
 

基于R矩阵理论的气体分子弹性碰撞截面
计算及其与绝缘强度关联分析*
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弹性碰撞截面是研究粒子间相互作用的关键参数之一, 有助于揭示气体绝缘的微观机理. 本文基于 R 矩

阵理论计算了 24种气体分子在 0—15 eV下的弹性碰撞截面, 提取了最低共振态能量、峰值等截面特征参数.

对比了 SF6, CF2Cl2, i-C3F7CN碰撞截面的计算值与实验值 , 首次给出了 i-C3F7CN在 0—1 eV的低能碰撞截

面; 分析了 F取代和碳链长度对截面参数的影响, 最终研究了截面特征与绝缘强度间的关联性. 结果表明, 计

算得到的各分子最低 shape共振态能量与现有研究数据一致, 均方误差为 0.181; F取代时, 共振态能量逐渐

增大、峰值逐渐减小; 碳链延长则与之相反. 分子最低共振态能量、截面峰值与气体绝缘强度有较强关联, 分

子的最低共振态能量越低, 对应的截面峰值越大, 其绝缘强度越高. 通过分析分子中低能弹性碰撞截面特征,

可定性评估气体绝缘强度.
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1   引　言

SF6 具有优良的绝缘性能和灭弧性能, 被广泛

应用于高压电力设备中. 但 SF6 是一种强温室气

体, 其全球变暖潜能值是 CO2 的 24300倍, 大气寿

命长达 1000年. 在“碳达峰、碳中和”的目标下, SF6
的使用将受限, 亟需寻找其替代气体.

通过实验筛选, 例如击穿试验 [1–3]、电子群实

验 [4,5] 等, 目前已得到 i-C3F7CN, C5F10O等潜在替

代物 [6,7]. 但实验筛选工作量大, 缺乏针对性, 为此

需理论研究气体介质绝缘性能, 揭示其微观机理.

理论研究主要包含两方面, 分别为量化计算和数

学物理模型. 量化计算是通过构建微观参数与宏

观绝缘强度之间的构效关系, 进而预测气体分子

的绝缘强度. 文献 [8]采用范德瓦耳斯表面的相

互作用性质函数 (general  interaction  properties

function, GIPF)算符, 建立了绝缘气体绝缘强度

的构效关系. 文献 [9–11]分析了不同实空间函数表

面静电势参数对绝缘强度预测的影响, 并分别构建

了绝缘强度预测模型. 但量化计算主要依据中性分

子的束缚态参数, 不涉及粒子间的碰撞过程, 也难

以考虑温度、压力等宏观因素影响. 而数学物理模

型如 Boltzmann方程、Monte-Carlo法等, 则是基

于气体分子的碰撞过程求解电子输运参数, 进而分

析气体介质的绝缘特性. 文献 [12]通过将 Boltz-

mann方程引入流体模型, 并对不同电压下 SF6/N2
的放电过程进行循环迭代求解, 计算混合气体的击

穿电压. 文献 [13]采用Monte-Carlo模型求解低温

等离子体中的电子输运系数, 研究了氮氧气体混合

比以及三体碰撞吸附对电子输运系数的影响. 数学

物理模型的关键是气体分子的碰撞截面, 但目前通
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过试验获取完整的碰撞截面难度较大, 需进行理论

分析并对现有实验数据进行补充.

He+2

碰撞截面的理论计算主要是基于从头算电子-

分子散射理论来处理电子分子的碰撞过程, 如单

中心展开的量子散射方法 [14]、R 矩阵理论 [15,16]、

Schwinger multichannel 变分方法 [17]、Kohn变分

方法 [18] 等. 单中心展开的量子散射方法中, 所有的

三维散射函数都用一组对称性选择的谐函数, 其共

振态及参数主要是通过寻找 S 矩阵的极来确定, 但

其精度低于其余 3种方法; R 矩阵和变分法均基于

密耦合展开, 其在本质上是等价的 [19]; 由于 R 矩阵

理论将组态空间分为内区和外区, 内区计算与散射

电子能量无关, 只有在外区才考虑散射电子的能

量, 因此相较于其他方法, R 矩阵计算更加便捷.

