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运用R矩阵方法研究低能电子与NO2分子的散射
∗

朱冰 冯灏†

(西华大学理学院, 成都 610039)

( 2017年 5月 21日收到; 2017年 9月 9日收到修改稿 )

基于静电 -交换和密耦合两种模型, 采用R矩阵方法, 研究了低能电子与二氧化氮自由基分子的积分散
射截面和动量迁移散射截面, 包括弹性散射和从电子基态到电子激发态的非弹性散射. 采用 aug-cc-pVTZ基
组进行靶分子结构优化和散射研究. 在密耦合模型中, 包含 6个电子的最低三个占据轨道 1b2, 1a1, 2a1被冻
结, 其余 17个电子自由运动在活化空间中, 并给活化空间增加了 2b1和 7a1两个虚轨道. 包含了所有垂直激
发能小于 20 eV的靶分子电子组态, 得到了收敛的散射截面, 并与最新理论和实验值进行了比较. 当入射能量
小于 4 eV时, 本文结果与实验值符合得更好, 校正了以往部分理论结果在极低能量处过高的现象, 表明关联
效应对于极低能量散射是非常重要的.

关键词: 二氧化氮, R矩阵, 电子散射, 密耦合
PACS: 34.80.–i, 34.80.Gs, 34.80.Bm DOI: 10.7498/aps.66.243401

1 引 言

电子与分子散射在大气物理、天体物理、生物

物理、等离子体物理等领域具有非常重要的应用价

值, 一直受到理论研究和实验工作者的关注 [1−3].
低能散射电子由于与束缚电子的能量相当, 与靶分
子之间存在复杂的相关/极化和交换作用, 因此理
论上精确研究低能电子和分子散射仍然存在较大

的挑战.
二氧化氮 (NO2)分子是一种具有刺激性气味

的有毒气体, 在空气中很容易转化为硝酸化合物,
会对人体的呼吸系统造成极大的伤害. 由于它可
以与地表的臭氧发生发应, 因此也被认为是大气污
染的元凶之一 [4,5]. 对中高能电子与NO2分子的散

射已经有了广泛的研究, 但是在低能领域的报道还
较少. 理论上, Munjal等 [6]运用R矩阵方法研究

了入射能量在 12 eV以下的弹性散射截面. Curik
等 [7]在单中心展开法的基础上, 采用可分离的交
换势和模型相关/极化势, 计算了 20 eV以下的积
分弹性散射截面. Gupta等 [8]运用R矩阵方法结

合球复式光学势计算了0.5—2000 eV的总截面. 实
验上, Szmytkowski等采用线性衰减方法测量了电
子与NO2分子在 0.6—220 eV的散射截面 [9], 并且
用电子能谱仪测量了在 3—370 eV范围内的积分截
面 [10].

在入射能量小于 10 eV以下时, 不同方法得到
的散射截面存在较大差别. 因此理论上采用严格的
从头计算方法研究低能电子和NO2分子的弹性与

非弹性散射截面, 仍然具有重要的意义. 本研究采
用广泛使用的UK多原子R矩阵软件包 [11], 考虑
静电 -交换 (static-exchange, SE)和密耦合 (close-
coupling, CC)两种模型, 细致研究了入射能量小于
10 eV时的弹性和非弹性散射截面, 并对共振区域
进行了分析.

2 理论方法

2.1 RRR矩阵

UK R矩阵方法是一种严格的从头计算散射

方法, 已广泛应用于低能电子与多原子分子的散射
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研究, 其理论思想已有充分的论述 [1,11−13]. 核心思
想是将整个空间分成内层和外层两个区域. 在内
层区, 由于散射电子和靶体系电子不可区分, 关联
效应和交换效应非常强. 在外层区, 散射电子距离
靶体系较远, 和束缚电子之间的交换和关联效应很
小, 可忽略不计, 相当于运动在电子与靶体系形成
的长程局域势场中.

