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首先用 )*+ 势函数形式拟合了在 ,,-.（/）012345546789 理论水平下计算的 :;4:,< 相互作用能数据，获得了

:; 原子与 :,< 分子相互作用的各向异性势；然后采用 ,, 近似方法计算了 :;4:,< 碰撞体系的微分散射截面和分波

散射截面，并总结了分波散射截面的变化规律 =结果表明，拟合势不但表达形式简洁，而且较好地描述了 :;4:,< 系

统相互作用的各向异性特征；利用碰撞体系分子间势的量子化学从头计算结果，可解决势能参数难以确定的问题 =
对进一步研究原子与分子碰撞机理有一定参考价值 =
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! H 引 言

原子与分子碰撞转动激发跃迁在化学激光中的

能量转移与辐射衰变、星际空间的冷却过程、共振荧

光过程、谱线压力加宽、超声色散等物理现象［!，"］中

起着非常重要的作用，因而受到人们的普遍重视 =原
子与分子间相互作用势的研究是原子分子碰撞振动

和转动激发研究的基础和前提，提供一个足够准确

的势能面用于解释或预言散射计算中的可观测数据

是至关重要的 =惰性气体原子与卤化氢分子的相互

作用一直是实验和理论十分关注的研究对象［#，%］，但

是，卤化氢具有强腐蚀性，对实验设备损害非常严

重，实验难度远远大于其他分子，因此散射实验数据

极少 =这样，从理论上研究氦原子与卤化氢分子的相

互作用势及碰撞激发规律就显得尤为重要 =为探索

:; 原子与 :,< 分子相互作用的本质，人们提出了多

种相互作用势模型［(—?］，这些势模型中有的是球对

称形式，不能用于非弹性散射研究；有的势函数形式

极其繁杂、参数过多 =因此，如何从理论上提供一个

既能准确描述系统相互作用的各向异性特征，又能

比较容易地确定势参数且表达形式简洁的势能函数

是深入研究原子与分子、离子等相互作用机理的

关键 =
我们在进一步的研究中发现：针对 :;4:* 体系

提出的 )*+ 势函数形式［!’］用于原子与分子碰撞体

系的相互作用具有如下优点：一是体现了相互作用

势的特征参数势阱深度!和势阱位置 !"；二是便于

拟合从头计算的相互作用势数据和散射数据；三是

便于展开成散射计算中常用的 I;3;GFC; 多项式形

式 =于是，本文根据 :;4:,< 体系分子间势的量子化

学从头计算结果，运用 )*+ 势函数拟合了 :; 原子

与 :,< 分子相互作用的各向异性势，并与其他势模

型进行比较，验证了拟合势的可靠性；然后采用公认

的精确度较高的 ,, 近似方法计算了 :;4:,< 碰撞体

系的微分散射截面，计算结果与实验结果符合得很

好 =研究表明，我们构造的势模型较好地描述了 :;4
:,< 系统相互作用的各向异性特征；利用体系分子

间势的量子化学从头计算结果，可解决势能参数难

以确定的问题 =对进一步研究原子与分子碰撞机理
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有一定参考价值 !

"! #$%#&’ 体系相互作用的各向异性势模型

一般情况下，碰撞体系的相互作用势 !（"，#，

!）可写成

!（"，#，!）( !
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其中 !"（"，#）为径向势函数，$"（*+,!）为 /$0$123$
函数，!为原子相对于双原子分子的方向角，如图 -
所示 !

图 - 原子与双原子分子碰撞的几何图形

将（"）式左乘 $ 4 -，即得

!"（"，#）( $ 4- !（"，#，!）! （.）

为了充分反映 #$%#&’ 体系弱相互作用的各向

异性特征，取!在 )5到 -6)5范围内间隔 ")5的 -- 个

方向上的势来表示 -- 个径向系数，均采用 789 势

函数形式［-)］：
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其中，& ( "
""*

，#" 是势阱深度，""* 是势阱位置，$，

()，(-，("，(.，)<，)6，%是拟合参数 !

. ! 计算结果与讨论

用（>）式拟合在 &&?@（A）BCD0%**%;EFG 理论水

平下计算的 #$%#&’ 相互作用能数据［--］，得到基态

图 " !( )5，H)5，-6)5方向上的径向势能曲线

图 . #$%#&’ 拟合势能表面的径向系数

（+ -!= ）#$%#&’ 体系在 -- 个方向上的势能函数，其

中在!( )5，H)5，-6)5的 . 个方向上的势能曲线如图

" 所示，拟合参数列于表 - !由（.）式计算出径向势能
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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 !!（"，#）（!$ %，

"，&，’，!）随 " 的变化关系曲线如图 ’ 所示，拟合参

数列于表 & (
表 " )*+),- 不同方向势能函数的拟合参数

".（/） #.0*1 "$ .2 $ %% %" %& %’ &3 &4 %

% ’ (5’&% ’ (4’&3 "!(% " (&43’ % (3’!5 5 (’#’# "5(%%’’ % (’%35 & (%&%4 % (%"4"

