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He原子与 N2分子相互作用势的理论研究
*
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用量子力学从头算方法深入研究了 He原子与 N2 分子的相互作用势,用不同的方法和基组计算了该体系的各

项异性相互作用势的单点能数据,得出了空间势能面的分布情况,并选定 CCSD(T)/6-311＋＋ G(3df, 2pd)方法和基

组,同时采用了 Boys和 Bernardi提出的 Full Couterpoise方法,消除了计算中的基组重叠误差,得出了较为准确的

He-N2 体系相互作用势的解析表达式. 通过计算得到的微分截面与实验值符合较好,同时得出了不同碰撞能量时 He

原子与 N2 分子碰撞的微分截面的规律.
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1 引 言

原子与分子相互作用势的研究是原子与分子

物理学中一个十分重要的研究领域, 原子与分子
间的相互作用势能面的研究在许多物理过程中都

具有重要意义, 因为一旦确定了精确势能面, 原则
上所有可观测的物理量均可计算. 因此许多实验
和理论工作者都致力于原子与分子系统相互作用

势能面的研究,这方面的工作一直在不断地创新和
发展 [1−9]. 原子与分子碰撞实验研究是其相互作用
势的最好检验,随着量子物理计算理论的完善成熟
和计算机技术的发展,用高精度的从头算 (ab initio)
已成为确定精确势能面的有力工具. 从大量的文献
中可以看出,人们对惰性气体与双原子分子 N2 之

间的相互作用势很感兴趣 [10−26],并对该体系提出
了许多不同形式的势能函数,其中大部分势函数解
析形式复杂、可调参数多且难以确定. 本文尝试通
过提高量子力学从头算精度,得出较为准确的势能
面数据,提出一种形式简单、便于应用、能充分描
述系统的相互作用特征的势能函数形式表示 He原

子和 N2 体系相互作用势, 并计算碰撞体系的散射

截面,通过计算结果的分析来讨论所用势能函数形

式的可靠性.

2 He原子和 N2体系相互作用势

对于 He原子与 N2 分子的相互作用势,近年来

一直不断有人在进行研究, 我们也曾经用 PM2/6-

311++G(3df, p) 方法和基组进行了探索, 取得较为

满意的结果.为了深入地对 He-N2 体系的各向异性

特征进行研究, 得到精确势能函数表达式, 本文首

先采用各种高精度的量子力学ab initio方法, 使用

MP2, QCISD(T), CCSD(T)等方法,在 aug-cc-pVTZ,

6-311++G(3df, 2pd)等基组水平上进行了势能面各

单点能量的计算,并采用了 Boys和 Bernardi的 Full

Couterpoise 方法消除基组重叠误差 (BSSE)[27], 对

各种计算结果进行了比较分析,得出了较为准确的

势能函数表达式,并做出了 He原子与 N2 分子的相

互作用势的二维等势图.

对于 He原子与 N2 分子的相互作用势的计算,
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我们首先构造体系的相互作用的几何构型,如图 1

所示. N2 分子键长采用平衡距离 re = 1.1029 Å,取

其质心 (C.M. of N2) 和 He 原子连线与 N2 分子键

的夹角分别为 0◦, 20◦, 40◦, 60◦, 80◦, 90◦, 100◦, 120◦,

140◦, 160◦, 180◦等 11个方向,每个方向2.0 Å—10.0

Å (步长 0.01 Å) 81个点来计算相互作用的势能数

据.

图 2 是 MP2/6-311++G(3df, p) 方法和基组在

0◦, 45◦, 90◦ 的计算结果,图 3是 QCISD(T)/aug-cc-

pvtz(BSSE)方法和基组在 0◦, 45◦, 90◦ 的计算结果,

图 4是各种方法和基组在 90◦ 的计算结果的比较,

图 5是 CCSD(T)/6-311++G(3df, 2pd)(BESS)方法和

基组 11 个方向的计算结果. 从图 2 至图 5 可以看

出: 不同的方法和基组计算出的能量数据有一定

的差异,有的差异还较大; 同一个方法和基组不考

虑和考虑消除 BSSE也有较大差异,也并非计算方

法越复杂基组越大就越精确,但可以看出考虑消除

BSSE后计算的结果差异不大,说明在量子力学从

头计算中基组重叠会带来较大的误差,必须考虑消

除基组重叠带来的误差.
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图 1 He-N2 体系相互作用的几何图形
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图 2 MP2/6-311++G(3df, p)方法和基组的计算结果

