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基于发展的分子间相互作用势，采用密耦方法计算了入射能量从 %到 %#’ *+,范围内 -+原子与 -.分子碰撞
的微分截面、分波截面和积分截面 /通过与 -+0-!（! 1 2，34，56）体系分波截面的比较，印证了 -+0-.体系相互作用
势以及密耦计算结果的可靠性 /结果表明：小角散射的概率大于大角散射的概率；碰撞能量越高，散射概率就越小，
尾部效应也越弱 /总积分截面主要来自弹性碰撞的贡献；非弹性积分截面以 ’’"’%和 ’’"’"跃迁的贡献为主，其
中 ’’"’"跃迁的贡献最大 /
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!国家自然科学基金（批准号：%’$7$’")，%’)7#’8$）资助的课题 /

! 90*:;4：<6=>"?%"$/ <@*

% A 引 言

弱相互作用分子的碰撞能量转移在物理、化学、

生物以及生命科学的大量过程中起着重要作用，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 BCD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［#—7］/大量研究表明，用单双迭代（包
括非迭代三重激发）耦合簇理论（E;FG4+ :FH H@>I4+
+J<;K:K;@FE <@>L4+H0<4>EK+6 M;KN : F@F;K+6:K;O+ L+6K>6I:K;@F
K6+:K*+FK @P K6;L4+ +J<;K:K;@FE，简记为 33QB（R））方法
计算闭壳层体系的相互作用能是成功的 /虽然计算
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 O:F H+6 S::4E分子间的弱相互作用，如
T+66;K等［(］用 33QB（R）方法研究了 -+0U" 的三维势

能面，李绛等［8］研究了 C+0-34 的势能面，V6@E*;K;
等［%’］研究了 D60-.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，作者未见有关 -+0-.
体系的散射实验及其碰撞动力学的相关文献报道 /
最近，我们采用 33QB（R）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 -+0
-.体系的相互作用能，获得了 -+0-. 体系的势能
面［%%］/本文在此势能面上，进一步采用密耦方法计

算 -+0-.体系在不同碰撞能量时的微分截面、分波
截面和积分截面，详细讨论入射能量对散射截面的

影响 /研究结果可以为该体系的分子束散射实验和
谱线压力加宽截面的理论研究提供参考 /

" A-+0-.体系的相互作用势

我们采用 33QB（R）方法和键函数 &E&L"H%P组成
的大基组计算了 -+0-.体系在“冻结”-.键长 "（取
" 1 ’A%$’8’" F*）的情况下 &(# 个几何构型的势能
点，得到了 -+0-.体系的全程势能面［%%］/计算中采用
W:<@I;坐标（#，!）描述分子间的几何构型（其中 #
为 -+原子到 -.分子质心的距离，!为 # 与 -.分子
轴间的夹角，!1 ’X对应于 .—-—-+线性构型），并采
用 5@=E 和 5+6F:6H;［%"］提出的均衡法（<@>FK+6L@;E+
*+KN@H）消除基组重叠误差 /在 )个选定方向上的势
能曲线如图 %所示，特征参数列于表 %，其中 #* 是势

阱位置，"是势阱深度，#表示势能零点位置 /
为方便动力学计算，我们将从头算势能面用

Y+G+FH6+ 函数 $$（<@E!）展开成如下形式：

%（#，!）1 #
&

$1 ’
%$（#）$$（<@E!）， （%）

用矩阵可表示为

%（#，!）1 $%$（#）， （"）
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图 ! "#$"%在选定方向上的势能曲线 图 & "#$"%拟合势能表面的径向系数

表 ! "#$"%体系势能面在不同方向的势能特征参数

!’（(） ) &) *) +) ,) -) !)) !&) !*) !+) !,)

"’.#/ 0 &1--+ 0 &1-2- 0 &1,)) 0 &1&3! 0 !1,2) 0 !1,)) 0 !1,)) 0 !1-*) 0 &1*!* 0 3143& 0 *1*23

!.’5. )1**& )1*3* )1*!2 )1*!- )1*&, )1*&- )1*&- )1*&! )1*)& )1322 )13+3

#’5. )1*)3 )13-3 )1324 )1324 )13,3 )13,3 )13,* )1322 )13+) )133+ )13&3

将（&）式左乘 " 0 !，即得

#$（!）6 $ 0! #（!，!）7 （3）
径向势能点 #$（!）采用 89:;#:，<=>?#:和 @9AA>提出
的 8<@势函数拟合，可表示为［!3］

#$（!）6 [" #BC（%（! 0 %））!
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式中 % 6 ! ’!.，"是势阱深度，%，’)，’!，’&，’3，

