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氦原子与卤族氢化物分子相互作用势的研究*
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根据ab initio计算构造的拟合势研究了 He-HF, HCl, HBr三个系统的微分散射截面,并与实验测量值比较. 结果

表明: 该计算方法可以得到较为准确的相互作用势;随着卤族原子半径的增大,在 0◦ 时,相互作用势最小值变浅,势

阱位置向远处移动,更多的是各向异性性质; 180◦ 时,相互作用势最小值变深,势阱位置也同时向远处移动,表现出

更多的各向同性;每个系统在 T型结构下的势阱深度比线型结构下均要浅;卤族原子半径变大,反而表现出更多的

球对称性,并且从各向异性势的径向系数,可以明显看出 V1, V2, V3, · · · 相对于 V0 的贡献是在逐渐减小的,这对理解

激发态动力学的研究有着很重要的参考价值.
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1 引 言

原子与分子碰撞激发的研究可以为很多新兴

的前沿科学如天体物理、空间物理、化学激光、

原子能技术、激光分离同位素、材料科学、核爆

炸试验分析、等离子体化学等提供新的理论计算

模型、方法和实验技术. 在原子与分子碰撞激发的

研究中, 对卤族氢化物和稀有气体原子的 van der

Waals弱相互作用感兴趣的人越来越多 [1−8]. 但是

人们提出的稀有气体和卤族氢化物的相互作用势

模型中, 有些是球对称形式, 这类模型不能用于非

弹性散射的研究;有些模型的势函数形式过于复杂,

含有大量的参数. 因此,本文拟以 He原子为入射原

子,从理论上提供一个势能函数,既能准确描述 He

原子与卤族氢化物分子碰撞系统相互作用的各向

异性特征, 又能达到势参数较少、比较容易确定、

势函数的表达形式比较简洁的条件. 而且, 通过研

究 He原子与卤族氢化物分子间的各向异性势, 可

以提供比球对称势要丰富得多的原子与分子间相

互作用信息. 所以, 如果我们能建立有准确方向性

的各向异性势模型,就能全面地描述原子与分子间

相互作用的基本特征.

2 理论计算方法

对于双原子分子的势能函数, 我们采用其三

阶与四阶力常量都与光谱测定值符合得很好的

Murrell-Sorbie函数 [9]:

V =−D′
e
(
1+a1ρ +a2ρ2 +a3ρ3)exp(−a1ρ), (1)

ρ = R−Re , R表示实际核间距, Re 是它的平衡核间

距,离解能 D′
e 可由 De 经零点能校正

[9,10]得到

D′
e = De +

1
2

ωe −
1
4

ωe χe . (2)

其中参量 a1, a2 和 a3 可由下列公式确定:

f2 = 4π2µω2
ec2, (3)
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αeωe
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e

)
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f2

R2
e

[
15
(

1+
αeωe

6B2
e

)2
−

8ωe χe

Be

]
, (5)

D′
ea4

1 −6 f2a2
1 −4 f3a1 − f4 = 0, (6)

a2 =
1
2
(a2

1 − f2/D′
e), (7)

a3 = a1a2 −
1
3

a3
1 −

f3

6D′
e
, (8)

式中 µ 为双原子分子的约化质量, c 是光速, ωe ,

ωe χe , Be , αe , De 为光谱常数.

根据 Born-Oppenheimer 近似, 原子 A (He) 入

射,和双原子分子 BC (HF, HCl, HBr)碰撞的总波函

数 ψ(+)
α (R,r)由 Schrödinger方程给出:

(H −E)ψ(+)
α (R,r) = 0. (9)

总 Hamiltonian为

H =− h̄2

2µA,BC
∇2

R −
h̄2

2µBC
∇2

r +V (R,r,cosθ), (10)

如图 1 所示, 式中 µ 表示约化质量, cosθ = R · r,

V (R,r,cosθ)是碰撞系统的相互作用势.
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图 1 He原子与 HF, HCl, HBr分子碰撞模型

系统的总波函数可以写成:

