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首先用 ()*+,- 势函数形式拟合了在 .//01（2）34)56776892: ; <= 理论水平下计算的 (,6>? 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，然后采用密耦近似方法计算了 (,6>? 碰撞体系的总微分截面、弹

性微分截面和非弹性微分截面，并总结了微分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 (,6>? 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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! K 引 言

原子分子碰撞过程是原子分子物理学和化学物

理研究的重要课题之一［!］，在原子分子物理学研究

中占有十分重要的地位，而且在气相弛豫过程、气相

反应和输运性质等领域中具有重大的研究价值［"］@
在研究原子与分子碰撞体系中，对化学动力学中起

重要作用的双原子分子自由基［’］，由于电子自旋与

轨道角动量耦合，使得双原子分子自由基与惰性气

体原子的相互作用变得复杂，特别是具有!电子体

系的 >? 等双原子分子自由基与惰性气体原子的相

互作用受到人们的普遍重视 @ 对于 (,6>? 碰撞体

系，散射实验和理论［A—!%］对 >? 双原子分子自由基

与惰性气体原子的相互作用进行了广泛的研究 @
为探索 (, 原子与 >? 分子相互作用的形式及

本质，人们提出了多种相互作用势模型，其中通过测

量散射截面及实验相关信息拟合并总结出的 L,F+
势［&］、D0M09（ ,*8NH,HOF4+6J8+FH,6MNPJ,6J8+FH, Q4H G,P
R44+J）势［B］等各向异性势模型，具有角对称性的特

征 @而 >? 分子为 !S " 对称性，与 (, 原子相互作用

应该不具有角对称性 @因此，如何从理论上提供一个

既能准确描述体系相互作用的各向异性特征，又能

比较 容 易 地 得 到 便 于 展 开 成 散 射 计 算 中 常 用 的

T,5,HGP, 多项式形式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 @我们利用计算精

度高的 (,6>? 相互作用从头计算结果［!!］，拟合得到

用于计算 (,6>? 碰撞体系的势能函数解析形式，并

用公 认 精 确 度 高 的 密 耦（ 7+NJ, 7N)8+FH5）近 似 方

法［!"，!’］计算了 (,6>? 碰撞体系的总微分截面，计算

结果与 U,H,Q,HOF 等［B］的实验结果符合很好 @研究表

明，我们构造的势模型较好地描述了 (,6>? 碰撞体

系相互作用的各向异性特征，并进一步分析了 (,
原子的入射能量与 (,6>? 碰撞体系微分截面的变

化规律，对研究原子与分子碰撞机理有一定的参考

价值［!A，!$］@

" K 计算方法

在 UNPH6?88,HV,FE,P 近似下，原子 # 和双原子

分子 $! 碰 撞 体 系 的 总 波 函 数!
（ ; ）

" （ !，"）满 足

07VPWGFH5,P 方程

（% X &）!
（;）

"（!，"）Y %， （!）

式中 " 是双原子分子中两核之间的相对位置矢量，

! 是入射原子 # 相对靶分子 $! 质心的相对位置矢

量，如图 ! 所示 @体系的 (4EF+ONH 算符为
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式中""，#$和"#$分别为总体系和双原子分子的约化

质量，%&’#! !·" (体系的总波函数为
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式中 ,（%）是入射原子相对分子质心运动的径向波

函数，’（ &）是双原子分子振,转波函数的径向部分，

/（!，"）代表原子绕分子转动和分子中原子转动的

总角函数，下标%表示入射通道，下标&表示其他

可能发生的通道，) 表示振动量子数，* 表示体系总

角动量量子数，+& 和 *& 分别表示&通道中原子绕分

子转动和靶分子转动的量子数 (

图 ) 原子与双原子分子碰撞的几何图形

通过密耦近似，可得到碰撞体系从（ )%*%）态跃

迁到（)(*(）态的微分截面计算公式为
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+/ 01,23 碰撞体系的相互作用势

在 01,23 碰撞体系中使用质心坐标系，如图 ) 所

示 (图 ) 中 % 表示 01 原子与 23 分子质心的距离，#
为 % 向量与 23 分子键轴间的夹角，#! 45表示 01,2,
3的线形结构，#! )645表示 01,3,2 的线形结构，其

