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用量子力学从头算的耦合族CCSD(T)方法, 使用相关一致基组 aug-cc-pV5Z并加 3s3p2d1f1g高斯键函
数计算了Ar原子与H2分子的振转相互作用和电荷分布, 采用Boys和Bernardi提出的均衡法消除了基组重
叠误差 (BSSE). 然后用Tang-Toennies势能函数拟合得到Ar-H2体系相互作用势的解析表达式. 在该相互作
用势下, 用密耦方法计算了Ar原子入射能量为 83 meV时, Ar-H2 (D2, T2)碰撞体系的散射截面. 计算Ar-D2

体系的微分截面与实验值比较符合很好. 计算结果及分析表明, 在长程吸引势的散射中, 色散能起主要作用;
在短程排斥势的散射中, 交换能起重要作用. 当碰撞参数在 0.27 nm至 0.47 nm的范围时, Ar-H2(D2, T2)碰
撞体系的径向偶极发生两次转向.

关键词: Ar-H2(D2, T2)复合物, CCSD(T), 相互作用势, 散射截面
PACS: 31.15.bw, 31.50.Bc, 34.35.+a, 34.50.s DOI: 10.7498/aps.64.133101

1 引 言

研究原子与分子的相互作用势对于研究原子

与分子物理是至关重要的, 一旦确定了精确的势能
面, 原则上所有可观测的物理量均可计算 [1,2]. 因
此, 长期以来许多实验和理论工作者都致力于相互
作用势能面的研究, 并在不断地创新和发展 [3]. 原
子与分子碰撞截面实验是检验相互作用势最好的

方法之一. 随着量子物理计算理论的逐渐完善和计
算机技术的不断发展, 用高精度的量子力学从头算
(ab initio) 已成为确定势能面的有力工具 [4]. 在散
射问题的研究中, 人们不仅对作用系统的相互作用
势感兴趣, 而且更感兴趣的是散射粒子的角分布以
及散射过程中粒子各种性质的变化 [5], 例如偶极变
化、能量传递、弛豫现象 [6]、猝灭过程 [7]和输运性质

等. 对于惰性气体原子Rg(He, Ne, Ar, Kr, Xe)与
H2分子碰撞作为最简单的原子与双原子分子碰撞

系统而受到研究者的高度重视. 在Rg-H2体系中,
因Ar-H2系统有较宽的光谱范围

[8−12]、碰撞 [13−16]

等性能数据而最受人们的关注, 并从实验和理论上
研究Ar-H2系统的相互作用势

[17−24]及散射过程

的物理量及性质, 如拉曼谱线碰撞加宽和位移 [25],
振动弛豫速率 [26], 猝灭速率 [27]和碰撞复合 [28]等.
最近, 2013年, Espinho等 [29]从微波Ar-H2 等离子

体系统进行了真空紫外发射特性实验研究. 2014
年, Haskapoulos研究小组从碰撞各向同性光谱性
质, 研究了H2-Rg(He, Ne, Ar, Kr, Xe)复合物系统
分子间的极化性 [30], 并从理论上计算了Ar-H2系

统的各向同性碰撞诱导的拉曼光谱强度 [31]. 从文
献可以看出, 人们对Ar-H2复合物系统的研究一直

在不断地深入.
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本文用量子力学从头算的耦合族CCSD(T)
方法 [32]和 aug-cc-pV5Z相关一致基组 [33,34]并加

3s3p2d1f1g高斯键函数计算了Ar原子与H2分

子的振转相互作用和电荷分布, 并用Boys和
Bernardi提出的均衡法 (Full Couterpoise) [35]消除

基组重叠误差 (BSSE). 通过Tang-Toennies势能函
数 [18]拟合构造得到Ar-H2体系相互作用势的解

析表达式. 虽然同位素分子的质量不同, 但不
改变分子的相互作用及电荷分布 [36]. 我们用密
耦方法 [37,38]计算在该相互作用势下Ar原子与
H2(D2, T2)分子碰撞的散射截面, 分析了在散射
过程中的分波截面与电荷分布及偶极转向的变

化特征. 同时, 用对称性匹配分子间微扰理论
SAPT(Symmetry-adapted Intermolecular Pertur-
bation Theory) [39]对相互作用势进行能量分解计

算, 进一步讨论了分解的能量形式对散射截面作用
的本质. 本文研究Ar-H2 (D2, T2)体系在散射过程
中的电荷分布及偶极转向为相关实验提供相应的

理论依据, 并希望得到实验验证.

