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运用质心变换+拟合的方法，使用 ,-../00+12.34/势能函数拟合在对称性匹配微扰理论下精确计算 5/+56体系的
相互作用能数据，得到了 5/原子与同位素分子 56（76，86）复合物的相互作用势的解析形式 9 在此基础上，完成了
入射 5/原子能量分别为 %& :/;，%<=% :/;，*’ :/;，!&& :/;和 !"& :/;时，5/+56（76，86）碰撞体系散射截面的密耦
计算，获得了弹性、非弹性和总积分截面等信息，并讨论了散射截面的变化趋势及特征 9
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! = 引 言

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 9 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研究中十分关注的

研究对象［#—!&］9 但是，在卤化氢分子系列中，56分
子是典型的代表，具有平衡键长最短，极性最强，酸

性最强等特性，具有极强的腐蚀性，对实验设备损害

非常严重，实验难度远远大于其他性质的双原子分

子，因此惰性气体原子与 56分子散射实验数据较
少［!!—!%］，尤其是惰性气体原子与同位素分子 76的
散射实验数据则更少 9 同时，长期以来人们注重对
惰性气体原子与 56分子散射的理论研究［!’—""］，而
对同位素分子 76等散射的理论研究却较少［"#，"(］9
在原子与双原子分子碰撞的理论研究中，原子

与双原子分子的相互作用势常是展开为便于散射计

算的 H/D/CA./函数多项式形式 9 我们用质心变换+拟
合的方法构造了 5/原子与同位素分子 56（76，86）
在质心坐标系中的相互作用势，避免了求解径向系

数时复杂的数学微积分［"%，"’］，具有简单性和方便性 9
然后采用公认精确度高的密耦近似方法［")，"*］计算了

5/+56（76，86）碰撞体系的散射截面，计算 5/+56体
系的结果与实验［!%］符合很好 9 研究表明，我们构造
的势模型较好地描述了 5/+56（76，86）体系相互作
用的各向异性特征 9 由于作者未见 5/+86同位素体
系的散射实验和理论研究的文献报道，对 5/+86同
位素碰撞体系散射的理论计算并预测其散射截面的

变化规律和特征，为进一步研究 5/+86等同位素体
系提供理论依据和参考 9

" = 计算方法

原子与双原子分子体系的碰撞过程 ! I "#
（$!，%!）" ! I "#（ $"，%"），根据密耦近似，从（ $!%!）

态跃迁到（$"%"）态的积分截面计算公式为
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其中 $，% 和) 分别表示分子的振动量子数、转动量
子数及其空间固定轴上的投影量子数，( 表示轨道
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角动量量子数，! 表示动量，" 表示总角动量量子
数，#"

$
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是跃迁矩阵元 !

" # 计算结果与讨论

!"#" $%&$’（(’，)’）体系的相互作用势

在 $%&$’（(’，)’）碰撞体系中，由于忽略振动
激发的影响，使用刚性转子模型质心坐标系（*+,-./
坐标），如图 0所示 ! (1表示 $%原子与 $’分子质心
的距离，#1为 (1向量与 $’分子键轴间的夹角；#1 2
34表示 $%&$&’的线形结构，#1 2 0534表示 $%&’&$的
线形结构，其中 $’ 分子平衡键长取平衡值 ) 2
3#36075 89［:6］!

图 0 原子与双原子分子碰撞的质心偏移几何图形

在 ;-<8&=>>%8?%/9%<近似下，同位素替代分子不
影响分子中电子的运动状态，因而不改变原子&分子
体系的相互作用势 ! 对于 $%&$’（(’，)’）碰撞体系，
氢同位素原子的质量不同，将使 $’分子键轴质心
向 * 方向发生偏移，其相互作用势不变，即

+（(，)，#）2 +（(1，)1，#1）， （:）
在图 0中，以 * 分别代表 $，)原子讨论质心偏移的
几何关系 ! ,1点是双原子分子原质心位置，-1是 *
（$）原子到原质心 ,1点的距离；, 点是双原子分子
新质心位置，- 是 *（)）原子到新质心 , 点的距离；

