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采用振动密耦合方法，分别应用球高斯分布极化势和优于绝热极化势，及基于量子力学从头计算的静电、交换

势，得到入射电子能量 "*+’ ,- 时 ’"" 和 ’"# 的振动激发微分散射截面，与目前优秀的实验值比较，获得了满意的

结果，并从理论上分析了整个计算过程中可能影响微分散射截面精度的主要物理因素 .
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! * 引 言

研究电子分子相互作用，是揭示物质内部结构

的主要途径之一，低能电子与 @" 分子碰撞的微分散

射截面，反映了入射电子和靶分子（@"）相互作用的

概率信息，在大气物理、固体物理、化学物理、气体放

电装置、激光动力学的模拟过程、航天力学等高科技

领域有很重要的应用价值［!—(］，多年来一直是理论

与实验物理学家研究电子与分子碰撞动力学的一个

典型分子模型 .比较有代表性的理论研究有 A=: 等

人的 B9C;3><,D 方法计算［&，E］，F,27C,DG:D5 和 H,1I3>
的杂化理论计算［J］，K3442> 等人 的 ! 矩 阵 方 法 计

算［)］，L=M, 和 A,DN,>M,D< 的 飞 镖 模 型 计 算［!’］，

O:DD36:> 和 B2C2 等人的密耦合方法计算［!!—!#］.
关于电子与分子散射的理论研究，很大程度上

都可归结为寻求合理的相互作用势 .相互作用势是

传递能量以及引起分子体系激发的本质原因，一般

包括静电势，交换势和极化势三个部分，其中静电势

来自电子与未变形的分子电荷分布之间的库仑相互

作用；交换势来自于体系反对称化波函数的要求；极

化势描述了低能碰撞时散射体系在近距离的多电子

相关效应和远距离的诱导极化效应，从密耦合的观

点来看，极化势是分子电子在散射过程中被入射电

子极化的结果，从散射碰撞的机理看，由于入射电子

的存在，分子体系的波函数会发生畸变，变形后的分

子体系能量低于未被极化的体系，这将给电子与分

子的相互作用势产生一个附加的吸引项，通常称之

为极化势能 .
本文分别应用球高斯分布极化势和优于绝热极

化势，及基于量子力学从头计算的静电势和交换势，

运用振动密耦合方法，得到入射电子能量 "*+’ ,-
处 ’"" 和 ’"# 激发时的微分散射截面 . ’"" 和 ’
"# 振动通道的微分散射截面在以前的理论研究

中，有关报道并不多见，主要难度在于随着末态振动

量子数的增加，所得到的微分散射截面很难收敛 .本
文从理论上分析整个计算过程中可能影响截面精度

的主要物理因素，通过对分波及振动态的合理调节，

最终得到了收敛的微分散射截面 .

" * 理论方法

从非相对论薛定谔方程出发，采用振动密耦合
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方法和“固定核取向（!"#）”近似，可得到体心坐标

系下电子与分子碰撞的径向运动方程［$%］
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这里
$
& $&

* 是入射时的电子能量，
$
& $&

" 是出射时的电

子能量，#" 是氮气分子处于第"振动量子数的振动

能级，#* 是基态振动能级 -
耦合势能项如下：
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本文总的相互作用势能 # ./.（ !，&）包括静电势，交换

势和 极 化 势 三 个 部 分，把 它 们 作 单 中 心 展 开 如

下［$1，$2］：
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其中 #3.表示入射电子与未变形的分子电荷分布之

间的库仑相互作用；#45 表示交换势能，本文采用可

调自由电子气交换势（9!:;:）模型得到；#67表示关

联极 化 势 能，本 文 分 别 应 用 球 高 斯 分 布 极 化 势

（<=;）和优于绝热极化势（>9?<）得到 -
振动耦合相互作用势能用 @4A4B’C4 多项式展开

如下：
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其中 )$（ "",；!）为角度耦合系数，&$"，",（ !）为径向振

动散射耦合势，表达式分别如下：
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借助边界条件，由（$）式，得到 ! 散射矩阵
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散射矩阵 "，#，! 有如下关系：

-! + $ ) &K#! +（$ ) K!!）（$ ( K!!）($ - （L）

散射振幅可由 # 矩阵表示如下：
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由于采用了固定核近似，为了将理论和实验相

比较，还需要把所有分子的取向作平均，得到微分散

射截面表达式
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直接将（$*）式代入（$$）式，再利用球谐函数的

正交归一性，最终可以得到微分截面的 @4A4B’C4 展

开式
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其中，%,是实验室坐标系下的散射角 -系数 2@（"*’
"）与角度无关，具体表达式如下：
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其中 0!""，"* "* 为振动散射的 # 矩阵元，3@（ ""*，""*；

!!
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）为角动量耦合系数，可如下表示：

3@（ ""*，""*；!!
—

）

+ K "* ( "( "—* $
&1 ) $

I［（& " ) "）（& "— ) $）（& "* ) $）（& "—* ) $）］$F&

I *（ " "
—
1；*，*）*（ " "

—
1；!

