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使用量子化学从头计算方法,在 CCSD(T)/AUG-CC-PV5Z +bf(3s3p2d1f)水平下,计算了 He-HD(HT, DT)非对称

碰撞体系的靶分子取不同键长的相互作用能数据. 运用质心变换-拟合方法、Tang-Toennies势模型和非线性最小二

乘法拟合构造了碰撞体系在入射角分别取 θ = 0◦, 20◦, 40◦, 60◦, 80◦, 90◦, 100◦, 120◦, 140◦, 160◦, 180◦ 时的振转相

互作用势. 通过密耦计算,得到了入射原子能量分别为 60, 90和 120 meV时碰撞体系微分截面的信息.根据计算结

果,分析讨论了微分截面随入射能量、体系约化质量和散射角变化的规律.
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1 引 言

原子与分子间相互作用势的研究是原子与分

子碰撞振转激发研究的前提和基础 [1,2],对原子分

子碰撞过程的研究,是确定原子与分子间相互作用

势的理想途径. 来自不同散射实验的高质量数据提

供了原子分子间相互作用势能表面的极好的测试

结果. 近年来, 许多学者开始在实验和理论两方面

探索原子与分子的各向异性相互作用. 稀有气体与

双原子分子的相互作用是各向异性相互作用中最

简单的情况,其势能表面的非球对称部分给出了碰

撞过程中的转动能量转移. 对非弹性散射中单个转

动跃迁的测量,能够提供关于相互作用势角度依赖

排斥部分的详细信息. 但是对于重粒子体系, 由于

其转动间隔远小于入射能量,单个转动激发的实验

测量几乎不可能,这种情况下就要求从理论上提供

一个足够准确的势能表面,以用来解释或预计散射

计算中的可观测数据,这也从客观上要求人们对原

子与分子的碰撞过程进行更深入的理论研究.从大

量文献中可以看出,原子与双原子分子之间的相互

作用及碰撞很受关注 [3−19], 对它们碰撞振转激发

的理论研究及散射截面的理论计算可得到一些实

验难以得到的数据.

He原子与 HD (HT, DT)分子碰撞作为最简单

的原子分子碰撞系统之一而受到研究者的高度重

视. 由于散射实验对仪器设备的要求非常高, 实验

难度较大,因此散射实验数据极少. 这样,从理论上

研究原子分子的碰撞激发并给出规律性结论尤为

重要. 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展开为便于计算

的 Legendre函数多项式形式. 我们用质心变换 -拟

合的方法构造了 He原子与非对称同位素分子 HD

(HT, DT)在质心坐标系中的相互作用势,避免了求
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解径向系数时复杂的数学微积分 [20,21], 具有简单

性和方便性. 然后采用密耦近似方法,对 He与 HD,

HT, DT非对称同位素替代系统的碰撞截面进行量

子力学计算,深入而系统地总结出实际原子分子相

互作用体系中同位素替代对碰撞激发散射截面的

影响及规律,以期能为相关的实验研究提供一定的

理论参考和依据.

2 计算方法

原子和双原子分子碰撞体系的 Hamiltonian可

表示为

H =− ~2

2µA,BC
∇2

R − ~2

2µBC
∇2

r

+ V (R, r, cos θ), (1)

式中 A, BC 分别表示入射原子和靶分子, µA,BC

和 µBC 分别为总体系和靶分子的约化质量,

cos θ = R · r (如图 1所示),图中 O点为靶分子 BC

的质心.

图 1 原子与双原子分子碰撞的几何图形

体系的总波函数可以写为

ψ(+)
α (R, r) =

1

KnαJα
R

∑
nγJγ lγJ

gJnγJγ lγ ,naJaMa
(R)

× ϕnγJγ (r)Y
lγJγ

JMα
(R, r), (2)

式中 g(R)是入射原子相对分子质心运动的径向波

函数, ϕ(r)是双原子分子振—–转波函数的径向部

分,下标 α表示入射通道,下标 γ 表示其他可能发

生的通道, nα 是分子初态的振动量子数, ~knαJα 是

初态通道的相对动量, lγ , Jγ 分别表示 γ 通道中原

子绕分子转动和靶分子转动的量子数. Y (R, r)代

表原子绕分子转动和分子中原子转动的总角函数.

