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基于作者所发展的分子间相互作用势，采用密耦方法计算了入射 ,- 原子能量分别为 %(，)’ 和 !(( .-/ 时与 ,0
分子碰撞的弹性和非弹性分波截面 1研究表明：激发分波截面比弹性分波截面收敛得快；激发态越高，激发分波截

面收敛得越快；能量越高，激发分波截面收敛得越慢 1
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4(&(!&((((()）资助的课题 1

$ 通讯联系人：32.567：89:;"<!"&= 8>.

! = 引 言

原子与分子碰撞及其非弹性振转激发在气相反

应、化学激光中的能量转移、多原子混合气体热散射

以及星际空间的冷却等过程中扮演了越来越重要的

角色，为研究分子的能级结构、化学反应动力学、激

光与物质的相互作用等提供了大量参考信息［!—*］，

因而受到人们的普遍重视 1从大量文献［+—!’］可以看

出，人们对惰性气体原子与卤化氢分子的相互作用

很感兴趣 1 但迄今为止，作者未见 ,-2,0 体系的散

射实验及其碰撞动力学的相关文献报道 1 最近，我

们［!&］采用单双迭代（包括非迭代三重激发）耦合簇

理论（?6@A7- 5@B B>;C7- -D86E5E6>@? 8>;F7-B287;?E-9 G6EH
5 @>@6E-95E6I- F-9E;9C5E6>@ E9-5E.-@E >J E96F7- -D86E5E6>@?，
KKLM（N））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 ,-2,0 复合物

的相互作用能，得到了 ,-2,0 体系的全程势能面 1本
文在此势能面上，采用量子密耦方法［!*］计算了 ,-2
,0 体系在不同碰撞能量下的弹性和非弹性态2态分

波截面，总结了激发态和能量的高低对激发分波截

面收敛的影响，以及态2态转动激发分波截面随入射

能量的变化规律 1研究结果可以为非弹性分子束散

射实验和谱线压力加宽截面的理论研究提供参考 1

" = ,-2,0 体系的势能面

我们已经采用 KKLM（N）方法和键函数 #?#F"B!J
组成的大基组计算了 ,-2,0 复合物在“冻结”,0 键

长的情况下各构型的相互作用能，并应用非线性最

小二乘法对这些构型的能量进行拟合，得到了势能

面的解析表达式［!&］1在几个选定方向上的势能曲线

如图 ! 所示，其中 ! 为 ,- 原子到 ,0 分子质心的距

离，!为 ! 与 ,0 分子轴间的夹角 1
从图 ! 可以清楚地看出，整个势能面具有如下

主要特征：!）该势能面上存在 " 个极小值，第一极

小值势能为 O %=%)# .-/，对应于线性 ,-202, 构型

（!P !*(Q），平衡距离 !.6@ P (=#&# @.；第二极小值势

能为 O "=++& .-/，对应于线性 ,-2,20 构型（! P
(Q），!.6@ P (=%%" @.；在两个势阱之间存在一个鞍

点，其 构 型 为! P +(Q，!.6@ P (=%"+ @.，势 能 为

O !=*(( .-/1"）相互作用势呈现出强度不等的各向

异性，整个势能面具有明显的吸引特征 1

# = 计算方法

根据密耦方法［!*］，碰撞过程 " R #$（"#，%#）"
" R #$（"$，%$）的微分截面可表示为
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图 ! "#$"% 复合物在!方向上的势能曲线
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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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碰撞过程 & ) *+（#$，!$）! & ) *+（#%，!%）的分

