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Ne原子与 HF分子碰撞振转激发分波截面的研究*
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采用单双取代并加入三重激发项校正的二次组态相互作用 QCISD(T)方法,以及 aug-cc-pVTZ基组对 Ne-HF分

子间相互作用势进行了计算,并考虑了 Boys和 Bernardi提出的均衡法,在计算的基础上消除基组重叠误差. 计算得

到了 11个方向的 Ne-HF碰撞系统的相互作用势能点数据,使用 Huxley势函数对数据点进行非线性最小二乘法拟

合,计算了各向异性势的径向系数 V0, V1, V2, V3 等,其函数形式能够很好地描述 Ne原子与 HF分子碰撞系统的势能

面;采用密耦近似计算得到了 Ne原子与 HF分子碰撞系统不同能量下的总截面、弹性分波截面和非弹性分波截面.
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1 引 言

原子与分子的碰撞过程和相互作用,是原子与

分子物理学中非常重要的研究内容.原子分子碰撞

提供的各种原子分子的科学数据, 在能源、环境、

医学、材料和生命科学以及国防研究中都发挥着

重要的作用,在开拓高新技术产业、推动科技发展

等方面有着不可忽视的重要地位. 原子与分子相互

作用势在理论计算中非常重要,因为一旦确定了精

确势能面, 原则上所有可观测的物理量均可计算.

因此许多实验和理论工作者都致力于原子与分子

系统相互作用势能面的研究,这方面的工作一直在

不断地创新和发展 [1−10]. 例如, HF 分子泛频激光

具有较好的大气传输性能和高亮度特征 [11,12], 因

而成为强激光体系的重要候选对象;而稀有气体对

HF分子具有弛豫作用 [13−15],在改善 HF激光的大

气传输性能方面有着广泛用途;另外用 HF的水溶

液氢氟酸生产的氟化盐被广泛地应用于食品保护、

特种金属冶炼、皮革和纺织品处理、标本保存以

及核工业等行业.但是 HF是一种不好打交道的化

学试剂, 它的强腐蚀性对实验设备损害非常严重,

因此从理论上研究稀有气体 Ne-HF的振转非弹性

碰撞激发过程有着重要的意义.

本文采用单双取代并加入三重激发项校正的

二次组态相互作用QCISD(T)方法,在 aug-cc-pVTZ

基组水平上对 Ne与 HF分子间的相互作用势进行

了计算. 并考虑了 Boys 和 Bernardi 提出的均衡法

(counterpoise method, CM)在计算的基础上消除基

组重叠误差 (BSSE).计算得到了 Ne原子与 HF分

子碰撞系统的相互作用势在 0◦, 20◦, 40◦, 60◦, 80◦,

90◦, 100◦, 120◦, 140◦, 160◦, 180◦ 共 11个方向上,步

长取 0.01 Å,在 2.0—10.0 Å范围内的 891个势能点

数据. 接着在 Legendre多项式里展开势能表面,进

行矩阵变换, 使用 Huxley 势函数对数据点进行非

线性最小二乘法拟合,计算了各向异性势的径向系

数 V0, V1, V2, V3 等,其函数形式能够很好地描述 Ne

原子与 HF分子碰撞系统的势能面. 在此基础上,采

用密耦近似计算得到了 Ne原子与 HF分子碰撞系

统不同能量下的总截面、弹性分波截面、非弹性
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分波截面.

2 研究的主要理论和方法

原子和双原子分子碰撞的转动激发问题可以

建立这样的物理模型: 一个质点与一个转动振子的

散射根据波恩近似, 假定电子运动分离开来, 忽略

电子角动量对总角动量的贡献, 则原子 Ne和双原

子分子 HF碰撞系统的总波函数 ψ(+)
α (R,r)由薛定

谔方程给出:

(H −E)ψ(+)
α (R,r) = 0, (1)

式中, E 表示碰撞系统的总能量, R表示入射原子

Ne与耙分子 HF质心的相对距离, r 表示分子的核

间距离, (+)表示外向边界条件, α 表示一组完整的
入射通道量子数. 系统的总哈密顿为

H =− h̄2

2µA,BC
∇2

R −
h̄2

2µBC
∇2

r +V (R,r,cosθ), (2)

如图 1 所示, 式中, cosθ = R · r, µNe,HF 表示系

统的总约化质量, µHF 表示 HF 分子的约化质量,

V (R,r,cosθ)是碰撞系统的相互作用势.