文献 [20]基于 R 矩阵研究了H2C2O的碰撞截面, 计

算得到了 2B1, 2B2 对应的两个 shape共振; 文献 [21]

基于 R 矩阵研究了电子与  离子碰撞的截面数

据, 并给出了较为准确和稳定的共振参数; 文献 [22]

基于 R 矩阵方法研究了 α-alanine分子的 shape

共振、核激发共振 ,  结果与实验结果吻合 .  目前

R 矩阵相关研究主要针对特定分子, 该方法对典型

绝缘气体的适用性尚不明确. 同时, 截面参数与绝

缘强度的关联性还需进一步分析.

为此本文采用 UK分子的 R 矩阵代码 [23,24] 计

算了 24种绝缘气体分子的低能弹性碰撞截面, 对

比分析了 SF6, CF2Cl2, i-C3F7CN分子弹性碰撞截

面及其共振态参数的理论值与实验值; 进而研究

了 F元素取代过程以及碳链延长对截面特征的影

响, 最终分析了气体分子弹性碰撞截面特征参数与

绝缘强度之间的关联性. 

2   理论计算方法
 

2.1    R矩阵理论

R 矩阵理论最初由Wigner[25] 提出, 用于描述

核碰撞所引起的核共振反应, 但难以处理原子散射

问题. 之后 Burke等 [26] 建立了从头算电子-原子散

射理论, 成功将 R 矩阵应用到原子与分子散射中.

随着 R 矩阵的不断完善, 已广泛用于分子的低能

电子散射动力学领域.

R 矩阵的主要思想是通过一个半径为 r 的球

坐标系, 将组态空间分为内区和外区两个部分. 通

常半径 r 在 12—18个玻尔半径 a0 范围内, 两个区

域在边界上由 R 矩阵进行联系, 如图 1所示.

内区称为作用域, 散射电子和靶分子的电子

(靶电子)不可区分, 散射电子和靶电子之间有很强

的交换相互作用. 内区 (N + 1)电子体系波函数基

于密耦合近似, 采用 CI基组可展开为 

ΨN+1
k = A

∑
ij
αijkΦ

N
i (x1, x2, · · · , xN+1)uij(xN+1)

+
∑

i
bikχ

N+1
i (x1, x2, · · · , xN+1), (1)

ΦN
i

uij

xi αijk bik

χN+1
i

其中, A 为反对称算符;    为靶分子基态和激发

态电子态, N 为靶分子的电子个数;    是额外的

连续轨道用来描述散射电子, 这些连续轨道是通过

正交化靶分子轨道和高斯轨道 (GTOs)基产生的;

 是第 i 个电子的空间和自旋坐标;    和   是

在基下展开 (N + 1)电子的哈密顿量并对角化哈

密顿矩阵确定的;   为多中心平方可积的函数,

称为 L2 组态, 由靶分子的占有轨道和虚轨道构成,

主要用来描述短程相关效应和极化效应.

外区散射电子和靶电子间的交换和关联特性

可忽略不计, 其主要是长程库仑作用. 散射电子在

由长程作用势引起的局域势中运动, 外区体系的总

波函数如 (2)式所示, (2)式中的求和是对所有的

n 个通道进行求和, 对于一个靶分子电子态, 通常

会有多个通道与之相对应: 

ΨN+1
k (E) =

n∑
i=1

ΦN
i (x1, x2, · · ·xN )

× Fi(rN+1)Yli,mi(θ, φ)Ξ1/2. (2)

Fi(rN+1)

Yli,mi Ξ1/2

其中  为外区散射电子的径向波函数, 下

标 i 表示碰撞前后散射电子的量子态或散射通道,

 为第 i 个靶态角动量量子数;    表示电子

的自旋波函数. 

2.2    散射模型

在内区, (1)式的第 1项表示靶+连续态组态,

第 2项 L2 组态中参数的选取对应着不同的散射

 

散射电子

靶分子

关联作用

e

短程交换

球半径
120-180

内区

外区

边界条件：R矩阵

长程库仑作用

图 1    R 矩阵内外区划分示意图

Fig. 1. Schematic diagram of dividing the inner and outer of

the R-matrix method.
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模型及对相互作用势不同的处理. 主要有 3种不同

的散射模型,  分别为静态交换势模型 (static-

exchange model, SE模型)、静态交换加极化势模

型 (static-exchange-polarization  model,  SEP模

型)、密耦合模型 (close-coupling model, CC模型). 

