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环戊烷分子的1e″1轨道电子密度●
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摘　要：从实验和理论上研究了环戊烷分子的1e″1轨道电子动量谱分布．理论计算采用Hartree-Fock
方法和密度泛函理论�给出了该轨道的位置空间的密度分布图．对环戊烷分子的电子动量谱研究在
国内首次将分子样品的研究由气态扩展到了液态．
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1　引言
电子动量谱学（EMS）自20世纪70年代创立以

来�经过20多年的发展�已显示出其独特的优越
性�成为原子、分子和固体物理领域研究电子结构
和电离机制的一种强有力的工具．研究原子和分子
结构�重要的是要知道原子和分子中各电子所处轨
道的能量和电子云分布．电子动量谱学不仅可以获
得原子和分子轨道结合能的信息�而且能很直接地
从实验上得到各轨道的电子分布和电子关联效应．
2　理论计算
　　电子动量谱学利用的是（e�2e）反应�即电子与
靶粒子碰撞而发生的电离过程．在非共面对称几何
条件、独立粒子模型和平面波冲量近似条件下［1］�
微分截面写为

σ∝ S2f∫dΩ|〈pΨN－1f |ΨNi〉|2� （1）
式中 ΨN－1f 和 ΨNi 分别为靶粒子末态和始态的波函
数�S2f 为极强．p为靶电子敲出前的动量．
　　方程（1）在靶的 Hartree-Fock近似下简化为

σ∝ Sfj∫dΩ|Ψj（p）|2� （2）
式中 Ψj（p）是靶基态第 j 个电子在动量空间的经典
轨道波函数�Sfj 为谱因子．
　　方程（1）在靶的 Kohn-Sham 近似［2］（TKSA）下给
出类似方程（2）的结果：

σ∝ S∫dΩ|ΨKS
j （p）|2� （3）

式中 ΨKS
j （ p）是靶基态第 j 个电子在动量空间的

Kohn-Sham轨道波函数．在 TKSA中�通过交换关联
势将电子的关联效应包含在靶基态中．

表1　环戊烷分子的计算特性

计算方法 碳基组 氢基组 总能量（Hartree）
RHF／STO-3G （6s�3p）／［2s�1p ］ （3s）／［1s ］ －192．8778
RHF／6-311G （11s�5p）／［4s�3p ］ （5s）／［3s ］ －195．1020

RHF／6-311＋＋G（ d�p） （12s�6p�1d）／［5s�4p�1d ］ （6s�1p）／［4s�1p ］ －195．1954
B3LYP／6-311＋＋G（ d�p） （12s�6p�1d）／［5s�4p�1d ］ （6s�1p）／［4s�1p ］ －196．6029
BLYP／6-311＋＋G（ d�p） （12s�6p�1d）／［5s�4p�1d ］ （6s�1p）／［4s�1p ］ －196．4728
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　　（2）和（3）式将实验上可测量的微分截面与人们
希望知道的结构信息�即靶粒子中轨道电子的动量
分布函数联系在一起�因而可以非常直接和清晰地
获得靶的某一个轨道的电子几率分布．
　　本文利用（2）和（3）式研究环戊烷分子在动量空
间的价轨道电子密度分布�并与本实验室获得的环
戊烷分子的动量谱数据进行比较．
　　按照分子的轨道理论�环戊烷分子的基态电子
组态可以表示为

　　（1a′1）2（1e′1）4（1e′2）4（2a′1）2（2e′1）4（2e′2）4（3a′1）2

　　 （1a″2）2（1e″1）4（3e′2）4（3e′1）4（1a′2）4．
　　在Hartree-Fock计算中�使用了STO-3G�6-311G
和6-311＋＋G∗∗基．在密度泛函的计算中�使用了
6-311＋＋G∗∗基�通过用 B3LYP和 BLYP 函数研究