$2 -1 @ - 是质心偏移量，其几何关系为
(: A -: @ :(-,-B# 2 (1 : A -1 : @ :(1-1 ,-B#1，

（"）
并且，

(: 2 (1 : A（-1 @ -）: @ :(1（-1 @ -）,-B#1 !（C）
解（"），（C）二次联立方程，得到满足意义的解 (1，
,-B#1分别为

(1 2 -: A (: A :(-1 ,-B# A -1 : @ :-（(,-B# A -1! ），

（D）

,-B#1 2 -1 @ - A (,-B#
(1 ! （7）

通过坐标变换即可从原质心坐标的相互作用势 +
（(1，)1，#1）得到新质心坐标下的相互作用势 +（(，
)，#）! 我们使用 E-BFG8BH/ 等人［C］用对称性匹配微
扰理论 IJK)（BG99%L<G&+M+>L%M >%<LN<.+L/-8 L?%-<G）方
法计算 $%&$’体系的相互作用能数据，从#2 34到
0534范围内间隔 :34和#2 634共 00个方位上取相互
作用能数据作为 $%&$’碰撞体系的势能面来构造
了 $%&$’（(’，)’）体系相互作用的各向异性势解析
表达式是

+（(，)，#）2 "
03

! 2 3
+!（(，)）.!（,-B#）， （O）

（O）式可用矩阵表示为
+（(，)，#）2 .+!（(，)）! （5）

将（5）式左乘 . @ 0，即得

+!（(，)）2 . @0 +（(，)，#）， （6）
式中 ) 为常数，径向系数 +!（(，)）2 +!（(）是与 (
有关的函数，.!（,-B#）为 P%Q%8M<% 函数 ! 径向系数

+!（(）用五参数的 EN<<%RR&I-<./%势能函数［"3］进行非
线性最小二乘法拟合，拟合公式为

+（(）2 @ /%（0 A 00% A 0:%
: A 0"%

"）%S>（@ 00%），
（03）

其中，%2 ( @ (%，( 是 $%原子与 $’（(’，)’）分子
质心之间的距离，/%，(%，00，0:，0" 是拟合参数，我

们将拟合相互作用势径向系数的拟合参数列于表 0
中，图 :和图 "分别是 $%&$’和 $%&)’体系相互作
用势能面等势图，将 $%&$’（(’，)’）体系相互作用
势特征参数的比较列于表 :中 !
从图 :，图 "和表 :可以看到，这个势能面具有

各向异性的特征，$%&$’（(’，)’）体系势能面上存在
两个极小值，都为线形结构，第一极小值在 34，即
$%&$&’构型，$%&$’，$%&(’和 $%&)’体系的极小值
位置 (9/8分别为 3#"06" 89，3#"0D: 89和 3#"0:3 89，
势能分别为 @ "6#OO ,9@ 0，@ "6#6O ,9@ 0和 @ "6#CD
,9@ 0（文献值 @ "6#75 ,9@ 0）；第二极小值在 0534，即
$%&’&$构型，$%&$’，$%&(’和 $%&)’体系的极小值
位置 (9/8分别为 3#:577 89，3#:637 89和 3#:6CC 89，
势能分别为 @ "7#0O ,9@ 0，@ "7#3O ,9@ 0和 @ "7#7C
,9@ 0（文献值 @ "7#0" ,9@ 0）；在 $%&$’（(’，)’）体系
中，从第一极小值到第二极小值存在一个鞍点，其鞍
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表 ! "#$"%（&%，’%）相互作用势拟合的径向系数

!# ()*+ ! "# (,-! .* #! / !, .*+ ! #0 (!,0 .*+ 0 #1 (!,1 .*+ 1

"#$"%
$, 00-2334! 1-!56,0 0-50425 + ,-67!3, ,-713,4
$! 0-7!2!0 1-164!5 1-57261 ,-7!2!2 + ,-0131,
$0 !,-2!637 0-7307, 0-4,263 + !-!7737 ,-76,22
$1 0-40764 1-1504! 0-07!27 + 0-16!2, 0-!6!01
$6 !-024,1 1-05!4, 0-33533 $ !-21!!5 !-,672,
$5 ,-64722 1-6!!05 1-64706 !-10142 ,-16,53
$3 ,-5!505 1-!02!6 1-!3650 !-14402 !-02!46
$4 ,-463,4 1-,!,06 !-77!,0 + !-7,4,4 + ,-66512
$2 !-77244 0-!24,7 1-021!2 + 5-57,11 5-,6524
$7 ,-04633 0-76,60 ,-7464! + !-4616! ,-10562
$!, ,-,17!5 1-6053, ,-41413 + !-04017 ,-01307

