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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;<=复
合物势能面的解析表达式 >在此基础上，采用量子密耦方法计算了入射能量分别为 %’，&’，?’和 !’’ @:6时，9:原子
与 ;<=分子碰撞的分波截面，详细讨论了 ++,-（.）势能面的长程吸引和短程各向异性相互作用对非弹性分波截
面的影响 >结果表明：（!）总非弹性分波截面主要来自 ! A ’ " !B A !，$跃迁 >高 " 端的尾部极大是势能面长程吸引
阱的贡献，主要来自 ! A ’ " !B A !跃迁；低 " 端的主极大是短程排斥的贡献，主要来自 ! A ’ " !B A $跃迁；极小值是
短程排斥和长程吸引作用相互抵消的结果 >（$）尽管不同入射能量时非弹性分波截面的峰值和极小值对应的总角
动量量子数 " 各不相同，但它们对应于几乎相同的碰撞参数，取样势能面的相同部分 >
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!国家自然科学基金（批准号：!’&*&’$)，!’)*%’(&）和安徽省高等学校省级自然科学研究项目资助的课题 >
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! N 引 言

弱相互作用分子的振3转能量转移，在物理、化
学、生物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、激光与物质的相互作用和 -9O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［!’—!)］>大量研究表明，单双迭
代（包括非迭代三重激发）耦合簇理论 ++,-（.）（LP:
HDI2E: 0IM MJ1QE: :R4DL0LDJI 4J15E:M34E1HL:= @:LPJM SDLP 0
IJIDL:=0LDT: 5:=L1=Q0LDJI L=:0L@:IL JU L=D5E: :R4DL0LDJIH）
方法用于研究 60I M:= V00EH分子间的弱相互作用是
比较成功的，如 W:==DL等［!&］研究了 ;:3X$ 的势能面，

李绛等［!*］研究了 9:3;+E的势能面，Y=JH@DLD等［!?］研
究了 O=3;Z的势能面，8P0I2等［!(］研究了 9:3;<=的
势能面，所得结果均与实验光谱数据符合较好 >但迄

今为止，作者未见对 9:3;<=体系的散射实验及其动
力学研究报道 >本文首先利用非线性最小二乘法拟
合在 ++,-（.）/01234435678（012@:IL:M 4J==:E0LDJI3
4JIHDHL:IL 5JE0=D[:M T0E:I4: K10M=15E:3[:L0）理论水平下
计算的 9: 原子与 ;<=分子相互作用能数据，获得
了基态 9:3;<=复合物 ++,-（.）势能面的解析表达
式；然后，采用量子密耦方法（ LP: K10IL1@ 4EJH:3
4J15EDI2 055=J04P）计算了 9:3;<=体系在不同碰撞能
量下的分波散射截面，详细讨论了长程吸引和短程

排斥相互作用对非弹性分波截面的影响 >希望研究
结果对该体系的实验和进一步的理论研究能提供有

益的参考，对进一步研究原子与分子碰撞机理有一

定的借鉴作用 >

$ N 9:3;<=体系的势能面

本文用最小二乘法拟合在 ++,-（.）/0123443
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!"#$理论水平下计算的 %&’()*相互作用的离散势
能点［+,］（计算中固定 ()*为平衡构型，其键长 ! 取
在 --./（0）1234’55’!"#$ 理论水平下的优化值
6 7+89+ :;）7不同!方向（!为 %& 原子到 ()*分子
质心的距离 " 与 ()*分子轴间的夹角，!< 6=对应
于 %&—(—)*线性构型）上的势均采用 (3>?&@势函
数形式［96］：