&% ’ (#&6! ’ (56%6 "!(% " ("%#4 & (6%’& "%(4’#% ""(5"64 7 %(%#%& & (44&’ % (’!#%

!% & (64%’ ’ (5&!’ "!(% % (5!!& 7 %(’#&# 7 "(’!4! % (%!4# % (64%" " (%%%! % ("’##

3% & (’&!% ’ (5!#& "!(% % (#545 7 %(#465 7 &(66%# 7 !(#’%& " (&!#3 % (354% % (&"4#

4% " (6!6! ’ (4%46 "!(% % (#"!’ 7 %(#5"# 7 &(%%%3 7 ’(3&5’ " (&"6& % (54&3 % (’&"6

6% " (44"’ ’ (4&!’ "!(% % (##66 7 %(&46& 7 "("’#3 7 &(4%&& " ("#%% % (6""3 % (’&"3

"%% " (45"6 ’ (4&’" "!(% % (5536 & (!!!3 6 (#"’! "%(%4!& % (#&’! & (’’35 % (3%6!

"&% & (%%"% ’ (53%% "!(% % (35%# 7 %(6&%" 7 &(’63& 7 %(4#’& " (5"!4 % (%%!5 % (%%36

"!% & (!%44 ’ (3’’’ "!(% % (54%6 7 %("’’3 7 "(&3#6 7 %(’"!’ " (4!"! 7 %(%%#3 % (%%54

"3% ’ ("!3& ’ (!3"5 "!(% 7 %(&"!# 7 #(&44’ 7 "’(3#’" 7 &%("33" " (5"6# 7 %("34" % (65#5

"4% ’ (3#!5 ’ (’5#5 "!(% % ("%"" 7 &(""!4 7 %(5!5! ! (3’4! " (%43" " (’!33 " (&%6%

表 & )*+),- 径向系数的拟合参数

系数 #.0*1 "$ .2 $ %% %" %& %’ &3 &4 %

!% & (’&"" ’ (5#’% "!(% % (’’5# 7 "(#%46 7 &(&33’ 7 "(&’’6 " (’#5% % (!6#4 % (’43#

!" % (!"!6 ’ (6"’% "!(% % (6545 7 &(&4’& " (4’%6 ""(5&66 7 %(&5"% & (&33& % (%%6’

!& " (&&’6 ’ (!#4% "!(% 7 %(6335 7 "&(%%3& 7 &3(&!45 7 "4(&!"# " (%65% 7 "(%#53 % (%5!#

!’ % (&5%3 ! (%!’% "!(% 7 "" (%63" 7 !!(’!"! 7 33(#&63 7 &4(6533 "’ (655& 7 &!(’&66 % (%%&#

!! % (%!"3% !(%#5% "!(% 7 !3 (!35% 7 &""(!#6# 7 !&’(5365 7 ’55(4""’ ’# (!"35 7 4"(’#’& % (%%&"

为了检验拟合势的可靠性，我们把拟合势与

89:91 势［5］、);< 势［3］以及 ,= 势［#］作了比较，由于

89:91 和 );< 势能面是球对称的，所以拟合势和

,= 势只取球对称项 !%，如图 ! 所示，主要参数列于

表 ’ 中 (从表 ’ 可以发现，拟合势的势阱深度&、势阱

位置 "$ 和零点能位置’与 89:91 和 );< 势非常

接近；而 ,= 势 的 势 阱 位 置 和 零 点 能 位 置 虽 与

89:91 和 );< 势也很接近，但势阱深度比其他三种

势小得多 (由于 );< 势是利用实验数据拟合的，因

而拟合势是可靠的 (从图 ! 可清楚地看到：拟合势比

其他势有更强的短程排斥势；,= 势的 ! 随 " 的变

化关系在其平衡核间距 "$ $ ’( 5&2 附近与其他势

相差较大 (势能的这些差异在散射截面的计算结果

中会明显地表现出来 (

表 ’ 拟合势与 89:91，);< 和 ,= 势主要参数的比较

参数 拟合势 >?@ 89:91［5］ ,=［#］ );<［3］

"$ .2 ’ (5#% ’ (36 ’ (5& ’ (36

&.0*1 &(’"6 & (’" " (3" & (’"

’.2 ’ (’!4 ’ (’& ’ (’- ’ (’&

图 ! )8+),- 不同势能球对称部分的比较

考虑到零点能位置和势阱深度是影响碰撞截面

振荡极值位置和振荡振幅的两个重要参数［"&］，我们

采用 ,, 方法［"’］，分别对四种势计算了入射能量为

5#0*1 时 )* 与 ),- 碰撞的总微分截面，并与截面的

实验结果［3］进行比较，如图 # 所示 (从图中可以清楚

地看出，采用拟合势和 );< 势计算的结果与实验结
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果比较，无论是衍射振荡位置还是振荡幅度三者都