在内层空间, 整个散射体系的波函数由靶分子
和散射电子共同组成, 可以用组态相互作用表示为

ΨN+1
k = Â

∑
i

ϕN
i (x1, · · · , xN )

∑
j

uij(xN+1)aijk

+
∑
m

χm(x1, · · · , xN , xN+1)bmk, (1)

其中, Â表示反对称化算符, xN代表第N个电子

的空间和自旋坐标, ϕN
i 表示N电子体系的第 i个

电子态, uij是散射电子的自旋耦合连续轨道, 系数
aijk和 bmk是变分参数, 用于矩阵的对角化. 求和
的第二项是平方可积函数, 将散射体系视为一个
N + 1电子体系, 充分考虑散射电子和束缚电子之
间的短程关联/极化效应, 同时也可以强制束缚电
子轨道和散射电子连续轨道正交.

在本研究中, 靶分子轨道分为冻结轨道、价键
轨道和虚轨道, 加上一组连续轨道来描述N电子

体系和N + 1电子体系. 所有的轨道都采用高斯型
基组, 中心都取在分子质心. 为充分考虑内层区域
的关联和极化效应, 本研究中R矩阵半径大小设为

13 a0.

2.2 散射模型

研究中采用两种散射模型进行计算: SE模型
和CC模型. 对于SE模型, 靶体系只有一种组态,
因此束缚态电子不允许被散射电子极化, 且未考虑
关联效应. SE模型可以给出形状共振, 但得到的共
振能常常高于实验值. 对于CC模型, 可以包含更
多的组态. 在本研究中, 将垂直激发能小于 20 eV
以内的所有电子组态 (aug-cc-pVTZ基组下, 共107
个电子组态)都包含进来. 这样,束缚电子在散射电
子的作用下, 能够激发到更高的活化空间, 电子与
电子之间的关联效应可以充分考虑. 散射电子采用
Faure等 [14]的连续轨道, 包含了直到 g分波 (l 6 4)
的贡献. 为保证整个体系波函数的一致性, 散射轨
道在Schmidt和Löwdin对称正交化的作用下, 与

束缚态轨道正交 [15].

2.3 靶分子

NO2分子是开壳层体系, 属于C2v点群. 其基
态电子组态为:

1b2
21a212a213a212b2

24a215a213b2
21b2

14b2
21a226a11.

当只考虑SE模型时,采用限制性开壳层的Hartree-
Fock (ROHF)波函数. 当采用CC模型时,包含6个
电子的最低三个占据轨道 1b2, 1a1, 2a1被冻结, 其
余 17个电子自由运动在活化空间中. 为充分考虑
关联效应, 除了 9个价键轨道外, 给活化空间增加
了 2b1和 7a1两个虚轨道. 它们是能量最低的两个
空轨道, 其轨道能量分别为 2.11和 2.22 eV. UK R

矩阵软件包在进行CAS-CI (complete-active-space
configuration interaction)计算时,可以自动对电子
组态的对称性进行分类.

为得到NO2分子的平衡结构, 基于CFOUR
程序 [16], 采用耦合簇单双激发加上微扰的方法
(CCSD[T])进行优化. 不同基组的优化结果列于
表 1中.

表 1 NO2分子不同基组的优化结构

Table 1. Optimized structures of NO2 on different
basis sets.

基组 N—O键长/Å O—N—O键角/(◦)
cc-pVDZ 1.2073 134.07

aug-cc-pVDZ 1.2105 133.94
cc-pVTZ 1.1994 134.18

aug-cc-pVTZ 1.1994 134.21
cc-pVQZ 1.1957 134.15

aug-cc-pVQZ 1.1958 134.15
实验值 [17] 1.19 134.2

由于弥散函数影响散射电子与靶体系束缚电

子的极化/关联作用, 对于散射有比较重要的影
响 [18]. 且在不同基组的优化结果中, 发现采用aug-
cc-pVTZ基组的优化结果与实验值符合得很好. 考
虑计算量的大小和与实验值的比较, 本研究采用
aug-cc-pVTZ基组进行结构优化和散射计算.