#（"，!）< $ + A!
B

% < +
&%"( )% &>!（C &8 "）

C D2:E（" C "; 19）（’F " CF A ’G " CG

A ’+6 " C+6）， （+）

其中，D2:E( < &( C &C (

&( A &C( )( ，";是势阱位置，&+，&9，

&B，&8，$，’F，’G 和 ’+6是拟合参数，如表 +所示；特

征参数列于表 9，其中"和#分别表示计算的势肼
深度和势能零点位置，与文献［+,］比较，在! < 6=，
,6=，+G6=的 B个方向上的势肼深度相对误差分别为
+H+ I +6C 8，BHG I +6C J，KH+ I +6C 8；图 + 是在这 B 个
方向上的势能曲线 7
从图 +中可以看出，整个势能面表现出明显的

吸引性，具有如下主要特征：+）势能面上有两个势
阱，较深的势阱阱深为 C KHKF6 ;&"，出现在线性

表 + %&’()* 体系 --./（0）势能面不同方向 (3>?&@势函数的拟合参数

!1（=） ";1:; $1;&" &+ 1+69 :;C + &9 1+6B :;C 9 &B 1+6B :;C B &8 1+6 :;C + ’F 1+6 C 8 &"·:;F ’G 1+6 C 8 &"·:;G ’+6 1+6 C J &"·:;+6

6 6 78+6J C FB7K,8J C ,7F6,G C 67F,JB 9 7J9FB + 7F,6K C +7K668 + 7+9,B C +769,+

96 6 7BG6 C B7,9G+ 9 7GFK+ C 67JGK, 6 7F888 6 7G,K, C 976JJG 6 7K8,G C 67FK99

86 6 7B,6 C J,79,BJ J 7,F,9 C +7FFF8 + 78GKF + 76J6F C J7JJFG 6 7GB,, C 67J+68

F6 6 7BG6 C +K76FBK K 7JF98 C 97+,F9 + 7,9,J 6 7,GGB C 97+,BB 6 7BG86 C 679F8F

G6 6 7B,6 C F67KJ+F F 76B6J C +7FF6J + 78J,G + 768+6 C J7GJ9F 6 7KG8B C 678988

,6 6 7B,B C +87GJB8 C 67,J6J C 67+++K C 678B,K + 78JF8 6 79,8G 6 7+6B8 C 67+J8B

+66 6 7B,J C +J78+B, C +768+B C 67+J+8 C 67886+ + 78FK9 6 7B+6F 6 7+6BK C 67+J8,

+96 6 7BGJ C +J7KJ6K C +798,, C 67+J66 C 67BJBF + 78K8J 6 79G8G 6 7+6BF C 67+8J,

+86 6 7BG6 C +K7JF9K C +7,B+9 C 6768FB C 67+8FB + 7J6J9 6 7+KF+ 6 7++JJ C 67+BJ8

+F6 6 7BF6 C 967B,9F C 978+F, C 676+FJ 6 76,,8 + 7J8B6 6 76,J+ 6 7+999 C 67+99F

+G6 6 7BJB C 9B7K,B, C 97KBG9 6 766K9 6 79B+K + 7JKBK 6 768F, 6 7+B6F C 67+96J

表 9 %&’()* 体系 --./（0）势能面不同方向的特征参数

!1（=） 6 96 86 F6 G6 ,6 +66 +96 +86 +F6 +G6

"1;&" C K7++B C F7,86 C F7B,J C J7BF+ C 87J88 C 87BKF C 87BKG C 87JG6 C J7BGK C F7G9F C K7KF6

";1:; 678++ 6 7868 6 7B,+ 6 7BGK 6 7B,9 6 7B,8 6 7B,B 6 7BGG 6 7BKJ 6 7BF6 6 7BJB

#1:; 67BK9 6 7BFJ 6 7BJ6 6 7B8F 6 7BJ6 6 7BJ+ 6 7BJ+ 6 7B8K 6 7BBF 6 7B99 6 7B+F

%&—)*—(构型（! < +G6=），平衡距离为 6HBJB :;；
较浅的势阱阱深为 C KH++B ;&"，出现在线性 %&—
(—)*构型（!< 6=），平衡距离为 6H8++ :;7 9）从第
一极 小 值 到 第 二 极 小 值 存 在 一 个 能 量 为