ψ(+)
a (R,r) =

1
kα R ∑

nγ Jγ lγ J
gJ

nγ Jγ lγ ,nα Jα Mα (R)

×ϕnγ Jγ (r)Y
lγ Jγ
JMα

(R,r). (11)

把 (11)和 (10)式代入 (9)式,可得(
∂ 2

∂R2 −
lβ (lβ +1)

R2 + k2
β

)
gJ

nβ Jβ lβ ,nα Jα Mα (R)

=
2µA,BC

h̄2 ∑
nγ Jγ lγ

V J
nβ Jβ lβ ,nγ Jγ lγ (R)

×gJ
nβ Jβ lβ ,nα Jα Mα (R), (12)

则得到计算原子与双原子分子碰撞径向波函数的

密耦方程.
从 (naJa) 态跃迁到 (nβ Jβ ) 态的微分散射截面

可由 (13)式给出 [11]:
∂σnα Jα→nβ Jβ

∂Ω

=
1

(2Jα +1)
·

Kβ

Kα
∑

Mα Mβ

∣∣∣ fnβ Jβ Mβ ,nα Jα Mα (θ ,ϕ)
∣∣∣2. (13)

对 (13) 式做角度积分可得到从 (naJa) 态跃迁到

(nβ Jβ )态的总截面公式:

σnα Jα→nβ Jβ

=
1

2Jα +1
4π
k2

α
∑

MaMβ lβ

(2lβ +1)

×
∣∣∣Alβ

(
naJaMa → nβ Jβ Mβ

)∣∣∣2
=

1
2Jα +1

4π
k2

α
∑

Jlβ Ma

(2lβ +1)
∣∣∣T J

nβ Jβ lβ ,nα Jα Mα

∣∣∣2 . (14)

3 计算结果与讨论

3.1 总微分散射截面与实验结果的比较

在计算中,氦原子与 HF, HCl, HBr分子碰撞系

统的电子态均为 1A′. 为了确定本文构造的氦原子

与 HF, HCl, HBr分子相互作用势模型的准确性,分

别计算了氦原子与 HF, HCl, HBr分子碰撞系统的

微分散射截面,并与可查实验值和其他理论计算值

进行了比较,从而确定本文构造的相互作用势模型

能否很好地反映氦原子与 HF, HCl, HBr分子碰撞

的相互作用势特征.
首先,对于He-HF碰撞系统, Moszynski等[12,13]

通过应用对称性微扰理论 SAPT (symmetry adapted

perturbation theory)对 He原子和 HF分子碰撞系统

的相互作用势进行研究. SAPT势能够计算出与实

验符合得较好的总微分截面、态 -态转动激发截面

等, 但是它的表达形式比较复杂, 至少有 136 个参

数. 而本文构造的势模型简洁很多, 重要的是更好

地反映了 He-HF碰撞系统的散射截面 (DCS)情况,

如图 2所示. 其中,黑实线表示本文构造的拟合势,

虚线表示 Moszynski 等 [13] 的 SAPT 势, 黑方块表

示入射原子能量为 87.9 meV 时, He-HF 碰撞系统

总微分散射截面的实验值 [12]. 由图 2可以看出,从

0◦变化到 30◦,在与实验光谱测量值的符合度上,本
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文构造的势模型比公认较为准确的 Moszynski 等

的 SAPT势的计算结果更有优势. 因此, 本文的拟

合势应该能够很好地反映 He原子与 HF分子碰撞

的相互作用势特征,所得到的研究数据应该是比较

可靠的.
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图 2 He-HF 拟合势的总微分 DCS 与实验结果的比较
(E = 87.9 meV)

其次,对于 He-HCl碰撞系统,我们计算了当入

射原子能量 E = 75 meV时, He原子与 HCl分子碰

撞的弹性微分散射截面,并与实验结果 [14] 进行比

较, 如图 3 所示. 其中, 黑实线表示本文构造的拟

合势在入射能量 E = 75 meV时计算的 He原子与

HCl分子碰撞的弹性微分截面,短虚线表示我们曾

经采用文献 [15]计算得到的相互作用势离散势能

点数据, 作为 He-HCl系统的势能面拟合得到的散

射截面 [16],黑方块表示入射原子能量为 75 meV时

He-HCl碰撞系统弹性微分散射截面的实验结果.
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图 3 He-HCl 拟合势的弹性微分 DCS 与实验结果的比较
(E = 75 meV)