NO2分子电子基态的SCF能量为−204.10 a.u.,
CAS-CI 能量为−204.16 a.u., 与Gupta等 [8]的理

论计算值−204.15 a.u. 符合得很好. 但我们得到的
CAS-CI偶极距为 0.41 Debye, 比Cupta等 [8]的计

算值0.50 Debye低, 更接近于 Leonardi 等 [19]的实
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验值 0.316 Debye. 所有的NO2分子参数列于表 2 ,
并与其他实验或理论结果进行了比较.

表 2 e-NO2分子散射的靶体系性质

Table 2. Target properties of e-NO2.

NO2的性质
本文结果

(ROHF)
本文结果

(CAS-CI)
实验值 理论值

基态能量/a.u. −204.10419 −204.15928 −204.15 [8]

−204.07 [6]

第一激发能/eV 3.445 3.02 [20] 3.08 [6],
3.01 [8]

第二激发能/eV 4.002 3.43 [20] 4.03 [6],
4.07 [8]

转动常数/cm−1 A-7.992 7.992 8.00 [17] 7.990 [8]

B-0.436 0.436 0.433 [17] 0.436 [8]

C-0.414 0.414 0.410 [17] 0.413 [8]

偶极距/Debye 0.7436 0.4109 0.316 [19] 0.50 [8]

3 结果与讨论

基于SE模型和CC模型, 计算了电子与NO2

分子的总散射截面, 图 1给出了两种模型的截面
比较. SE模型预测了两个共振峰: 3B1对称性在

1.85 eV (宽度为 0.13 eV)附近的共振以及 1B1对

称性在 3.27 eV (宽度为 0.36 eV)附近的共振. CC
模型不仅将这两个共振峰都向低能方向移动了,
而且共振宽度也大大缩小. 3B1对称性的共振峰

移到了 0.76 eV, 宽度为 0.054 eV; 而 1B1对称性的

共振峰位置变成了 1.82 eV, 宽度为 0.19 eV. 这样,
在 2.0 eV附近的共振峰, 应该来自于 1B1对称性,
而不是 3B1对称性, 这与Munjal等 [6]的结论一致.
Gupta 等 [8]预测这一共振峰的位置在大约 3 eV附
近, 明显高于本文和Munjal等 [6]的结果.

实际上, 不同的基组也会影响共振峰的位置.
在SE模型计算中, 如果采用pVTZ基组, 则 3B1和
1B1两个对称性的共振峰位置分别是 1.93 eV和
3.34 eV. 可见, 包含更多的极化和弥散函数, 会降
低共振峰的位置.

由于在SE模型中, 靶分子只用一个组态描述,
电子不能跃迁到更高的轨道, 分子只能处于电子
基态, 因此该模型预测到的共振为形状共振. CC
模型不仅能够预测形状共振, 还可以预测到散射
引起的靶分子激发到不同电子态而造成的Fesh-
bash共振. 结果显示 1A1对称性在 5.32 eV附近
有一个共振峰, 略低于Munjal等 [6]的 5.57 eV, 而

Gupta等 [8]的6.7 eV共振峰位置高于本文和 Mun-
jal等 [6]的结果. 该对称性在 8.50 eV还有一个小的
共振峰, 与Sotckdale等 [21]的实验值符合得很好,
Gupta等 [8]也预测到了这个共振峰, 但他们的预测
位置为 8.41 eV, 略低于实验值. 表 3列出了本文计
算的最低的几个共振峰位置和宽度.

SE

CC
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图 1 (网刊彩色) SE模型和CC模型下电子与NO2分子

散射的总截面

Fig. 1. (color online) Total cross sections of electron
impact on the NO2 molecule based on SE and CC
models.