2.2.1    SE模型

在 SE模型中, 靶态分子的电子态波函数不因

散射电子而发生变化, 因此靶分子的极化效应未包

含其中, 但明确包含了非局域的交换势. 内区的密

耦合展开通常为 Hartree-Fock轨道波函数, 其描

述的是散射电子占据到靶分子的非占据轨道或者

是虚轨道上, 其组态为 

XSE
i : (core)Nc(valence)N−Nc(virtual)1, (3)

其中 N 为靶分子电子数, Nc 为冻结的电子数, 表示

N – Nc 个活化电子占据靶分子的价层轨道上, 散射

电子占据到虚轨道 (VOs)上. SE模型计算结果比

较吻合弹性碰撞截面数据, 但由于其没有考虑极化

效应, 会使 shape共振位置和宽度存在较大误差. 

2.2.2    SEP模型

在 SE模型上加入靶分子的极化效应, 便构成

了 SEP模型. 其主要是通过增加一个光学势或者

是一个局域的极化势来实现, 各种势在 R 矩阵中

通过 (1)式中的 L2 组态来表示, 利用 HF波函数

的单电子激发来描述. 其组态式同时包含 (3)式以

及 (4)式中靶分子的单电子激发: 

XSEP
i : (core)Nc(valence)N−Nc−1(virtual)2, (4)

其中 N 为靶分子电子数 , Nc 为冻结的电子数 ,

N－Nc－1表示一个价层电子被激发到虚轨道上,

散射电子占据到虚轨道上. SEP模型可以给出精

确的散射截面以及 shape共振的位置和宽度, 同时

SEP也可以识别少数较低能量区域的 Feshbach共

振, 但是容易在较高能量区域产生一些伪 Feshbach

共振. 

2.2.3    CC模型

SE模型和 SEP模型中电子波函数的展开仅

包含靶分子的电子基态组态, CC模型则还包括了

靶分子的电子激发态. 因此 CC模型对非局域的交

换势和极化势以及电子激发过程都能给予合理的

描述. 其组态如下: 

XCC
i

(core)Nc(CAS)N−Nc(virtual)1,

(core)Nc(CAS)N−Nc+1,
(5)

其中, N－Nc 个电子属于活化电子, N－Nc +1表

示活化电子和散射电子在选定的活化空间中跃迁.

CC模型可以很好地给出 Feshbach共振的相关信

息, 但由于 CC模型以多组态为展开, 计算量十分

庞大, 比较适应小分子体系. 

2.3    分子共振态

共振态是自由电子进入分子轨道形成的一个

亚稳态, 经过一定时间后衰变为末态粒子 [27]. 其在

碰撞截面上表现为散射电子能量为特定值时, 碰撞

截面迅速增大, 是分子解离复合的主要通道 [28]. 共

振态主要可分为 shape共振及 core-excited共振 [29],

如图 2所示. shape共振是散射电子占据到靶分子

的一个空轨道上, 靶分子的基态对应于 shape共振

的母态, 共振态能量高于靶分子基态的能量; core-

excited共振又可分为 Feshbach和 core-excited的

shape共振, Feshbach共振则是散射电子将靶分子

由基态变为激发态, 散射电子被靶分子所捕获形成

的, 其母态为靶分子的激发态; core-excited的 shape

共振较为少见, 其同时具有 shape共振和 Feshbach

共振的特点, 其母态对应靶分子的激发态. Feshbach

共振和 core-excited的 shape共振的能量均高于

shape共振 [29,30].
  

Core-excitedShape

t1u

a1u

t1g

t1u

a1u

t1g

图 2　SF6 分子 shape共振和 core-excited共振

Fig. 2. SF6 molecular shape resonance and core-excited res-

onance.
 

由于 Feshbach共振相关信息主要由 CC模型

给出, 但 CC模型计算量十分巨大, 主要适用于小

分子体系, 因此本文只使用 SEP模型来分析相关

的 shape共振. 

