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基于从头算 R-矩阵方法, 在固定核近似下, 采用单态密耦合 (close couple, CC)模型, 研究了低能电子与

 负离子的散射过程 . 研究结果预测了该负离子四种异构体在 0—12 eV的能区内的电子弹性散射积分截

面, 研究了存在的共振态以及构型变化对共振态位置与宽度的影响. 此外还对理论结果与现有实验数据进行

了细致的比较和分析, 结果表明, 实验观测到的 8.8 eV共振峰主要是异构体 A的   和   共振态的贡献以

及少部分来自异构体 C的 A2 共振态的贡献. 散射截面上揭示了异构体 A存在五个共振态, 异构体 B有三个

共振态, 异构体 C和 D各存在四个共振态. 最后, 根据玻尔兹曼分布计算了不同温度下各异构体的布居, 模

拟了在常温条件下   的低能电子弹性散射积分截面, 与已有的实验结果符合较好. 同时还发现在 3.3 eV的

低能区处存在一个宽度为 0.20 eV的势形共振态, 为实验的进一步证实提供了理论参考.
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1   引　言

自从 1984年发现 C60 团簇以来, 由于其具有

许多优异性能, 如超导、强磁性、耐高压、抗化学腐

蚀, 在光、电、磁等领域有潜在的应用前景, 因此备

受人们关注. 自 20世纪末以来, 人们对碳团簇的

结构和动力学特性进行了深入的探讨, 尤其是小型

碳阴离子团簇, 因其在燃烧、热解过程以及天体物

理学中的关键作用而引起了人们的兴趣 [1–4]. 随着

碳原子数目的递增, 碳团簇的异构体多样性显著增

加; Helden等 [5–7] 与 Gotts等 [8] 通过离子色谱技术

结合计算机模拟, 对碳团簇可能的几何结构及其含

量进行了详尽的分析, 揭示了线性结构在碳原子数

目较少时的普遍性, 以及随着碳原子数目的进一步

增加, 环形结构逐渐成为主导形态; Giuffreda等 [9]

则通过密度泛函方法 (density functional theory,

DFT)研究了 C3—C13 碳团簇的转动和振动特性.
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  作为最基本的小型碳阴离子团簇之一, 已经

引起了广泛的研究兴趣. Adamowicz[10] 和 Schmatz

与 Botschwina[11] 使用考虑单双激发以及非迭代三

激发的耦合簇方法 (coupled cluster singles, doubles,

and perturbative triples, CCSD(T))分别研究了

 线性构型的激发态, 报道了低激发态的垂直激

发能. Dreuw与 Cederbaum[12] 则使用局域近似方

法讨论了  中通过垂直发射电子转变为  离子

的排斥库仑势垒 (the repulsive coulomb barrier,

RCB). Padellec等 [13] 通过溅射离子源在重离子储

存环上产生稳定的   离子, 测量了电子与   碰

撞脱附截面, 并研究了生成 C, C2, C3 和 C4 的绝
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对解离截面. 他们在脱附截面上发现近阈处寿命

为 0.7 fs的共振态, 与此同时采用涉及双替代的耦

合簇方法理论预测了存在四种  同分异构体. 随

后他们提高了测量的统计性, 再次测量了其脱附截

面 [14], 观测到在 8.85 eV处有宽度为 1.45 eV的共

振峰. 然而由于缺乏理论计算结果, 无法说明该

共振态的形成机制. 另一方面由于  离子存在多

种同分异构体, 这些异构体因结构差异可能表现出

不同的截面特征, 进一步给分析指认实验结果带来

挑战.
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本研究采用从头算 R-矩阵方法 [15,16] 研究电子

与  离子的散射动力学过程. 该方法已被证实在

处理复杂分子体系的散射问题时具有高效性和准

确性. 研究低能电子分别与  离子的四种异构体

发生弹性散射的积分截面, 标识存在的电子离子共

振态. 通过细致比较这些异构体的散射截面, 分析

结构变化如何影响共振态的位置和宽度, 以及对散

射截面的影响. 最后, 根据计算得到各异构体的散

射截面和丰度, 拟合常温下  离子的低能电子弹

性散射截面, 并与已有的实验测量结果进行对比,

分析截面的组成成分. 

