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摘 要

本文用量子 M o nt e
aC ir o 方法计算了 H Z十 H e

体系 1
’
A

`

和 2
’ A

`

两个位能面
,

结果表明
,

在多原子分子中
,

相同对称性的位 能面 可以交叉
.

这个 鸯果 对分 子反 应

理论有重要意义
.

关健词 H Z + eH 体系
、

位能面
、

t 子 N肠 . et C ar lo 方法

1 引 言

理论和实验都很重视原子或分子与另一个 (电子 )激发态的分子起反 )立的研究
.

一个最简

单的 。 对称性体系 H
Z
+ H e 是最先被研究的

,

这个体系有一个实际效应
: 激发态 H抑

’ z 力较

容易被基态 H e 原子碰撞而被悴灭
.

本文用量子 M o nt e
O lor 方法计算了上述 H Z十 H e 的 l ’ A

’

和 2’ A `

的位能面
.

由于 M o nt e
aC d o 方法精度高

,

计算结果表明
,

1
’ A ’

禾 2
’
A

产

位能面不仅仅

有靠近的区域 ll, 刀
,

更重要 的是这两个对称性 相同的位能面可以交叉
,

性即在 某 些 范 围
,

激

发态 ZI A ’

的能量稍低于基态 1
’

A’
.

这是第一次给出在多 (大于 2) 原子分子 中两个相 同对称

性位能面可以交叉的例子
.

这对多原子分子反应理论有重要意义
.

另外
,

这个结果比Y ar k o n必 刀

等作者更有力地解释 H
Z十 H e 有较高的烨灭率的实验结果

.

2 计 算 方 法

本 文用固定节点量子 M o in e

aC
r lo 方法 131 对 H Z + H e

体系进行 1
’ A `

和 2
’ A `

二个状态位

能面的计算
.

该体系有 4 个电子
,

我们设 3 个分子轨道 沙
, ,

功
2 ,

沙
3

.

原子轨道基组为 S h t er 型

双 心极化基组
.

原子轨道的轨道指数为

l卯 2
一

12伪 收稿
,

l卯玉1仆 25 收修改稿
.

,
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H 原子 : 心
l、

= 1
.

14 7
,

H e 原子 : 心
1、

= 1
.

44 6 0 8
,

设试探波函数为

Cls’ = .0 34 9
,

认xP = 仇。 = .12 00

C
. 、

一 2
·

8 6 22
,

C玩 = C
Z巧 = l

,

2 0 0
,

小
: 一小 ( l

,

2
,

3
,

4 ) S
,

[{。
:

}]eS [{。
,

}]
,

对于 1
’ A `

态是闭壳层
,

电子组态为 叫粥
,

则

小 ( l
,

2
,

3
,

4 ) = 【沙
.

( l )价
2

(2 )一沙
2
( l )沙

.

(2 )1
·

【沙
1

( 3)沙
2

(4 )一 沙
:

(4 )必
2

(3 )]
.

对于 2
’ A ’

态是开壳层
,

电子组态为叫叫叫
,

则

小 ( l
,

2
,

3
,

4 ) = 【必
,

(l )沙
2

(2 )一 价
2
( l )沙

1

(2 )]
·

【沙
,

( 3)沙
3

(4 )一 沙
.

(4 )价
3

(3 )

+ !沙
.

(l )沙
3
(2 )一 沙

3 ( l )价
1

(2 )1
·

!沙
,

(3 )必
2

(4 )一 价
:

(4 )价
2

(3 )1

电子
一

电子关联函数 S
。

为

s
。

[笼
r ; ,

}]一
e x p [一 b艺

e x p (一 a l r 。 + a Z

心)]
,

电子
一

核关联函数 又为

「二 一 义。
:

1
0 。

= 1 i ir
二

全』= e x P ! 乙 下 - 下尸一 l

L
`, : l 一 v 乙

。

」

其中 a
一 0

.

5 b/ ; 其他参数
a Z ,

又
, , 和 b 在计算过程 中进行优化

.

总的计算原理见文献 【3]
.

3 结 果 和 讨 论

设 H一 H 之间的距离为
; a(

.

u
.

) ; H e 到 H一 H 键 中心点 的距离为 Ra(
.

u
.

) r 与 R 的夹角为

以
。

)
,

体系 H
Z
+ H e 的总能量为 E (a

.

u)
.

改变不同的 R
, r 和 0

,

可算出对应的 E (l A `

)和 (E 2
’ A `

)
,

结果见表 1
.
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从表 l中可看到
,

在 ( R
, r ,

8 ) = (2
,

5
.

17 4
,

3 0 )和 ( 1
.

7 5
,

4
.

13
,

4 5 )时
,

两处激发
;

篆能量 E (2
’ A ’

)

小于基态 (E 1
’
A

`

)
.

虽然计算结果只是两个点
,

但实际两个位能面是连续的多维面
,

故交叉一

定是一个区域而不是一些孤立点
.

这个相同对称性位能面可交叉的结果
,

为以 后多原子分子

反应理论研究中提供了一个必须考虑的重要方面
.

对于 H Z十 H e 体系
,

当 H全处于激发态 B ’ z J 时
,

H e 原子从远处靠近 璞 时
,

只要进人上述

的交叉区
,

H全+ H e
体系就很容易退激到 H Z十 H e 状态 (其中 H : 为基态 )

.

这就 更好地解释 了

悴灭效应
.

顺便提一下
,

从表 1中数据可看 出
,

H e 原子从无穷远处渐渐进人位能面交 叉区域所需 克

服的位垒是较低的
,

约 0
.

05 a
.

u 二
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