2 Ar-H2体系的相互作用势及电荷

分布

2.1 Ar-H2体系的相互作用势

计算Ar-H2体系的振转相互作用势, 采用多
个H2分子核间距的Ar-H2体系的刚性转子模型

质心坐标系 (Jacobi坐标)来构造, 如图 1所示. H2

分子的质心以同位素分子 1H1H确定, R表示Ar
原子与H2分子质心的距离, θ为R向量与H2分

子键轴间的夹角. H2分子的核间距 r分别取值

r−1 = 0.063728 nm, r e = 0.074144 nm (平衡
值) [40]和 r+1 = 0.087600 nm.

p

zr

R

θ

图 1 Ar原子与H2分子相互作用的几何图形

Fig. 1. Geometric drawing of interaction between Ar
atom and H2 molecule.

对Ar-H2体系采用从头计算的单双迭代, 包含
非迭代三重激发微扰的耦合簇CCSD(T)方法和相
关一致基组 aug-cc-pV5Z, 并加 3s3p2d1f1g基集的
高斯键函数 (bonding function). 体系中键函数的
位置Bq加在以H2分子质心为圆心, 以H2分子质

心至H原子的距离为半径的圆, 且在Ar原子与H2

分子质心的连线并与圆相交p点的中点. 当R值确

定时, 键函数位置的整个轨迹为一个圆. 这样的选
取是为了避免在R较小时, 键函数中心过于接近
H2分子. 计算Ar-H2体系的相互作用时, R的取值
范围为 0.20—1.05 nm. 由于Ar-H2体系具有角对

称性, 方位角 θ分别取0◦, 15◦, 30◦, 45◦, 60◦, 75◦和
90◦共 7个方位. 所有的从头计算均在Gaussian 03
程序包 [41]中完成.

采用超分子近似, 相互作用能V (R, r, θ)为Ar-
H2的能量减去两个单体Ar和H2的能量, 即

V (R, r, θ) = EAr-H2 − EAr − EH2 , (1)

经基组重叠误差 (BSSE) 校正, 相互作用能
V (R, r, θ)为

V (R, r, θ) = EAr-H2 [χAr + χH2 + χbf]

− EAr[χAr + χH2 + χbf]

− EH2 [χAr + χH2 + χbf], (2)

其中χ表示基组.
由从头计算Ar-H2体系的相互作用能数据, 我

们构造其相互作用各向异性势解析表达式为

V (R, r, θ) =

12∑
λ=0

Vλ (R, r)Pλ (cos θ) ,

λ = 0, 2, 4, · · · , 12. (3)

在 (3)式中, 径向系数Vλ(R, r)是R和 r的函数,
Pλ(cos θ)为Legendre函数. (3)式可用矩阵表示为

V (R, r, θ) = PVλ(R, r), (4)

将 (4)式左乘P−1, 即得

Vλ(R, r) = P−1V (R, r, θ), (5)

用Tang-Toennies势能函数对径向系数Vλ(R, r)进

行非线性最小二乘法拟合, 拟合公式为

V (R, r) = A exp(−bR)−
5∑

n=3

[
1−

(
2n∑

K=0

(bR)
K

K!

)

× exp(−bR)

]
C2n(r)

R2n
, (6)

在 (6)式中, R是Ar原子与H2分子质心之间的距

离, r是H2分子的核间距. 当n分别为 3, 4和 5
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时, 参数C2n(r)分别为C6(r), C8(r)和C10(r). 将
C2n(r)展开为 r的多项式, 即分别为

C6(r) = p0 + p1ρ+ p2ρ
2 + p3ρ

3, (7)

C8(r) = q0 + q1ρ+ q2ρ
2 + q3ρ

3, (8)

C10(r) = s0 + s1ρ+ s2ρ
2 + s3ρ

3, (9)

在 (7)—(9)式中, ρ = r − r e , r e是H2分子的平衡

核间距; A, b, p0, p1, p2, p3, q0, q1, q2, q3, s0, s1,
s2和 s3是拟合参数.
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图 2 当 r = 0.063728 nm时, Ar-H2体系相互作用势能

面等值图, 势能值单位为 cm−1

Fig. 2. Contours of the interaction potential energy
surface of Ar-H2 system at r = 0.063728 nm. The
unit of potential energy is cm−1.