—
，(!

—
）， （$%）

其中 * 是 MN4O36PQ;/C’EB 系数 -

0 R 计算过程中影响微分散射截面的主

要物理因素

!"#" 振动态数目对微分散射截面的影响

耦合势能是总的相互作用势通过散射波函数耦

合得到的，而散射波函数是通过核的振动波函数以

及角动量分量展开得到的，核的振动波函数是否包

含了分子体系所有的振动信息是计算结果收敛的关

键所在，但同时兼顾消耗计算资源与截面精度的要

求，我们选取的振动波函数往往只包含了分子的部
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分振动信息 !核的振动态数目在一定程度上影响了

散射截面的计算精度 !
表 " 部分散射通道阈值能量列表

振动末态

!#

振动初态!

$ " %
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%$ ) !"$’$) ,!’"-+’ , !)+,%%

%" ) !+%((- )!$+’$% , !*)%’(

%% ) !),"’, )!%)+"* , !-(’$"

%+ ) !*)+,’ )!,(,’" ) !"*-()

%, ) !-("(" )!(*%-, ) !+’**’

注：从振动初态!到振动末态!#需要的阈值能量单位为 ./!

表 " 列出不同的散射通道所需要的阈值能量，

其中振动态激发跃迁为 "!$，%!$ 和 %!" 时，所需

要的入射电子能量为负，表示此时不需要外界提供

能量，甚至自身放出能量，也可以使电子振动跃迁发

生；对应的物理现象为分子电子振动态的退激发，这

显然是不需要外界提供能量而可以自发完成的 !当
入射电子能量较低时，分子开放的振动通道也较少，

较少的振动波函数可以很好地描述分子的振动状

态；随着入射电子能量的增大，氮分子振动跃迁可以

朝着更高的振动量子数进行，散射通道开放得更多，

要求振动态的数目也就相应更多 !不同振动态之间

的相互影响对散射截面十分敏感，较少的振动波函

数无法充分描述分子的振动信息，造成计算截面的

不合理；只有增加振动波函数数目，使得波函数能够

充分描述分子振动，才可以得到收敛的散射截面 !
图 " 和图 % 中，我们固定分波 !" 0 "’，分别取振

动态 !# 0 "(，"’，%$ ! 计算结果表明，对于入射电子

能量% !,$ ./，%$ 个振动态足够保证最后散射截面的

收敛，它们几乎重合在一起 !
物理意义上，% !,$ ./不足以使基态氮分子的振

动状态跃迁到!0 %$，由表 " 可以看出，如果入射电

子能量大于) !"$’$) ./，此时完全可能激发基态氮

分子振动跃迁到!0 %"，%$ 个振动态是不能真实反

映振动跃迁过程的 ! 因此，入射电子的能量较大时

（甚至远远大于电子与散射中心相互作用势能），分

子会发生离解，振动密耦合方法将不再适用，关于

中、高能电子与 1% 分子散射截面［"*—"-］的计算，利用

可加性规则可以得到 ! 但对于本文研究的% !,$ ./，

%$ 个振动态足够保证最后散射截面的收敛了 !

图 " % !,$ ./ 入射电子与 1% 分子碰撞的（$!%）振动微分散射

截面（振动态收敛性分析）

!"#" 分波数目对微分散射截面的影响

耦合势能是总的相互作用势通过散射波函数耦

合得到的，而散射波函数是通过核的振动波函数以

及入射电子的角动量分量展开得到的，角动量展开

的程度，即分波的数目在一定程度上也影响计算的

),"" 期 戴 伟等：用振动密耦合方法研究低能电子与 1% 分子碰撞的振动激发微分散射截面



图 ! ! "#$ %& 入射电子与 ’! 分子碰撞的（$!(）振动微分散射

截面（振动态收敛性分析）

图 ( ! "#$ %& 入射电子与 ’! 分子碰撞的（$!!）振动微分散射

截面（分波收敛性分析）

精度 "
不同的对称性，对于分波的要求各有不同，对于

!! 对称性，全程能量区间中对于分波数目要求不是

很高，当采用 )* 个分波时，可以保证 +,-. 和 ./0
极化势计算得到的散射截面收敛 "