2   理论方法
 

2.1    R-矩阵方法

R-矩阵方法通过定义在质心的球将坐标空间

划分为内区和外区. 内区与多中心积分紧密相关,

采用高斯型轨道来解析地求解束缚态和散射态电

子. 靶波函数及其相应的电荷密度完全被包含在球

内, 电子与靶之间的相互作用可以通过交换势和相

关势来表征, 能够精确描述电子与靶分子的散射体

系 [17–19]. 因此, 选择内区半径必须确保所有短程相

互作用均被包含在内. 通过内区将靶分子和散射电

子的哈密顿量对角化, 获得在内外区边界处的边界

条件. 外区通过单中心耦合近似来考虑散射电子在

靶的长程多极相互作用下的运动. 将前面求解内区

得到的边界条件代入外区散射方程, 结合无穷远处

的渐进条件, 即可求解外区方程. 这里外区的范围

设定为 100a0 (a0 代表玻尔半径), 这一半径足以满

足每个通道中散射电子径向波函数的渐近展开式

要求.

R-矩阵方法开展散射计算的特点是: 内区与散

射能量无关, 这意味着内区的求解只需要执行一

次, 并且入射电子能量只与物理上更简单的外区有

关. 外区可以使用十分精细的能量步长, 这对于发

现和标识共振很重要. 内区中 N+1电子波函数由

下列公式描述: 

ψk(χ1, ..., χN+1)

= A
∑
ij

ϕi(χ1, · · · , χN+1; rN+1, σN+1)

× r−1
N+1Bj(rN+1)aijk

+
∑
i

χi(χ1, · · · , χN+1)bik. (1)

ϕi A
χn

Bj(r)

aijk bik

χi

这里,   表示由 n 电子靶态构造的通道函数;   是

反对称算符;   是第 n 个电子的空间和自旋坐标,

表示 n 电子靶的第 i 个状态;   表示连续轨道;

系数   和   是由矩阵对角化得到的变分参数.

方程 (1)的第 2项求和反映了短程相互作用和极

化效应, 这些效应作用于 N + 1电子结构的函数

上. 在这个结构中, 电子被允许跃迁到靶分子的占

据轨道和虚分子轨道上. 为了精确描述电子结构,

必须考虑正交弛豫效应以及由虚激发引起的更高

电子态的相关效应. 因此, 合理选择变分参数  对

于构建准确的电子散射模型至关重要. 

2.2    靶　态
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  阴离子存在四种不同的异构体, 不同理论

计算结果预测最稳定异构体 A的结构非常相似,

如图 1所示. Padellec等 [13] 使用 CCD计算得到的

中心键长为 1.343 Å和两端键长为 1.277 Å; Watts

等 [20] 通过四阶多体微扰理论计算得到的中心和两

端键长分别为 1.343 Å和 1.283 Å. 我们使用密度

泛函理论 B3LYP/aug-cc-pVTZ方法 [21–23] 重新对

异构体A进行了结构优化, 得到中心键长为 1.333 Å,

两端键长为 1.277 Å, 如表 1所列. 这与 Padellec

等和 Watts等的结果十分接近 , 因此我们采用

Padellec等得到的四种异构体结构开展散射研究. 为

了提高计算能量的准确度, 采用CCSD(T)方法结合

aug-cc-pVQZ基组重新计算了四种异构体的相对

能量. 结果显示异构体 A的能量最低, 是线性结构,

基态为 2Πg, 电子组态为   .