(+，(, 和&是拟合参数，如表 & 所列 7径向系数

#$（!）（$6 )，!，&，3，*）随 ! 的变化关系曲线如图 &
所示 7

3 1 量子散射计算

根据密耦方法［!*］，碰撞过程 ’ D )(（’%，*%）"’
D )(（’(，*(）的微分截面可表示为
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表 & "#$"%体系径向势的拟合参数

系数 "’.#/ !.’5. % ’) ’! ’& ’3 (+ (, &

#) 0 &1!-) )1*&& !*1&&23 414,!3 &+1-444 441+!42 *&1,!+! 0 21&2-+ !!1-334 )1))&2

#! 0 )13,, )1**, !&12+4) 414,)* &&1*4!4 &*1+&*4 ,1*+)! 0 +1&&-4 !)1,3*+ )1))33

#& 0 )1,,- )13-, !)1-)43 !)1242, &-1,!2* 3)1-+,* 3!142)! 0 41*-!, !413*-) )1)!)*

#3 0 )1!,- )1*+& !413!23 &14&-2 !31+3)& 21)&4* 0 !)1!-*) 0 -1--22 !!14*)+ )1))3,

#* 0 )1),) )1*++ !31!22) !)1-3!4 331*3&2 0 )1!+,) 0 3!1*&2& 0 !+14+,- &+1+)&& )1))&!

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 7从初态（’%*%,%）到终态（’(*(,(）的散射
振幅为
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式中

’.
(
’%*%,%"’(*(,( )

(

6!
/
〈 .(,% 0 ,(*(,( /,%〉0

/
’%*%.%，’(

*
(
,
(
7 （2）

223&*期 余春日等："#原子与 "%分子碰撞截面的密耦计算



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 "
碰撞过程 & # ’(（%"，%"）!& # ’(（%!，%!）的分

波截面可表示为
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碰撞过程 & # ’(（%"，%"）! & # ’(（%!，%!）的积分截
面可表示为
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!"#" 微分散射截面

图 +是用拟合势计算的 ,-.,/碰撞体系在不同
入射能量时的总微分截面随散射角的变化曲线 "从
图 +可以看出，不同入射能量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 "总微分截
面的角分布在 01 时最大；从 01 到 201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 "随着能量的升高，各衍射振荡极小值位置逐渐
向左移动；能量分别为 &0，30 和 %’0 4-5的各级振
荡间隔分别为"##61，’1和 +1，并遵从以下规律［%2］：

"## !’
& &($ *
， （%0）

式中’$ + 7&!（+ 为普朗克常数），(是体系的约化
质量，* 是碰撞能量，&是势能面球对称项 ,0（-）的
零点能位置 "

!"$" 分波散射截面

对每一个入射能量，我们都计算了 %%0个分波 "
当分波值的数量级达到 %08 ’ .&

0（ .0 为玻尔半径）

时，我们认为分波收敛 "图 ’是 ,-.,/碰撞体系在不
同入射能量时的总分波截面随总角动量量子数 "
的变化曲线 "从图 ’可以看出，在不同入射能量时的
分波截面都是随 " 的增加而不断振荡，且振荡幅度
越来越大，在达到一个最大值后较快地趋近于零；随

着入射能量的增大，波峰值变小，分波截面收敛变

慢，收敛需要的分波数增多 "当入射能量为&0 4-5

图 + ,-.,/体系在不同碰撞能量时的总微分截面

图 ’ ,-.,/体系在不同碰撞能量时的总分波截面

时，分波截面在 " $ %6 处达到最大值 +&9’ .&
0，在

" $ ’+处收敛；当入射能量为 30 4-5时，分波截面在
" $ +%处达到最大值 &090 .&

0，在 " $ 6& 处收敛；当
入射能量为%’0 4-5时，分波截面在 " $ ’(处达到最
大值 %&9* .&

0，在 " $ %0&处收敛 "从图 ’还可清楚地
看出，分波截面在收敛时都出现了尾部效应，并且入

射能量越大，尾部效应越弱 "当入射能量为 &0 4-5
时，在 " $ &2处出现的尾部效应极大值为 ’093 .&

0；

当入射能量为 30 4-5时，在 " $ ’&处出现的尾部效
应极大值为 %09+ .&

0；当入射能量为 %’0 4-5时，在 "
$ 3’处出现的尾部效应极大值为 +9%3 .&

0 "这是因为
入射能量越低，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 "
图 2—图 (是碰撞能量为 %&0 4-5时 ,-.,/与