图 2至图 4是Ar-H2体系的势能面等值图, 在
整个势能面等值图中有两个极小点和一个鞍

点, 分别处于线型结构 (θ = 0◦, 180◦)和T型
结构 (θ = 90◦). Ar-H2拟合势的特征参数列

于表 1中, 括号中的势能值是本文从头计算结
果. 从图 2至图 4和表 1中可以看出, 当H2核间

距 r分别为 0.063728 nm, 0.074144 nm和 0.087600
nm时, 在线型结构 (θ = 0◦, 180◦)中, 全域极小
点 (θ = 0◦, 180◦)的位置Rmin分别为 0.3591 nm,
0.3627 nm和0.3681 nm, 全域极小点的势能值分别
为−47.899 cm−1, −53.528 cm−1和−59.714 cm−1.
在T型结构中, 鞍点的位置Rmin分别为 0.3564
nm, 0.3588 nm和 0.3617 nm, 鞍点的势能值分别
为−41.821 cm−1, −45.367 cm−1和−49.189 cm−1.
在表 1中, 将本文Ar-H2拟合势在 r = 0.074144 nm
时的特征参数与文献值比较, 可以看出, 全域极
小点的Rmin值在 0.361 nm左右, 势能值在−55

cm−1左右; 鞍点的Rmin值在 0.358 nm左右, 势
能值在−47 cm−1左右. 本文Ar-H2拟合势的特

征参数与文献值比较, 其结果是极为接近的. 使
用键函数的CCSD(T)/aug-cc-pV5Z+3s3p2d1f1g
方法和基组计算的势能值可以达到未加键函数

时CCSD(T)/CBS(D-5) 完全基组的计算精度.
从图 2至图 4中还可以看出, 全域极小点和鞍

点的位置Rmin随H2 分子核间距 r的增加而增大;
全域极小点和鞍点的势能值Vmin随H2分子核间距

r 的增加而降低. 将全域极小点和鞍点势能值的
差值与全域极小点势能值之比简单作为各向异性

的量度, 则当H2分子核间距 r分别为0.063728 nm,
0.074144 nm和 0.087600 nm时, 各向异性的量度
值分别为 12.69%, 15.25%和 17.63%, 说明它具有
较弱的各向异性. 随着H2分子核间距 r的增加,
Ar-H2体系相互作用势的各向异性增强.

0
-5.0

-15 -20 -25
-30

-35
-40

-45

-45

-40

-35

-30

-25

-50-50

-20

0 30 60 90 120 150 180
0.30

0.35

0.40

0.45

r=0.074144 nm

-10

θ/(O)

R
/
n
m

图 3 当 r = 0.074144 nm时, Ar-H2体系相互作用势能

面等值图, 势能值单位为 cm−1

Fig. 3. Contours of the interaction potential energy
surface of Ar-H2 system at r = 0.074144 nm. The
unit of potential energy is cm−1.
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图 4 当 r = 0.087600 nm时, Ar-H2体系相互作用势能

面等值图, 势能值单位为 cm−1

Fig. 4. Contours of the interaction potential energy
surface of Ar-H2 system at r = 0.087600 nm. The
unit of potential energy is cm−1.
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表 1 Ar-H2拟合势的特征参数及比较

Table 1. Characteristic parameters and comparison of fitted potential for Ar-H2 system.

全域极小点 (θ = 0◦, 180◦) 鞍点 (θ = 90◦)

Rmin/nm Vmin/cm−1 Rmin/nm Vmin/cm−1

r = 0.063728 nm 0.3591 −47.899(−47.933) 0.3564 −41.821(−41.875)

r = 0.074144 nm 0.3627 −53.528(−53.069) 0.3588 −45.367(−45.367)

r = 0.087600 nm 0.3681 −59.714(−58.972) 0.3617 −49.189(−48.855)

文献 r = 0.074144 nm

CCSD(T)/aug-cc-pV5Z [24] 0.3628 −51.99 0.3596 −43.80

CCSD(T)/CBS (D-5) [24] 0.3616 −53.5 0.3582 −45.7

XC(fit) [23] 0.3610 −56.6 0.3578 −47.8

TT3(6, 8) [20] 0.3609 −56.6 0.3567 −48.4

SATP [21] 0.359 −57.6 0.356 −48.1

注: 括号中的值是本文从头计算的势能值.