波截面可表示为
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,0 计算结果与讨论

我们计算了入射 "# 原子能量分别为 ,1，23 和

!11 4#5 时与基态 "% 分子的弹性碰撞（ ! ’ 1! !6 ’
1）和非弹性碰撞（ ! ’ 1! !6 ’ !—!1 跃迁）的分波截

面，如图 (—图 !( 所示 + "% 分子的振转激发能量分

别为

,11$1! ’ !07 4#5，,11$1( ’ ,02 4#5，,11$1/ ’ 80, 4#5，

,11$1, ’ !302 4#5，,11$13 ’ (/07 4#5，,11$17 ’ //01
4#5，,11$12 ’ ,,01 4#5，,11$19 ’ 3703 4#5，,11$18 ’
2107 4#5，,11$!1 ’ 970( 4#5，,11$!! ’ !1/0/ 4#5+

由此可知，当入射 "# 原子的能量为 ,1 4#5 时，

只能引起 !6#7 的激发，当入射 "# 原子的能量为 23
4#5 时，只能引起 !’# 8 的激发，而当入射 "# 原子

的能量为 !11 4#5 时，可以引起 !’#!1 的激发 +
对每一种激发，我们都计算了 !!1 个分波，当分

波值的数量级达到 !1. , -(
1（-1 为玻尔半径）时，我们

认为分波收敛 +图 ( 是 "# 原子与 "% 分子碰撞的弹

性分波截面（11$11）随总角动量量子数 ( 的变化规

律 +从图 ( 中可以看出，在不同入射能量时的弹性分

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 1；入

射能量越大，波峰值越来越小，分波截面收敛越慢，

收敛需要 的 分 波 数 越 多 + 例 如，当 入 射 能 量 为 ,1
4#5 时，弹性分波截面在 ( ’ (3 处达到最大值 !809
-(

1，在 ( ’ 71 处收敛；当入射能量为 23 4#5 时，弹性

分波截面在 ( ’ /3 处达到最大值 !,0! -(
1，在 ( ’ 91

处收敛；当入射能量为 !11 4#5 时，弹性分波截面在

( ’ ,! 处达到最大值 !(01 -(
1，在 ( ’ 8( 处收敛 + 从

图 ( 中还可清楚地看出：由于量子效应，弹性分波截

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 ,1 4#5 时，在 ( ’ /3
处出现的尾部效应极大值为 !203 -(

1；当入射能量为

23 4#5 时，在 ( ’ ,9 处出现的尾部效应极大值为

20,2 -(
1；当入射能量为 !11 4#5 时，在 ( ’ 33 处出现

的尾部效应极大值为 301/ -(
1 +

图 /—图 !( 是 "#$"% 体系在不同碰撞能量时

态$态转动激发分波截面的比较 +从图 /—图 !( 中可

以看出：在 11$1! 激发时有尾部效应，而在 11$1( 和

11$1/等高激发时都没有尾部效应 +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 +
表 ! 展示了 "#$"% 体系态$态分波截面（:;<=>;?

@<ABB B#@=>AC，DEF）的峰值、对应的分波数 ( 和收敛

的分波数 (6 +从图 (—图 !( 和表 ! 中可以看出：激发

分波截面比弹性分波截面收敛得快；激发态越高，激

发分波截面收敛得越快，收敛需要的的分波数越少；
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图 ! 不同碰撞能量时的弹性分波截面

图 " 不同碰撞能量时的转动激发分波截面

图 # 不同碰撞能量时的转动激发分波截面

能量越高，激发分波截面收敛得越慢，收敛需要的分

图 $ 不同碰撞能量时的转动激发分波截面

图 % 不同碰撞能量时的转动激发分波截面

图 & 不同碰撞能量时的转动激发分波截面

波数越多 ’另外，三种不同入射能量时的态(态激发
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图 ! 不同碰撞能量时的转动激发分波截面

分波截面的变化规律相似，都是 ""#"$ 激发的分波

截面值最大（当 ! % &" ’() 时，""#"$ 激发分波截面

表 * +(#+, 复合物态#态分波截面的峰值、对应的分波数 " 和收敛的分波数 "-

&" ’() ./ ’() *"" ’()

0123#$" " "- 0123#$" " "- 0123#$" " "-

""#"" *45! $/ 6" *&5* 7/ !" *$5" &* 4$

""#"* *54" $/ /6 *5$" 76 .6 "54.$ &7 !.