总波函数 ψ
(+)
α (R, r)满足的 Schrödinger方程为

(H − E)ψ(+)
α (R, r) = 0. (3)

把 (1) 和 (2) 式代入 (3) 式并进行适当变

形可得: (
d2

dR2
− lβ(lβ + 1)

R2
+ k2nβJβ

)
× gJ

nβJβlβ,nαJαMα
(R)

=
2µA,BC

~2
∑

nγJγ lγ

V J
nβJβlβ,nγJγ lγ

(R)gJ
nβJβlβ,nαJαMα

(R). (4)

方程 (4)就是计算原子和分子碰撞径向波函数的密

耦方程.

对于碰撞体系,其相互作用势模型可表述为如

下形式 [19]:

V (R, r, θ) =
∑
λ=0

Vλ(R, r)Pλ(cos θ)

(λ = 0, 1, 2, · · · ). (5)

用矩阵可表示为



V (R, r, θ1)

V (R, r, θ2)

V (R, r, θ3)

...

V (R, r, θi)


=



P0(θ1) P1(θ1) P2(θ1) · · · Pλ(θ1)

P0(θ2) P1(θ2) P2(θ2) · · · Pλ(θ2)

P0(θ3) P1(θ3) P2(θ3) · · · Pλ(θ3)

...
...

...
...

...

P0(θi) P1(θi) P2(θi) · · · Pλ(θi)





V0(R, r)

V1(R, r)

V2(R, r)

...

Vλ(R, r)


, (6)
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其中 Vλ(R) 为径向势函数, Pλ(cos θ) 为 Legendre

函数, θ 为原子相对于双原子分子的方向角 (如

图 1所示).

将 (5)式左乘 P−1,即得

Vλ(R, r) = P−1V (R, r, θi). (7)

对非对称性同位素替代体系 He-HD (HT, DT),

为了充分反映碰撞体系弱相互作用的各向异性特

征, 取 θ 在 0◦—180◦ 范围内的 11 个方向上的势

来表示 11个径向系数,并采用 Tang-Toennies拟合

势形式 [22,23]:

Vλ(R) =A exp(−bR)−
5∑

n=3

[
1−

2n∑
k=0

(bR)k

k!

× exp(−bR)
]
C2n

R2n
, (8)

其中 C2n(n = 3, 4, 5),

C6 =p60 + p61(y − r0)
1 + p62(y − r0)

2

+ p63(y − r0)
3,

C8 =p80 + p81(y − r0)
1 + p82(y − r0)

2

+ p83(y − r0)
3,

C10 =p100 + p101(y − r0)
1 + p102(y − r0)

2

+ p103(y − r0)
3.

根据密耦近似,从 (naJa)态跃迁到 (nβJβ)态

的微分截面计算公式为

dσnαJα→nβJβ

dΩ
=

1

2Jα + 1
· kβ
kα

×
∑

MαMβ

|fnβJβMβ ,nαJαMα(θ, φ)|2. (9)

3 计算结果与讨论

3.1 He-HD (HT, DT) 碰撞体系的相互
作用势

对碰撞体系采用单双迭代 (包括非迭代三重激

发)耦合簇理论 CCSD(T)方法,选择由原子中心高

斯函数和高斯键函数组成的基组,对 He, H原子均

采用 (6s3p2d)/[4s3p2d] AUG-CC-PV5Z 基组, 同时

在原子中心基组中引入了 3s3p2d1f键函数,键函数

的中心在 He和靶分子质心的连线上,以靶分子的

两原子距离为直径做一圆, 该圆和 He-HD(T)连线

有一个交点,键函数中心就在该交点与 He之间的

中点上,使用键函数可有效地减少高角动量极化函

数的数目,提高计算的效率.计算中总共使用了 121

个基组.

图 2 He-HD (HT, DT)体系相互作用的坐标系

在体系势能面的计算中采用 Jacobi 坐

标 (R, r, θ)来描述分子间的几何构型,如图 2所示.

其中 R为 He原子到靶分子质心的距离, θ为 R和

靶分子轴间的夹角, θ = 0◦ 对应于 H-D(T)-He线性

构型.

