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利用非线性最小二乘法拟合在 ++,-（.）/01234435678 理论水平下计算的相互作用能，得到了基态 9:3;< 体系

相互作用势的解析表达式 =基于拟合的 ++,-（.）势，通过密耦计算得到了入射能量分别为 &(，)’，!(( 和 !’( >:6 时，

9:3;< 散射的微分截面和分波截面，详细讨论了散射截面随能量的变化趋势以及态3态激发截面对总非弹性散射截

面的影响 =
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! F 引 言

弱相互作用分子的振3转能量转移，在物理、化

学以及生命科学的许多过程中起着重要的作用，为

研究分子的能级结构、化学反应动力学、分子晶体的

形成和 -9G 的复制等提供了大量参考信息［!—’］，因

而引起人们实验和理论研究的持久兴趣［&—!%］=稀有

气体与卤化氢（B0B:320H3ICJBE2:K3I0A@J:，简称 L23;M）

分子组成的范德瓦耳斯分子体系一直被看作是研究

分子间弱相互作用的典范 =对于 9:3;< 体系，9:HN@OO
等人［!’］首次观测到 9:3;< 分子的高分辨红外光谱，

随后 <B0H:B 等人［!&］观测到 9:3;< 分子的微波光谱，

PEQ:REC 等人［!)］观察到含重氢复合物 9:3-< 的近红

外光谱 =在理论上，S9:@A 等人［!T］使用相关电子对近

似（ OI: 4EBB:A0O:J :A:4OBEK 50@B 055BEU@>0O@EK，简 称

+?VG）构造了 9:3;< 复合物从头算势能面，并在此

势能面上进行了振转光谱计算，理论预测与实验结

果符合较好；PEQ:REC 等人［!)］为了复制观察到的 9:3
-< 分子光谱，调整了 +?VG 势，再现了 9:3;< 分子

光谱，结果与实验光谱数据符合较好；张愚［!*］采用

单双迭代（包括非迭代三重激发）耦合簇理论（H@K2A:
0KJ JE1NA: :U4@O0O@EKH 4E15A:J34A1HO:B W@OI 0 KEK@O:B0O@Q:

5:BO1BN0O@EK OB:0O>:KO EX OB@5A: :U4@O0O@EKH，简 称 ++,-
（.））方 法 和 大 基 组（012>:KO:J 4EBB:A0O@EK34EKH@HO:KO
5EA0B@Y:J Z10JB15A: Y:O0 N0H@H H:O，简称 01234435678）计

算了 9:3;< 复合物的势能面，结果表明，相互作用

能均表现出良好的收敛行为，而且 01234435678 基组

用于计算弱键范德瓦耳斯复合物的相互作用能已经

足够了 =但迄今为止，对 9:3;< 体系的散射实验及

其动力学研究［#(］很少 =本文报道了基于 9:3;< 复合

物 ++,-（.）势能面的量子动力学研究结果 =首先利

用非线性最小二乘法拟合在 ++,-（.）/01234435678
理论水平下计算的 9:3;< 相互作用能数据，获得了

基态 9:3;< 复合物 ++,-（.）势的解析表达式；然后，

采用量子密耦方法计算了 9:3;< 体系在不同碰撞

能量时的微分截面和分波截面，详细讨论了态3态转

动激发截面对总非弹性散射截面的影响和散射截面

随能量的变化趋势 =希望研究结果对该体系的散射

实验和进一步的理论研究能提供有益的参考 =

# F 9:3;< 体系的相互作用势

9:3;< 复合物的从头算 ++,-（.）势能面由张

愚［!*］完成 =计算中采用标准的 [04EN@ 坐标系（!，"，

!），矢量 " 的方向是从 < 原子核的中心位置指向 ;

第 ’) 卷 第 & 期 #((T 年 & 月

!(((3$#*(/#((T/’)（(&）/$%%&3(&
物 理 学 报
G+.G V;\,]+G ,]9]+G

6EA=’)，9E=&，[1K:，#((T
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
#((T +I@K= VICH= ,E4=