中 23 分子的键长 & 取实验平衡值 4/))7488 9:［);］(
一般情况下，碰撞体系的相互作用势 ’（%，&，

#）可写成

’（%，&，#）!!
) ! 4

’)（%，&）1)（%&’#）

（) ! 4，)，#，⋯）， （7）

式中 ’)（%，&）是与 %，& 有关的函数，1)（%&’#）为

<1=19->1 函数 (（7）式可用矩阵表示为

’（%，&，#2）! 1’)（%，&）( （;）

将（;）式左乘 1 " )，即得

’)（%，&）! 1 ") ’（%，&，#2）， （8）

式中 ’)（%，&）为径向系数，所选原子与双原子分子

的质心为 坐 标 系 的 方 位 角#，应 使 <1=19->1 函 数

1)（%&’#2）组成的矩阵行列式不为零 (所解得各向异

性势的径向系数 ’)（%，&），用 0?@A1B［)8］势函数对径

向系数点进行非线性最小二乘法拟合，拟合公式为

’（%）! "（) $ -)% $ -#%# $ -+%+）1@C（" -.%）

" DE9F（% " %3 G#）（$;%"; $ $6%"6

$ $)4%")4）， （6）

式中 "，%3 ，-)，-#，-+，-.，$;，$6，$)4 均 为 拟 合

参数 (
HI&’等［))］考虑 01,23 体系的自旋,轨道耦合，

在 JKKLM（N）GE?=,%%,CONP $ QR 理论水平下，计算基

态 "S和第一激发态 "T 的相互作用，我们取（ ’（ "S）

$ ’（ "T ））G#相互作用形式［)6］的数据作为01,23碰

表 ) 01,23 径向系数的拟合参数

径向系数 "GE(?( %3 G)4")9: -)G)4)9:") -#G)4#9:"# -+G)4+9:"+ -.G)4) 9:") $;G)4";E(?(9:; $6G)4"6E(?(9:6 $)4G)4")4E(?(9:)4

’4 ;/#U#.# ./4U).+ " 4/+U4.# 4/4.)+4 4/44#;8 #/#+64# 4/4)87+ #+/U#.64 " 86/)U4;
’) 4/);;78 +/6.8UU " 4/+)U+4 4/4.#U. 4/44448 )/++;.8 )/U;8+7 " ;/6686) " +7/8;.#
’# 4/)48.6 +/+8+;7 " 4/#78UU 4/4#7)) " 4/4444# )/4;8U+ +/)4;4. " 4/U+76. " )8)/+))4
’+ 4/46;#) ./4)++. " 4/+)+.4 4/4+##4 4/4444; )/#)6.+ 4/;+.74 ./UU;8U " 74/6.U8
’. 4/4++77 +/.)4.6 " 4/#8#64 4/4#+8) 4/44447 )/4.7U+ 4/;4474 +/.8)+# " .;/4);+
’7 4/#)7)6 +/U#8U# " 4/8;466 4/)86)+ " 4/4)7.) )/.8).6 " 4/U#;77 U/7)464 " +4/U++7
’; ;/447;. +/;.8+# " 4/;7+6; 4/)77.6 " 4/4)+)7 #/.;### " 4/4.4#8 " 4/7#4;U #U/6U#.
’8 +/U)#6U +/U#)#+ " 4/7U6U7 4/)7UU4 " 4/4)6UU #/;+8U+ " 4/4.#77 " )/;))7# +)/6+))
’6 ./#8)7; +/.U8+6 " 4/;7)8+ 4/)7.). " 4/4)++7 #/4+#.+ " 4/7..;# 8/88767 #)/U6))
’U +/;;#4U +/..4.U " 4/;+++) 4/)..#+ " 4/4));. )/U7+6; " 4/.4.U; 6/)..U. )U/;U87
’)4 )/U6.)U +/)4+;# " 4/7874+ 4/)#)#7 " 4/446;7 )/6;+7+ " 4/)7)44 U/7;.#6 " U/)+#+
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撞体系的势能面 !为了充分反映 !""#$ 相互作用的

各向异性特征，取!# $%—&’$%范围内间隔 ($%和!#
)$%共 && 个方位，通过上述计算得到各径向系数 *+

（,，-），再用（’）式拟合，其拟合参数列于表 & 中 !