2.2 Ar-H2体系的电荷分布

用如上计算方法及基组, 计算了当H2分

子核间距 r分别为 0.063728 nm, 0.074144 nm和
0.087600 nm时, Ar-H2体系原子的Mulliken电荷
数据. 图 5是当 r = 0.074144 nm时, 在不同方位角
时Ar原子的Mulliken电荷随R的变化. 计算结果
得到, 随着R的增加, 在约0.28 nm < R < 0.45 nm
的范围, 相应方位角的 Ar原子带负电荷.
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图 5 r = 0.074144 nm时, Ar原子的电荷随R的变化

Fig. 5. Charge of Ar atom varies with R at r =

0.074144 nm.

同样, 将Ar原子的Mulliken电荷展开为Leg-
endre函数Pλ(cos θ)的多项式形式为

q (R, r, θ) =

12∑
λ=0

qλ (R, r)Pλ (cos θ) ,

λ = 0, 2, 4, · · · , 12, (10)

(10)式用矩阵表示为

q(R, θ, r) = Pqλ(R, r), (11)

在 (11)式中, qλ(R, r)是电荷分布的径向系数. 其
中, q0(R, r)是Ar原子球形电荷分布的径向系数,
qλ>2(R, r)是Ar原子各向异性电荷分布的径向
系数.

3 散射截面的计算及讨论

我们用密耦方法计算了在Ar-H2的振转

相互作用势下, Ar原子入射能量为 83 meV
时, 分别与基态H2(D2, T2)分子碰撞的态 -
态微分截面 (state-to-state differential cross sec-
tion)、 态 -态积分截面 (state-to-state integral
cross section)和态 -态分波截面 (state-to-state par-
tial cross section) σJ

nα=0,jα=0→nβ ,jβ
. 其弹性

分波截面EPCS(elastic partial cross section)为
σJ

EPCS = σJ
nα=0,jα=0→nβ=0,jβ=0, 非弹性分波截面

IPCS (inelastic partial cross section)为σJ
IPCS =∑

σJ
nα=0,jα=0→nβ ,jβ

(nα = nβ , jβ > 0;nα <

nβ , jβ > 0), 总分波截面TPCS(total partial cross
section)为σJ

TPCS = σJ
EPCS + σJ

IPCS.

3.1 态 -态微分截面

将Ar-D2碰撞体系的微分截面计算值与实验

值 [16]比较以确认本文Ar-H2拟合势的精确性和可

靠性, 比较结果列于表 2中. 从表 2中可以看出, 在
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表 2 E = 83 meV时, Ar-D2的微分截面计算值与实验值 [16]的比较

Table 2. Comparison for calculation and experimental values of differential cross section of Ar-D2 system
at E = 83 meV.

弹性微分截面 (jα = 0 → jβ = 0) 非弹性微分截面 (jα = 0 → jβ = 2)

θ/(◦) 实验值/a20 计算值/a20 θ/(◦) 实验值/a20 计算值/a20
72.7 8.067±0.161 8.065 72.2 0.486±0.096 0.457

85.5 6.910±0.139 6.998 85.5 0.621±0.068 0.533

98.3 6.192±0.125 6.237 98.8 0.646±0.079 0.613

散射角分别为 72.7◦, 85.5◦和 98.3◦时, 计算 jα =

0 → jβ = 0弹性微分截面值分别为 8.065a20,
6.998a20和 6.237a20, 实验值分别为 8.067±0.161a20,
6.910±0.139a20和 6.192±0.125a20; 在散射角分别为
72.2◦, 85.5◦和 98.8◦时, 计算 jα = 0 → jβ = 2

转动激发非弹性微分截面值分别为 0.457a20,
0.533a20和 0.613a20, 实验值分别为 0.486±0.096a20,
0.621±0.068a20和 0.646±0.079a20. 比较弹性 jα =

0 → jβ = 0和非弹性 jα = 0 → jβ = 2 的微分截面

计算值与实验值符合很好, 基本均在实验误差范围
内, 说明本文的Ar-H2相互作用势是比较精确和可

靠的.