C 8HBKF ;&"的势垒，平衡距离为 6HB,8 :;，对应于 0
型构型（!< ,6=）7这是因为 ()*单体在两个极值方
向上的电子密度小于垂直于分子轴线方向的电子密

度，因此，对于给定的分子间距，两种线形构型的分

子间的排斥作用比 0构型时弱 7
为方便动力学计算，我们将 #（"，!）用 L&4&:M*&

函数 )$（5NO!）展开成如下形式： 图 + %&’()*体系在!< 6=，,6=和 +G6=方向上的势能曲线
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!（"，!）! !
#

"! "
!"（"）$"（#$%!）， （&）

用矩阵可表示为

!（"，!）! $!"（"）， （’）
将（’）式左乘 $ ( )，即得

!"（"）! $ () !（"，!）* （+）

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 ,个
径向系数 !"（"）（"! "，)，&，’，+）的拟合参数列于表

’，通过计算得到对应于这 ,个径向系数的势阱深度

#分别为 ( +-.,&，( "-./’，( )-+)&，( "-+// 和
( "-).) 012*

表 ’ 314567 体系相互作用势径向系数的拟合参数

径向系数 "0890 %8012 &) 8)", 90( ) && 8)", 90( & &’ 8)", 90( ’ &+ 8)" 90( ) ’: 8)" ( , 12·90: ’/ 8)" ( , 12·90/ ’)" 8)" ( : 12·90)"

!" "-’." ( "-;/’. ( )-’/;& +-&&"" ( +-/+"+ )-:).. :-.&’; &-);+, ( &-&,:+

!) "-+); ( &-++&, ( )-+:): ,-"";) ( ,-;&+) )-;")" /-/.+’ &-+"&: ( )-,/;;

!& "-’/. ( &"-,’/& ( )-’’;, ,-.&,. ( /-’/+’ &-:’., ( ’-:/:’ )-;:;/ ( )-"&’;

!’ "-+’+ ( &.-)//. ( )-).++ ’-;."; ( &-,.": &-/:’; ( ’-+:/’ )-&)&. ( "-/.;,

!+ "-++" ( ;;-".,& ( "-.’/) +-/"/’ ( ;-:/.+ &-./’’ ( &-:.’+ )-&’.+ ( "-;,".

’ - 分波散射截面的量子密耦计算方法

根据量子密耦方法［&)］，碰撞过程 % < (’（ )$，
*$）"% < (’（ )%，*%）的微分截面可表示为

=&)$*$" )
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%
，)$*$+$
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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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（ )$ *$+$" )% *%+%）

!!
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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

波截面表示为

&.
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+- 结果和讨论

基于拟合的相互作用势，我们计算了 31 原子
入射能量分别为 +"，:"，/"和 )"" 012时，567分子
从初态 * ! "到终态 *@的转动激发分波截面 *为确保
收敛，转动基底包括所有开通道和 &个闭通道，对每
一个入射能量，我们都计算了 &""个分波，当分波值
的数量级达到 )"( + &&

"（&" 为玻尔半径）时，我们认为

分波收敛 *
为了更好地理解碰撞能量跃迁过程，我们考察

了态4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 )"" 012时，总非弹性分波截
面和态4态激发分波截面随着总角动量量子数 . 增
加的变化趋势 *这些曲线的典型特征是：总非弹性分
波截面和较低的转动跃迁 * ! " " *@ ! )，&，’截面有
两个峰值，而对于较高的转动跃迁 * ! " " *@ ! +，,，
:，;，/截面只有一个峰值 *这与 51450（0 ! A，BC，
67）散射的非弹性分波截面随总角动量量子数 . 的
变化趋势［)"，))，&&］类似 *下面我们采用经典方法，试
图对这些特征与势能面间的联系做一定性的解释 *
由于 567分子散射前处于 * ! "的转动态，体系的总
角动量量子数 . 等于入射通道的轨道角动量量子
数 -，而 - 可与经典碰撞中的碰撞参数 1，通过以下
近似公式相联系［&’］：