"#$&%
$, 00-73747 1-!6700 0-5124! + ,-63616 ,-76561
$! 0-,5653 1-036,6 1-16434 + ,-452,1 + !-1!177
$0 !0-7102! 0-2330, 0-47735 + !-0!62! !-,4,75
$1 0-50,34 1-15574 1-54621 !-,0660 ,-,,!42
$6 !-5,,!, 1-!!237 1-5,667 ,-6625! ,-,,,31
$5 ,-60135 1-6,476 1-5,225 !-573!7 ,-6,43!
$3 ,-3322! 0-7!27! 1-!0530 ,-354!0 !-3,267
$4 ,-46660 0-77!46 0-076,2 + !-!1,04 + !-5,!62
$2 0-25665 0-!13,, 1-03473 + 5-206!2 6-,!773
$7 ,-05676 1-,6642 !-76061 + !-,!035 + !-6064!
$!, ,-,0157 1-50233 ,-3!711 + !-!15,, ,-0!036

"#$’%
$, 00-74451 1-!6444 0-5643, + ,-66,,7 ,-75045
$! !-644,0 1-,5644 !-012!1 + 0-7!267 ,-4!253
$0 !6-4,344 0-2,503 0-23605 + !-1!212 !-0!220
$1 0-!31,, 1-142,7 1-56713 ,-75!,, + ,-,6!,4
$6 0-,6710 0-704!7 0-45507 + 0-,2,03 !-,7606
$5 ,-1317! 1-60703 1-51!11 !-20166 ,-65623
$3 !-,4575 0-320!0 1-,46,1 + ,-4!073 !-46!06
$4 ,-53154 1-,40,3 ,-75551 + !-7124, ,-60,,1
$2 1-!2172 0-!127! 1-051!, + 5-25272 1-51424
$7 ,-!26,3 1-!7640 ,-2!011 + !-74165 ,-60114
$!, ,-,,215 0-1,776 0-70042 + 46-441,5 27-5!523

表 0 "#$"%（&%，’%）体系相互作用势特征参数的比较

势阱位置 势能零点位置 鞍点位置

!8 ,9

"*:. (.*
!8 7,9

"*:. (.*
!8 !2,9

"*:. (.*
!8 ,9

", (.*
!8 7,9

", (.*
!8 !2,9

", (.*
!;< /（9） "*:. (.*

"#$"% ,-1!71 ,-1!75 ,-0233 ,-0254 ,-0215 ,-0512 21-7 ,-1!75

"#$&% ,-1!50 ,-1!75 ,-07,3 ,-02!5 ,-0215 ,-052, 21-7 ,-1!7,

"#$’% ,-1!0, ,-1!76 ,-0766 ,-0447 ,-0216 ,-03!7 26-5 ,-1!24

点位置（!;<，"*:.）分别为（21-79，,-1!75 .*），（21-79，

,-1!7, .*）和（26-59，,-1!24 .*），势能分别为
+ !2-31 )*+ !，+ !2-3! )*+ !和 + !2-57 )*+ !（平均值

+ !2-3! )*+ !）= 将拟合势能面 "#$"% 的特征参数
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图 ! "#$"%体系相互作用势能面等势图

图 & "#$’%体系相互作用势能面等势图

图 ( "#$"%（)%，’%）体系相互作用势极小值位置 !*+,随方位角

!的变化

与文献［(］比较，方位角!为 -.，/-.和 01-.时的极小
值位置相对误差分别为 2 !3-&4，2 03514 和

2 &3-04，势能值最大误差仅为 6 -370 8*2 0，说明

我们用坐标变换$拟合的方法所构造 "#$"%（)%，’%）
的势能面是可行的 9 从表 ! 还可以看出：对于 "#$
"%，"#$)%和 "#$’%体系的相互作用势能面，随着氢
同位素原子质量的增加，"%（)%，’%）分子质心位置
向质量大的同位素氢原子偏移；在!: -.的 "#$"$%
的线形结构中，势阱位置 !*+,和势能零点位置 !- 逐