图 1 Ne原子与 HF分子碰撞的几何图形

总波函数可以写成

ψ(+)
α (R,r) =

1
knα Jα R ∑

nγ Jγ lγ J
gJ

nγ Jγ lγ ,nα Jα Mα (R)

×ϕnγ Jγ (r)Y
lγ Jγ
JMα

(R,r), (3)

式中 α为入射通道, γ 为 γ 通道相应的量子数, knα Jα

可以简写为 kα , ϕ(r) 为双子分子振转波函数的径
向部分, g(R)为原子相对分子质心运动的径向波函

数, Y (R,r) 为原子围绕分子转动和靶分子中原子

转动的总角函数, n为振动量子数, J 为系统的总角

动量, lγ 表示 γ 通道中原子绕分子转动的量子数, Jγ

为 γ 通道中靶分子转动的量子数.

3 Ne与 HF分子间的相互作用势研究

3.1 HF分子的振转能级

根据波恩近似,可将分子的几种主要运动状态

同一定的能量相互联系起来,分子的总能量则由对

应的质心平动能 E,电子能 Ee,振动能 Ev 和转动能

Er 共同求和得到,即

Etotal = E +Ee +Ev +Er, (4)

式中, 质心平动能 E 的改变不会引起分子内部状

态的变化, 而另外三项 Ee, Ev, Er 的能量大小有:

Ee ∼ 102Ev, Ev ∼ 102Er,所以在考虑的碰撞能量下,

通常不会涉及到电子状态的变化情况,仅可能产生

振转激发. 根据经过微扰理论验证的 Herzberg的振

转能级规律表达式 [16], 双原子分子的振动光谱项

为

G(v) =ωe

(
v+

1
2

)
−ωexe

(
v+

1
2

)2

+ωeye

(
v+

1
2

)3
+ · · · , (5)

双原子分子的转动光谱项为

F(J) =BeJ(J+1)−DeJ2(J+1)2

+HvJ3(J+1)3 + · · · , (6)

考虑振动和转动的相互作用,则分子的振转能级函

数为

E(v,J) = G(v)+F(J). (7)

在忽略高阶项的情况下,双原子分子的振转能级可

近似表示为

E(v,J) =ωe

(
v+

1
2

)
−ωeχe

(
v+

1
2

)2

+BeJ(J+1)−DeJ2(J+1)2

−αeJ(J+1)(v+1)+ · · · , (8)

式中, ωe 表示谐振频率, ωeχe 表示非谐振频率, Be

表示刚性转动常数, De 表示转动离心常数, αe 表示

非刚性转动常数, v表示振动量子数, J 表示转动量

子数.

双原子分子 HF的光谱常数如表 1所示 [17].

表 1 HF分子的光谱常数 (单位: cm−1)

ωe ωeχe Be αe De/10−4 re/Å D0
0/eV

4138.32 89.88 20.9557 0.798 21.51 0.916808 5.869
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当 v = 0, J = 0 时, 双原子分子处于振转基态

(X1 ∑+)的能量为

E(0,0) =
1
2

ωe −
1
4

ωeχe. (9)

从 (v,J)→ (0,0)的激发能为

∆E =E(v,J)−E(0,0)

=ωev−ωeχe(v2 + v)+BeJ(J+1)−DeJ2(J+1)2

−αeJ(J+1)
(

v+
1
2

)
. (10)

根据表 1和方程 (10)式,即可计算得到 HF分子的

振转能级的差值,如表 2所示.

表 2 HF分子振转能级值 (单位: eV)

v J E(v,J)−E(0,0) v J E(v,J)−E(0,0)