从图 3可以看出,基于ab initio计算的势能面,

构造的势模型对 He-HCl碰撞散射截面的情况反映

得更真实. 与实验测量值比较,无论衍射振荡位置,

还是振荡幅度,本文构造的拟合势计算的总微分散

射截面结果更准确,特别是在第二极小值的位置符

合得更好一些. 因此, 本文构造的拟合势应该能够

较好地反映 He 原子与 HCl 分子碰撞的相互作用

特征.

最后,我们计算了当入射原子能量 E = 75 meV

时 He原子与 HBr分子碰撞的弹性微分散射截面,

与实验结果 [17] 进行比较,以检验拟合势的准确性,

如图 4所示. 其中, 黑实线表示本文构造的拟合势

在入射能量 E = 75 meV时计算的 He原子与 HBr

分子碰撞的弹性微分截面,黑方块表示入射原子能

量为 75 meV时 He-HBr碰撞系统弹性微分散射截

面的实验结果.
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图 4 He-HBr 拟合势的弹性微分 DCS 与实验结果的比较
(E = 75 meV)

从图 4可以看出,基于本文计算的 He原子与

HBr分子碰撞的势能面, 计算的 He-HBr碰撞的散

射截面结果很好. 与实验测量值比较, 无论是比较

衍射振荡位置, 还是比较振荡幅度, 本文计算的弹

性微分散射截面结果符合得比较好. 因此, 本文构

造的拟合势应该能够较好地反映 He 原子入射与

HBr分子碰撞的相互作用特征.

3.2 氦原子与HF, HCl, HBr分子碰撞系统
的相互作用势讨论

我们采用ab initio,分别对 He-HF, He-HCl, He-

HBr相互作用势进行全方位的计算,通过二次组态

相互作用 (QCISD) (T) 方法, 采用 aug-cc-pVTZ 基

组完成. 分别计算每个碰撞系统的相互作用势能面

在 0◦—180◦,间隔 20◦取一个方向,共 10个方向,再

加上 90◦ 方向, 步长取 0.01 Å, 在 2.0—10.0 Å范围

内的 891 个势能点数据. 本文采用了 counterpoise
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method[18,19], 在计算的基础上消除基组重叠误差.

He-HF系统在 11个方向上的势能曲线如图 5所示,

其特征参数列于表 1中.
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图 5 He-HF的势能曲线

表 1 He-HF碰撞系统 ab initio的特征参数比较

He-HF

θ/(◦) 0 90.0 180.0 (Rg−HX)− (Rg−XH)

R/Bohr 6.05 6.24 5.67 0.38

V (cm−1) −39.799 −13.254 −20.988 −18.811

R/Bohr[20] 5.983 — 5.667 0.316

V /cm−1 [20] −43.844 — −26.169 −17.675

R/Bohr[21] 5.9715 6.1605 5.7070 0.2645

V /cm−1 [21] −42.979 −15.141 −23.665 −19.314

R/Bohr[22] 6.159 6.148 5.585 0.574

V/cm−1 [22] −39.68 −19.03 −36.13 −3.55

从图 5和表 1可以看出,本文计算的 He-HF系

统的相互作用势阱位置和深度与文献报道的从头

算数据是比较接近的. 文献 [22]在 180◦ 的计算值

要比本文的计算值和其他文献报道值深一些, 但

在 0◦ 方向上和本文的计算值是很接近的. 势阱

位置在 θ = 0◦,即线型 He-H-F结构下在 6 Bohr左

右; θ = 180◦,线型 He-F-H结构下在 5.7 Bohr左右;