表 3 e-NO2分子散射的共振峰位置和宽度

Table 3. The positions and widths of resonances of
e-NO2.

对称性 共振峰位置/eV 共振峰宽度/eV

1 3B1 0.765 0.054

2 1B1 1.822 0.199

3 3B2 4.507 0.022

4 3A2 4.734 0.036

5 1A2 5.031 0.093

6 1A1 5.317 0.399

7 3B2 7.958 0.540

8 1A1 8.498 0.061

9 3B1 9.076 0.181

10 1B1 9.570 0.314

图 2比较了本文计算的总截面与以前的理论
和实验的结果. 其中, Gupta等 [8]同样采用R矩阵

方法, 但基于扩展的DZP基组和包含 25个电子组
态考虑关联效应. Curik等 [7]对靶体系分别采用

Hartree-Fock和密度泛函理论 (DFT)两种轨道描
述, 运用单中心展开法结合模型极化势计算得到了
低能的散射截面. 由于 NO2分子是极性分子, 在极
低能量 (< 1 eV)时, 截面会是发散的, 本研究和以
往的结果都显示了这一性质.
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图 2 (网刊彩色)电子与NO2分子散射的总截面

Fig. 2. (color online) Total cross section for e-NO2.

从图 2可以看出, 除了两个形状共振峰外,
Gupta等 [8]的理论计算结果和Curik等 [7]采用

Hartree-Fock轨道描述靶体系的结果非常接近. 但
是, 当入射能量低于 4 eV时, 他们的计算结果都
偏高于Szmykowski等 [9]的实验测量值和本文的研

究. 并且, 能量越低, 偏差越大. Curik等 [7]基于

DFT轨道描述靶体系, 可以较好地反映电子关联
效应, 与本文的研究一致, 而且均与Szmykowski
等 [9]的实验结果符合得较好. 但不论是Curik等 [7]

的理论研究还是 Szmykowski等 [9]的实验测量, 都
没有发现入射能量小于 4 eV时的两个共振峰. 本
文的研究发现在 0.76 eV位置, 有一个非常强的形
状共振, 低于Gupta等 [8]的 1.33 eV共振能. 另外,
在1.82 eV时, 还存在一个较宽的形状共振, 其位置
仍然低于Gupta等 [8]的 3 eV共振能. 这两个共振
峰对应于O−的离解通道, 已经被Rangwala等 [22]

的实验所证实.
为进一步探讨关联效应对于极低能量散射的

影响, 我们分别采用不同的基组和包含不同数目
的靶体系电子态, 进行CC散射计算, 在图 3中进行
了比较. 图 3 (a)是分别采用pVTZ和aug-cc-pVTZ
基组, 包含 107个靶分子电子组态的积分散射截面.
图 3 (b)是基于 aug-cc-pVTZ基组, 但分别包含 21,
82和107个靶分子电子组态的积分散射截面, 包含
82个电子组态和 107个电子组态的截面已很接近,
表明包含垂直激发能小于 20 eV所有电子组态的
CC计算, 已经收敛.

上述两种方式都影响入射电子与靶体系束缚

电子的极化/关联效应. 可以看出, 包含了弥散函数
的基组, 降低了入射能量小于 4 eV时的散射截面;
而包含更多的靶分子电子组态, 不仅降低了极低能
量时的散射截面, 还降低了共振峰的位置. 在这两

种因素中, 包含更多分子电子组态, 能够更充分地
考虑电子关联效应, 这与束缚态的情形类似.
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图 3 (网刊彩色)关联效应对散射截面的影响 (a)不同
基组; (b)不同靶分子电子组态数目
Fig. 3. (color online) Influences of correlations on to-
tal cross sections: (a) Basis sets; (b) target electronic
states.