3   分子弹性碰撞截面计算
 

3.1    计算设置与截面特征参数

目前有绝缘数据的气体有 70余种, 其中 24种
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绝缘气体分子具有截面实验或计算数据, 主要为一

些常规气体, 如 N2, CO2 等, 以及一些碳基化合物

气体, 如 C2H2, C2F6 等. 因此本文基于上述 SEP

模型来计算这 24种分子的碰撞截面. 相关计算中

靶分子波函数的表示均采用 cc-pVDZ基组, 同时

R 矩阵球半径均取为 13a0, 外半径扩展到 100a0,

分波扩展到 l = 4 (g波). 此外分子结构信息主要

来自于 CCCBDB数据库 [31], 部分分子结构信息数

据库未包含, 则采用 GAUSSIAN 16软件 [32]、使用

M06-2X方法与 6-311G++(d, p)基组 [33,34] 优化并

获取其分子结构. 为了验证结果的可靠性, 本文以

SF6, CCl2F2 和 i-C3F7CN分子为例, 计算其在中

低能的碰撞截面, 通过本征相位分析共振态出现的

位置, 并与现有文献结果进行比较. 

3.2    SF6 碰撞截面及其共振态

SF6 属于 Oh 点群分子, 其对称性较高, 需降低

其对称性, 按照 D2h 子群处理 [35]. S—F键键长为

1.561 Å, 共有 Ag, B3u, B2u, B1g, B1u, B2g, B3g, Au
这 8个不可约表示. 由 SEP模型计算得到的碰撞

截面如图 3(a)所示, 与 Limao-Vieira等 [36] 报道的

截面数据接近, 从碰撞截面上可以发现两个位于

6.11, 13.98 eV处的共振峰. 共振峰数量与位置与

现有文献比较一致, 其中位于 6.11 eV的共振峰略

低于Christophorou和Olthoff [37]、Kennerlya等[38]、

Makochekanwa等 [39] 测得的位于 7.0 eV的共振峰

以及 Dababneh等 [40] 测得的位于 6.7 eV的共振峰,

略高于 Goswami和 Antony  [35] 使用 R 矩阵计算

得到的位于 5.43 eV的共振峰. 而位于 13.98 eV的

共振峰则高于 Christophorou和 Olthoff [37]、Mak-

ochekanwa等 [39] 分别测量得的位于 11.9, 12.5 eV

的共振峰, 低于 Goswami和 Antony [35] 计算的位

于 17.02 eV的共振峰.

本征相位可以给出电子分子散射的共振信息,

如图 3(b)所示, 随着 VOs数量的增加, 共振态的

位置向低能量方向移动, 在一定的 VOs下, 共振态

的位置逐渐收敛某一能量处. 通过对本征相位的

分析发现,  在 0—5.5 eV内 ,  B3u,  B2u,  B1g,  B1u,

B2g, B3g, Au 没有共振态出现; 而 Ag 轨道存在一

个低能共振峰, VOs数量为 30时, 共振峰出现在

0.71 eV附近 ,  随着 VOs数量的继续增加 ,  共振

消失. 该现象与文献 [41]相似, 当低能共振消失时,

最低 R矩阵极点位置向负能量移动, 表现出弱束

缚态的性质. 该低能共振说明 SF6 能以非常低的

能量吸附电子形成暂态阴离子. 虽然没有该低能共

振的相关实验数据, 但与文献 [42]使用实稳定化法

计算得到的 0.85 eV接近, 说明该共振确有存在

的可能. 

3.3    CF2Cl2 碰撞截面及其共振态

CCl2F2 属于 C2v 点群, 其 C—Cl, C—F键长分

别为 1.744Å, 1.345Å, Cl—C—Cl, F—C—F, F—

C—Cl键角分别为 122.55°, 106.233°, 109.46°, 共

有 4个不可约表示, 分别为 A1, B1, B2, A2. CCl2F2
由 SEP计算得到的碰撞截面及本征相位如图 4所

示, 其前两个的共振峰分别位于在 1.0, 2.87 eV附

近, 与Christophorou等 [43]、Jones [44] 在 1.0, 2.6 eV

和 Underwood-Lemons等 [45] 在 1.04,  2.75 eV处

发现的共振峰位置比较接近, 碰撞截面计算值也接

近于实验室数据.
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图 3    SF6 计算结果　(a) 弹性碰撞截面; (b)本征相位曲线图