采用超分子近似, 相互作用能 Vint 为 He-HD

(HT, DT) 体系的总能量减去单体 He 和 HD (HT,

DT)的能量,即

Vint(R, r, θ) =E[He−HD(HT,DT)]

− E(He)− E[HD(HT,DT)].

然而在采用从头算方法计算分子间的势能

面时, 通常需要对基组误差进行校正, 在这里采

用 Boys和 Bernardi的 FCP (full Couterpoise)方法.

采用该方法时需要用整个体系的基组在相应的几

何构型下分别计算各单体的能量,即

Vint(R, r, θ) =E[He−HD(HT,DT)]

× [xHe + xHD(HT,DT)]

− E(He)[xHe + xHD(HT,DT)]

− E[HD(HT,DT)]

× [xHe + xHD(HT,DT)].

用上面的方法和基组, 并加入键函数计算了碰撞

体系的靶分子取不同键长 (r 分别取 0.06259 nm,

0.074144 nm, 0.08957 nm),入射角取不同角度时的

相互作用能数据. 在 Born-Oppenheimmer 近似下,

同位素替代不影响体系的相互作用势,对非对称同
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位素碰撞体系 He-HD (HT, DT),由于氢原子质量不

同,靶分子键轴质心向 C方向发生偏移 (如图 3所

示),其相互作用势不变,即

V (R, r, θ) = V (R′, r′, θ′). (10)

在图 3 中, 以 C 分别代表 H, D, T 原子, 表

示质心偏移的几何关系, O′ 点是双原子分子 H2

原质心位置, r′ 是 C(H) 原子到原质心 O′ 点的距

离, O 点是双原子分子 HT 新质心位置, r 是 C(T)

原子到新质心 O 点的距离, δ = r′ − r 是质心

偏移量, 通过坐标变换即可从原质心坐标的相互

作用势 V (R′, r′, θ′) 得到新质心坐标下的相互作

用势 V (R, r, θ).

运用质心变换-拟合方法, 计算了 He-HD

(HT, DT) 非对称体系在入射角分别取 θ =

0◦, 20◦, 40◦, 60◦, 80◦, 90◦, 100◦, 120◦, 140◦, 160◦,

180◦ 时的相互作用能数据 (见图 4—12), 同时计

算碰撞体系各向异性势在上述 11个方向上的径向

系数,然后采用 Tang-Toennies势函数,对 He-

图 3 原子与双原子分子碰撞质心偏移图形

图 4 r = 0.06259 nm He-HD体系各方向上的径向势

能曲线

HD (HT, DT) 体系的径向系数进行三维非线性最

小二乘法拟合,得到靶分子作为弹性振子模型时基

态 (X1
∑+

) He-HD (HT, DT)体系的各向异性势径

向系数的拟合参数.

图 5 r = 0.074144 nm He-HD体系各方向上的径向势能

曲线

图 6 r = 0.08957 nm He-HD体系各方向上的径向势

能曲线

图 7 r = 0.06259 nm He-HT体系各方向上的径向势能

曲线
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图 8 r = 0.074144 nm He-HT体系各方向上的径向势能

曲线

图 9 r = 0.08957 nm He-HT体系各方向上的径向势能

曲线

图 10 r = 0.06259 nm He-DT体系各方向上的径向势能

曲线
图 11 r = 0.074144 nm He-DT体系各方向上的径向势能

曲线

图 13—21为 He-HD (HT, DT) 体系的各向异

性势径向系数随 R 的变化关系曲线, 图 22—24

是 He-HD (HT, DT) 体系相互作用势能面等势图.

所用拟合的 Tang-Toennies势函数展开形式如下:

V =A exp(−bx)−
[
1− exp(−bx) ·

(
1− bx+ b2 · x

2

2
+ b3 · x

3

6
+ b4 · x

4

24
+ b5 · x

5

120
+ b6 · x

6

720

)]

× p0 + p1 · (y − r0) + p2 · (y − r0)
2 + p3 · (y − r0)

3

x6
−
[
1− exp(−bx)

×
(
1− bx+ b2 · x

2

2
+ b3 · x

3

6
+ b4 · x

4

24
+ b5 · x

5

120
+ b6 · x

6

720
+ b7 · x7

5040
+ b8 · x8

40320

)]