3.2 态 -态积分截面

将计算Ar-H2(D2, T2)碰撞体系的态 -态积分
截面值和由H2(D2, T2)分子的光谱常数及双原子
分子振转能级公式 [42](忽略高次项),

E(n, j)

hc
= T (n, j)

= ω e

(
n+

1

2

)
− ω eχ e

(
n+

1

2

)2

+B ej(j + 1)−D ej
2(j + 1)2

− α e(j + 1)

(
n+

1

2

)
, (12)

计算得到H2(D2, T2)分子的振转能级差∆E列于

表 3中. 在表 3中, n是H2(D2, T2)分子的振动量子
数, jα → jβ是转动量子数跃迁. 图 6是由H2(D2,
T2)分子的光谱常数与双原子分子Murrell-Sorbie
势能函数的关系 [43]计算H2(D2, T2)分子在平衡核
间距 r e附近的势能曲线, 图中仅示出H2 分子的振

转能级.
从表 3可以看出, 在同一入射能量时, 弹性

积分截面 jα = 0 → jβ = 0 的大小次序是Ar-
T2 >Ar-D2 >Ar-H2. Ar原子入射能量为 83 meV,
小于H2 分子 jβ = 4的转动能级 144.765 meV, Ar-
H2体系只能发生最大跃迁为 jα = 0 → jβ = 2的

散射. 从图 6中可以看出H2分子转动激发的离心

偏移作用使H2分子的最大核间距 r为0.08690 nm.
而Ar原子入射能量为 83 meV时, 分别小于D2和

T2分子在 jβ = 6的转动能级, 其值分别为 153.228
meV和 104.359 meV, 所以Ar-D2和Ar-T2体系都

只能发生最大跃迁为 jα = 0 → jβ = 4的散射,
转动激发的离心偏移作用使D2和T2分子的最大

核间距 r分别为 0.08302 nm和 0.08257 nm. 由于
T2分子的转动能级间隔最小, 在相同的转动跃迁
jα = 0 → jβ > 2中, Ar-T2体系的非弹性态 -态积
分截面值最大, 最容易被转动激发.

表 3 Ar-H2 (D2, T2) 碰撞体系的态 -态积分截面和H2 (D2, T2)分子的振转能级差
Table 3. State-to-state integral cross section of Ar-H2(D2, T2) collision system and difference of vibration-
rotation energy level of H2 (D2, T2) molecule.

转动跃迁 Ar-H2 Ar-D2 Ar-T2

n jα → jβ ∆E/meV 态 -态积分截面/a20 ∆E/meV 态 -态积分截面/a20 ∆E/meV 态 -态积分截面/a20

0 0→0 0 3.73× 102 0 4.97× 102 0 5.75× 102

0 0→2 43.920 1.49× 100 22.195 6.79× 100 14.909 1.12× 101

0 0→4 144.765 73.588 1.55× 10−3 49.695 4.97× 10−2

0 0→6 298.610 153.228 104.359
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图 6 H2(D2, T2)分子在平衡核间距 r e 附近的势能曲线

Fig. 6. Potential energy curves of H2(D2, T2)
molecules near equilibrium internuclear distance.

3.3 分波截面随量子数J的变化

图 7和图 8分别是E = 83 meV时, EPCS和
IPCS随量子数J的变化曲线. 在图 7中, EPCS随
量子数J的变化特征是在一定的入射能量时, 随
着量子数J的增加, EPCS产生有规律的散射振荡,
并且散射振幅越来越大, 直至达到有规律的散射
振荡最大值, 随后EPCS迅速减小. 随着量子数
J的进一步增加, EPCS 又出现一个极大值, 称为
尾部极大, 而后EPCS缓慢减小, 直至EPCS收敛
(收敛值设为 10−4a20). 对于Ar-H2(D2, T2)碰撞体
系, 在半经典的中心力场模型的势散射中 [44], 有
J = a