从总截面的角度考虑，在高振动激发散射时，

!" ，"! 和"" 对称性的散射截面数值相当小，其数

量级远远小于同一振动跃迁通道!! 对称性截面数

值，即!" ，"! 和"" 对称性的截面数值，对总截面的

贡献几乎不大，是可以忽略的 "因此，!! 对称性的截

面收 敛 与 否 对 于 总 截 面 的 收 敛 起 到 举 足 轻 重 的

影响 "
由图 ( 和图 # 可以看出，分波 #$ 1 )* 时，总截

面是达到收敛精度要求的，除了在小角度和大角度

区域有微弱不重合现象，其他区域收敛得相当好 "值
得注意的是，在我们以前的研究中，对于低能电子散

射 $!$，$!) 振动跃迁通道，)) 个分波基本可以保

证散射截面收敛，但是，本文在研究 $!!，$!( 振

动跃迁通道时发现，#$ 1 )* 与 #$ 1 )) 时计算出的微

分散射截面还是有一定差距，必须要有更多的分波

才能够保证高振动激发散射的微分散射截面收敛 "

图 # ! "#$ %& 入射电子与 ’! 分子碰撞的（$!(）振动微分散射

截面（分波收敛性分析）

!"!" 相互作用势对微分散射截面的影响

对于势能的计算，静电势，,2303 以及 +,-.，

./0，都要利用分子基态的电子波函数和电荷密度

来求得 "实际计算中，首先计算 )# 个不同核间距 %
（单位为 &$）的波函数 )45$，)46$，)4*$，)4*7，)48$，

)487，!4$$，!4$!，!4$5*，!4)$，!4!$，!4($，!4#$，!47$；

然后分别计算不同核间距时的相互作用势能项；最

后通过数值积分，利用体系的振动波函数，得到耦合

势能项 "
势能是引起分子体系激发的本质原因，它是否

能准确反映分子真实体系的相互作用，对最后微分

散射截面的精度有不可忽略的影响，我们必须选择

物理图像清晰，物理意义明确的势能模型 "本文使用

可调的自由电子气交换势能，极化势能分别采用了

优于 +,-. 和 ./0"
当入射电子远离分子体系时，+,-. 极化势和

./0 极化势之间的差别很小，都逐渐趋近于零 "当入

射电子靠近分子体系中心时，+,-. 和 ./0 极化势

变化比较平缓 "由于此时入射电子已经进入分子的

电子云范围中，它与束缚态电子之间的不可分辨性

导致绝热近似失效 " 因此，绝热极化势不再适用，

+,-. 和 ./0 极化势比较好地反映了这种非绝热

效应 "
图 7 和图 5 中，我们分别用 +,-. 和 ./0 极化

势得到的微分截面与实验进行对比 "比较结果表明，
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不同的势能模型，得到的微分散射截面有一定的差

别 !尽管我们认为，在物理图像上 "#$ 比 %&’" 优

越，但由于在计算交换势的过程中存在可调参数，对

总的相互作用势能有显著影响，为直接比较 %&’"
和"#$ 极化势带来麻烦，故 "#$ 和 %&’" 孰优孰

劣，有待进一步研究 !我们期待严格交换势能探索的

成功，避免可调参数带来非物理的结果 !

图 ( ) !*+ ,- 入射电子与 .) 分子碰撞的（+!)）振动微分散射

截面（%&’" 和 "#$ 极化势模型的对比）

图 / ) !*+ ,- 入射电子与 .) 分子碰撞的（+!0）振动微分散射

截面（%&’" 和 "#$ 极化势模型的对比）

*1 结 论

我们运用从头计算方法计算了低能电子与 .)

分子体系之间的静电势能、%&’" 极化势和 "#$ 极

化势，以及对应的 &23$3!并采用 4567, 振动波函数

计算了耦合相互作用势能 !在此基础上运用振动密

耦合方法，计算了入射电子能量 )1*+ ,- 处 +!) 和

+!0 振动激发时的微分散射截面，并与目前优秀的

实验值［)+］进行比较，获得了较满意的结果 ! 根据我

们的理论计算，对于低能电子与 .) 分子的振动激发

散射可以得出以下几点结论：

8 !势能是引起分子体系激发的本质原因，它是

否能准确反映分子真实体系的相互作用，对最后微

分散射截面的精度有不可忽略的影响 !比较结果表

明，不同的势能模型，得到的微分散射截面有一定的

差别，尽管我们认为，在物理图像上 "#$ 比 %&’" 优

越，但由于在计算交换势的过程中存在可调参数，故

"#$ 和 %&’" 孰优孰劣，有待进一步研究 !
) !耦合势能是总的相互作用势通过散射波函数

耦合得到的，而散射波函数是通过核的振动波函数

以及入射电子的角动量分量展开得到的，核的振动

波函数是否包含分子体系足够的振动信息是计算结

果收敛的关键所在，同时，角动量展开的程度，即分

波的数目在一定程度上也影响计算的精度 !我们的

研究认为，对于小于 ( ,- 入射能量的高振动激发散

射，!" 9 )+，!# 9 8: 是满足收敛精度要求的 !
期待程序上实现严格交换势能的计算，避免可

调参数带来非物理的结果；寻求更精确的指数形式

来改进 "#$ 极化势模型，将 "#$ 极化势模型推广到

其他多原子分子体系；采用更全面的体系波函数，这

些都是今后的研究方向 !
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