1- #)- 8$ !)- 8 &*$ 2， （.）
其中，* 是 314567 体系的约化质量，2 是碰撞总
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能量 !
根据（"）式，与总非弹性分波截面的几个特征值

!对应的碰撞参数分别为："#$ % $&’#( )*，"+$+ %
$&,-, )*，"++. % $&/+, )*!由表 ’可知，与总非弹性
分波截面的极小值和尾部极大值对应的碰撞参数

"+$+和 "++.近似分别座落在势能面!% $0方向的势能
零点位置和吸引阱位置，而与总非弹性分波截面的

最大值对应的碰撞参数 "#$小于 $&,+- )*（!% +#$0
时的势能零点位置，对应于特征值 ! % ##）!因此，我
们可以认为，轨道角动量量子数在 $ 1 # 1 ## 范围
内，对应于散射发生在势能面的硬排斥区域，## 1 #
1 +$+对应于散射发生在势能面的短程各向异性
（排斥和吸引共同作用）区域，当 # % +$+ 时，势能面
以排斥占优的短程相互作用和长程吸引作用达到平

衡，而 # 2 +$+对应于散射发生在势能面的长程吸引
区域，长程吸引阱起着重要作用 !
由图 ’，,还可以看出，总非弹性分波截面主要

来自 $ % $ ! $3 % +，’的跃迁，前者对高 ! 端分波截
面尾部极大的贡献远大于后者，而后者对低 ! 端分
波截面最大值的贡献大于前者 !这说明来自 $ %
$ ! $3 % +跃迁的激发分波截面是由势能面的长程
吸引部分和各向异性的短程部分共同决定的；然而

来自 $ % $ ! $3 % ’跃迁的激发分波截面主要由各向
异性的短程部分决定；来自 $3", 跃迁的激发分波
截面几乎是由势能面各向异性的短程部分决定 !
另外，图 ’，,还表明，所有态4态激发分波截面

的最大值出现在 $ 1 ! 1 ##之间，且 $ % $ ! $3 % ’跃
迁激发分波截面的最大值出现在 ! % #’，对总非弹
性分波截面的贡献最大 !这说明势能面的硬排斥区
域是引起 $ % $ ! $3 % ’ 跃迁的最有效方式 !图 ’，,
中还表现出低激发态收敛较慢，如 $ % $ ! $3 % +，当
! % +#,才收敛；高激发态收敛较快，如 $ % $ ! $3 % #
跃迁，! % ..就已收敛 !
图 /，.是碰撞能量为 -$ *56时，总非弹性分波

截面和态4态激发分波截面随着总角动量量子数 !
增加的变化趋势 ! 显然，非弹性分波截面的行为与
图 ’，,中碰撞能量为 +$$ *56时的情形类似 !例如，
尽管在两种情况下，非弹性跃迁 $ % $! $3 % + 的两
个峰值和极小值对应的总角动量量子数 ! 各不相
同，但是，它们分别对应几乎相同的碰撞参数 !由（"）
式得到

% % -$ *56，"-# % $&,+. )*，

"(# % $&,-’ )*，""$ % $&/+( )*，

图 ’ 75489:体系在入射能量为 +$$ *56时，总非弹性分波截面

和从初态 $ % $到终态 $3的激发分波截面随总角动量量子数 !的

变化

图 , 75489:体系在入射能量为 +$$ *56时，从初态 $ % $到终

态 $3的激发分波截面随总角动量量子数 !的变化

图 / 75489:体系在入射能量为 -$ *56时，总非弹性分波截面

和从初态 $ % $到终态 $3的激发分波截面随总角动量量子数 !的

变化

% % +$$ *56，"#" % $&,’$ )*，

"+$$ % $&,." )*，"++. % $&/+, )*，
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这意味着它们各自取样势能面的相同部分 !另外，我
们再次看到，长程吸引阱对较低 !"跃迁的非弹性分
波截面的尾部极大作出了重大贡献，而对较高 !"跃
迁的非弹性分波截面却没有贡献 !