× q0 + q1 · (y − r0) + q2 · (y − r0)
2 + q3 · (y − r0)

3

x8
−
[
1− exp(−bx) ·

(
1− bx+ b2 · x

2

2

+ b3 · x
3

6
+ b4 · x

4

24
+ b5 · x

5

120
+ b6 · x

6

720
+ b7 · x7

5040
+ b8 · x8

40320
+ b9 · x9

362880

+ b10 · x10

3628800

)]
· s0 + s1 · (y − r0) + s2 · (y − r0)

2 + s3 · (y − r0)
3

x10
, (11)
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式中 A, b, r0, p0, p1, p2, p3, q0, q1, q2, q3, s0, s1, s2,

s3是拟合参数.

图 12 r = 0.08957 nm He-DT体系各方向上的径向势能

曲线

图 13 r = 0.06259 nm He-HD体系径向系数随 R的变化

关系曲线

图 14 r = 0.074144 nm He-HD体系径向系数随 R的变

化关系曲线

从图 13—24可以看出, He-HD, HT, DT体系的

势能面具有各向异性的特征,在势能面上均存在两

个极小值.体系的第一极小值在 0◦,极小值位置

图 15 r = 0.08957 nm He-HD体系径向系数随 R的变化

关系曲线

图 16 r = 0.06259 nm He-HT体系径向系数随 R的变化

关系曲线

图 17 r = 0.074144 nm He-HT体系径向系数随 R 的变

化关系曲线

Rmin 分别为 0.3251, 0.3185, 0.3299 nm, 势能分别

为 −11.23154, −11.21402, −11.27802 cm−1; 第二

极小值在 180◦, 体系的极小值位置 Rmin 分别

为 0.3503, 0.3556, 0.345 nm,势能分别为−11.12575,

−11.03463, −11.18895 cm−1;从第一极小值到第二

极小值存在一个鞍点, 其鞍点位置 (θsa, Rmin) 分

别为 (94.2◦, 0.3324 nm), (98.6◦, 0.3337 nm), (92.3◦,
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图 18 r = 0.08957 nm He-HT体系径向系数随 R的变化

关系曲线

图 19 r = 0.06259 nm He-DT体系径向系数随 R的变化

关系曲线

图 20 r = 0.074144 nm He-DT体系径向系数随 R 的变

化关系曲线

0.3318 nm), 势能分别为 −9.66461, −9.63662,

−9.64965 cm−1.

3.2 量子散射计算结果与讨论

我们用密耦方法计算了入射能量从 30 meV

至 150 meV 时 He 原子与 HD, HT, DT 分子碰撞

的弹性微分截面 EDCS (elastic differential cross sec-

tion)、总非弹性微分截面 TIDCS (total inelastic dif-

ferential cross section)、总微分截面 TDCS (total dif-

ferential cross section). 在计算结果中仅列出了当入

射原子能量分别为 60, 90和 120 meV时,各碰撞体

系微分截面的信息. 根据计算结果, 进一步分析讨

论了微分截面随入射能量、体系约化质量和散射

角变化的规律.

图 25是 He-HD (HT, DT)非对称碰撞体系弹性

微分截面随散射角 θ的变化曲线.

从图中可以看出:弹性微分截面在散射角 θ =

0◦ 时最大, 并随着入射能量和体系约化质量的

增加而增大. 对最大散射均出现在 θ = 0◦ 这一

现象可做如下解释: 对于弹性微分截面, 它主要

由势能中的各向同性部分决定, 因而可以将弹性

微分截面理解为入射波 (粒子) 受各向同性势能

散射的概率. 因此, 在 θ = 0◦ 处出现的散射极

大可理解为入射波受球对称势场作用后的衍射

极大.