在图 2中我们指出, Gupta等 [8]的散射截面

在极低能量处 (< 4 eV)低于本文的理论值和
Szmykowski等 [9]的实验结果. 从图 3可见, Gupta
等的结果和本文包含 21个电子态的结果非常接近.
实际上, Gupta等 [8]和Munjal等 [6]是分别采用 25
个和 21个电子态, 基于DZP基组进行CC研究的.
因此, 包含更多的靶体系电子组态进行CC计算得
到收敛的截面, 对于极低能量处的散射十分重要.
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Fig. 4. MTCS for e-NO2.
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最后, 计算了低能电子与NO2分子散射的动

量迁移截面 (momentum transfer cross sections,
MTCS). 图 4显示出MTCS具有明显的反向散射
特性. 由于共振的影响, MTCS在低能处也表现出
波动性质.

4 结 论

NO2分子是大气中非常重要的一种自由基分

子, 能够加速臭氧层的破坏. 低能电子与NO2分子

的散射研究在理论和实验上仍然存在不一致性. 本
文采用R矩阵方法, 基于 aug-cc-pVTZ弥散基组,
包含垂直激发能小于 20 eV的所有靶体系电子组
态, 使用SE和CC两种模型, 详细研究了入射能量
小于 10 eV时电子与NO2分子散射的积分截面和

MTCS. 结果表明, 采用CC模型的R矩阵计算与

实验符合得很好, 而且可以预测低能散射的共振
位置.

散射电子与束缚电子之间的关联效应对于低

能散射是十分重要的. 当采用弥散基组, 包含更
多的电子组态进行CC计算时, 关联效应能够被充
分考虑, 散射截面在入射能量小于 5 eV时有明显
改善.

本研究得到的 0.76 eV和 1.82 eV两个形状共
振峰位置偏低于以往的理论计算值, 但本研究的积
分截面值在低能处与实验结果符合得更好. 建议今
后理论和实验更关注电子和NO2分子在入射能量

小于3 eV时的散射, 尤其是共振区位置.
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Abstract
Nitrogen dioxide molecule plays an important role in modeling atmospheric process. It is a toxic gas and considered

as an atmospheric pollutant due to its involvement in reactions that produce ground-level ozone. The electron scattering
of NO2 molecule has been extensively studied, specifically at intermediate and high energies. The discrepancies between
previous theoretical studies and experimental data at low impact energies (below 4 eV) suggest that the in-depth research
should be carried out. The target optimized equilibrium geometry is computed at the highly accurate coupled cluster
singles, doubles and perturbative triples [CCSD(T)] level in this study. The ab initio R-matrix method is employed to
study the integral and momentum transfer cross sections of low-energy electron scattering from NO2 radical up to 10 eV.
Two models including static-exchange and close-coupling approximation are used to reveal the dynamic interaction. The
electronic excitation cross sections are computed from ground state to seven electronically allowed excited states. All
target states whose vertical excitation energies are below 20 eV are included in the close-coupling expansions of the
scattering system. In our CC model, six electrons are in the core orbitals 1a1, 2a1 and 1b2, and the remaining 17
electrons are free to occupy the 4a1, 5a1, 6a1, 7a1, 1b1, 2b1, 3b2, 4b2, and 1a2 orbitals. The aug-cc-pVTZ dunning basis
sets are used to optimize the target structure and electron scattering. A Born closure procedure is used to account for
the contribution of partial waves higher than l = 4 to obtain cross sections. Two shape resonances found at 0.76 eV
and 1.82 eV in this study are lower than previous theoretical calculations, but the comparisons with other theoretical
calculations and experimental data show that the present R-matrix study not only agrees well with the experiments but
also corrects the overestimations of total cross sections of some other theoretical data in the very low energy regions. To
study the influence of electron correlations, 21, 82 and 107 target electronic configurations are used in the close coupling
model calculations, respectively. The comparisons of integrated cross sections indicate that it is very important to include
more target electronic configurations to obtain the converged scattering cross sections, which reveals the importance of
electron correlations.
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