符合得很好；而采用 !"#"$ 势计算的微分截面与实

验结果的主要差别体现在第二极小值的幅度小于实

验值，用 %& 势计算的微分截面的衍射振荡位置和

振荡幅度都与实验值有明显的差异，其主要原因是

%& 势的阱深比拟合势小得多 ’显然，从散射截面数

据的角度看，拟合势比 %& 势更能反映 () 原子与

(%* 分子相互作用的各向异性特征 ’

图 + 不同势下 (),(%* 体系总微分截面与实验结果的比较

图 - (),(%* 不同势下总分波截面的比较

图 - 是四种势在入射能量为 .//0)$ 时 () 与

(%* 碰撞对应的总分波截面随转动量子数 1 的变化

规律 ’从图中可看出，四种势的总分波截面都出现了

尾部效应 ’如果把尾部效应包括在内，四种势的分波

截面收敛需要的分波数都是 2-，如果不考虑尾部效

应，则四种势均需 3/ 个分波收敛 ’图 - 还表明，对确

定的入射能量 !，用不同的势计算出的总分波截面

的变化规律是一致的，都是随 " 的增加而不断振

荡，且振荡极值位置基本重合（这是因为它们的零点

能位置基本相同），振荡幅度越来越大，在达到一个

最大值时，较快地趋近于 / ’ 从图中还可清楚地看

出，就同一级极值而言，球对称的 !"#"$ 势和 (45
势对应的振荡幅度要大于各向异性的拟合势和 %&
势对应的振荡幅度；而各向异性较弱的拟合势对应

的振荡幅度要略大于各向异性较强的 %& 势对应的

振荡幅度 ’可见振荡幅度反映了原子与分子间相互

作用的方位特征 ’

图 2 (),(%* 在不同势下态,态转动激发分波截面的比较

图 6 (),(%* 在不同势下弹性和非弹性分波截面的比较

为了解 (),(%* 碰撞体系非弹性散射分波截面

的规律，我们用两种各向异性势计算了该碰撞体系

能量在 .//0)$ 时的弹性、非弹性分波截面和态,态
分波截面，计算结果显示在图 6—.. 中 ’从图中可以

看出，两种各向异性势的弹性分波截面在总的分波

截面中所占的比重较大，而非弹性分波截面只占其

中一小部分 ’ 从图中还可以清楚地看到，两种势在

//—/. 和 //—/7 的 跃 迁 中 都 有 尾 部 效 应，而 在

//—/8 等高激发态跃迁中都没有尾部效应 ’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 ’图中还表明，两种势的态,态分波截面的变

化规律基本一致，都是 //—/7 跃迕的分波截面值最

大；分波截面值都有一个极大值（与 %& 势对应的是

//—/3 跃迁，与拟合势对应的是 //—/+ 跃迁），此后

2.77 物 理 学 报 ++ 卷



随着激发态的升高，分波截面值逐渐减小 !

图 " #$%#&’ 在不同势下态%态转动激发分波截面的比较

图 () #$%#&’ 在不同势下态%态转动激发分波截面的比较

图 (( #$%#&’ 在不同势下的态%态转动激发分波截面的比较

图 (* 是不同入射能量的分波截面随总角动量

量子数 ! 的变化规律 ! 从图中可看出，首先能量越

大，分波截面收敛越慢，收敛需要的分波数越多 !如

图 (* #$%#&’ 不同能量总分波截面的比较

不 考虑尾部效应，" + ()),$-时需.(个分波收敛，

能量 " + */),$- 时则需 0. 个分波才收敛 ! 其次能

量越大，量子效应和尾部效应都越不显著 ! 从图 (*
可清楚地看出，" + 1/,$- 时，尾部效应的极大值为

021(#*
)，" + ()),$- 时，尾 部 效 应 的 极 大 值 为

.233#*
)，" + (/),$- 时，尾 部 效 应 的 极 大 值 为

*2..#*
)，" + *)),$- 时，尾部效应的极大值为 (20(#*

)，

而 " + */),$- 时，尾部效应的极大值为 (2(0#*
) !

. !结 论

( !用拟合势计算出的 #$%#&’ 碰撞体系的微分

散射截面的结果与实验结果符合得很好 !这表明，用

456 势函数形式拟合的 #$ 原子与 #&’ 分子相互作

用的势模型是可靠的 !
* !利用碰撞体系分子间势的量子化学从头计算

结果拟合势能参数，可解决势能参数难以确定的问

题 !对进一步深入研究原子与分子的相互作用机理

有一定的参考价值［(.—(1］!
3 !入射粒子的能量越高，得到收敛的分波截面

所需的分波数越多；量子效应越不显著，尾部效应也

越弱 !尾部效应仅在低激发态中产生，高激发态不产

生尾部效应 !
. !各向异性势提供的原子与分子相互作用的信

息比球对称势要丰富得多 !为了全面描述原子与分

子间相互作用的基本特征，就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

截面的研究是全面探索原子与分子相互作用机理的

重要途径 !
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