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基于作者构造的 +,-+./ 体系的各向异性势，采用密耦方法计算了#+,，%+,，&+, 和)+, 与 +./ 分子在碰撞能量

分别为 %( 和 )’ 0,1 时的微分截面，详细讨论了入射氦同位素对微分截面的影响 2结果表明：在相同碰撞能量时，随

着同位素氦原子质量的增加，总微分截面在 (3 时的角分布逐渐增大，同一级衍射振荡极小值位置逐渐向小散射角

方向移动；弹性与总非弹性截面交界角逐渐减小，总非弹性截面逐渐增加 2碰撞能量越低，入射同位素 +, 原子的质

量越大，彩虹现象越明显 2
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! = 引 言

原子与分子碰撞过程在物理、化学和生命科学

等领域中具有重大价值，为研究等离子体和化学激

光中的能量转移、化学反应动力学以及 ?@A 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［’—*］2 惰性气体原子与卤化氢

分子 间 的 相 互 作 用 一 直 是 备 受 关 注 的 研 究 对

象［4-!%］2对于 +,-+./ 体系，+,8B 等［!’］提出了球对称

的 ,CD>E,EF768-GD87E,-H>/G, -GD87E,-I6E B,/ J668G
（5KHK1）势；K;E 和 L6EM 等［!&］在研究中发现 5KHK1

势不是连续函数，而有两个断点区，为此增加了一个

H>/G, 形式的势函数；然而球对称的 5KHK1 势不能

用于非弹性散射研究，最近作者［!)］利用非线性最小

二乘法拟合高精度的量子化学从头计算相互作用

能，获得了 +,-+./ 体系的各向异性势，并采用密耦

方法计算了%+, 原子与 +./ 分子碰撞的转动激发截

面［!*］2但迄今为止，作者未见%+, 的同位素与 +./ 分

子碰撞的相关报道 2基于以上考虑，本文在前面工作

的基础上，进一步采用密耦方法计算氦的同位素与

+./ 碰撞的微分截面，获得了不同的氦同位素原子

与 +./ 分子碰撞对微分截面影响的规律性 2

" = 理论计算

()*) 密耦方法

根据 .>/E-NDD,EO,70,/ 近似，+, 原子和 +./ 分

子碰撞体系的总波函数!"（!，"）满足的 K9O/PB7EM,/
方程为

（! Q "）!"（!，"）R (， （!）

其中 ! 是从 +./ 分子的质心指向 +, 原子核中心的

位置矢量，" 是从 ./ 原子核的中心指向 + 原子核中

心的位置矢量，长度值 # 即为 +./ 分子的键长；" 是

系统的总能量，"表示入射通道量子数的完全集 2
散射体系的总 +6078F>E76E 算符 ! 可表示为［!4］
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其中$+,，+./和$+./分别为总散射体系和 +./ 分子的

约化质量；9>G%R #!·"T ，%R (3对应于线型 +,-+./ 构

型 2 %（$，#，9>G%）是碰撞体系的相互作用势 2 体系

的总波函数具有如下形式：
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其中 !（"）是入射 !" 原子相对 !#$ 分子质心运动

的径向波函数，!（ #）是 !#$ 分子振%转波函数的径

向部分，下标"表示入射通道，下标#表示其他可

能发生的通道，$ 表示入射 !" 原子的轨道角量子

数，%，& 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，( 是散射体系的总角动量量子数，) 是波矢 &
*（ !"，#’ ）代表 !" 原子绕 !#$ 分子转动和 !#$ 分子

中原子转动的总角函数 &
把（(）和（)）式代入（*）式，得到如下密耦方程：
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!"!" #$%#&’ 体系的各向异性势

虽然氦的同位素原子质量不同，但不改变 !"%
!#$ 碰撞体系的相互作用势 &张愚等［(0］采用单双迭

代（包括非迭代三重激发）耦合簇理论（12345" 63+
+7895" ":;2<6<2731 ;78=5"+%;581<"$ >2<? 6 3732<"$6<2@"
="$<8$96<273 <$"6<A"3< 7B <$2=5" ":;2<6<2731，CCDE（F））方

法和大基组（684A"3<"+ ;7$$"56<273%;73121<"3< =756$2G"+
H86+$8=5" G"<6 96121 1"<，684%;;%=IJK）计算了 LL 个几