异构体 B同样是线性结构 , 其电子组态为  

 , 中心键长为 1.387 Å, 两端键

长为 1.234 Å. 异构体 B的能量比 A高出 1.09 eV.
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异构体 C为 C2v 对称性的三角形平面构型, 其基态

电子组态为   . 在构型 C中,

第四个碳原子与三角形的顶点相连, 三角形底边的键

长为 1.34 Å, 两腰的键长为 1.156 Å, 而顶点与第四

个碳原子之间的键长为 1.281 Å. 异构体 C的能量

比 A高出 1.36 eV. 异构体 D是 D2h 对称性的菱形

结构, 基态电子组态为  .

其四条边长相等, 均为 1.451 Å. 异构体 D的能量

与 C相当, 比 A高出 1.39 eV.
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C−
4图 1　   离子的四种异构体和相对能量 (单位 eV)　(a) 异

构体A (2Πg) 0.00; (b) 异构体 B (2Σg) +1.09; (c) 异构体 C (2B1)

+1.36; (d) 异构体 D (2B2g) +1.39; 使用的方法是 CCSD(T),

基组为 aug-cc-pVQZ

C−
4Fig. 1. Four conformers of    anion and there relative en-

ergy (In unit of  eV): (a) Conformer A (2Πg) 0.00; (b) con-
former B (2Σg) +1.09; (c) conformer C (2B1) +1.36; (d) con-
former D (2B2g) +1.39. The theoretical method is CCSD(T)

and the basis set is aug-cc-pVQZ.
 
  

C−
4表 1      异构体 A的键长

C−
4Table 1.    Bond length of conformer A of   .

中心键长/Å 两边键长/Å

Our 1.333 1.270

Padllec et al.[13] 1.343 1.277

Watts et al.[20] 1.343 1.283
 

在靶态计算中, 对小分子通常Hartree-Fock (HF)

方法可以得到较好的靶态波函数. 初始采用 HF自

洽场方法来描述靶态, 进一步采用完全活性空间组

态相互作用方法来提高对靶态描述的准确性. 单态

密耦合 (close couple, CC)模型中, 四种异构体均

冻结能量最低的八个轨道, 其余的 9个电子可以跃

迁到 10个活性轨道中, 针对异构体 A活化空间为

(5ag,  1b3u-2b3u,  2b2u,  4b1u-5b1u,  1b2g-2b2g,  1b3g-

2b3g), 形成了一个包含 9个活性电子和 10个活性

轨道的活性空间, 记为 CAS(9, 10). 理论上, 更大

的活性空间能够增加电子相关效应, 提高计算结果

的准确性. 然而, 考虑到计算资源的限制, 需要在精

度和可行性之间做出权衡. 我们测试了几种不同的

活性空间: CAS(9, 10), CAS(7, 15)和 CAS(5, 20).

截面结果如图 2所示, CAS(7, 15)在小于 3 eV的

低能区预测了两个共振态, 然而在其他两个活化空

间中只看到一个共振态, 预示着该活化空间不能

充分地描述极化作用. 与 CAS(9, 10)的结果相比,

CAS(5, 20)在 4—6 eV预测了很强的共振峰, 与

实验测量在该区域的截面平坦且强度接近零的结

果严重不符. 因此, 我们采用 CAS(9, 10)的活化空

间开展散射计算. 在 CC模型中, 异构体 C的偶极

矩为 0.22 Debye. 由于异构体 A, B和 D这三个结

构的对称性, 他们不存在偶极矩.
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Fig. 2. Elastic scattering cross sections for the conformer A

of    anion in three different CAS.
  

2.3    散射模型

为了准确模拟电子分子的散射过程, 讨论电子

相关效应对散射过程的影响, 采用不同的散射模

型. 其中, 静态交换 (static exchange, SE)模型是

一种最简单的散射模型. 在 SE模型中, 靶分子被

冻结, 散射电子可占据在虚轨道上, 形成特定的组

态表达式, 如 (2)式所示: 

HFNVirt1. (2)

由于 SE模型忽略了靶分子的极化效应, 它通

常预测的势形共振态位置偏高. 静态交换加极化

(static exchange plus polarization, SEP)模型在 SE

的基础上增加了极化效应, 靶分子占据轨道同样被

冻结, 散射电子占据在虚轨道上, 如 (3)式所示: 

CoreNcValN−NcVirt1. (3)

这里, N 为电子总数, Nc 为冻结电子数. 通常, SEP
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模型选择的活性轨道数量应尽可能得多, 以便更准

确地描述势形共振和费什巴赫共振. SEP模型中,

为确保足够的极化效应, 取 23个空轨道作为上述

的虚轨道.

