +和
表 &中可以清楚地看出：各个径向系数对应的势阱

位置 "1 和势能零点位置&的值均随体系的增大而
增大 (另外，从在散射中起主要作用的球对称项
!$（"）看，随着体系的增大，势阱深度#呈现依次减
小的态势 (

&’’’+期 余春日等：,-.,/复合物势能面及微分散射截面的理论研究



图 ! "#$"!（! % &，’(，)*，+）相互作用势径向系数 ", 的比较

图 - "#$"!（! % &，’(，)*，+）相互作用势径向系数 ". 的比较

表 / "#$"!（! % &，’(，)*，+）体系相互作用势主要参数的比较

径向系数 主要参数 "#$"&［.!］ "#$"’(［!］ "#$")*［.-］ "#$"+
#0120 ,3/.- ,3/4- ,3/56 ,3!77

", !10#8 9 73:77 9 73/7. 9 73.5, 9 73.5,

"120 ,37:, ,3//- ,3/-! ,3/44
#0120 ,3//: ,3/5. ,3!.: ,3!!:

". !10#8 9 ,3/6/ 9 ,3!.- 9 ,3!/4 9 ,3/::

"120 ,3/,- ,3/-- ,3/:, ,3!,5
#0120 ,3756 ,3/!6 ,3/47 ,3/5:

"7 !10#8 9 .3/7! 9 .377! 9 ,35:7 9 ,3::5

"120 ,376- ,3/.! ,3/!, ,3/6-
#0120 ,3//5 ,3!,! ,3!/. ,3!67

"/ !10#8 9 ,3//- 9 ,374. 9 ,3777 9 ,3.:5

"120 ,3/,6 ,3/65 ,3/5- ,3!7:
#0120 ,3/74 ,3!,6 ,3!/4 ,3!66

"! !10#8 9 ,3.!7 9 ,3,!7 9 ,3.,. 9 ,3,:,

"120 ,3756 ,3/:! ,3/55 ,3!//

图 6 "#$"!（! % &，’(，)*，+）相互作用势径向系数 "7 的比较

图 4 "#$"!（! % &，’(，)*，+）相互作用势径向系数 "/ 的比较

/3 微分散射截面的计算

为了检验本文拟合势的可靠性，我们计算了

"#$"+体系碰撞能量为 .,, 0#8时的微分散射截面，

并与 "#$"!（! % &，’(，)*）体系的微分截面进行比
较 ;根据密耦方法［.6］，碰撞过程 $ < %&（#$，’$）! $

< %&（#%，’%）的微分散射截面可表示为

="#$’$!#%’%
=& % .
（7 ’$ < .）

(%
($

>"
)$)%

*#
%
’
%
)
%
，#$’$)$
（’，(） 7， （6）

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，(
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图 ! "#$"!（! % &，’(，)*，+）相互作用势径向系数 ", 的比较

表示波矢 -从初态（!"#"$"）到终态（!# ##$#）的散射
振幅为

%!
#
#
#
$
#
，!"#"$"
（$，%）

% ,!
&"&( )
#

./0

!
’
#

［0 ’# 1 .］./0 (’
#
（!"#"$"

"!###$#）2’
#
$""$

#
（$，%）， （3）

式中

(’
#
（!"#"$""!###$#）

%!
)
〈 ’#$" 4 $###$# )$"〉*

)
!"#"’"，!#

#
#
$
#
- （!）

这里 ’ 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 -
图 5是碰撞能量为 .66 7#8时 "#$"+与 "#$"!

（! % &，’(，)*）体系 ’’9:（;）势［,，.,，.<］的总微分散
射截面的比较 -从图 5我们清楚地看到，,个碰撞体
系的总微分截面在总体形状及幅度方面显示出相同

的变化趋势 -微分截面在散射角为 6= 时最大，从 6=
到 >6=范围内迅速减小，并伴有衍射振荡现象，而且
角度越大振幅越小；此后振荡逐渐消失，散射截面缓

慢减小直到最后收敛 -
从图 5还可以看出，随着体系约化质量的增加，

散射的总微分截面依次增大 -这是因为相互作用势
的势阱位置 ,7 和势能零点位置&均随着体系约化
质量的增大而增大（见表 >），同一入射原子散射的
概率也就依次增加 -
另外，随着体系约化质量的增加，小角振荡的振

幅逐渐减小，反映了碰撞体系相互作用的各向异性

越来越强 -同时，随着体系约化质量的增加，小角振
荡次数呈现增加的趋势，同一级振荡的极小值位置

向左移动（"#$"&的各级振荡极小值位置依次约为
3=，.0=，.3=，00=，03=；"#$"’(为 ?=，.6=，.,=，.!=，00=，
0?=；"#$")* 为 <=，5=，.>=，.?=，06=，0,=；"#$"+ 为 ,=，
!=，.0=，.<=，.5=，0>=，0?=）-各衍射振荡极小值位置遵
从以下规律［.3］：

@AB$#
-!’

& 0($ .
， （5）

式中$是振荡极小值对应的衍射角，(是体系的约
化质量，. 是碰撞能量，&是势能面球对称项 "6（,）
的零点能位置 -

图 5 碰撞能量为 .66 7#8时 "#$"+与 "#$"!（! % &，’(，)*）体系

总微分截面的比较

图 .6 碰撞能量为 .66 7#8时 "#$"&体系的弹性和非弹

性微分截面

图 .6—图 .> 是碰撞能量为 .66 7#8 时 "#$"+
与 "#$"!（! % &，’(，)*）体系的弹性微分截面和总
非弹性微分截面随散射角$的变化曲线 -从图 .6—
图 .>中可见：,个碰撞体系的弹性截面和总非弹性
截面也显示出相同的变化趋势 -在小角部分都是弹

<,,,!期 余春日等："#$"+复合物势能面及微分散射截面的理论研究



图 !! 碰撞能量为 !"" #$%时 &$’&()体系的弹性和非弹

性微分截面

图 !* 碰撞能量为 !"" #$%时 &$’&+,体系的弹性和非弹

性微分截面

性截面占主导地位；随着角度的增加，弹性截面振荡

减小且振荡幅度逐步衰减，非弹性截面先振荡减小，

振荡幅度也逐步衰减，然后缓慢增大；在大角部分非

弹性截面大于弹性截面 -对 &$’&!（! . /，()，+,）

体系，当!分别大于 001，221，341时非弹性截面大于
弹性截面；而对 &$’&5体系，则当!6 3"1时非弹性截
面就大于弹性截面 -这说明随着体系约化质量的增
加，势能面的各向异性越来越强 -

图 !3 碰撞能量为 !"" #$%时 &$’&5体系的弹性和非弹

性微分截面

78 结 论

采用 ((9:（;）方法和由键函数 3<3=*>!?组成的
大基组，计算得到了基态 &$’&5复合物相互作用的
全程势能面 -研究表明：该势能面上存在 *个势阱，
较深的势阱在 "# . "83@3 A#处，阱深为 787B3 #$%，
对应于线性 &$’5’&构型；较浅的势阱在 "# . "877*
A#处，阱深为 *844@ #$%，对应于线性 &$’&’5 构
型 -通过与 &$’&!（! . /，()，+,）体系的 ((9:（;）
势能面及微分散射截面的比较分析，印证了 &$’&5
体系相互作用势能面的可靠性 -研究结果对该体系
的实验和进一步的理论研究有一定的借鉴作用 -
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