""#"$ $5.. $" /$ $5$/ 7* 6/ *544 7. .7

""#"7 "5/6! $! &. "5&7. 74 /6 "574$ &/ 6"

""#"& "56"" $* 7/ "5/*. 77 &! "5&7/ &" //

""#"/ "5/$6 *7 7* "5.7$ $6 &/ "5.". 77 /*

""#"6 "5&4" ! $$ "5&64 *! 7! "5/.& $6 &/

""#". "5*76 ** 76 "577! *6 &7

""#"! "5"$.! $& 7" "5"7.$ *" &*

""#"4 "5"*"" $& 7/

""#*" "5""$4" */ $/

在 " % $" 处达到最大值 $5..#$
"；当 ! % ./ ’() 时，

""#"$ 激发分波截面在 " % 7* 处达到最大值 $5$/
#$
"；当 ! % *"" ’() 时，""#"$ 激发分波截面在 " % 7.

处达到最大值 *544 #$
"）；激发分波截面均存在第二

极大值（当 ! % &" ’() 时，激发分波截面的第二极

大值为 "56"" #$
"，对应于 ""#"& 激发；当 ! % ./ 和

*"" ’() 时，激发分波截面的 第 二 极 大 值 分 别 为

"5.7$ #$
" 和 "5.". #$

"，都对应于 ""#"/ 激发）；此后随

着激发态的升高，分波截面值逐渐减小 8这与作者预

先研究的 +(#+19 和 +(#+:; 碰撞体系的态#态转动

激发分波截面的变化规律［4，*4］一致 8

图 4 不同碰撞能量时的转动激发分波截面

为了检验上述计算结果的可靠性，我们比较了

+(#+, 与 +(#+$（$ % <，19，:;）体系［*4—$*］在 112=
（>）势能面上碰撞能量为 *"" ’() 时的总分波截面、

弹性和总非弹性分波截面，如图 *7—图 */ 所示 8从
图 *7 和图 *& 中可见：四个碰撞体系 +(#+$（$ % <，

19，:;，,）的总分波截面与弹性分波截面显示出相

同的变化趋势，都是随着体系约化质量的增加，振荡

的分波截面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 8 从图 */
中可以看出：这四个碰撞体系的总非弹性分波截面

无明显的振荡现象，随着体系约化质量的增加，分波

截面的极大值依次增加，并且逐渐向 " 增大的方向

移动 8 总之，这四个碰撞体系的分波截面显示出明
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图 !" 不同碰撞能量时的转动激发分波截面

图 !! 不同碰撞能量时的转动激发分波截面

图 !# 碰撞能量为 !"" $%& 时的转动激发分波截面

图 !’ 碰撞能量为 !"" $%& 时 (%)(* 体系的总分波截面

图 !+ 碰撞能量为 !"" $%& 时 (%)(* 体系的弹性分波截面

图 !, 碰撞能量为 !"" $%& 时 (%)(* 体系的总非弹性分波截面

显的规律性，这是由四个碰撞体系相互作用势的规

律性［!-］决定的 .
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!" 结 论

在新近得到的 ##$%（&）势能面上，应用密耦方

法计算了 ’( 原子在不同入射能量时与 ’) 分子碰撞

的分波截面，细致地讨论了不同入射能量时态*态激

发分波截面的变化规律，并与 ’(*’!（ ! + ,，#-，

./）体系在相同碰撞能量时的分波截面进行比较，验

证了计算结果的可靠性 0研究表明：激发分波截面比

弹性分波截面收敛得快；激发态越高，激发分波截面

收敛得越快；能量越高，激发分波截面收敛得越慢 0

研究结果对该体系的分子束散射实验和进一步的理

论研究有一定的借鉴作用［11，12］0
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