Fig. 3. Calculation results of SF6: (a) Elastic collision cross-section; (b) eigenphases diagrams.
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同时 Jones[44] 使用飞行时间电子透射光谱仪

测量发现, CCl2F2 碰撞截面在 (4.0±0.4) eV存在

一个肩峰, 在 6.0 eV处还可能存在一个弱肩峰, 但

并没有研究表明该弱肩峰的存在; 然而在本文计算

得到的碰撞截面中, 该肩峰和弱肩峰均可被证实,

其分别对应于 4.52, 6.1 eV附近的共振峰. 通过对

其本征相位分析发现, 如图 4(b)所示, 本征相位均

收敛于 40个 VOs附近, 在 0—5.5 eV范围内, A2
对称轨道不存在共振态, 位于 1.0, 2.87, 4.52 eV的

共振峰分别来自于 A1, B1, B2 轨道. 

3.4    i-C3F7CN 碰撞截面及其共振态

i-C3F7CN是优良的 SF6 替代气体, 具有更高的

绝缘性能和相对更低的全球变暖潜能值 (GWP).

文献 [46]基于球面复光学势法 (spherical complex

optical  potential,  SCOP)首次计算了 i-C3F7CN

中能到高能 (1—4000 eV)的截面数据, 但缺乏低

能散射 (<1 eV)的相关数据. 因此本文基于 R 矩

阵计算了其 0—100 eV范围内的碰撞截面, 并分

析了其低能范围的共振态. i-C3F7CN属于 Cs 点
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Fig. 4. Calculation results of CF2Cl2: (a) Elastic collision cross-section; (b) eigenphases diagrams.
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Fig. 5. Calculation results of i-C3F7CN: (a) Elastic collision cross-section; (b) eigenphases diagrams.

 

表 1    0—1.0 eV范围 i-C3F7CN的碰撞截面
Table 1.    Collision cross-section of i-C3F7CN in the

range of 0–1.0 eV.

能量/eV
碰撞截面/
(10–16 cm2)

能量/eV
碰撞截面/
(10–16 cm2)

0.01 658.58 0.40 71.53

0.03 227.43 0.45 64.89

0.05 143.86 0.50 62.12

0.07 106.45 0.55 59.14

0.09 88.12 0.60 57.83

0.10 84.86 0.65 55.08

0.12 95.24 0.70 52.86

0.15 230.07 0.75 52.25

0.16 262.53 0.80 51.21

0.17 241.62 0.85 49.85

0.19 179.53 0.90 49.37

0.21 135.73 0.95 48.59

0.23 115.26 1.00 47.95

0.25 105.81 1.05 47.36

0.27 94.79 1.10 49.97

0.30 90.09 1.14 83.43

0.35 79.55 1.15 71.23
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群, 共有 A', A'' 两个不可约表示. 由 SEP模型计

算得到的碰撞截面以及本征相位如图 5所示. 在

1—100 eV能量范围内, 本文计算的截面数据与文

献 [46]一致性较好, 约在 10–15—10–14 cm2 范围内;

在低能 0—1 eV范围内, 发现了两个低能共振. 根

据本征相位分析发现 A',  A'' 的本征相分别在

54 VOs, 30 VOs处收敛, 两个共振态分别对应于

A' 的 0.16 eV和 A'' 轨道的 1.14 eV. 其中位于 A''

轨道 1.14 eV的共振态, 与文献 [47]使用飞行时间

质谱仪测量的位于 (1.3±0.3) eV处的共振峰相吻

合; 位于 A' 轨道 0.16 eV的共振态与文献 [42]基

于实稳定化法得到的位于 A' 轨道 0.14 eV的共振

态相对应, 相关碰撞截面数据如表 1所列. 

4   碰撞截面特征参数与绝缘强度关联
分析

现有 SF6 替代气体多为 CF类化合物或其衍

生物, 例如对分子进行卤族元素取代 (F, I等), 或

延长碳链, 或增加特定基团 (例如氰基、醛基). 高

绝缘强度的分子具备碳基卤族元素取代和相对较

长的碳链等特征 [48], 需分析相关结构对分子截面

特征参数的影响. 为此本文根据 24种气体分子类

型, 主要分析 F元素取代以及碳链延长两类结构,

进而分析其对绝缘强度的影响, 最终获取 24种气

体分子截面特征参数与绝缘强度之间的关联性. 

