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10−3—103 eV/u

重粒子碰撞中的电子转移涉及复杂的电子关联机制, 极大地影响等离子体中电荷态平衡, 也是 X射线的

辐射的重要来源之一. 电子转移截面与速率系数是国防工业发展核聚变等离子体所需要的重要原子参数. 基

于全量子的非辐射分子轨道密耦合方法, 系统研究了质子碰撞硼原子在   能量区间内的硼原

子电子转移过程. 计算采用多参考组态方法得到总共 15个电子转移、激发以及弹性散射的通道, 每个通道对

应的分子态能量得到了与实验符合较好的结果. 分子态的绝热势能曲线间的避免交叉现象明显, 构成了电子

转移的主要途径. 计算发现, 质子碰撞硼原子过程中 2s轨道的电子转移是占主导地位, 2p轨道的电子转移贡

献较小. 在低能区, 电子转移截面出现了明显的量子共振现象, 这些共振主要来源于不同能量通道的耦合. 此

外, 还计算了不同温度下的质子碰撞硼原子的电子转移速率, 该速率可为复杂等离子体环境的模拟诊断提供

重要的原子参数支持.
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 1   引　言

重粒子碰撞中的电子转移涉及多电荷动力学

以及多体相互作用等复杂物理过程, 因为其在天体

和等离子体物理中有非常重要的应用, 吸引了广泛

的理论和实验研究 [1]. 在磁性约束核聚变中, 质子

对电子的俘获极大影响了整个系统的电荷态平衡

以及等离子体冷却过程. 电荷态平衡是诊断复杂等

离子体系统基础的指标, 从中可以获得元素丰度、

电荷密度等物理信息 [2]. 在天体环境中, X射线谱

是识别天体可观测气体元素重要的手段之一, 并且

各类元素的 X射线辐射都与电子转移有密切的关

系. 特别对于内壳层电子的转移过程, 是原子系统

X射线辐射的重要来源 [3]. 所以 , 为了模拟上述

X射线谱和等离子体中电荷态平衡等过程, 获得重

粒子碰撞中的电子转移态选择截面和总截面是很

有意义的. 那么, 重粒子碰撞的电子转移截面等相

关信息已经成为不可或缺的原子参数, 为国防工业

发展核聚变技术, 以及为等离子体物理等学科中演

化模拟复杂等离子体系统提供强有力的原子参数

支持 [4,5].

近年来, 对重粒子碰撞的理论研究也迅猛发

展, 在不同的入射能区, 理论计算可以做到与实验

测量符合较为精确的结果. 如在中高能区的原子轨

道密耦合方法 [6−9], 能够精确计算重粒子碰撞的电

子激发和转移的态选择截面以及总截面. 因为其只

对电子做全量子化的处理, 而原子核依然采用经典

力学的运动方式, 所以该方法为半经典的理论方

法. 在低能入射区, 量子效应更加明显, 需要采用

全量子的碰撞方法才能考虑足够的物理信息得到

精确的电子转移截面. 目前, 较为常见的全量子的理
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论方法是非辐射分子轨道密耦合方法, Liu等 [6,10−14]

基于此方法成功计算出了 He, Li以及 Be等原子

系统的电子转移截面, 并与相关精密实验测量结果

符合得较好. 全量子的分子轨道方法, 因为分子轨

道模型可以准确描述较低能区的散射态波函数, 并

能够有效处理各个分子轨道之间的耦合, 其在计算

低能区对电子转移的截面计算属于国内外公认的

最高精度方法. 当然, 分子轨道方法的精确度主要

取决于分子态能量, 即分子电子态结构的精度. 这

要求在计算分子结构时, 需考虑足够大的组态空间

和足够多的电子组态, 充分考虑电子关联对分子结

构的影响 [14].

1—10 keV/u
0.1—1.0 keV/u

在实验研究方面, 重粒子碰撞是阐明量子多体

关联, 揭示靶粒子内部结构信息的重要科学手段.