原子核的中心位置，长度值 ! 即为 !" 分子的键长，

取在 ##$%（&）’()*+,,+-./0 理论水平 下 的 优 化 值

121345 67，且固定 !" 为平衡构型；矢量 ! 的方向

是从 !" 的质心位置指向 89 原子核的中心位置，长

度值为 "；!为矢量 ! 和矢量 " 之间的夹角，!: 1;
对应于线型 89—!—" 构型 <角度!在 1;—451;范围

内取 44 个值，取值间隔!!: =1;，共计算了 33 个几

何构型的势能点，并采用 >?@A 等人［=4］提出的均衡法

（,?)6B9C-?DA9 79BE?F）消除基组重叠误差（>$$G）<

表 4 89+!" 体系径向系数的拟合参数

系数 "7’67 #’79. $4 ’41= 67H 4 $= ’41I 67H = $I ’41J 67H I $J ’41 67H 4
%K ’

41 H K 9.·67K

%5 ’

41 H K 9.·675

%41 ’

41 H L 9.·6741

&1 12I=M H 442KKJK H 52J=M1 321=5= H 32JL33 I214ML 12J35= I2J4K4 H =2LIJ5

&4 12II= H 4=2=5LK H L21I3= H 325J4M H L2=JKL =23=3I 12JJ1= 42KL4= H 424I1I

&= 12I1= H 4423J14 32541M H L25J4L 12JKIL 425MLI 4K2=LM4 421LJM H 42=K=1

&I 12I=M H 412I4L5 H 5253K3 32I3IM H I2L13M =2I4MJ 1245I5 42KKIL H 42==4J

&J 12IM4 H L2LM3I 32KK1J H J2J351 32K413 =255LM M2KJ51 H 4244LK 12I4L1

89+!" 复合物 ##$%（&）势能面作为 " 的函数

在几个特定方向上的行为如图 4 所示 <从图 4 可以

看出，在 ##$%（&）势能面上存在两个极小值，都为线

型结构，第一极小值在!: 1;方向，即 89—!—" 构

型，对 应 的 分 子 间 距 离 "7 为 12I== 67，势 能 为

H L525=K ,7H 4，第 二 极 小 值 在! : 451;方 向，即

89—"—! 构 型， "7 为 12I44 67，势 能 为

H JI2L44 ,7H 4，第一极小值的势阱深度约为第二极

小值势阱深度的两倍，这主要是由于 " 原子的半径

比较小 <从第一极小值到第二极小值存在一个鞍点，

在!: 31;方向，即 & 构型，"7 为 12I=5 67，势能为 H
I42J35 ,7H 4 <这是因为 !" 单体在分子轴线方向比

与之垂直方向的电子密度小，因此，对于给定的分子

间距，两种线形构型时分子间的排斥作用比 & 构型

时弱 <
为方便动力学计算，我们用非线性最小二乘法

将离散的从 头 算 势 能 点［43］拟 合 成 解 析 势 能 函 数

&（"，!），按通常做法，将 &（"，!）用 N9*96FC9 函数

’"（,?A!）展开成如下形式：

&（"，!）: !
(

": 1
&"（"）’"（,?A!）， （4）

用矩阵可表示为

#（"，!）: ’&"（"）， （=）

将（=）式左乘 ’ H 4，即得

&"（"）: ’ H4 #（"，!）< （I）

径向系数 &"（"）采用 !)OP9@ 势函数形式［==］，可

表示为

&"（"）: # 4 Q!
I

( : 4
$("( )( 9O-（H $J "）

H B(6E（" H "7 ’=）（%K " HK

Q %5 " H5 Q %41 " H41）， （J）

其中，B(6E) : 9) H 9H )

9) Q 9H( )) ，"7 是 势 阱 位 置，#，$4，

$=，$I，$J，%K，%5 和 %41 是拟合参数，如表 4 所示，

前 M 个径向系数 &"（"）（": 1，4，=，I，J）随 " 的变

化关系曲线如图=所示，通过计算得到对应于这M

图 4 89+!" 体系在几个特定方向上的势能曲线

图 = 89+!" 体系拟合势能表面的径向系数
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个径向系数的势阱深度!分别为 ! "#$%$，! &#"%’，

! (#%’)，! ’#%"% 和 ! ’#*"& +,-. 表 ( 是本文的拟

合势与 /012 势［&*］前 * 个径向系数 !"（"）在 " 3
’#)&%" 4+ 时的比较 .从表 ( 可以看出，拟合势最大

的两 项 !’ 和 !( 的 相 对 误 差 分 别 为 ’#5*6 和

&#5$6 ，而其他较小的各项（在 * 7+! & 左右）的相对

误差均在 &’6 以下，说明本文的拟合势是可靠的 .