何构 型 下 !"%!#$ 的 相 互 作 用 能，并 采 用 #7M1 和

#"$36$+2［(*］提出的均衡法（;783<"$=721" A"<?7+ ）消除

基组重叠误差，获得了 !"%!#$ 从头算 CCDE（F）势

能面 & 计算中 !#$ 分子的键长 # 取 0N*/(* 3A（在

CCDE（F）O684%;;%=IJK 理论水平下的优化值），且固

定 !#$ 为平衡构型 & 为方便散射动力学计算，我们

将 !"%!#$ 从头算 CCDE（F）势能面用 P"4"3+$" 函数

0’（;71(）展开成如下形式：
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其中径向势 /’（"）采用 #RS 势函数形式［((］，可表

示为
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式中 1 . " O"A（"A 是势阱位置），)是势阱深度，"，

,0，,*，,(，,)，.T，.U 和*是拟合参数，如表 *
所示 & 图 * 是拟合势与 VDWDI 势［*Q］的比较，由于

VDWDI 势是球对称的，所以拟合势只取球对称项

/0 &由图 * 可见，拟合势的势阱深度)、势阱位置 "A

和零点能位置+与 VDWDI 势基本一致 & VDWDI 势的

势阱位置 "A 为 0N)LL 3A，拟合势的势阱位置 "A 为

0N)LT 3A；VDWDI 势的势阱深度)为 *NL0 A"I，拟合

势的势阱深度)为 (N*L A"I；VDWDI 势的零点能位

置+为 0N)Q0 3A，拟合势的零点能位置+为 0N)Q/
3A&通过后文计算的微分散射截面与实验结果的比

较可以看出，我们的拟合势更接近体系相互作用的

真实情况 &

图 * 拟合势与 VDWDI 势的比较

图 ( 入射能量为 XQ A"I 时，理论势的总微分截面与实验结果

的比较

)N 结果与讨论

考虑到势能零点位置和势阱深度是影响微分截

面振荡极值位置和振荡振幅的两个重要参数［()，(/］，

我们分别用本文的各向异性势和 VDWDI 势［*Q］计算

了入射能量为 XQ A"I 时/!" 与 !#$ 碰撞的总微分

截面，并与截面的实验结果［*Q］进行比较，如图 ( 所

示 &从图 ( 可以看出：拟合势的微分截面振荡的极值
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表 ! "#$"%& 体系径向势参数

系数 !’(#) !(’*( " "+ "! ", "- #. #/ #

$+ ,0!/11 +0-12/ !30--1+ 4 +03.-5 4 20!,,. 4 10-1+1 4 303/+/ -0+.2+ 4 ,02,.. +0+,++

$! +03-.1 +03!/3 !20.3.3 4 -0.11+ 4 ,,03/!! 4 3,0!-/5 4 ,205+1- 503!.+ 4 !+0,-5, +0+,5-

$, +01/!1 +0-5,3 5013,3 4 ,+0!11- 4 -+0111! 4 !/0/23/ 4 ,+.0,2+1 4 5025,. 4 !-0,3+! +0+/!/

$- +0,,,+ +03-!! !+0!-/- /03!31 .023,! -20!,., +0+++! 4 30.1-3 !30/231 +0+523

$3 +0!+!- +03-.. !20-1-5 4 !0.-/, 4 ,+05!/1 4 3205.,, 4 -201315 +0+!+2 +0++.5 4 +0+51!

$2 +0+-,! +033// !50+-!3 4 !02/2. 4 !10552, 4 3-05.35 4 -!025.1 4 +0+,!+ 4 +0+!-+ 4 +0,!,,

$. +0++1, +032./ ,!0++++ !0.2,. 50+/2+ !.0!22+ !,0+3,! 4 ,01!/. -055!1 +0+-++

$5 +0++-. +032-- !/03-23 ,30-21. ,+20/++/ 2.50/2!+ 3,,0!/!2 +05353 +022!+ 4 +0,3-!

$/ +0+-/, +0..13 !/05/+. 4 +03522 4 !01112 4 -03+51 4 ,0---, 30232+ 4 30,..! +0++,,

$1 +0++.. +022.5 ,!0+221 ,01-3/ !50.3/+ --052-- !105//! 4 +0+++, 4 +03+5! 4 +0!3!1

$!+ +0+!+. +0-51- ,303!,/ 4 .0+!+5 4 .!03.+/ 4 !.-032/1 4 !--0,2/, 4 !!0.,++ ,03-1+ 4 +0++31