θ = 90◦, T 型结构下在 6.2 Bohr 左右. 本文计算

的势阱深度值略浅, 但是与文献 [20] 和 [21] 比较

接近. 本文计算的 R(Rg−HX)−R(Rg−XH) (X =

F, Cl, Br, 下同) 与文献 [20—22] 分别相差 0.064,

0.116和 17.857 Bohr. V (Rg−HX)−V (Rg−XH)的

值与文献 [20, 21] 是很接近的, 分别相差 1.136 和

0.503 cm−1. 根据图 5和表 1可以看出 θ = 0◦时,势

阱V 最深,本文计算值达到−39.799 cm−1, θ = 180◦

时势阱 V 的近两倍. 到 θ = 180◦ 时,势阱 V的深度

变浅,为 −20.988 cm−1. 因此,这个势在 He-H-F结

构附近有很高的各向异性性质, 在 He-F-H结构附

近更多的是各向同性.
我们在 Legendre 多项式里展开势能表面, 对

矩阵做变换,得到各向异性势的径向系数. 然后使

用 Murrell-Sorbie 势函数 [23], Maitland-Smith 势函

数[24], Huxley 势函数 [25] 等多种势函数对本文采

用ab initio计算的碰撞势能面数据进行拟合.根据

前面计算的微分散射截面的结果,如图 2—4所示,

最终确定使用 Huxley 势函数. 其函数形式对氦原

子入射与卤化氢分子碰撞的势能面描述得很好.
因此, 使用 Huxley 势函数对 θ 从 0◦ 到 180◦,

间隔 20◦ 取一个方向,共 10个方向,再加上 90◦ 方

向, 共 11 个方向的径向系数点进行非线性最小二

乘法拟合,可以得到 11个径向系数. 拟合公式为

V (R) = A(1+a1R+a2R2 +a3R3)exp(−a4R)

− tanh(R−Re/2)(C6R−6 +C8R−8

+C10R−10), (15)

式中 A, Re , a1, a2, a3, a4, C6, C8, C10 均为拟合参

数. 其中, He-HF拟合势的前 7个径向系数 Vn(R,r)

(n = 0, 1, 2, · · · , 6)随 R的变化关系如图 6所示.
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图 6 He-HF拟合势的前 7个径向系数

He-HCl系统在 11个方向上的势能曲线如图 7

所示,其特征参数列于表 2中.
从图 7 和表 2 可以看出, 本文计算的 He-HCl

系统的势阱位置在 0◦, 90◦, 180◦ 比文献 [26, 15,

20] 报道值均要远一点, 与文献 [27] 的报道值要

接近一点. 势阱深度比文献 [26, 15, 20] 要浅一

些, 比文献 [27] 的报道值要深一些. 势阱位置在

θ = 0◦, 即线型 He-H-Cl 结构下在 7.3 Bohr 左右;

θ = 180◦, 线型 He-Cl-H 结构下在 6.4 Bohr 左右;
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θ = 90◦, T 型结构下在 7.3 Bohr 左右. 我们计算

的 R(Rg−HX)− R(Rg − XH) 与文献 [26, 15, 20]

分别相差 0.028, 0.090 和 0.038 Bohr. 我们计算的

V (Rg−HX)−V (Rg−XH)的值和文献报道值分别

相差 1.741, 0.461 和 1.736 cm−1, 与文献 [15] 的报

道值更接近. 与 He-HF 系统相比, θ = 0◦ 时, 势阱

V 变浅,本文计算值为 −26.9148 cm−1,深度明显小

于 He-HF系统 θ = 0◦ 时的 −39.799 cm−1; 不同于

θ = 0◦,当 θ = 180◦ 时,势阱 V 的深度反而变深,为

−26.7552 cm−1,明显大于 He-HF系统 θ = 180◦ 时

的 −20.988 cm−1. 各种计算值总体都表现出对于

He-HCl系统, θ = 0◦和 180◦的势阱深度很接近.
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图 7 He-HCl的势能曲线

表 2 He-HCl碰撞系统 ab initio的特征参数比较

He-HCl

θ/(◦) 0 90.0 180.0 (Rg−HX)− (Rg−XH)