为了检验拟合势的可靠性，我们把拟合势与通

过散射实验总结出的 ./0/* 势及球型势的三个特

征参数（势阱深度!、势阱位置 %& 和势能零点位置

"）进行比较，各势的特征参数列于表 ( !

表 ( 12"34 不同势能特征参数的比较

势模型
$%（12"3"4） )$%（5 型结构） &’$%（12"4"3）

!! 672* %&! 6+7 "! 6+7 !" 672* %&" 6+7 "" 6+7 !! 672* %&! 6+7 "! 6+7

拟合势 (89: $8:): $8:;< :8(< $8:(= $8(’) (8’) $8:<; $8::$

./0/* 势［=］ &8:$ $89&9 $8:<< :8:) $8::’ $8()= &8:$ $89&9 $8:<<

球型势［=］ — — — (8<) $8:<: $8:(& — — —

从表 ( 中可以看出：拟合势与 ./0/* 势的势阱

位置 %& 和势能零点位置"符合较好 ! 图 ( 中拟合

的各向异性势能曲线再现了从头算的结果 !拟合势、

./0/* 势和球型势的势阱深度差"! #!（)$%）>
!（$%）的顺序依次为"!（./0/* 势）?"!（拟合势平

均）?"!（球型势）!

图 ( 拟合的各向异性势能曲线

98 散射截面的计算

我们用拟合势计算了 12"34 碰撞体系在入射

12 原子能量分别为 ($8$，()8<，;$8$，=$8< 72* 的弹

性微分截面、非弹性微分截面和总微分截面，计算结

果分别示于图 :—图 = 中，并与实验结果和通过散

射实验分析在 @4/（A+BA+AC2"D-E2-"FGEE2+）近似下拟合

的 ./0/* 势计算的微分截面进行了比较 !进一步分

析了散射截面随入射 12 原子能量的变化规律 !
图 :、图 9 是用拟合势计算入射 12 原子能量分

别为 ()8<，=$8< 72*，经质心坐标系散射角#H0与实

验室坐标系散射角#IJK 变换［&)］后的总微分截面随

散射角#IJK的变化曲线 !将图 :、图 9 与文献［=］进行

比较后可得出以下结果 !

图 : 入射原子能量为 ()8< 72* 时，总微分截面随散

射角的变化

图 9 入射原子能量为 =$8< 72* 时，总微分截面随散

射角的变化

&）计算的总微分截面的角分布与实验测量的总

微分截面的角分布从 $%到 :;%具有相同的变化规律 !

)<$(9 期 汪荣凯等：12"34 碰撞体系微分截面的理论计算



总微分截面的角分布在 !"时最大；散射角!#$%从 !"
到 &!"，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；在 &!"
后，总微分截面缓慢减小 ’