经过比较和体系碰撞截面的计算,最后我们选

定了使用 CCSD(T)方法,在 6-311++G(3df, 2pd)基

组水平下, 在此基础上采用了 Boys 和 Bernardi 的
Full Couterpoise方法,消除 BSSE,计算中采用了超
分子近似,即体系的相互作用能 V 等于体系的总能

量减去单体 H和 N2 的能量,得出了体系的较为准
确的势能面数据.
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图 3 QCISD(T)/aug-cc-pvtz(BSSE)方法和基组的计算结果
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图 4 各种方法和基组在 90◦ 的计算结果的比较
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图 5 采用 CCSD(T)/ 6-311(3df, 2pd)(BSSE)方法在各方向上
计算得出的势能曲线
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表 1 各种方法的势能函数特征参数的比较

90◦ 0◦

方法/基组 Em/cm−1 Rm/Å R0/Å Em/cm−1 Rm/Å R0/Å

MP2/6-311 −14.59863 3.60 3.16 −10.0013 4.20 3.75

CCSD(T)/6-311++G(3df, 2pd)(BSSE) −15.02162 3.58 3.15 −11.2954 4.18 3.76

QCISD(T)/ aug-cc-pvtz −27.23680 3.30 3.13 −27.5660 3.80 3.48

QCISD(T)/ aug-cc-pvtz(BSSE) −14.90052 3.56 3.15 −11.1580 4.17 3.78

图 6 是 He 原子与 N2 分子的相互作用势的

二维等势图. 从图中可以看出, 体系的势能面具
有典型的各向异性特征, 极小点出现在 θ = 90◦,
R = 3.56512 Å处, 极小值为 −15.02162 cm−1; 第二
极小点出现在 0◦和 180◦ R = 4.521 Å处、极小值为
−11.2954 cm−1.
表 1 列出了各种方法的势能函数特征参数在

90◦ 和 0◦ 的比较, 从表 1可以清楚看出,不同的方
法和基组的计算结果在消除基组重叠误差后的计

算结果却较为一致.
对于碰撞截面的计算, 体系的相互作用势

V (R,r,θ)可写成:

V (R,r,θ) = ∑
λ=0

Vλ (R,r)Pλ (cosθ)

(λ = 0,1,2, · · ·), (1)

其中 Vλ (R,r)为径向势函数, Pλ (cosθ)为 Legendre
函数, θ 为原子相对于双原子分子的方向角.

V0 (R,r) 称为球对称势, V1 (R,r), V2 (R,r),

V3 (R,r), V4 (R,r) 等也称为各向异性势径向系数,

表征出了体系各向异性势的特征.
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图 6 He-N2 体系的相互作用势能面的二维等势图

V (R,r,θ)用矩阵可表示为



V (R,r,θ1)

V (R,r,θ2)

V (R,r,θ3)
...

V (R,r,θi)


=



P0 (θ1) P1 (θ1) P2 (θ1) · · · Pλ (θ1)

P0 (θ2) P1 (θ2) P2 (θ2) · · · Pλ (θ2)

P0 (θ3) P1 (θ3) P2 (θ3) · · · Pλ (θ3)
...

...
...

...
...

P0 (θi) P1 (θi) P2 (θi) · · · Pλ (θi)





V0 (R,r)

V1 (R,r)

V2 (R,r)
...

Vλ (R,r)


(2)

将 (2)式左乘 P−1,即得:

Vλ (R,r) = P−1V (R,r,θi).

通过量子力学 ab initio 方法得出体系的势能

面数据即V (R,r,θ)后,通过矩阵变换即可求出各向
异性势径向系数.
对于势能函数的具体形式,本文尝试用了几种

势模型拟合所得的势能面数据,如 BMW势, SMPT,

Huxley等势模型,最后改进了 MS (Maitland-Smith)

势能模型,拟合了径向系数 V0(R), V2(R), V4(R)等.