√
2µE/~的关系, 其中a为中心力场有效作

用半径, µ是体系的约化质量, E是入射能量. 当a

和E为确定值时, J与√
µ成正比, 即J ∝ √

µ. 碰
撞体系Ar-H2, Ar-D2和Ar-T2的约化质量分别为

1.9188650, 3.6593426 和 5.2409991, 在同一有效作
用半径及入射能量下, µ越大, J值越大, 分波数越
多, 则Ar-H2(D2, T2)碰撞体系EPCS有规律的散
射振荡最大值对应的量子数J的比较关系为J(Ar-
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S
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图 7 E = 83 meV时, EPCS随量子数 J的变化

Fig. 7. EPCS varies with quantum number J at
E = 83 meV.

H2) <J(Ar-D2) < J(Ar-T2). 在图 8中, Ar-H2 (D2,
T2)碰撞体系的 IPCS仅有一个极大值, 尾部效
应不明显. IPCS极大值对应的量子数J的比较

关系为 J(Ar-H2)<J(Ar-D2)<J(Ar-T2), IPCS极
大值σJ

IPCS- max的比较关系为σJ
IPCS- max (Ar-H2)

< σJ
IPCS- max(Ar-D2) <σJ

IPCS- max (Ar-T2). EPCS
和 IPCS随量子数J的变化特征及规律与文献 [45,
46]研究He-H2(D2, T2)的结果是一致的.
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图 8 E = 83 meV时, IPCS随量子数 J的变化

Fig. 8. IPCS varies with quantum number J at
E = 83 meV.

3.4 分波截面随碰撞参数bl的变化

由于H2(D2, T2)分子散射前处于 jα =0的转
动态, 碰撞体系的总角动量量子数J等于入射通道

的轨道角动量量子数 l, 而 l可与经典碰撞中的碰撞

参数 bl 通过以下近似公式相联系
[42]:

bl ≈
l~
P

=
l~√
2µE

, (13)

其中, µ是体系的约化质量, E是入射能量. bl即为

中心力场有效作用半径a, 也即是R值. 由此可以
得到总角动量量子数J,分波截面的位置、球形电荷

分布 q0 及球型势V0与碰撞参数 bl的对应关系. 计
算Ar-H2(D2, T2)碰撞体系EPCS 和 IPCS的最大
值, 尾部极大和收敛分波对应的量子数J与碰撞参

数 bl的值列于表 4中.
从表 4中可以看出, Ar-H2(D2, T2)碰撞体系

EPCS的振荡最大峰、振荡最大峰与尾部极大间的
极小值、尾部极大值和收敛分波对应的碰撞参数

bl值变化不大, 对应的碰撞参数 bl的平均值分别为

0.2463 nm, 0.2781 nm, 0.3574 nm和0.6343 nm,各
特征的碰撞参数 bl相对偏差小于±2.4%. IPCS的
最大值和收敛分波对应的碰撞参数 bl值差别较大.
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表 4 Ar-H2(D2, T2)碰撞体系EPCS的振荡最大峰、极小值、尾部极大值及收敛分波和 IPCS的最大值及收敛分
波对应的量子数 J与碰撞参数 bl的比较

Table 4. Comparison of corresponding quantum numbersJ and impact parameters bl of Ar-H2 (D2, T2)
collision system for oscillation maximum peak, minimum value, maximum value of tail, convergence of partial
cross section of EPCS, and maximum value and convergence of partial cross section of IPCS.