0 0 0 1 8 0.665804921617

0 1 0.005096386213 1 9 0.709123400759

0 2 0.015282758028 1 10 0.757052358210

0 3 0.030546314221 1 11 0.809527787852

0 4 0.050867852957 1 12 0.866479282956

0 5 0.076221771788 1 13 0.927830036180

0 6 0.106576067656 1 14 0.993496839570

0 7 0.141892336890 2 0 0.959318100791

0 8 0.182125775207 2 1 0.964018726257

0 9 0.227225177713 2 2 0.973413576577

0 10 0.277132938901 2 3 0.987489850527

0 11 0.331785052655 2 4 1.006228346273

0 12 0.391111112244 2 5 1.029603461366

0 13 0.455034310327 2 6 1.057583192749

0 14 0.523471438951 2 7 1.090129136750

1 0 0.490802839866 2 8 1.127196489086

1 1 0.495701345706 2 9 1.168734044864

1 2 0.505491956773 2 10 1.214684198577

1 3 0.520161871845 2 11 1.264982944108

1 4 0.539691889086 2 12 1.319559874726

1 5 0.564056406048 2 13 1.378338183091

1 6 0.593223419673 2 14 1.441234661248

1 7 0.627154526290 3 0 1.405545782775

3.2 HF的势能函数

采用 Murrell-Sorbie[18] 函数, 对 Rydberg[19] 提

出的势能函数

V (R) =−D′
e(1+aρ)exp(−aρ) (11)

经过修正,得到函数:

V =−D′
e
(
1+a1ρ +a2ρ2 +a3ρ3)exp(−a1ρ), (12)

其中参量 a1, a2 和 a3 可由下列公式确定:

f2 = 4π2µω2
e c2, (13)

f3 =−3 f2

Re

(
1+

αeωe

6B2
e

)
, (14)

f4 =
f2

R2
e

[
15
(

1+
αeωe

6B2
e

)2
− 8ωeχe

Be

]
, (15)

D′
ea4

1 −6 f2a2
1 −4 f3a1 − f4 = 0, (16)

a2 =
1
2

(
a2

1 −
f2

D′
e

)
, (17)

a3 = a1a2 −
1
3

a3
1 −

f3

6D′
e
, (18)

式中 µ 为双原子分子的约化质量, c 是光速, ωe,

ωeχe, Be, αe, De 为光谱常数.

因此,根据表 1和 (13)到 (18)式,可以计算得

到基态 HF分子的 Murrell-Sorbie势能函数的参量

和力常数,如表 3所示.

表 3 HF分子势能函数参量及力常数

D′
e/eV 6.12276

re/Å 0.91681

a1/Å−1 4.21592

a2/Å−2 3.96489

a3/Å−3 3.83538

( f2/aJ)/Å−2 9.65700

( f3/aJ)/Å−3 −71.20546

( f4/aJ)/Å−4 480.83228

表 3的计算结果与文献 [20]完全一致.

3.3 Ne原子与 HF分子碰撞系统的相互作
用势

采用 QCISD(T) 方法, 在 aug-cc-pVTZ 基组水

平上, 分别对 Ne 与 HF 分子间相互作用势进行系

统研究, r取优化值 0.916808 Å.

运用 Boys和 Bernardi提出的 CM法 [21],为了

提高计算的精确性,在计算的基础上消除基组重叠

误差 (BSSE).

在 θ = 0◦, 20◦, 40◦, 60◦, 80◦, 90◦, 100◦, 120◦,

140◦, 160◦, 180◦ 共 11个方向上的势能曲线如图 2

所示.
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研究原子与双原子分子的碰撞,我们需要得出
体系的球对称势和各项异性势的表达式,一般情况

下,碰撞体系的相互作用势 V (R,r,θ)可写成:

V (R,r,θ) = ∑
λ=0

Vλ (R,r)Pλ (cosθ)

(λ = 0,1,2, · · ·), (19)

其中 Vλ (R,r)为径向势函数, Pλ (cosθ)为 Legendre
函数, θ 为原子相对于双原子分子的方向角.

图 2 Ne-HF的势能曲线

V0 (R,r) 称为球对称势, V1 (R,r), V2 (R,r),
V3 (R,r), V4 (R,r) 等也称为各向异性势径向系数,
表征各向异性势的特征. V (R,r,θ)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)


, (20)

将上式左乘 P−1,即得: Vλ (R,r) = P−1V (R,r,θi).

使用 Huxley势函数对 Ne原子与 HF分子碰撞

系统的径向系数点进行非线性最小二乘法拟合,拟

合公式为

V (R) =A(1+a1R+a2R2 +a3R3)exp(−a4R)

− tanh(R−Re/2)

× (C6R−6 +C8R−8 +C10R−10), (21)

式中, 拟合参数为: A, Re, a1, a2, a3, a4, C6, C8, C10.

前七个径向系数 Vn (R,r) (n = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6)随 R

的变化关系如图 3所示.