进一步地, CC模型考虑了更多的靶态, 并采

用完整的活性空间来描述这些状态, 如 (4)式所示: 

CoreNcCASN−NcCont1. (4)

CC模型是描述电子激发的有效工具, 也是研究费

什巴赫共振的理想选择. CC模型对费什巴赫共振

以及核激发势形共振态十分敏感, 然而, CC模型

的计算成本通常远高于 SE或 SEP模型. 在某些

情况下, CC模型也可以简化为只使用一个靶态,

此时主要计算与基态相关的弹性散射截面.

在散射计算中采用高斯函数来描述连续态, R-

矩阵半径为 13a0. 为测试该半径是否包含足够多

的靶态电子密度分布, 计算了 R-矩阵半径为 15a0
的结果, 发现两者之间没有显著差异. 这表明 R-矩

阵半径选为 13a0 已经足够大 . 外区半径设定为

100a0, 能量范围为 0—12 eV, 扫描步长为 0.1 eV.

当前我们采用 SEP和 CC单态模型来开展散射计

算研究. 

3   结果与讨论
 

3.1    测试计算

为了准确模拟散射过程, 以最稳定的异构体 A

为研究对象, 测试了不同的散射模型和基组. 考虑

到精确度和计算速度, 中小 zeta基组是较为合适

的 , 因而基组的选择上使用 6-31G*, 6-311G, 6-

311G*, cc-pVTZ四种不同基组来计算 CC单态模

型在下的弹性散射截面, 如图 3所示. 由图 3可以

看出, 不同基组的计算结果均预测两个明显的共振

峰. 对于第一个共振峰, 这四个基组预测的位置分

别在 3.8 eV, 3.5 eV, 3.3 eV和 3.1 eV. 对于第二

个共振峰 , 四个基组预测的位置分别在 9.7 eV,

9.2 eV, 8.82 eV和 8.3 eV. 在 Fritioff等 [14] 实验测

量的解离截面上, 观察到一个位于 8.8 eV处的宽

共振峰, 该共振峰与 6-311G*的计算结果吻合很

好. 因此, 将采用此基组计算 SEP和单态 CC模型

的散射截面. 需要指出的是我们预测的位于 3—

4 eV的低能共振峰并没有在 Fritioff等 [14] 的实验

中观测到. 这主要是由于该共振峰较小的共振宽度

以及处于较低的能区, 实验测量时较大的能量扫描

步长可能探测不到该共振峰. 图 3同样给出了我们

在 6-311G*基组下采用 SEP和单态 CC两种散射

模型的截面结果. SEP模型同样预测了两个明显

的势形共振态, 分别位于 5.7 eV和 10.6 eV. 第二

个共振态高出实验观测值 1.8 eV. 在 CC模型中,

这两个共振态分别向能量更低的位置移动, 位于

3.3 eV和 8.82 eV处. 这主要是与 SEP模型相比,

CC模型考虑了多通道耦合效应, 该效应同样会提

供额外的极化作用使得共振态的能量位置更低. 因

此在后面对所有异构体的计算中, 均采用单态 CC

模型和 6-311G*基组计算散射截面.
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4图 3　   离子异构体 A的低能弹性积分散射截面　(a) 不

同基组的 CC单态散射截面; (b) SEP, CC单态模型的散射

截面. 方框为 Fritioff等获得的实验数据

C−
4

Fig. 3. Low energy elastic integral cross section of the con-

former A of    : (a) The cross sections of single state CC

model with four different basis sets; (b) the cross sections of

SEP  and  single  state  CC  models.  The  experimental  data

obtained by Fritioff et al. is also shown.
  