表 ( 8,9:; 体系拟合势与 /012 势前 * 个径向

系数在 " 3 ’#)&%" 4+ 时的比较

系数

（" 3 ’#)&%" 4+）
!’ <7+! & !& <7+! & !( <7+! & !) <7+! & !" <7+! &

文献［&*］ ! )&#"&$ ! *#$() ! &*#"$* ! )#"(5 ! &#5)"

本文计算值 ! )&#&&$ ! *#=&" ! &*#&%5 ! )#%&’ ! &#$%5

相对误差<6 ’#5* )#*5 &#5$ $#&5 (#$"

) # 散射截面的密耦计算

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

?&#$&$!#%
&
%

?’

3 &
（( &$ > &）

’%
’$"($(%

)#
%
&
%
(
%

，#$&$($
（(，)）

(
， （*）

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

)#
%
&
%
(
%

，#$&$($
（(，)）

3 "!
’$’( )
%

&<(

@"
*
%

［( *% > &］&<(

@ #*
%
（#$&$($!#%&%(%）A*

%
($!(

%
（(，)），（=）

其中

#*
%
（#$&$($!#%&%(%）

3"
+
〈 *%($ ! (%&%(% +($〉" +

#$&$*$，#
%
&
%
(
%
. （%）

这里 * 表示轨道角量子数，+ 表示总角动量量子数，

A*
%
($!(

%
（(，)）是球谐函数，"+

#$&$*$，#
%
&
%
(
%

是跃迁矩阵元 .

碰撞过程 # > $%（#$，&$）! # > $%（#%，&%）的分

波截面可表示为

&+
#$&$!#%

&
%

3 &
(&$ > &

"!
’($"*

%
($

（(*% > &）" +
#$&$*$，#

%
&
%
(
%

(
，（$）

碰撞过程 # > $%（#$，&$）!# > $%（#%，&%）的积

分截面可表示为

&#$&$!#%&% 3 &
(&$ > &

"!
’($"($(%*%

（(*% > &）

@ #*
%
（#$&$($!#%&%(%）

(

3 &
(&$ > &

"!
’($"+*

%
($

（(*% > &）"+
#
%
&
%
*
%

，#$&$($

(
.（5）

!"#" 微分截面

我们用拟合势计算了 8,9:; 体系碰撞能量为

"$#)* +,- 时的积分截面和微分截面，并与相同碰撞

能量时 /012 势的积分截面和微分截面进行比较 .
根据（5）式计算得到拟合势在碰撞能量为"$#)* +,-
时的总非弹性积分截面为 )’#**,(

’（ ,’ 为玻尔半

径），与相同碰撞能量时 /012 势的积分截面［(’］值

)(#)(,(
’ 比较，相对误差为 *#*6 . 图 ) 是两种势碰

撞能量为 "$#)* +,- 时微分截面的比较 . 从图 ) 可

以看出，拟合势与 /012 势［&$］微分截面振荡的极值

位置和振荡幅度均吻合得很好，说明我们的拟合势

和低能散射截面的密耦计算结果是可靠的 .