图 3 Ne-HF拟合势的径向系数

3.4 Ne原子与 HF分子碰撞截面的计算

由于 HF的高腐蚀性和实验的难度, Ne原子与

HF 分子碰撞的分波截面实验数据一直未见报道,

也未见其他理论数据报道. 因此, 本文旨在为这方

面的工作做一点探索,提供一定的参考.

图 4 Ne-HF碰撞系统分波截面 (E = 50 meV)

图 4 和图 5 分别是入射能量为 50 meV 和

100 meV 时, Ne 原子与 HF 分子碰撞系统的分波

截面随量子数 J 的变化曲线. 其中包括碰撞系统
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的 TCS 总截面, 弹性 00-00 分波截面, 以及 00-01,

00-02, 00-03等相应系统的非弹性碰撞激发分波截

面.

图 5 Ne-HF碰撞系统分波截面 (E = 100 meV)

图 4 和图 5 右上角的小图为非弹性分波截面

00-02, 00-03等的坐标缩放图. 从图中可以看出 Ne-

HF 碰撞系统在 50 meV 与 100 meV 时, 总截面和

弹性 00-00截面出现一个极大值后,尾部出现很强

的尾部效应, 然后迅速收敛. 这是由于在最靠近 R

的远距离处, 势的尾部有很强的吸引支产生的, 弹

性 00-00截面对总截面的贡献是最大的. 50 meV的

低转动跃迁 00→01和 100 meV的 00→01, 00 → 02

有两个峰值, 说明低激发态产生尾部效应, 高激发

态不产生尾部效应.由于非弹性截面也有比较强的

尾部效应,所以总截面的尾部效应较高. 另外,随着

能量的升高, 分波截面的振荡次数增多, 极大值变

小,振荡极大值的位置也向 J 增大的方向发生移动.

尾部效应相对变弱. 产生非弹性激发跃迁的几率将

增大,因此,弹性分波截面极大值变小,并且极大值

位置向 J 增加的方向移动,分波截面的振荡次数增

加,收敛速度变慢.

4 结 论

本文采用单双取代并加入三重激发项校正的

二次组态相互作用 (QCISD(T)) 方法, 以及 aug-cc-

pVTZ 基组对 He-HF 分子间相互作用势进行了计

算, 为了提高计算得到的相互作用势离散点数据

的精确性, 我们考虑 Boys 和 Bernardi 提出的均衡

法在计算的基础上消除基组重叠误差. 计算得到

了 Ne与 HF分子碰撞系统的相互作用势在 0◦, 20◦,

40◦, 60◦, 80◦, 90◦, 100◦, 120◦, 140◦, 160◦, 180◦ 共 11

个方向上,步长取 0.01 Å,在 2.0—10.0 Å范围内,每

个系统的 891个势能点数据. 接着在 Legendre多项

式里展开势能表面, 进行矩阵变换, 得到各向异性

势的径向系数 V0, V1, V2, · · · . 最终确定使用拟合效
果较好,物理意义也比较明确的 Huxley势函数,对

11个方向的径向系数点进行非线性最小二乘法拟

合,其函数形式能够很好地描述 Ne原子与 HF分子

碰撞系统的势能面.

经过与可查询的散射截面的实验值进行了细

致的对比, 检验了拟合势的可靠性和散射截面密

偶计算结果的可靠性. 结果显示: 我们构造的势模

型不仅表达形式较为简洁, 而且能够很好地描述

Ne-HF分子碰撞系统的散射截面. 曾计算的微分散

射截面的衍射振荡位置和振荡幅度与实验光谱测

量值具有相同的变化规律,而且符合得很好.因此,

我们的拟合势能够很好地反映 Ne-HF分子碰撞系

统的相互作用特征,计算的碰撞激发分波截面的结

果是可靠的.
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Abstract
In this paper, the QCISD(T) method and aug-cc-pVTZ basic set are used to calculate the interactional potential of Ne atom

and halogen hydride molecule HF, in which Boys and Bernardi’s full counterpoise method is employed to eliminate the basis set
superposition error. After obtaining the interactional potential energy data in eleven directions for He-HF, the symmetric potential V0

and the anisotropic potentials V1, V2, V3, etc. of the system are derived, by using Huxley function fitting, so as to describe well the
He-HF potential energy surface. Finally, the close-coupling method is used to calculate the total collision excitation cross section,
elastic partial wave cross section and inelastic elastic partial wave cross section.
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