3.2    结果分析

为了更好地分析共振态, 计算了各种对称成份

对散射截面的贡献. 图 4给出了异构体 A在单态

CC模型下的低能电子弹性散射各种对称成份的截
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面结果. 总截面上第一个共振峰位于 3.3 eV处, 来自

 对称性, 宽度为 0.20 eV; 第二个峰位于 8.83 eV

处的, 主要来自 8.8 eV处的   成份和 9.1 eV处

 对称性的贡献, 宽度分别为 0.75 eV和 1.76 eV;

第三个峰位于 10.1 eV, 来自   对称性 , 宽度为

0.15 eV; 第四个峰位于 10.4 eV, 由   组成, 宽度

为 0.15 eV. 表 2列出了我们根据相移拟合的共振

态位置和宽度参数. 由此可知: Fritioff等 [14] 研究

中所观察到的 8.8 eV处的共振峰, 主要来自  和

 共振态的贡献. 此外, 我们还发现位于 3.3 eV

处宽度为 0.20 eV的  共振态, 在 Fritioff等的实

验中没有被探测到. 当前的结果为进一步的实验研

究提供了理论参考.
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Fig. 4. Elastic integral  cross sections of  symmetry compon-

ents of    conformer A.
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Table 2.    Resonance  position  and  width  of  conformer  A

of   .

State Position/eV Width/eV

Σ+
g /Ag 3.3 0.20

Σ+
u /B1u 8.8 0.75

Σ−
u /Au 9.1 1.99

Πu/B2u+B3u 10.1 0.15

Πg/B2g+B3g 10.4 0.15
 

Σ+
g

Πu

Πg

采用与 A异构体相同的活化空间, 我们也计

算了异构体 B包括各种对称成份的散射截面, 如

图 5所示. 由于同为线性结构, 故两者的截面有很

多相同之处, 第一个能峰位于 2.10 eV, 具有  对称

性, 宽度为 0.23 eV; 第二个能峰位于大约 9.60 eV,

来自  共振态, 宽度为 2.20 eV; 第三个能峰位于

10.10 eV, 宽度大约为 0.14 eV, 具有  对称性. 与

Σ+
g

Σ+
u Σ−

u

Πu Πg

Πg

异构体 A相比, 异构体 B的共振特性表现出显著

不同. 首先, 异构体 B的  共振峰能量位置更低,

并且其宽度增加了 0.03 eV. 异构体 A在 9.0 eV

附近的  和  共振峰并没有在异构体 B中图示

的能区内出现, 转移到了能量更高的能区, 超出了

当前研究的能量范围.   和  共振峰位置与异构

体 A相比略微向低能量端移动, 前者共振峰的宽

度显著增加. 根据海森伯不确定性原理, 表明该位

置的共振态寿命与异构体 A相比有显著减少.  

共振峰的宽度则减小了 0.1 eV, 变化不大. 表 3列

出了我们根据相移拟合的共振态位置和宽度.
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Fig. 5. Elastic integral  cross sections of  symmetry compon-

ents of    conformer B.
 
 
 

C−
4表 3      的异构体 B的共振位置和宽度

C−
4

Table 3.    Resonance position and width of conformer B of

 .

State Position/eV Width/eV

Σ+
g /Ag 2.1 0.23

Πu/B2u+B3u 9.6 2.2

Πg/B2g+B3g 10.1 0.14
 

在异构体 C的散射计算中, 冻结了能量最低

的 8个轨道, 允许 9个靶电子和 1个散射电子在 10

个活性轨道中 (7a1—9a1, 1b1—3b1, 3b2—5b2, 1a2)
跃迁, 即 CAS(10, 10)模型. 计算得到的散射截面

结果如图 6所示. 表 4列出了我们根据相移拟合的

共振态位置和宽度参数. 异构体 C的截面上前两

个能峰位于 4.7 eV和 8.6 eV, 宽度分别为 0.42 eV

和 1.36 eV, 分别来自 A1 和 A2 共振态. 第三个能

峰位于 10.8 eV, 主要是由于 10.6 eV的 B2 共振态

和位于 11.0 eV的 A1 共振态的贡献, 它们的宽度

分别为 3.23 eV和 0.56 eV. 异构体 C与异构体 A
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和 B在结构上存在显著差异, 其结构呈现出环形