渐减小；在!: 01-.的 "#$%$"的线形结构中，势能极
小值位置 !*+,和势能零点位置 !- 逐渐增大；在!:
/-.的 "#$"%的结构中，势能极小值位置 !*+,和势能

零点位置 !- 逐渐减小，但减小的程度不大；对于

"#$"%（)%，’%）体系相互作用势鞍点的位置（!;<，

!*+,）则随着氢同位素原子质量的增加，鞍点的方位

角!;<逐渐增大，"#原子与 "%（)%，’%）分子质心的
距离 !*+,逐渐减小 9 从图 ( 中的 "#$"%（)%，’%）碰
撞体系相互作用势能的极小值位置 !*+,随方位角!
的变化曲线可以看出，该碰撞体系相互作用势是一

个具有方向性较强的各向异性势 9

!"#" 散射截面的计算

我们用密耦方法计算了在 "#$"%，"#$)%和 "#$
’%拟合势下，入射 "#原子能量分别为 7- *#=，7/37
*#=，1> *#=，0-- *#=和 0!- *#=时分别与基态同位
素分子 "%，)% 和 ’% 碰撞的弹性积分截面 ?@AB
（#C<;D+8 +,D#EF<C 8FG;; ;#8D+G,）、转动激发态$态积分截
面（ FGD<D+G,<C$#H8+D<D+G, ;D<D#$DG$;D<D# +,D#EF<C 8FG;;
;#8D+G,）、非弹性积分截面 @@AB（ +,#C<;D+8 +,D#EF<C 8FG;;
;#8D+G,）和总积分截面 ’@AB（ DGD<C +,D#EF<C 8FG;;
;#8D+G,）9 计算结果列于表 & 中，弹性、非弹性、总积
分截面和转动激发态$态积分截面随入射能量的变
化曲线如图 7至图 5所示，并对散射数据进行分析
后得到如下结果 9

0）在图 7中，绘制了 "#$"%，"#$)%和 "#$’%碰
撞体系的总积分截面（’@AB）随入射 "#原子能量的
变化曲线 9 从图中可以看出，"#$"%，"#$)%和 "#$’%
碰撞体系的总积分截面曲线基本重合，随着入射能

量的增加，总积分截面均逐渐减小 9 在同一入射能
量时，"#$"%，"#$)%和 "#$’%碰撞体系的总积分截
面值基本相同，最大差值仅为 -3>& "!

- 9 由计算结果
可以说明，由于靶分子同位素质量的改变，不改变碰

撞体系的相互作用势，在总体上基本不改变碰撞体

系的总积分截面 9
!）从图 7中的弹性积分截面（?@AB，-$-）随入射
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表 ! "#$"%（&%，’%）碰撞体系的积分截面

碰撞

体系

($(

)!*
(

($+

)!*
(

($*

)!*
(

($!

)!*
(

($,

)!*
(

($-

)!*
(

($.

)!*
(

($/

)!*
(

($0

)!*
(

’123

)!*
(

1123

)!*
(

-( 4#5

"#$"% *((60! +-6!- !6.( (6/( **(6,0 +76.,

"#$&% *(76!7 ,6*7 !6+/ !670 (6*. (6(* **+6++ ++6/*

"#$’% *++607 (6(7 *67+ -670 (6(, (6(! (6(+ **(67. 76(/

-76- 4#5

"#$"% +0.6// +-677 ,67- (67- (6(0 *(06/! *+67.

"#$"%［+-］ 实验值 +-6*0 ,6!. +6,* (6+- *+6!*

"#$&% +7.6-( ,6,- !6** ,6.( (6,+ (6(- (6(( *(76*! +*6/!