(）计算总微分截面的各级振荡极小值和极大值

位置与实验测量基本相符 ’用拟合势计算能量分别

为 ()*+，,!*+ -./ 的总微分截面一、二级振荡极小

值位置分别为 )*,"，01*)"和 +*("，0!*+"，实验的总微

分截面一、二级振荡极小值位置分别为 )*1"，01*!"
和 +*1"，0!*1"；计算的总微分截面的一、二级振荡极

大值位置分别为 00*1"，02*+"和 ,*)"，0(*3"，实验的

总微 分 截 面 的 一、二 级 振 荡 极 大 值 位 置 分 别 为

00*1"，0,*1"和 2*!"，0(*("’ 比较后表明，计 算 ,!*+
-./ 的总微分截面的一、二级振荡极小值和极大值

位置与实验测量的位置符合更好 ’
&）用拟合势计算 ! 4 ()*+ -./ 的总微分截面

随实 验 室 散 射 角!#$% 的 变 化 曲 线，在!#$% 4 3*1"
时出现明显的彩虹（5$67%89）现象，总 微 分 截 面 曲

线有短暂平滑；而 ! 4 ,!*+ -./ 时，彩 虹 现 象 不

明显 ’
3）用拟合势计算总微分截面的各级振荡幅度与

实验结果进行比较后发现，除总微分截面在一级振

荡极小值稍小于实验值外，其余的各级振荡幅度与

实验值均符合较好 ’比较 :;<;/ 势、球型势和拟合

势的散射振荡幅度从大到小次序为球型势、拟合势、

:;<;/ 势，说明势阱深度差!"是影响散射振幅的

主要因素 ’
通过以上计算与实验结果的比较，经分析表明：

我们计算 =.>?@ 碰撞体系所用的密耦近似方法是

可靠的，采用从头计算的相互作用得到 =.>?@ 碰撞

体系散射截面的各向异性势是可行的 ’
图 1 是用拟合势计算 =.>?@ 碰撞体系在入射

=. 原子能量分别为 (!*!，()*+，1!*!，,!*+ -./ 的总

微分截面随散射角!A<的变化曲线 ’ 从图 1 可以看

到，随着入射 =. 原子能量的增加，散射振荡的幅度

逐渐减弱，这与实验是一致的 ’各级振荡的极小值和

极大值的位置对应的散射角逐渐减小 ’通过简单计

算，可得到在质心坐标系下入射 =. 原子能量分别

为 (!*!，()*+，1!*!，,!*+ -./，总微分截面的各级振

荡平均间隔!!分别约为 2*,"，,*&"，1*,"和 1*!"，符

合以下的散射规律［(!］：

!!! "#
$"B%

’

这里，!!为振荡平均间隔，$为体系的约化质量，

"B 为相对碰撞速度，%为势能零点位置 ’随着入射

=. 原子能量的增加，各级振荡平均间隔!! 逐渐

减小 ’

图 1 总微分截面在不同能量下的比较

图 + 是用拟合势计算得到的 =.>?@ 碰撞体系

在入射 =. 原子能量分别为 (!*!，()*+，1!*!，,!*+
-./时弹性微分截面随散射角!A<的变化曲线 ’ 从

图 + 可以看出：在明显的散射振荡区，散射角!A<

从 !"到 31"，随着入射 =. 原子能量的增加，弹性散

射的振荡逐渐减弱；当 !A< C 31"时，弹 性 散 射 微

分截面呈现依次排列，能量越高，弹性散射微分截面

值越小 ’

图 + 弹性微分截面在不同能量下的比较

图 , 是用拟合势计算 =.>?@ 碰撞体系在入射

=. 原子能量分别为 (!*!，()*+，1!*!，,!*+ -./ 的非

弹性微分截面随散射角!A<的变化曲线 ’ 从图 , 可

以看出：!A< D &1"是明显的散射振荡区，随着入射

=. 原子能量的增加，非弹性散射的振荡逐渐增强，

!,!( 物 理 学 报 1+ 卷



并且散射振荡的极大值位置逐渐减小；当!!" 在

#$%—&’%范围内，随着!!"增加，非弹性散射振荡逐渐

消失，微分截面曲线呈现按入射 () 原子能量依次排

列，并且高能量的微分截面曲线有逐步减小的趋势 *
说明入射 () 原子能量越高，越有利于非弹性散射，并

且非弹性散射振荡主要发生在小角区 *

图 + 非弹性微分截面在不同能量下的比较

$, 结 论

-）用拟合势计算出的 ()./0 碰撞体系的微分

截面的结果与实验结果符合很好 * 这表明用 (123)4
势函数形式拟合的 () 原子与 /0 分子相互作用的

势模型是可行的 *
5）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 *
#）计算结果表明，对于 ()./0 碰撞体系，入射

粒子的能量越高，散射振荡的幅度逐渐减弱，各级振

荡的极小值和极大值位置对应的散射角逐渐减小，

各级振荡间隔!!也逐渐减小 *入射粒子能量越高，

越有利于非弹性散射，且非弹性散射振荡主要发生

在小角区 *对非弹性散射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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