R/Bohr 7.37 7.37 6.43 0.94

V /cm−1 −26.9148 −13.4762 −26.7552 −0.1596

R/Bohr[26] 7.2416 7.1388 6.3293 0.9123

V/cm−1 [26] −31.159 −17.328 −32.740 1.581

R/Bohr[27] — — 6.5196 —

V/cm−1 [27] — — −25.0 —

R/Bohr[15] 7.2377 7.2377 6.3873 0.8504

V/cm−1 [15] −30.097 −15.174 −29.476 −0.621

R/Bohr[20] 7.242 — 6.340 0.902

V/cm−1 [20] −31.160 — −32.736 1.576

这里仍然选用 Huxley 势函数对 He-HCl 径向

系数点进行非线性最小二乘法拟合,得到前七个径

向系数 Vn(R,r) (n = 0,1,2, · · · ,6)随 R的变化关系

如图 8所示.

He-HBr系统在 11个方向上的势能曲线如图 9

所示,其特征参数列于表 3中.
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图 8 He-HCl拟合势的前 7个径向系数
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图 9 He-HBr的势能曲线

表 3 He-HBr碰撞系统 ab initio的特征参数比较

He-HBr

θ/(◦) 0 90.0 180.0 (Rg−HX)− (Rg−XH)

R/Bohr 7.75 7.75 6.61 1.14

V /cm−1 −23.7792 −12.7935 −28.8104 5.0312

R/Bohr[28] 7.7479 7.6156 6.5574 1.1905

V /cm−1 [28] −27.031 −14.540 −32.108 5.077

R/Bohr [20] 7.783 — 6.446 1.337

V /cm−1 [20] −27.666 — −37.103 9.437

从图 9 和表 3 可以看出, 本文计算的 He-

HBr 系统的势阱位置在 0◦, 90◦, 180◦ 和文献 [28,

20] 的报道值很接近, 但是势阱深度要略浅一些.

势阱位置在 θ = 0◦, 即线型 He-H-Br 结构下在

7.75 Bohr 左右; θ = 180◦, 线型 He-Br-H 结构下

在 6.5 Bohr 左右; θ = 90◦, T 型结构下在 7.7 Bohr
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左右. 我们计算的 (Rg−HX)− (Rg−XH) 与文献

[28, 20] 分别相差 0.051, 0.197 Bohr. 我们计算的
V (Rg−HX)−V (Rg−XH)的值和文献报道值分别

相差 0.046, 4.406 cm−1. 与 He-HF, He-HCl 系统相

比, θ = 0◦ 时, 势阱 V 变得更浅, 本文计算值为
−23.7792 cm−1, 深度明显小于 He-HF系统 θ = 0◦

时的 −39.799 cm−1,也小于 He-HCl系统 θ = 0◦ 时
的 −26.9148 cm−1; 不同于 θ = 0◦, 当 θ = 180◦ 时,
势阱V 的深度进一步变深,为−28.8104 cm−1,明显

大于He-HCl系统 θ = 180◦时的−26.7552 cm−1,也
大于 He-HF系统 θ = 180◦ 时的 −20.988 cm−1. 各
种计算值总体都表现出对于He-HBr系统, θ = 180◦

的势阱深度明显高于 θ = 0◦的势阱深度.
选用 Huxley 势函数对 He-HBr 径向系数点进

行非线性最小二乘法拟合, 得到前 7 个径向系数

Vn(R,r) (n = 0,1,2, · · · ,6)随 R的变化关系如图 10
所示.