H2-Ar D2-Ar T2-Ar

J bl/nm PCS/a20 J bl/nm PCS/a20 J bl/nm PCS/a20

EPCS

振荡最大峰 21 0.2406 23.62 30 0.2489 18.09 36 0.2495 15.13

极小值 24 0.2749 0.18 34 0.2820 0.24 40 0.2773 0.24

尾部极大值 31 0.3551 20.42 43 0.3567 22.42 52 0.3604 21.66

收敛分波 56 0.6415 76 0.6305 91 0.6308

IPCS

极大值 10 0.1146 0.10 17 0.1410 0.30 21 0.1456 0.41

收敛分波 28 0.3208 43 0.3567 73 0.5060

图 9和图 10分别是在E = 83 meV时, EPCS,
q0和V0随碰撞参数 bl的变化曲线和 IPCS, q0和V0

随碰撞参数 bl的变化曲线. 从图 9和图 10中可以
看到, 在Ar 原子与H2(D2, T2)分子碰撞的散射过
程中, 体系的电荷分布随体系结构的变化而变化.
我们将分波截面、球型势V0和径向Ar原子电荷分
布 q0与对应的碰撞参数 bl 相联系, 用中心力场模
型讨论Ar-H2(D2, T2)体系的散射特征、电荷分布
及相互作用机理. 为进一步讨论在散射过程中Ar-
H2(D2, T2)体系的相互作用本质, 我们用SAPT对
Ar-H2体系的相互作用能进行能量分解计算, 其
SAPT相互作用能ESAPT

int 可表达为

ESAPT
int = Epol + Eind + Edisp + Eexch

+ Eexch-ind + Eexch-disp, (14)

式中, Epol为静电能、Eind为诱导能、Edisp为色

散能、Eexch为交换能、Eexch-ind为交换 -诱导能和
Eexch-disp为交换 -色散能. 所有构型的能量分解计
算均在Molpro2010程序包 [47]中完成, 并进行变换
得到球型势下的分解能量. 分解的各能量随 bl的

变化如图 11所示. 从图 11可以看出, 在Ar-H2(D2,
T2)体系的相互作用区间, 静电能E0(pol)、诱导能
E0(ind)和色散能E0(disp)均为负值, 是吸引作用
的能量; 交换能E0(exch)、交换 -诱导能E0(exch-
ind)和交换 -色散能E0(exch-disp) 均为正值, 是排
斥作用的能量. 将某种形式能量的绝对值对能量分
解的各能量绝对值之和的比值为该种能量的贡献

分数, 其各能量的贡献分数和球型势V0随 bl的变

化如图 12所示.
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图 9 E = 83 meV时, EPCS, q0和 V0随碰撞参数 bl的

变化

Fig. 9. EPCS, q0 and V0 vary with impact parameter
bl at E = 83 meV.
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Fig. 12. Energy contribution fraction and spherical
potential V0 vary with impact parameter bl.

从图 9的EPCS, q0和V0随碰撞参数 bl的变

化曲线和图 12对比可以看出, 当Ar原子远离
H2(D2, T2)分子时, 两者无相互作用, Ar原子和
H2(D2, T2)分子的净电荷分别为零. 当Ar原子
从 bl = ∞ → bl接近H2(D2, T2)分子时, 由于
Ar原子电子云的弥散性, 弥散至H2(D2, T2)分
子而使Ar原子显现正电荷. 在长程吸引区, 当
bl ≈ 0.634 nm时, 处于EPCS收敛分波位置, 长程
吸引作用开始产生弹性散射, 色散能贡献为 99.7%.
当R ≈ 0.520 nm时, Ar原子的正净电荷达到极大
值 q0 = +9.05× 10−5 a.u., 并开始有明显微弱的尾
部散射, 色散能贡献为 96.7%. 当 bl = 0.4674 nm
时, Ar原子的净电荷为零, 此时Ar-H2(D2, T2)径
向偶极发生转向, 尾部散射增强, 色散能贡献分
数为 88.6%. 在 0.4674 nm > bl > 0.3606 nm区
间, 随着 bl的减小, 达到球型势V0的极小值位置

0.3606 nm时, Ar原子的净负电荷迅速增加. 在该
区间是球型势吸引作用增大的区域, 也是尾部效
应迅速增大的区域, 色散能贡献分数从 88.6%降至
46.1%. 由于Ar原子核对电子吸引的库仑作用增

大和Ar原子对H2(D2, T2)分子的诱导作用加强,
使H2(D2, T2) 分子的电子向Ar原子转移, 其静电
能和诱导能的贡献增加, 势能值降低, 产生吸引
性散射. 当 bl = 0.3606 nm时, 球型势V0处于极

小值, 其静电能, 色散能和诱导能的贡献分数分别
为 7.8%, 46.1%和 7.1%. 当EPCS的尾部效应达到
极大值时, 对应的碰撞参数 bl值为 0.3446 nm, 与
球型势极小值位置 0.3606 nm仅相差约 0.016 nm,
EPCS尾部效应极大值的位置几乎对应于球型势
极小值的位置. 当 bl = 0.2781 nm时, 是EPCS振
荡最大峰与尾部极大值间的极小值平均位置. 当
bl = 0.2708 nm时, Ar原子的净电荷再次为零, 此
时Ar-H2(D2, T2)碰撞体系径向偶极再次发生转
向. 计算表明EPCS振荡最大峰与尾部极大值间
的极小值的平均位置和径向偶极再次发生转向的