图 # $%&’()体系在入射能量为 *+ ,%-时，从初态 ! . +到终态

!"的激发分波截面随总角动量量子数 "的变化

图 *是不同碰撞能量时，总非弹性分波截面随
着总角动量量子数 " 增加的变化趋势 !对应于每个
激发分波截面的特征值 "、峰值、极小值和碰撞参数
列于表 / !从图表中我们看到，与态&态激发分波截
面情形类似，尽管在不同碰撞能量情况下，总非弹性

分波截面的两个峰值和极小值对应的总角动量量子

数 " 各不相同，但它们分别对应于几乎相同的碰撞
参数 !例如，对总非弹性分波截面的极小值：

# . /+ ,%-，$*# . +01*2 3,；

# . *+ ,%-，$42 . +01** 3,；

# . 5+ ,%-，$26 . +01*# 3,；

7 . 6++ %&’，86+6 . +01*1 (% !

图 * $%&’()体系在不同入射能量时，总非弹性分波截面随总

角动量量子数 "的变化

从表 /中还可以看到，随着碰撞能量的增加，与
总非弹性分波截面的最大值相联系的碰撞参数值稍

微有点增加，而与分波截面的尾部极大值相联系的

碰撞参数值稍微有点减小 !另外，随着碰撞能量的增
加，总非弹性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 # . /+
,%-时，尾部极大值为 6024)9

+，出现在 " . 4#处，收
敛的分波数为 664；当 # . 6++ ,%-时，尾部极大值
为 +0441)9

+，出现在 " . 66# 处，收敛的分波数为

651 !这是由于入射粒子的能量越低，散射粒子的波
动性越强，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 !

表 / $%&’()体系不同碰撞能量的总非弹性分波截面的

特征值 "，峰值、极小值和对应的碰撞参数

/+ ,%- *+ ,%- 5+ ,%- 6++ ,%-

" $* :3, " $* :3, " $* :3, " $* :3,

最大值 /2 +0945 49 +0952 *9 +0955 5+ +092+

最小值 *# +01*2 26 +01*# 42 +01** 6+6 +01*1

尾部极大 4# +0/9* 6+1 +0/6/ 2+ +0/64 66# +0/61

# 0 结 论

（6）非弹性跃迁由排斥占优的短程相互作用和
长程吸引作用共同产生；它们在很窄的碰撞参数区

域内共存，达到平衡时，形成总非弹性分波截面的最

小值；;;<=（>）势能面可近似分隔为短程硬排斥区
域，短程各向异性区域和长程吸引区域 !
（9）总非弹性分波截面主要来自 ! . + ! !" . 6，

9跃迁 !势能面的长程吸引阱对 ! . + ! !" . 6 跃迁
的分波截面有重要贡献，! . + ! !" . 9 跃迁的分波
截面，几乎由纯短程排斥势决定；而 !""1跃迁的分
波截面则主要由各向异性（排斥和吸引）的短程部分

决定 !
（1）对总非弹性分波截面和态&态激发分波截
面，尽管不同入射能量情况下的峰值和极小值对应

的总角动量量子数 " 各不相同，但它们对应于几乎
相同的碰撞参数，取样势能面的相同部分 !
（/）对给定的碰撞能量，低激发态的分波截面收
敛较慢，高激发态的收敛较快 !随着碰撞能量的增
加，总非弹性分波截面收敛变慢，收敛需要的分波数

增加；尾部效应减弱 !尾部效应仅在低激发态中产
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生，高激发态不产生尾部效应 !
为了全面描述原子与分子间相互作用的基本特

征，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，对非弹性截面的深入研究是全面探索原

子与分子相互作用机理的重要途径 !目前还未见有关
"#$%&’体系的散射实验及其理论研究报道，相信本
文的工作对该体系的进一步研究具有借鉴作用 !
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