位置 和 振 荡 幅 度 均 与 实 验 结 果 符 合 得 很 好；而

6787) 势的微分截面在振荡第二极小点以及大角

部分明显小于实验值 9显然，从散射截面数据的角度

看，我们的拟合势和低能散射截面的密耦计算结果

是可靠的 9
图 - 和图 3 是用拟合势计算的入射能量为 52

(#) 时同位素-"#，3"#，."# 和5"# 分别与 "%& 碰撞

的总微分截面、弹性微分截面和总非弹性微分截面

随散射角$的变化曲线 9从图 - 可以看出，氦的同位

素原子与 "%& 分子碰撞总微分截面的变化趋势相

同，角分布都是在 +: 时最大；散射角$从 +: 到 -+:
的区间截面迅速振荡减小，而且角度越大振幅越小，

此后振荡逐渐消失；散射角$在 -+:以后，截面缓慢

减小 9随着入射氦同位素原子质量的增加，总微分截

面在 +: 时的角分布逐渐增大 9 从图 - 还可以看出，

随着同位素-"#，3"#，."# 和5"# 原子质量的增加，同

一级衍射振荡极小值位置逐渐向左移动；衍射振荡

的平均间隔依次约为 30/:，30+:，-02:和 -0+:，且遵从

以下规律［,2］：

!$! "%
& ,’" %

， （5）

式中，!$是衍射振荡间隔，’是体系的约化质量，%
是碰撞能量，&是势能球对称项 $+（!）的零点能位

置 9虽然氦的同位素原子质量不同，但并不改变 "#$
"%& 体系的相互作用势，因此&为一常数 9

从图 3 可以看出，氦的同位素与 "%& 碰撞的弹

性截面和总非弹性截面也显示出相同的变化趋势 9
在小角部分都是弹性截面为主要成分；随着散射角

的增加，弹性截面迅速振荡减小，非弹性截面先振荡

图 - 入射能量为 52 (#) 时，"# 同位素被 "%& 散射的总微分

截面

图 3 入射能量为 52 (#) 时，"# 同位素被 "%& 散射的弹性和总

非弹性微分截面

减小，然后缓慢增大；在大角部分非弹性截面大于弹

性截面，非弹性散射占主导地位 9这是由于只有当入

!-,! 期 余春日等："# 同位素原子与 "%& 分子碰撞的微分截面
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射原子和靶分子很接近时，才能使二者之间产生较

强的相互作用，这一方面既能导致粒子之间发生能

量转移，从而诱导靶分子内部产生转动激发；另一方

面，强烈地相互作用又能导致巨大的动量转移，从而

引起大角度散射 !因此，转动激发总是和大角散射相

伴随 !当同位素"#$，%#$，&#$ 和’#$ 入射时，弹性与

非弹性截面交界散射角分别为 ()*，%(*，"+*和 "%*，显

然随着入射同位素 #$ 原子质量的增加，交界散射

角逐渐减小，非弹性截面逐渐增加 !
图 ( 和图 & 是用拟合势计算的入射能量为 %,

-$. 时，同位素"#$，%#$，&#$ 和’#$ 分别与 #/0 碰撞

的总微分截面、弹性微分截面和总非弹性微分截面

随散射角!的变化曲线 !显然，它们的行为与图 " 和

图 % 中碰撞能量为 ’( -$. 时的情形类似 !与图 " 不

同的是，图 ( 中的总微分截面曲线在散射角!约

"*—(* 的范围内有短暂平滑，出现了明显的彩虹

（0123456）现象［)&］，且入射 #$ 同位素原子质量越大，

图 ( 入射能量为 %, -$. 时，#$ 同位素被 #/0 散射的总微分

截面

彩虹现象越明显 !而在图 " 所示的较高入射能量 !
7 ’( -$. 时，彩虹现象不明显 !

图 & 入射能量为 %, -$. 时，#$ 同位素被 #/0 散射的弹性和总

非弹性微分截面

%8 结 论

本文在作者最近工作的基础上，进一步采用密

耦方法计算了氦的同位素原子与 #/0 分子在低能

碰撞时的微分截面，获得了入射同位素氦原子对微

分截面影响的规律性 ! 结果表明：在相同碰撞能量

时，随着氦同位素原子质量的增加，总微分截面在

,* 时的角分布逐渐增大，同一级衍射振荡极小值位

置逐渐向左移动；弹性与总非弹性截面交界散射角

逐渐减小，非弹性截面逐渐增加 !碰撞能量越低，入

射 #$ 同位素原子质量越大，彩虹现象越明显 !本工

作对该体系的散射实验和进一步的理论研究有一定

的参考价值，对其他原子与分子碰撞的同位素效应

研究有一定的借鉴作用［)’，)+］!
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