位置也是极为相近的, 仅相差 0.0073 nm, 即EPCS
极小值的平均位置几乎对应于在短程排斥区Ar-
H2(D2, T2)体系径向偶极转向的位置. 当碰撞参数
bl小于 0.2708 nm时, EPCS在短程排斥势产生有
规律的振荡散射, 其交换能E0(exch)的排斥作用对
EPCS有规律的振荡散射具有重要的作用.

从图 10的 IPCS, q0和V0随碰撞参数 bl的变

化曲线和图 12 的对比中可以看出, 当Ar原子从
bl = ∞ → bl接近H2(D2, T2)分子时, IPCS收敛分
波的碰撞参数 bl值分别为0.3208 nm, 0.3567 nm和
0.5060 nm. 当 bl = 0.3170 nm时, 为球型势V0的

势能零点, IPCS才显示出作为增大的起点. 随着 bl

的减小, IPCS 逐渐增大. Ar-H2(D2, T2)碰撞体系
的 IPCS极大值对应的碰撞参数分别为 0.1146 nm,
0.1410 nm和0.1456 nm. 可以说明Ar-T2在相对较

弱的排斥作用下, T2分子就可以产生极大激发, 而
Ar-H2要在相对较强的排斥作用下, H2分子才可以

产生极大激发, 这是由于T2分子的转动能级间隔

在H2(D2, T2)分子中最小的缘故.

4 结 论

本文重新构造了Ar-H2(D2, T2)体系的振转相
互作用势模型, 用密耦方法计算了Ar-H2(D2, T2)
碰撞体系的散射截面, 并进行比较分析后得到如下
结果:

1) 用CCSD(T)/aug-cc-pV5Z+3s3p2d1f1g方
法和基组对Ar原子与H2分子的相互作用势进行

计算, 并消除基组重叠误差 (BSSE), 通过计算散射

133101-8

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 13 (2015) 133101

截面与实验比较, 得到较为准确的相互作用势.
2) Ar-H2(D2, T2)体系在散射中发生径向偶极

转向两次, 分别在长程吸引区和短程排斥区各一
次. 在长程吸引区, 色散能对尾部效应的散射具有
主要贡献. 在短程排斥区, 交换能对EPCS的振荡
散射和 IPCS的散射具有重要贡献.

3) Ar-H2(D2, T2)体系在散射中, EPCS尾部
效应极大值的位置几乎对应于球型势极小值的位

置. EPCS振荡最大峰与尾部极大间的极小值的平
均位置几乎对应于在短程排斥区Ar-H2(D2, T2)体
系径向偶极转向的位置.
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Theoretical calculation of the vib-rotational interaction
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Abstract
Based on the ab initio coupled-cluster CCSD(T) method in quantum mechanics, the charge distribution of Ar

atom and its vib-rotational interaction with H2 molecule are calculated using augmented correlation consistent basis
sets aug-cc-pV5Z and 3s3p2d1f1g Gaussian bonding function, and the basis set superposition error (BSSE) is eliminated
using Boy and Bernardi’s full counterpoise method. Afterwards, the analytical expression of the interaction potential of
the Ar-H2 system is fitted with Tang-Toennies potential function. With this interaction potential, the scattering cross
section of Ar-H2(D2, T2) collision system is calculated by using close-coupling method when the incident energy of Ar
atoms is 83 meV. The calculated differential cross section of Ar-D2 collision system is consistent with the experimental
results. Calculated result and analysis show that the dispersion energy plays a key role in the long-range attractive
potential scattering, and the exchange energy plays an important role in the short-range repulsive potential scattering.
The direction of the radial dipole of the Ar-H2 (D2, T2) collision system is turned twice in the range of impact parameters
from 0.27 to 0.47 nm.

Keywords: Ar-H2(D2, T2) complex, CCSD(T), interaction potential, scattering cross section
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