国内外已经开展了数十年的重粒子碰撞实验, 诸多

质子或氢原子与重元素原子不同价态系统的碰撞

实验都相继展开. 比如, Bruhns等 [15,16] 使用合并

束技术研究了氢原子与 Si3+离子在地能区碰撞的

电子转移过程, 并精密测量了电子转移截面. Gieler

等 [17,18] 研究了质子碰撞K原子的低能区电子转移总

截面, 其中 Gieler等 [17] 的碰撞能区在  ,

Ebel等 [18] 的研究能区在  . 虽然诸多

原子系统与质子碰撞中电子转移过程被实验陆续

研究 [19−22], 但是据目前调研所知, 还从未开展对 B

原子的实验研究, 然而 B原子在天体中也具有较

高丰度, 因此迫切需要 B原子参数. 此外, B原子

与质子的碰撞过程也是研究多体相互作用系统的

良好平台, 其中涉及多体相互作用的电子转移机制

还没有被发掘. 因此, 质子碰撞 B原子的理论研究,

不仅可以更深一步了解其电子转移机制, 还能认识

碰撞过程中多电子关联效应.

本文基于全量子非辐射的分子轨道密耦合方

法, 系统研究大范围碰撞能区内质子碰撞 B原子

电子转移过程. 考虑足够多的电子态, 以确保整个

计算中通道的收敛性. 第 2节详细阐述计算的理论

方法; 第 3节展示计算结果并讨论相关电子转移的

物理机制; 第 4节对研究工作做简短的总结.

 2   理论方法

 2.1    分子电子态结构计算

分子电子态结构的计算, 采用 Buenker等 [23−25]

提出的 Table-direct CI结合多参考单双激发组态

相互作用方法 (MRDCI). 该方法在自洽场计算

(HF-SCF)之后, 能基于单双激发的参考组态, 可

以最优化选取占比重要的组态, 缩小了组态空间,

且可以保证精度. 则说明MRDCI可以快速优化组

态构成, 得到精确的电子态波函数, 其具体计算公

式为 

ψα (PJM) =

n∑
r=1

cr (r)ϕr (PJM) , (1)

ψα (PJM) ϕr (PJM)

cr (r)

其中,    是电子态波函数,    为参

考组态考虑单双激发后的优化的组态波函数 ,

 是混合系数. 实际计算中, 通常选取对内、外

壳层和极化作用考虑较好的芯-价关联极化的多

Zeta基组, 加入弥散基来弥补由于高激发态离核

较远导致电子云分布较大的影响. 做完自洽场计算

后, 构建组态空间, 对于选定的参考组态进行单双

电子激发, 但是这样经常会导致组态空间偏大, 因

此可以通过设定阈值、结合“有效势场”控制活动电

子数量来缩小组态空间, 选取贡献较大的组态.

 2.2    重粒子碰撞动力学计算

非辐射分子轨道密耦合方法 (QMOCC)对于

重离子散射系统, 采用质心坐标和原子单位, 两原

子体系碰撞系统的总哈密顿量表示为 

H (R, r) =

− 1

2µ
∇2

R − 1

2m

N∑
i=1

∇2
ri −

1

2M

∑
i ̸=j

∇i · ∇j + V, (2)

R V

M =M1 +M2 µ =M1M2/M m =M/(M + 1)

式中,   为入射离子相对靶粒子核间距,   为所有

电子以及原子核的库仑相互作用之和 , 质量项

 ,    ,    ,

注意 (2)式忽略了极化相互作用项.

ϕi R→ ∞令  为电子总波函数, 在  时候, 电子相

对于原子核运动, 以核为中心, 电子总波函数能在

绝热表象下有如下形式: 

Φi (R, r) = ψi (R, r) exp [iγ (R, r)] , (3)

exp [iγ (R, r)]式中,    称电子转移因子. 在微扰的稳

态近似下, 可以忽略电子转移因子, 把系统的总

波函数近似用绝热电子波函数代替, 利用 Born-

Oppenheimer近似, 则总波函数可以用电子绝热波

函数展开: 

ψ (R, r) =
∑

i
Fi (R)ψi (R, r) , (4)
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i {ψi}
ψi

其中对  的求和限于完备的绝热矢量集合  中的

子集. 而且, 每一个  在渐进区对于这不同的原子

态, 这些原子态也称为通道.