特征. 这种差异导致了共振态能量位置与异构体 A

和 B相比发生了显著变化. 在 8.6 eV处观察到的

宽度为 1.36 eV的 A2 共振峰与 Fritiofff等 [14] 的实

验结果非常接近. 这一共振态可能对 Fritiofff等实

验共振峰有贡献.
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Fig. 6. Elastic integral  cross sections of  symmetry compon-

ents of   conformer C.
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4表 4       的异构体 C的共振位置和宽度
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Table 4.    Resonance position and width of conformer C of

 .

State Position/eV Width/eV

A1 4.7 0.42

A2 8.6 1.36

B2 10.6 3.23

A1 11.0 0.56
 

对异构体 D, 我们同样冻结能量最低的 8个

轨道上的 16个电子, 其余 10个电子可以跃迁到

10个活性轨道中 (5ag-6ag,  3b3u-4b3u,  3b2u,  1b1g,

1b1u-2b1u, 1b2g, 1b3g), 得到的截面结果如图 7所

示. 总截面上第一个能峰位于 5.7 eV, 主要来自 B1g
共振态, 宽度为 0.47 eV. 该能峰右侧位于 6.0 eV

处的肩膀是由于宽度为 0.14 eV的 Ag 共振态的贡

献. 随着能量的增加, 总截面不断抬升, 暗示着可

能存在着不同的共振态. 根据我们的计算, 在该能

区发现了位于 9.2 eV的Ag 共振态, 宽度为 5.20 eV;

位于 11.00 eV宽度为 1.80 eV的 B1u 共振态. 与异

构体 C具有三角形结构相比, 异构体 D是菱形, 结

构发生了显著变化, 导致其共振态位置和对称性发

生变化. Ag 和 B1u 对称性的共振态具有相当大的

宽度, 其中 Ag 共振态的宽度达到了 5.20 eV. 表 5

列出了共振态参数.

图 7列出了四种异构体的弹性散射总截面. 可

以看出, 四种异构体均存在一个低能 σ*共振态, 随

着构型结构由 B, A, C到 D变化, 该共振态位置

由 2.1 eV升高到 5.8 eV. 共振态表现出明显依赖

构型结构的特征. 与此同时, 散射截面也随着异

构体结构的变化呈现明显不同, 随着 A, B, C到

D变化, 截面逐渐减小, 同样呈现出依赖结构的

特征. 根据这四种异构体的相对能量, 我们利用

Boltzmann分布计算出某一温度下各个异构体丰

度, 公式为 

pij =
ni
nj

= e−∆E/RT , (5)

pij i j ni

nj ∆E

R T

C−
4

C−
4

其中   是异构体   相对异构体   的丰度比,    和

 是两种构型的分子数,    是两种构型的能量

差,    是玻尔兹曼常数,    是温度 (单位 K). 表 6

列出了在玻尔兹曼分布下  四种异构体丰度随温

度的变化. 可见在常温 (25 ℃)条件下, 异构体 A的

丰度占比为 74.15%, B占比为 11.47%, C为 7.49%,

而 D为 6.89%. 基于这一丰度结果和前面计算四

种异构体的散射截面, 拟合了在常温下  异构体

四种混合物的电子弹性散射总截面, 如图 8所示.

为便于比较, Fritioff等 [14] 实验测量的截面也在图

中给出. 由图 8可以看出, 我们拟合的总截面在小
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Fig. 7. Elastic integral  cross sections of  symmetry compon-

ents of    conformer D.
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4表 5      的异构体 D的共振位置和宽度

C−
4

Table 5.    Resonance position and width of the con-

former D of   .