"#$’% +776,/ (6(/ *6,! .670 (6(. (6(- (6(, (6(( *(76(7 76.*

0. 4#5

"#$"% +.*6/+ +.6+/ 06!( +6*. (6-+ (6(* +0067. *.6*-

"#$&% +/,6+/ ,6-( !6-7 -600 (60, (6*, (6(* (6(( +076*/ +-6(/

"#$’% +//6.( (6++ +6/0 76!( (6++ (6+* (6+! (6(( (6(( +076+- ++6--

+(( 4#5

"#$"% +-,60( +-6/0 76/- +6!( (6/0 (6(7 +0*6,7 */6.7

"#$&% +..6.+ ,6,+ !60! .6!- +6(/ (6,( (6(! +0*6/( +.6(7

"#$’% +.767/ (6+7 +6./ +(6*/ (6+, (6+7 (6+7 (6(( (6(( +0*6.* +*6.-

+*( 4#5

"#$"% +,.6-. +-6(! ++6!0 +6!+ +6++ (6*0 (6(( +/-6./ *76++

"#$&% +-06,/ ,6*- ,6+! .60! +6!0 (6./ (6(. (6(+ (6(( +/-60* +/6!-

"#$’% +.+6-! (6!. +6.- ++6!0 (6*( (6!* (6!( (6(+ (6(+ +/-6/. +,6*!

能量的变化曲线可以看出，"#$"%，"#$&% 和 "#$’%
碰撞体系的弹性积分截面均随着入射能量的增加而

减小 8 在同一入射能量时，"#$"%，"#$&% 和 "#$’%
碰撞体系的弹性积分截面从小到大的次序是!9123

（"#$"%）:!2123（"#$&%）:!9123（"#$’%）8
!）图 .是非弹性积分截面（1123）随入射能量的

变化曲线 8 从图 .中可以看出，"#$"%，"#$&%和 "#$
’%碰撞体系的非弹性积分截面均随入射能量的增
加而增大 8 在同一入射能量时，"#$"%，"#$&%和 "#$
’%碰撞体系的非弹性积分截面从小到大的次序是

!1123（"#$’%）:!1123（"#$&%）:!1123（"#$"%）8
,）从表 !和图 /可以看出，对 "#$"%，"#$&%和

"#$’%碰撞体系的转动激发态$态积分截面（ "" ; (!
"#"+），当入射 "#原子能量为 -76- 4#5时，我们用
拟合势计算 "#$"%体系的转动激发态$态积分截面
和非弹性积分截面与实验［+-］比较符合很好 8 在同一
入射能量时，"#$"%碰撞体系的转动激发态$态积分

图 - 弹性和总积分截面随入射能量的变化

截面主要发生在转动能级 "" ; (! "# ; +的跃迁，随
着入射能量的增加，该转动激发态$态积分截面由增
加到极大值后有逐渐减小的趋势；"#$’%碰撞体系
则主要发生在转动能级 "" ; (! "# ; !的跃迁；而 "#$
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!"碰撞体系主要发生在转动能级 !! # $! !" # %，!!
# $! !" # &和 !! # $! !" # ’的跃迁，并且这三个主
要发生的转动激发态(态积分截面差值较小，我们计

算 )*(!"碰撞体系转动激发态(态积分截面与文献
［&+］的结果是极为相近的 ,

图 - 非弹性积分截面随入射能量的变化
图 . 转动激发态(态积分截面随入射能量的变化

+/ 结 论

%/ 运用质心变换(拟合的方法构造 )* 与同位
素分子 )"（!"，0"）在质心坐标系下的相互作用势
模型，表现了相互作用势的各向异性特征，该方法简

单可行 ,
& / 对 )*()"（!"，0"）碰撞体系，靶分子同位素

质量的改变，不改变体系的相互作用势，在总体上基

本不改变碰撞体系的总积分截面 , 随着入射能量的
增加，总积分截面均逐渐减小；在同一入射能量时，

总积分截面值基本相同 ,
’ / 对 )*()"（!"，0"）碰撞体系，在同一入射能

量时，)*(0"体系表现出较多的弹性散射，)*()"表
现出较多的非弹性散射，而 )*(!"体系表现的弹性
和非弹性散射强度介于 )*()"和 )*(0"体系之间 ,
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