图 ) 8,9:; 体系拟合势和 /012 势在碰撞能量为 "$#)* +,- 时

总微分截面的比较

图 " 和图 * 是用拟合势计算的入射 8, 原子能

量为 &’’ +,- 时与 :; 分子碰撞的总微分截面、弹性

微分截面、总非弹性微分截面和从初态#$&$ B 3 ’’
跃迁到终态#%&% B（#%&% 3 ’&，’(，’)，⋯）的态9态微分

截面 .从图 " 可以看出，弹性微分截面和总微分截面

在总体形状及幅度方面显示出相同的变化趋势，都

是角分布在 ’C时最大；从 ’C到 (’C范围内迅速振荡减

小，在 5C时振荡幅度达到最大；此后振荡逐渐减弱，

微分截面缓慢减小直到最后收敛 .从图 " 还可以看

$"") 物 理 学 报 *% 卷



出，小角部分（!! "#$）主要是弹性散射，大角部分主

要是非弹性散射 %但由于散射主要发生在小角部分，

总截面仍以弹性截面为主 %

图 # &’()* 体系碰撞能量 ! + ,-- .’/ 时的微分截面

图 0 &’()* 体系碰撞能量 ! + ,-- .’/ 时的微分截面

从图 # 和图 0 的态(态微分截面可以看出，首

先，小角散射时，总非弹性微分截面主要来自 --!
-,，-1 跃迁的贡献，其中以 --!-, 跃迁的贡献最大 %
这说明小角散射时，低激发态远比高激发态更容易

被激发 %其次，高激发跃迁的态(态微分截面在大角

部分明显大于小角部分，并随散射角的增大迅速增

大，突出反映在图 0 中 --(-#，--(-0 两条曲线上 % 因

此，高激发态散射主要发生在大角部分 %这是由于只

有当入射原子和靶分子很接近时，才能使二者之间

产生较强的相互作用，这一方面既能导致粒子之间

发生能量转移，从而诱导靶分子内部产生转动激发；

另一方面强烈的相互作用又能导致巨大的动量转移

从而引起大角散射 %因此，转动激发总是和大角散射

相伴随 %
图 2 是不同入射能量时的总微分截面随散射角

的变化曲线 %从图 2 可看出，不同能量总微分截面的

变化趋势相同，随着能量的升高，各衍射振荡极小值

位置 逐 渐 向 左 移 动，并 符 合 以 下 规 律［1#］：345!"
" 6#!，这是势场对入射物质波的衍射现象 %

图 2 &’()* 体系不同入射能量时的总微分截面

!"#" 分波截面

图 " 是 &’()* 体系碰撞能量在 ,-- .’/ 时的总

分波截面、弹性分波截面和总非弹性分波截面随总

角动量量子数 # 的变化曲线 %从图 " 可以看出：总分

波截面随 # 的增加而不断振荡，振荡幅度越来越

大；同时，由于量子效应，出现了非常明显的尾部效

应，尾部的极大值比我们预先研究的 )’()7（7 + *，

89，:;）体系大得多［<，,,，,1］；此后迅速收敛 % 从图 " 中

还可以看出：总分波截面以弹性分波的贡献为主，而

非弹性分波截面只占其中的一小部分 %

图 " &’()* 体系在碰撞能量为 ,-- .’/ 时的分波截面

为了更好地理解碰撞能量跃迁过程，我们考察

了态(态转动激发分波对总非弹性分波截面的贡献 %
图 = 是碰撞能量为 ,-- .’/ 时，总非弹性分波截面

和态(态激发分波截面随总角动量量子数 # 增加的

变化趋势 %这些曲线的典型特征是总非弹性分波截
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面和低转动跃迁 !!!!"，!# 有两个峰值，而对于较

高的转动跃迁 !!!!$，!% 只有一个峰值，这表明尾

部效应仅在低激发态中产生，高激发态不产生尾部

效应 &从图 ’ 还可以看出，总非弹性分波截面主要来

自 !!!!"，!# 的跃迁，特别是前者对高 ! 端分波截

面尾部极大的贡献远大于后者 &另外，图 ’ 中还表现

出低激发态收敛较慢，如 !!!!" 跃迁，当 ! ( "$) 时

才收敛；高激发态收敛较快，如 !!!!% 跃迁，! ( %’
就已收敛 &

图 ’ *+,-. 体系在碰撞能量为 "!! /+0 时的非弹性分波截面

图1是不同碰撞能量时，总分波截面随着总角

图 1 *+,-. 体系在不同碰撞能量时的总分波截面

动量量子数 ! 的变化曲线 &从图 1 我们看到，随着碰

撞能量的增加，总分波截面的尾部极大值减小，分波

截面收敛变慢，收敛需要的分波数增加 &例如，当 "
( 2! /+0 时，尾部极大值为 "’3"##

!，出现在 ! ( 2!
处，收敛的分波数为 ""#；当 " ( "4! /+0 时，尾部极大

值为 ’32$##
!，出现在 ! ( ’4 处，收敛的分波数为 ")4&

% 3 结 论

基于在 5567（8）9:;<,==,>0?@ 理论水平下计算

的相互作用能，获得了基态 *+,-. 复合物相互作用

势的解析表达，并采用密耦方法计算得到了不同入

射能量时，*+,-. 散射的微分截面和分波截面，计算

结果的可靠性通过与 5ABC 势相同碰撞能量的积分

截面和微分截面的比较得到证实 &研究表明：

"）总微分截面和弹性微分截面均显示出明显的

振荡结构，随着碰撞能量的升高，各衍射振荡极小值

位置逐渐向左移动；总截面以弹性截面为主，弹性散

射主要发生在小角部分，非弹性散射主要发生在大

角部分；在小角部分低激发跃迁远比高激发跃迁更
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