,-.,/（/ $ :，;<，=>）体系 ;;?@（A）势能面［%3—%(］的
弹性和总非弹性分波截面随总角动量量子数 " 的

(6+& 物 理 学 报 2(卷



变化曲线 !从图 "—图 #可见：$ 个碰撞体系的弹性
分波截面与总分波截面显示出相同的变化趋势 !随
着体系约化质量的增加，弹性分波截面振荡的各极

大值位置逐渐向角动量量子数 ! 增大的方向移动，
收敛的分波数依次增加 ! %&’%(体系的分波截面最
大值（)*+, "*

,）出现在 ! - *.处，收敛的分波数为 !
- #/；%&’%01体系的分波截面最大值（)/+, "*

,）出现

在 ! - /2处，收敛的分波数为 ! - ##；%&’%34体系的
分波截面最大值（)*+, "*

,）出现在 ! - $)处，收敛的
分波数为 ! - .,；%&’%5 体系的分波截面最大值
（),+. "*

,）出现在 ! - $" 处，收敛的分波数为 ! -
),,! 从图 "—#还可以看出，%&’%#（# - (，01，34，
5）这 $个碰撞体系的总非弹性分波截面占总分波
截面的比例分别为 )6+*)7，*/+6.7，*#+"7，
/,+,.7 !这表明，随着体系约化质量的增加，势能面
的各向异性越来越强 !

图 " 碰撞能量为 )*, 8&9时 %&’%(体系的弹性和总非弹性分

波截面

图 6 碰撞能量为 )*, 8&9时 %&’%01体系的弹性和总非弹性分

波截面

图 2 碰撞能量为 )*, 8&9时 %&’%34体系的弹性和总非弹性分

波截面

图 # 碰撞能量为 )*, 8&9时 %&’%5体系的弹性和总非弹性分波

截面

图 . %&’%5碰撞体系的积分截面

!"!" 积分截面

图 .是 %&’%5碰撞体系入射能量在 )—)$, 8&9
范围内的积分截面随碰撞能量的变化曲线 !从图 .
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可以看出，总积分截面和弹性积分截面均随能量的

增加减小得越来越慢 !总积分截面主要为弹性积分
截面（""#""）的贡献 !
图 $"和图 $$为 %&分子从 !"!"〉’ ""! !#!#〉

’ "$，"(，⋯，$$跃迁的总非弹性积分截面和非弹性
态#态积分截面与碰撞能量之间的关系 !从图 $" 和
图 $$可看出，能量较小时，总非弹性积分截面随能
量的增加急剧增大，此后趋于平稳 !在非弹性态#态
积分截面中，""#"$，""#"(，""#")，""#"*和 ""#"+积分
截面先随能量的增加而增大，当能量增大到某一值

时，积分截面达到最大值，此后积分截面随能量单调

减小，且变化趋于平缓，对能量的依赖关系逐渐减

弱 !这种相对缓慢降落的趋势是体系势能面各向异
性强的表现［$,］!另外，不同的终态，截面的渐进数值
以及从最大值到渐进值的变化幅度是不同的，! ’ "
! !- ’ $，(跃迁截面的渐进值和变化幅度最大 !这说
明总非弹性积分截面以 ""#"$和 ""#"(截面的贡献
为主，尤其是 ""#"(跃迁的贡献最大 !随着非弹性跃
迁!! 的增加，最大值变得不甚明显，积分截面变化
幅度也逐渐减小 ! 在计算的能量范围内，""#".，

图 $" 当 !-# ’ $，(，)，*，+时，%/#%&碰撞体系的非弹性态#态积分

截面

图 $$ 当 !-# ’ .，0，1，,，$"，$$时，%/#%&碰撞体系的非弹性态#态

积分截面

""#"0，""#"1，""#",，""#$" 和 ""#$$ 积分截面随着能
量的增加单调增大 !

* 2 结 论

基于作者发展的分子间相互作用势，采用密耦

方法计算了 %/#%&体系在碰撞能量从 $到 $*" 3/4
范围内的散射截面，通过与 %/#%"（" ’ 5，67，89）体
系分波截面的比较，印证了 %/#%&体系相互作用势
以及密耦计算结果的可靠性 !研究表明：微分截面和
分波截面均显示出明显的振荡结构；小角散射的概

率大于大角散射的概率；碰撞能量越高，体系的散射

概率越小；碰撞能量越高，量子效应越不显著，尾部

效应越弱，分波截面收敛越慢 !总积分截面和弹性积
分截面随能量的增加而减小的速度均越来越慢，总

积分截面主要来自弹性积分截面的贡献；非弹性积

分截面以 ""#"$ 和 ""#"( 跃迁的贡献为主，尤其是
""#"(跃迁的贡献最大 !
本文的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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