将 (4)式代入能量本征方程, 可得到微扰的稳

态方程:  {
∇2

RI + 2µ [u− EI]
}
F (R)

= [M (R) + P (R) · ∇R]F (R) , (5)

I u

uij = εjδij εj M (R)

P (R)

式中 ,    为单位矩阵 ,    为对角的绝热势矩阵 ,

 ,    是绝热态的本征能量 ,    和

 是耦合矩阵分别满足: 

Mij (R) = −
∫

drψ∗
i (R, r)∇2

Rψj (R, r) , (6)
 

Pij (R) = −2

∫
drψ∗

i (R, r)∇Rψj (R, r) . (7)

在球坐标系里, (5)式可以写为  [
− d2

dR2
+
J2 − λ2

R2
+ 2µ (u− E)

]
R̂F (R)

= −
[
V R (R) + V C (R)

]
R̂F (R) , (8)

R̂ R J

λ ⟨ψi|L2
z|ψj⟩ = λ2jδij V R (R)

V C (R)

其中,   为  方向的单位矢量,   为系统总角动量,

 是对角矩阵, 且满足   .   

和   分别为径向耦合矩阵和转动耦合矩阵,

具体为 

V R
ij (R) =

[
⟨i| − ∂2

∂R2
+
L2
x + L2

y

R2
|j⟩

−2⟨i| ∂
∂R

|j⟩ ∂
∂R

]
δλiλj , (9)

 

V C
ij (R) =

1

R2

[
2⟨i|iLy|j⟩

∂

∂θ
− 2⟨i|iLx|j⟩

1

sinθ
∂

∂θ

− 2λj⟨i|iLx|j⟩cotθ
]
. (10)

对波函数作分波展开: 

Fj (R) = R−1
∑
J=0

fJj (R)DJ
Mλj

(θ, φ) , (11)

DJ
Mλj

(θ, φ)其中   为角向波函数, 代入 (8)式, 则得

到径向耦合方程:  {
− d2

dR2
+
J(J + 1)− λ2

R2
+ 2µ [u (R)− E]

}
fJ (R)

= −
[
V R (R) + V C (R)

]
fJ (R) . (12)

gl

f l = Cgl C f

g

对于求解 (12)式 , 定义一个新的函数   , 满足

 , 其中   是正交变换矩阵. 若   是 (12)式

的一个解, 那么   同样是另一个解, 因此可以这样

C构建  : 

dC
dR

+AC = 0. (13)

limR→ ∞C (R) → I取边界条件  , (12)式可以变为  [
− d2

dR2
+
J (J + 1)− λ2

R2
− 2µE

]
gJγ

+ 2µ
∑
γ′

Uγ,γ′ (R) gJγ′ = 0, (14)

 

Uγ,γ′ (R) ≡
[
C (u− P )C−1

]
γγ′ , (15)

u Uγ,γ′

P

式中   是对角的绝热势矩阵,    是非绝热势矩

阵,   是转动耦合矩阵. (14)式满足以下边界条件: 

lim
R→∞

gJγ (R) → 1√
kγ′

[δγ,γ′jJ (kγR)

+KJ
γ,γ′γηJ (kγ′R)], (16)

 

kγ =
√
2µ [E − εγ (∞)], (17)

jJ ηJ

Kl

其中  和  分别为通道的规则和非规则的库仑函

数,    为实对称的 K矩阵. 从 K矩阵可以得到

S矩阵: 

Sl =
I + iKl

I − iKl
. (18)

i因此, 从初态  到末态 j 的散射截面为 

σi→j =
π
k2i

∑
l

(2l + 1)
∣∣Sl

∣∣2
i,j
, (19)

Sl l其中  表示第  个分波对应的 S矩阵.