4.1    CCl4 的 F 取代

CCl4 在 F取代过程中, 各分子的碰撞截面及

出现最低共振态相应轨道的本征相位如图 6所示.

CCl4 分别在 0.12, 1.42 eV处有两个明显的共振峰,

其位于 A1 轨道 0.12 eV的共振, 出现在 VOs数量

为 32个时, 随着 VOs数量的增加, 共振峰向负能

量处移动, 峰值为 306.07×10–16 cm2; CFCl3 分别

在 0.20, 1.91 eV处发现了两个明显的共振峰, 与

CCl4 最低共振相似, 其中 0.20 eV的共振位于 A'

轨道,  出现在虚轨道数量为 30个 VOs时 ,  随着

VOs数量的增加, 其向负能量处移动, 其峰值为

241.77×10–16 cm2; CF2Cl2 分别在 0.96, 2.80, 4.52 eV

处有 3个明显的共振峰, 其最低共振态位于 A1 轨

道的 0.96 eV处 ,  对应的峰值 64.35×10–16  cm2;

CF3Cl分子分别在 1.65, 5.48 eV处出现了两个共

振峰, 其最低共振态位于 A' 轨道的 1.65 eV处, 对

应峰值为 47.64×10–16 cm2; CF4 在 A1 轨道有一个

明显的共振峰, 其位置在 8.02 eV处, 峰值为 27.67×

10–16 cm2. 

4.2    碳链的延长

基于 CF4 的碳链延长, 各分子的碰撞截面及

出现最低共振态相应轨道的本征相位如图 7所

示, 随着碳链的延长, 碰撞截面变得更为复杂. C2F6
的最低共振态位于 Au 轨道的 4.9 eV处, 峰值为

39.11×10–16 cm2; C3F8 的最低共振态位于 A1 轨道

的 3.73 eV处 ,  其峰值为 51.50×10–16 cm2;  C4F10
的最低共振态位于 Bu 轨道的 2.81 eV处, 峰值为

68.13×10–16 cm2; C5F12 的最低共振态位于 A1 轨道

的 1.68 eV处, 其峰值为 76.69×10–16 cm2.
 

4.3    截面特征参数与绝缘强度

本文基于 R 矩阵计算得到的 24种气体分子

截面特征参数如表 2所列, 其虚拟轨道数量均取

到 cc-pVDZ基组给出的最大值. 共振态能量计算
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图 6    F取代分子的计算结果　(a) 弹性碰撞截面 ; (b)本

征相位曲线图

Fig. 6. Calculation results of F-substituted molecules: (a) Ela-

stic collision cross-section; (b) eigenphases diagrams.
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值与现有文献的实验值或理论计算值的均方误差

(mean squared error, MSE)为 0.181, 误差较小, 说

明使用 SEP模型能实现对气体分子最低共振态能

量的精确计算, 可对现有实验数据进行理论补充.

图 8(a)所示为 F元素取代过程, 随着 F取代

的增多, 分子相对绝缘强度逐渐减小, 最低共振态

向更高能量处移动, 同时伴随着截面峰值的减小.

如图 8(b)所示, 其在延长碳链的过程与 F取代过

程相反, 碳链越长, 分子相对绝缘强度越高, 最低

共振态能量越低, 截面峰值越大. 如图 8(c)所示,

通过对计算得到的最低共振态能量, 及其对应的截

面峰值与分子相对绝缘强度进行分析发现, 分子最

低共振态能量与相对绝缘强度间呈现负相关,

Person相关性系数 [58] 为–0.54; 共振峰对应的截面

峰值与相对绝缘强度间呈现正相关, Person相关

性系数为 0.78. 气体分子的绝缘强度越高, 最低共
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Fig. 7. Calculation results of carbon chain extended molecules: (a) Elastic collision cross-section; (b) eigenphases diagrams.
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Fig. 8. Trend of cross-section characteristic parameters with insulation strength: (a) F-substituted molecules; (b) carbon chain ex-

tended molecules; (c) 24 molecular scatter plots.
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振态能量越低, 对应的截面峰值越大. 共振态能量

反映分子捕获电子的能力, 最低共振态能量越低,

越容易捕获电子形成共振态; 共振峰对应的截面峰

值反映电子与分子碰撞形成共振的概率, 截面峰值

越大, 发生碰撞形成共振的概率越大, 其均有利于

分子的解离复合过程, 从而使得绝缘强度更高. 高

绝缘性能的气体分子具有低能共振、较大截面峰值

的特征. 