2 4 6 8 10 12 14 16 18
-0.10

-0.08

-0.06

-0.04

-0.02

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

 V  V

 V  V

 V  V

 V

E
/
m
H
a
rt
re
e

R/Bohr

图 10 He-HBr拟合势的前 7个径向系数

因此, He 原子入射, 与卤族氢化物分子 (HF,

HCl, HBr) 碰撞的相互作用势存在着这样的特
点. 首先, 随着卤族原子半径的增大, 当 θ = 0◦

时, 也就是 He-HX 线型结构下 He-HF 的 R =

6.05 Bohr, V = −39.799 cm−1; He-HCl 的 R = 7.37
Bohr, V =−26.9148 cm−1; He-HBr的 R= 7.75 Bohr,
V = −23.7792 cm−1. He-HX (X = F, Cl, Br)的相互

作用势最小值变浅, 并且势阱位置向远处移动.
而当 θ = 180◦ 时, 也就是 He-XH 线型结构下 He-
FH 的 R = 5.67 Bohr, V = −20.988 cm−1; He-ClH

的 R = 6.43 Bohr, V = −26.7552 cm−1; He-BrH 的
R = 6.61 Bohr, V = −28.8104 cm−1. He-XH (X = F,
Cl, Br)的相互作用势最小值变深,势阱位置也同时

向远处移动. 随着卤族原子半径变大, 反而表现出

更多的球对称性,在图 6,图 8和图 10中通过展开

势能表面,对矩阵做变换,得到径向系数,可以明显

看出 V1, V2, V3, · · · 相对于 V0 的贡献是在逐渐减小

的. 这对理解激发态动力学的研究有着很重要的参

考价值.

4 结 论

本文通过 ab initio, 对 He-HF, He-HCl, He-HBr

分子间相互作用势进行了全面计算.在展开势能表

面,对矩阵做变换,得到各向异性势的径向系数 V0,

V1, V2, · · · . 采用 Huxley 势函数, 对 11 个方向的径

向系数点做非线性最小二乘法拟合,其函数形式对

He-HF, He-HCl, He-HBr碰撞系统的势能面描述很

好在入射原子能量分别为 E = 87.9, 75, 75 meV时

计算的总微分散射截面、弹性微分散射截面,无论

在衍射振荡位置还是在振荡幅度上都与实验测量

值符合得比较好. 因此, 本文的拟合势能够较好地

反映 He原子与 HF, HCl, HBr分子碰撞的相互作用

特征.

1) 对于氦原子与卤族氢化物分子的相互作

用势, 采用 QCISD(T) 方法、 aug-cc-pVTZ 基组和

Boys和 Bernardi提出的 counterpoise method, 在计

算的基础上消除基组重叠误差,可以得到较为准确

的相互作用势.

2)随着卤族原子半径的增大,当 θ = 0◦ 时,也

就是 He-HX 线型结构下 He-HX (X = F, Cl, Br) 的

相互作用势最小值变浅,并且势阱位置向远处移动,

更多的是各向异性性质;而当 θ = 180◦ 时,也就是

He-XH线型结构下 He-XH (X = F, Cl, Br)的相互作

用势最小值变深, 势阱位置也同时向远处移动, 表

现出更多的各向同性.

3)每个系统在 T型 θ = 90◦结构下的势阱深度

比线型结构 θ = 0◦ 和 180◦ 下均要浅, 这是因为靶

分子在垂直方向的电子密度比轴线方向大,当分子

间距一定时, T型结构下的排斥作用更强.

4)随着卤族原子半径变大,也就是靶分子半径

变大, 反而表现出更多的球对称性, 并且从各向异

性势的径向系数,可以明显看出 V1, V2, V3, · · · 相对
于 V0 的贡献是在逐渐减小的. 这对理解激发态动

力学的研究有着很重要的参考价值.
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Abstract
According to ab initio calculations, the differential scattering cross sections between He and HF, HCl, HBr are calculated and

compared with experimental data. The results show that the calculation method can calculate comparatively accurate interactional
potential. As halogen atom radius increases, at 0◦, the minimum of interactional potential shallows, the position of potential well
moves into the distance, and anisotropic property becomes prominent, while at 180◦, the minimum of interactional potential depens,
the position of potential well moves into the distance, and the isotropic property becomes obvious. The potential well depth under T
structure is larger than that of linear structure. With the increases of halogen atoms radius, a more spherical symmetry is exhibited, and
it can be seen obviously that contributions of radial coefficients V0, V1, V2, V3, · · · decrease gradually, which is important to understand
the study of excited state dynamics.
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