对于速率系数的计算, 采用 Maxwellian-Bolt-

zmann分布对散射截面求平均, 那么反应速率为 

α (T ) =

(
8

µπ

)1/2(
1

kT

)3/2∫ ∞

0

Eσ (E)

× exp
(
− E

kT

)
dE, (20)

k T µ其中,   为玻尔兹曼常数,   为温度,   是约化质量.

 3   计算结果和讨论

2Σ+

2Π

对于 BH+分子的电子态, 总共计算了 9个 

态和 6个  态, 这 15个电子态的绝热势能曲线如

图 1所示, 横坐标为原子核间距, 纵坐标是电子态

能量. 从图 1(a)可看到较低的 5个分子态之间有

较大的能量差, 较高的激发态能级比较密集, 处于

近简并的状态. 电子态之间的避免交叉近区相护作
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R = 3.8 Å 32Π 42Π

R = 2.3,

 3.2,  4.6 Å 42Π 52Π

用很强烈, 这些避免交叉现象在耦合矩阵元中也有

明显的表现. 图 1(b)中, 在  处,   和 

态有一个显著的避免交叉 , 而分别在  

 处,    和   也有比较明显的避免交

叉现象. 对于 QMOCC的计算, 这些避免交叉能量

相近的点起到关键的作用, 因为绝热分子态的耦合

构成了非辐射电子转移的主要途径.

为了保证后续动力学计算的准确性, 表 1列出

了这 15个电子态的理论结果和实验结果 , 以及

各个不同分子态解离极限所对应的原子态 . 在

QMOCC的理论框架下, 散射末态对应的原子能

级与分子态解离极限对应的原子态一一对应. 上述

计算构建的散射矩阵, 可以清晰说明不同散射通道

之间跃迁的物理信息. 从表 1还可以看到, 分子态

32Σ+ 22Π

的解离极限涉及的原子态能级最大到 2p电子轨

道, 电子从 B原子的转移主要来源于 2s和 2p电

子轨道. 除了非弹性的散射通道之外, 计算还包括

一些弹性散射通道, 如分子态  和  . 这些弹

性散射通道与非弹性散射通道的耦合, 对最终散射

态之间的跃迁有不可忽略的影响.

10−3 103 eV/u

3P 1P 1P

表 1中所有的散射通道都被考虑在 QMOCC

计算内, 计算能区从   —   . 图 2和图 3

分别为 B原子 2s和 2p轨道的电子转移截面随入

射能量变化的函数图像. 在图 2中, 对分子的态的

精细结构也进行区分, 分别为   和   态. 因为  

态的散射通道能量较高, 所以需要较大的入射能

量, 该通道才被打开. 在图 3中, 将两个 2p轨道的

电子转移截面加和, 得到 2p轨道的电子转移总截
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Σ Π图 1    (a) BH+分子   态势能曲线; (b) BH+分子   态势能曲线

Σ ΠFig. 1. (a) Energy curve of BH+ molecule with    states; (b) energy curve of BH+ molecule with    states. 

表 1    不同分子态对应的解离极限下的原子态以及态能量的理论结果和实验结果
Table 1.    Atomic states corresponding to different molecular states under dissociation limit, and the theoretical and experi-

mental results of state energy.

原子态 分子态
能量/eV

理论 实验 误差

B+
(
1s22s2

)
+ H (1s) 12Σ+ 0 0 0

B+
(
1s22s2p

)
+ H (1s) 22Σ+12Π 4.6226 4.6230 0.0004

B
(
1s22s22p

)
+ H+ 32Σ+22Π 5.3042 5.3003 0.0039

B+
(
1s22s2p

)
+ H (1s) 42Σ+32Π 9.0663 9.1001 0.0338

B+
(
1s22s2

)
+ H (2p) 52Σ+42Π 10.1769 10.1987 0.0218

B+
(
1s22s2

)
+ H (2s) 62Σ+ 10.1929 10.1987 0.0058

B
(
1s22s23s

)
+ H+ 72Σ+ 10.2615 10.2597 0.0018

B
(
1s22s2p2

)
+ H+ 82Σ+52Π 11.2491 11.2337 0.0154

B
(
1s22s23s

)
+ H+ 92Σ+62Π 11.3623 11.3273 0.0350
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10−3 eV/u