图 21 r = 0.8957 nm He-DT体系径向系数随 R 的变化

关系曲线

图 22 He-HD体系相互作用势能面等势图
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图 23 He-HT体系相互作用势能面等势图

图 24 He-DT体系相互作用势能面等势图

图 25 He-HD (HT, DT)非对称碰撞体系弹性微分截面随

散射角的变化

从图中还可看出: 随着散射角 θ 的增大, 弹性

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,弹性微分截

面也逐渐减小并趋于某一较小的值.随着入射能量

和体系约化质量的增加, 微分截面的同一级极小

值位置逐渐减小,同时散射振荡间隔 ∆θ 也逐渐减

小. 由散射振荡间隔 ∆θ 与碰撞体系折合质量 µ、

相对碰撞速度 νR 和球平均势能零点位置 σ 的

关系 [24]:

∆θ ≈ π~/µνRσ, (12)

式中, µ, σ 为常数, 其值分别为 3.002534, 6.866a0,

经计算得到当入射能量分别为 60, 90,120 meV

时 He-HD 非对称碰撞体系的散射振荡间隔 ∆θ

分别为 8.6◦, 7.0◦ 和 6.1◦; He-HT 体系的散射振荡

间隔 ∆θ分别为 7.9◦, 6.5◦和 5.6◦; He-DT体系的散

射振荡间隔 ∆θ分别为 7.7◦, 6.3◦和 5.4◦.

对微分截面的同一级极小值位置随入射能量

和体系约化质量的增加逐渐减小这种现象可用势

场对入射物质波的衍射来解释: 由德布罗意波长公

式 λ = h/
√
2µE (µ 是体系约化质量, E 是入射能

量)和衍射公式 2d sin θ = nλ可得 sin θ ∝ n/
√
µE.

由此可知, 入射能量和体系约化质量越大,同一级

衍射极小值位置越小.

图 26是 He-HD (HT, DT)非对称碰撞体系总非

弹性微分截面随散射角 θ的变化曲线.

图 26 He-HD (HT, DT)非对称碰撞体系总非弹性微分截

面随散射角的变化

从图中可以看出: 在散射角较小时, He-HD

(HT) 非对称碰撞体系总非弹性微分截面其散射

截面值相对较大, 并随散射角的变化而振荡, 当入

射原子能量和体系约化质量增加时散射截面逐渐

增大;在中等散射角和大角部分, 散射截面值随散

射角的增加略有增大,最后趋于某一截面值;在散

射角较小时, He-DT非对称碰撞体系总非弹性微分

截面其散射截面值相对较大,并随散射角的变化而

振荡, 但随散射角的逐渐增大,其截面值则逐渐减

小,最后趋于某一稳定值.

图 27 是 He-HD (HT, DT) 非对称碰撞体系弹

性、总非弹性和总微分截面随散射角 θ的变化曲
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图 27 He-HD (HT, DT)非对称碰撞体系弹性、总非弹性

和总微分截面随散射角的变化

线. 从图中可以看出, 碰撞体系总非弹性微分截面

对总微分截面的贡献较小,弹性微分截面对总微分

截面的贡献较大,并与总微分截面随散射角 θ的变

化具有相同的规律和特征,碰撞体系的总微分截面

主要以弹性截面为主.

4 结 论

1) 运用质心变换-拟合方法拟合构造了 He 与

同位素分子 HD, HT, DT在质心坐标系下的相互作

用势,计算结果表明碰撞体系相互作用势具有各向

异性特征.

2) 对 He-HD (HT, DT) 碰撞体系, 随着靶分子

质量的改变, 体系的相互作用势不变, 只是靶分子

键轴质心发生微小偏移,同位素替代不影响体系的

相互作用势.

3) He-HD (HT, DT)非对称碰撞体系的弹性微

分截面、总非弹性微分截面和总微分截面的极大

值、极小值位置和衍射振荡现象等散射特征均随

入射能量、体系约化质量和散射角的改变呈现规

律性变化.
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Abstract

The interaction potential surfaces of He-HD (HT, DT) are calculated by employing ab initio method at the CCSD(T)/AUG-CC-

PV5Z +bf(3s3p2d1f) calculational level when the key-lengths of target-molecule are different. The vib-rotational interaction potentials

of He-HD (HT, DT) system are fitted using the method of center of mass transformation-fitting, the Tang-Toennies potential function and

nonlinear least square method at the incident angles of 0◦, 20◦, 40◦, 60◦, 80◦, 90◦, 100◦, 120◦, 140◦, 160◦ and 180◦. The differential

coefficient cross sections at the energies of 60, 90 and 120 meV are calculated by using the quantum close-coupling method. On the

basis of the above result, the change rules of the differential coefficient cross section with incident energy, reduced mass of system and

scattering angle are discussed.
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