MS势的形式 [28]:

Vi(R) =εi

{
qi,r

[ 6
n−6

(Rm

R

)n]
−qi,a

[ n
n−6

(Rm

R

)6]}
,

i = 0,1,2,3, · · · ,

n =β + γ(R/Rm −1).
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β , γ , qi,r, qi,a, εi, Rm 均为拟合参数. 研究证明,

改进后的 MS 势很简洁, 拟合效果较好, 物理意义

也明确. 图 7是我们计算的径向系数 V0(R), V2(R),

V4(R)等.
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图 7 He-N2 体系的径向函数

3 He-N2碰撞体系微分截面的计算

为了验证 He原子与 N2 相互作用势的准确性,

我们采用精确度较高的密耦 (closing coupling) 近

似, 使用上面得到的势能函数, 计算了体系的微分

截面, 并和实验值进行了比较. 本文还计算了不同

入射碰撞能量时的微分散射截面, 分析和总结出

He与 N2 碰撞体系的碰撞激发微分截面的变化规

律性.

图 8 是 He-N2 碰撞体系的总微分截面在碰撞

能量为 0.064 eV时随散射角 θ 的分布曲线与实验
值 [25] 的比较. 从图中可以看出, 本文的计算值和

实验值符合得较好, 只是在第二级极小值有一定

的差异, 说明本文的计算的势能面数据较为准确,

截面的计算方法也是较为可靠和准确的. 图 9 是

He-N2 碰撞体系在碰撞能量为 E = 0.0273, 0.064,

0.2, 0.4 eV 时的总微分截面随散射角 θ 的分布曲
线.

从图 9中可以看出:在不同碰撞能量时都是微

分截面在散射角 θ = 0◦ 时最大,以后振荡下降. 对

最大散射均出现在 θ = 0◦ 这一现象可作如下解释:

对于弹性微分截面, 它主要由势能中的各向同性

部分决定,因而可以将弹性微分截面理解为入射波

(粒子)受各向同性势能散射的几率.因此,在 θ = 0◦

处出现的散射极大可理解为入射波受球对称势场

作用后的衍射的极大. 从图 9 中还可看出:随着散
射角 θ 的增大,总微分截面迅速减小, 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, 趋于某一较小的值. 碰撞能量不同总微分截
面的各级极小值位置就不同,随着碰撞能量的增大,
同一级极小值位置逐渐减小, 同时散射振荡间隔
∆θ 也逐渐减小.
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图 8 He-N2 体系在碰撞能量为 0.064 eV时的总微分截面与
实验值的比较
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图 9 He-N2 体系在不同碰撞能量时的总微分截面的比较

4 结 论

1)对于量子力学从头算,不同的方法和基组的
计算结果有较大的差异;同时并非方法越复杂、基
组越大越准确,只有通过将结果进行比较研究才能
确定.

2) 对于 He 原子与 N2 分子的相互作用势用

CCSD(T) 方法和 6-311++G(3df, 2pd) 基组, 并考虑
消除 BESS,可以得到较为准确的相互作用势.
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3)计算结果表明: 对于 He-N2 碰撞体系,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.

4) 随着入射 He 原子能量的增加, He-N2 碰撞

体系总微分截面散射振荡的幅度逐渐减弱, 同一
级振荡极小值和极大值的位置对应的散射角逐

渐减小.
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Abstract
In this paper, the ab initio quantum mechanics method is used for further investigating the He-N2 interactional potential energy

function. By means of different methods and basis sets, the energy data in space are calculated. Finally the accurate He-N2 inter-
actional potential energy function is obtained by using QCISD(T)/6-311++G(3df, 2pd) with Boy and Bernardi’s Full Couterpoise to
eliminate the basis set superposition error. The calculated differential cross sections of He-N2 collision are in good agreement with the
experimental data. The rules of differential cross sections of He-N2 collision at different collision energies are derived.
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