State Position/eV Width/eV

B1g 5.76 0.47

Ag 6.0 0.14

Ag 9.2 5.20

B1u 11.0 1.80
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Πu

Πg

于 8.0 eV的低能区, 高于实验测量截面. 我们在

8.8 eV处预测一个宽峰结构, 在实验测量中也同样

被观察到. 在更高的能区 10.0 eV处, 实验测量的

截面不断增大, 这主要来自构象 A和 B的  以及

 共振态的贡献.
 
 

C−
4表 6      四种异构体随温度变化的百分比

Table 6.    Proportions  of  the  four  conformers  vary  with

temperature.

异构体
温度T /K

100 200 298.15 400 800 1500 3000 10000

A 99.43 89.00 74.15 62.50 42.79 33.93 29.27 26.24

B 0.38 5.51 11.47 15.55 21.34 23.41 24.31 24.82

C 0.11 2.92 7.49 11.32 18.21 21.51 23.31 24.50

D 0.08 2.58 6.89 10.63 17.65 21.15 23.11 24.44
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4图 8　   四种异构体的电子弹性散射截面以及根据玻尔

兹曼分布拟合的常温下的散射总截面

C−
4Fig. 8. Total  elastic  scattering  cross  sections  of  four   

conformers and  cross  sections  of  the  mixed  conformers   fit-

ted at room temperature according to the Boltzmann distri-

bution.
  

4   总　结

C−
4

C−
4

C−
4

Σ+
u Σ−

u

本研究选取了在实验数据上相对缺乏, 但在科

学和应用上具有重要性的   离子作为研究对象.

由于   离子的散射截面的理论结果尚未有报道,

本文采用 R-矩阵方法研究了电子与   离子的低

能碰撞过程. 采用 CC单态模型, 研究了 0—12 eV
能量范围内四种异构体的低能电子弹性积分散射

截面. 此外, 还利用玻尔兹曼分布拟合了常温下的

弹性积分散射截面. 计算结果显示, 异构体 A有

5个共振态, 异构体 B存在 3个共振态、C和 D各

有 4个共振态. Fritiofff等 [14] 实验测得位于 8.8 eV

的共振峰, 重要来自异构体 A的  和  共振态

C−
4

的贡献, 以及少部分来自异构体 C的 A2 共振态贡

献. 此外, 当线性异构体 A的键长发生变化, 过渡

到异构体 B时, 可以观察到部分共振态的位置和

宽度发生了变化, 表现出明显的依赖构型结构的特

征. 另一方面, 本研究提供了   离子的理论电子

散射截面, 报道了可能存在的 2价负离子共振态,

为进一步的实验探测提供了可能. 同时报道了共振

态的宽度, 为进一步实验测量负离子寿命提供了理

论参考. 特别需要指出, 我们预言在 3.3 eV的低能

区处存在一个势形共振态, 有待实验工作者的进一

步证实.
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This paper reports low-energy electron scattering with     anions by using the ab initio R-matrix method

in the single state close-coupling (CC) model and the fixed-nuclei approximation. We predict the elastic integral

scattering cross sections (ICSs) of four conformers of    ions in an energy range of 0 < E ≤12 eV and discuss

the effects of configuration changes on resonance position and width. Additionally,  the theoretical results and

experimental data are compared and analyzed. The results indicate that the 8.8 eV resonance peak observed in

experiment is mainly derived from the    and    resonances of the conformer A and the A2 resonance of the

conformer  C.  The  scattering  cross-section  reveals  that  the  conformer  A  has  five  resonant  states,  and  the

conformer B has three resonances, while C and D each

have  four  resonances.  Finally,  we  use  the  Boltzmann

distribution  to  calculate  the  populations  of  different

conformers at different temperatures, and simulate the

low-energy  electron  elastic  integrated  scattering  cross-

section  at  room  temperature,  which  is  in  good  agree-

ment with available experimental results. We also find

a shape resonance with a width of 0.20 eV at 3.3 eV in

our  total  cross  sections,  which  is  not  detected  in  the

existing  experimental  results.  This  provides  new

opportunities for measurement.
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