面. 然而, 从图 3可以得到, 2s和 2p轨道的电子转

移截面在计算的能区范围内, 有至少两个数量级的

差异. 所以内壳层的 2s轨道的电子转移在整个电

子转移过程中占主导地位. 因为 QMOCC考虑各

种电子态的散射通道之间的耦合, 从图 3可以看

到, 在低于 1 eV/u能量, 电子转移截面具有较多

的共振现象 . 尤其在靠近   能量附近 ,

2s和 2p轨道的电子转移截面都有强烈的共振, 这

是低能区碰撞过程量子效应比较强的一种表现. 重

粒子碰撞过程中, 往往内壳层的电子转移都会伴随

退激发光辐射现象.

12Σ+ 22Σ+ 12Π+ 42Σ+ 32Π+ 42Π+

52Σ+ 62Σ+ 82Σ+ 52Π+

32Σ+ 22Π

对于质子碰撞 B原子, 如表 1所列, 电子转移

通道包括  ,   ,   ,   ,   ,   ,

 ,    ,    和   这 10个绝热分子态 ,

其中涉及内壳层 2s电子转移的通道有 6个, 导致

外壳层 2p电子转移的通道有 4个 . 弹性通道有

 ,   两个绝热分子态, 其开通道能量为 5.3 eV

72Σ+ 92Σ+ 62Π+

52Σ+ − 62Σ+

22Σ+ − 32Σ+

12Σ+ − 22Σ+ 42Σ+ − 52Σ+

左右, 所有其在低能区并未与电子转移通道存在竞

争关系. 此外, 还有 3个电子从 2p轨道跃迁到 3s

轨道的激发通道, 分别是  ,   和  绝热

分子态, 激发通道都需要较大的能量才能打开, 主

要贡献都在于与其他电子转移通道耦合. 图 4和图 5

为部分耦合较强的绝热分子态之间的径向耦合矩

阵元和转动耦合矩阵元随核间距的变化. 从图 4可

以看到, 径向耦合中, 分子态   之间的

耦合最强, 这两个通道都对 2p轨道的电子转移有

贡献. 而且, 除了分子态  的耦合为 2s

轨道的电子转移有影响, 剩下几个耦合比较强的径

向耦合矩阵元, 比如   和  

也都对 2p轨道的电子转移有影响. 然而, 2s轨道的

电子转移涉及较多的绝热分子态通道, 所以其总体

截面大于 2p轨道电子转移. 虽然, 影响 2p轨道电子

转移的径向耦合强度较大, 但是图 3的计算说明, 这

些耦合更多的造成 2p轨道电子转移截面的减小.
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图 4    径向耦合矩阵元随核间距的变化

Fig. 4. Radial  coupling  matrix  element  changes  with  the

nuclear distance.
 

42Π—52Π 52Π—62Π 42Π—52Π

52Π—62Π 2s

42Π 52Π 62Π

42Π

同样图 5中最大的两个转动耦合矩阵元分别

是分子态   和   . 其中  

之间的转动耦合也是影响 2p轨道电子转移 , 但

 之间的耦合却对  轨道的电子转移有贡

献.   ,   ,   三个态是较高的激发态, 因为

要打开最低能量的态  也需要一定入射能量, 所

以转动耦合虽然大, 但是对电子转移过程在低能区

的影响极其有限. 涉及 2s轨道的电子转移通道, 虽然

耦合贡献不及 2p轨道电子, 但是这些通道对应的

分子态大多处于较低能级, 且数量较多, 所以最终计

算的 2s轨道的电子转移截面远大于 2p轨道电子.
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α (T )