了动量谱中的多电子效应．用两种理论方法计算时
使用的基组列于表1．
3　实验研究
　　实验测量了φ＝0°�1°�2°�3°�4°�5°�7°�9°�
11°�13°�16°和21°12个角度上的电离能谱．参考光
电子谱（PES）�通过高斯多峰拟合得到了环戊烷分
子各价轨道的电离能值和相应的动量谱．拟合时峰
宽由谱仪的分辨率（1．16eV）和从光电子谱所估算
的Franck-Condon宽度共同决定�电离能的位置参照
光电子谱的1e″2轨道的位置定标．各轨道的电离能
值列于表2．表2还列出了光电子谱测得的各价轨
道的电离能值．将本实验测得的能谱值与光电子谱
比较�两者基本一致．

　　　　　　　　　　　表2　环戊烷分子的电离能　　　　　　　　　　　　eV
轨道 1e″2 3e′1 3e′2 1e″1 1a″2 3a′1 2e′2 2e′1 2a′1

实验 11．77a 14．35 16．16b 18．85 22．35
PES ［3］ 11．01 11．82 12．0 14．21 15．96 16．5
PES ［4］ 18．29 22．2
XPS ［5］ 18．40 22．07 25．31

　　　　　　a 该能量为1e″2�3e′1和3e′23个轨道的平均值�b 该能量为1a″2和3a′12个轨道的平均值．

4　结果与讨论
　　经过解谱得到了各轨道的动量分布．限于篇幅
的要求�下面只对环戊烷分子1e″1轨道的电子动量
谱实验和理论结果进行讨论．为了方便比较�所有
理论计算都考虑了实验仪器的角分辨率�角分辨率
的卷积用的是 GW-PG方法［6］．

图1 环戊烷分子1e″1轨道的电子动量分布

图2 环戊烷分子1e″1轨道的密度分布

　　外价轨道1e″1的动量分布属于反对称的 p 型�
如图1所示．从图中可以看出�5条理论计算曲线
中�除 HF／STO-3G计算所得的曲线外�其余4条基
本相似�并且在动量为0．3atomic unit 以上的区域�
理论值与实验值基本符合�然而在0．3atomic unit以
下的小动量区域�理论值小于实验值�实验数据点
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有些上翘．
　　图2是坐标表象中电子在 x-z 平面密度分布．
该密度分布计算用Hartree-Fock方法�选用6-31G基
组所得．图中的各条等密度线相应于波函数模方取
值为0．0008�0．002�0．004�0．006�0．008�0．02�0．
04�0．06�0．08�0．2�0．4�0．6�0．8．
　　从密度分布图中可以看出�1e″1轨道是π∗轨
道．人们发现这种轨道在低动量区通常会产生散射
截面上翘的现象．这种行为类似于原子的 d轨道实
验动量谱中观察到的低动量区的效应［7］．对原子靶
的理论研究［7］表明�d轨道的这种效应是由于核对

此轨道低动量成分的影响而使平面波冲量近似不再

适用�用扭曲波进行计算的结果［7］是与实验值符合
的．在异丁烷和乙烯分子的 EMS 实验中［8�9］也观察
到了这两个分子的π∗轨道有类似的效应．但由于
分子是多中心体系�扭曲波冲量近似计算不能实
现�目前还没有进一步的理论研究．
　　对环戊烷分子的电子动量谱学研究是国内首次

对液态样品的电子动量谱学的研究．对环戊烷分子
研究的成功�使我们的电子动量谱学的样品从气态
扩展到了液态�为今后进行其它液态样品的电子动
量谱学实验研究打下了基础．
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Valance Electron Density of1e″1Orbital in Cyclopentane●

LI Gu-i qin�DENG Jing-kang�WANG Fang�ZHANG Tao�NING Chuan-gang�WANG Yan�ZHENG Yan-you
（Department of Physics�Key Laboratory for Quantum Information and Measurements�MOE�

Tsinghua University�Beijing100084�China）

Abstract： The spherically averaged momentum distributions for cyclopetane have been investigated by experimental
measurements and theoretical calculations．The impact energy is1200eV plus binding energy and a symmetric non-
coplanar kinematics is employed．The theoretical calculations are obtained by using Hartree-Fock method and Density
Function Theory．The position density for1e″1orbital is reported．
Key words： cyclopetane；valence electron density；1e″1orbital
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