5   结　论

本文基于 R 矩阵理论计算了 24种绝缘气体

分子的碰撞截面, 并与现有试验数据或理论数据进

行综合分析, 验证了其在低能碰撞过程计算的可靠

性. 在此基础上首次给出了 i-C3F7CN在 0—1 eV
范围内低能碰撞的理论截面数据, 并分别在 A',

A'' 轨道发现了两个位于 0.16, 1.14 eV的低能共

振态. 与此同时, 本文还发现随着 F元素取代的增

多, 即气体分子相对绝缘强度减小的过程中, 分子

最低共振态能量逐渐增大, 其对应的截面峰值逐渐减

小; 而碳链延长过程则与之相反, 碳链越长, 相对

绝缘强度越大, 分子最低共振态能量越小, 截面峰

值越大. 从结果来看, 24种气体分子的最低共振态

能量与相对绝缘强度呈现负相关, 其对应的截面峰

值与相对绝缘强度呈现正相关, 其 Person相关性

系数分别为–0.54和 0.78; 高绝缘强度的分子具有

着低能共振、较大截面峰值的特征.

本文相关理论数据可对现有碰撞截面试验数

据进行理论补充, 研究结果有助于揭示气体绝缘的

微观机理, 可定性评估气体分子绝缘强度, 从而快

速挑选 SF6 替代气体. 然而本文所计算的截面为弹

性碰撞截面, 除此之外, 截面类型还包括电子激发

截面、电子附着截面以及电离截面等, 气体绝缘与

不同截面类型下的特征参数均有相关性, 截面特征

参数与绝缘强度的分析是一个复杂的关联体系, 后

续研究还需综合考虑各种截面类型的影响, 并结合

气体放电物理参量与绝缘气体分子的关系, 最终获

得碰撞截面与绝缘强度的多参量关系的灰度分析.
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R-matrix theory based calculation of elastic cross-sections of
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Abstract

The elastic collision cross-section is a key parameter in the study of inter-particle interactions, and it helps
to  reveal  the  microscopic  mechanism  of  gas  insulation.  For  this  reason,  based  on  the R-matrix  theory,  the
elastic  collision  cross-sections  of  24  gas  molecules  at  0–15  eV are  calculated  ,  and  cross-section  characteristic
parameters  of  the  lowest  resonance  state  energy  and  its  peak  are  extracted.  Then  the  calculated  and
experimental values of SF6, CF2Cl2, and i-C3F7CN cross-sections are compared, and the low-energy cross-section
data of i-C3F7CN at 0–1 eV are given. Furthermore the effects of Cl-substitution and carbon chain length on
the  cross-section  parameters  are  analysed.  Finally  the  correlation  between  cross-section  characteristic
parameters  and  insulation  strength  is  investigated.  The  results  show  that  the  lowest  shape  resonance  state
energy for each molecule is in better agreement with the existing data within a mean square error of 0.181. For
the F-substitution, the resonance energy gradually increases but the peak value gradually decreases, which the
carbon chain  extension  is  the  opposite  to:  the  resonance  state  energy  gradually  decreases  but  the  peak  value
gradually increases. The lowest resonance energy and peak value are strongly related to the insulation strength.
The lower  its  lowest  resonance energy and the  larger  the  corresponding peak value,  the  higher  the  molecular
insulation strength is.  The relevant  data  can theoretically  supplement  existing  experimental  data.  This  study
provides  low  energy  cross-section  properties  of  various  insulating  gas  molecules,  which  can  be  useful  for
qualitatively evaluating the insulating properties of gas molecules and quickly screening SF6 alternative gases.
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