在表 2中, 考虑整个系统服从麦克斯韦-玻尔

兹曼能量分布 . 计算的电子总的转移速率系数

 , 计算的温度点量级从 101—107, 这个温度跨

度范围比较广泛, 可以反映宏观系统电子转移的物

理性质, 注意计算的电子转移的速率将包含 2s和

2p轨道. 从表 2还可以发现, 因为相对高能态, 低

能态的布局对速率系数的影响较大, 随着温度的升

高, 电子转移总速率系数增长幅度越来越平缓. 当

温度高于 105 K, 系统的电子转移总速率变化幅度

明显小于低温区. 虽然我们考虑总的电子转移速

率, 但是 2s轨道电子转移占绝对主导地位, 所以总

的电子转移速率, 也可以在一定程度上反映内壳层

电子转移后导致的 X射线辐射的强度.

 4   结　论

2Σ+

2Π

采用 QMCOCC全量子的理论方法, 研究了

质子碰撞 B原子电荷转移过程. 通过 MRDCI的

第一性原理计算, 得到了耦合分子 9个   态和

6个  态, 取得了与实验测量较好的结果. 得到的

10−3 103 eV/u

分子态势能曲线可避免交叉, 这些能量点的避免交

叉对绝热分子态耦合具有重要的意义. 本文所计算

的 15个散射通道中, 不仅包含弹性散射通道, 还

有电子激发和转移的非弹性散射通道. 其中, 电子

转移通道都集中在中低能区, 而电子激发处于较高

能区. 经过计算, 得到了从  —  的质子

入射能区的电子转移截面, 并发现在低能区出现较

强的共振现象, 这主要是因为低能区通道耦合造成

的散射量子效应. 电子转移截面分为 2s和 2p轨道

的电子转移截面, 其中 2s轨道的电子转移截面占

据绝对主导地位. 这些内壳层的电子转移过程, 往

往伴随这高能量的辐射退激发发光想象. 从 15个

通道分析, 发现包含 2s轨道的电子转移的绝热分

子态数量最多, 且这些通道的所需要的开通道能量

也比较小. 此外, 还计算了大能量跨度的电子转移

速率系数, 为等离子体模拟提供重要的原子参数.

对于宏观大尺度系统的电子转移过程, 低能区的散

射截面占比较大. 通过计算也验证了这点, 研究发

现电子转移速率随着系统温度的升高, 增长的幅度

越来越小. 众所周知, B元素在天体中的丰度也较

高, 所以第一性原理计算不仅可以提供精确的原子

参数, 也可以帮助人们深入认识质子碰撞 B原子

的物理机制.
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Abstract

10−3 − 103 eV/u

Electron transfer in heavy particle collisions, involving complicated electron correlation mechanisms, greatly

affects the charge state balance in plasma, and is  also one of  important sources for X-ray radiation.  Electron

transfer  cross  section  and  rate  coefficient  are  important  atomic  parameters  required  for  the  development  of

nuclear  fusion  plasma  in  the  national  defense  industry.  We  systematically  investigate  the  electron  transfer

process of proton impacting boron atom in an energy range of     based on a fully quantum non-

radiative  molecular  orbital  close-coupling  method.  A total  of  15  channels  of  electron  transfer,  excitation,  and

elastic  scattering  are  obtained  by  using  the  multi-reference  configuration  interaction  method,  and  the

corresponding  molecular  energy  of  each  channel  is  in  good  agreement  with  the  experimental  results.  The

phenomenon of avoiding crossing between the adiabatic potential energy curves of molecular states is obvious,

which constituents the main pathway of electron transfer.  The calculation shows that the electron transfer of

the 2s orbital is dominated in the process of proton impacting boron atom, while the electron transfer of the 2p

orbital  contributes  a  little.  In  the  low  energy  region,  there  are  obvious  quantum  resonances  in  the  electron

transfer cross section, which originate from the coupling between high energy channel and low energy channel.

In  addition,  we  calculate  the  electron  transfer  rates  of  proton-impact  boron  atom  at  different  temperatures,

which can provide important  atomic parameter  which support  for  simulating and diagnosing complex plasma

environments.
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