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在高分辨率（!! ) "*"( +,，!""#*"-. /.）电子动量谱仪上获得了二乙酰分子（01-2+345）最内价轨道 %#6 7 %$/
的电离能谱和动量谱的实验结果，并用 8-939++:;<2=和密度泛函理论方法做了理论计算 .实验结果与理论计算符合
较好 .
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" * 引 言

电子动量谱学自 &#世纪 ’#年代创立以来，经
过 >#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，而且能够相当直接地从实验

上得到各轨道的电子分布，同时它还是研究电子关

联的最有效的实验手段 .电子动量谱学的理论和实
验技术的详细综述可参见文献［"—>］.目前，国际上
的电子动量谱学已被成功地用于生物小分子和固体

薄膜的研究，已经从理论基础研究步入应用基础研

究阶段，显示出十分广阔的前景 .
二乙酰又称联乙酰或 &，>:丁二酮（01-2+345，&，>:

J/3-H+01<H+），分子式为 K8> KLKLK8>，是最简单的饱

和二元酮 . 二乙酰作为药物分子，对大肠杆菌
（BG2I+912I1- 2<51）、单核细胞增生利斯特菌（M1G3+91-
C<H<243<6+H+G）、金黄色葡萄球菌（ G3-EI45<2<22/G
-/9+/G）等细菌具有抗菌作用［%］.二乙酰是医药、有机
合成、精细化工的重要中间体，其应用范围越来越广

泛，因而受到人们的高度重视 .
本文报道了利用第二代电子动量谱仪在高能量

分辨率和动量分辨率下获得的二乙酰分子内价轨道

的电离能谱和动量谱的实验结果，用 8-939++:;<2=
（8;）方法和密度泛函理论（?;N）两种理论方法计算
得到的电子动量谱，并将实验结果与理论计算进行

了比较 .

& * 实验方法和理论计算

本文所用实验装置为非共面对称几何条件（见

图 "），入射电子和靶粒子发生（+，&+）反应，极角!"

)!& ) %(O，!" ) !&，相对方位角"的变化范围为"
) P >#O，入射电子的能量为 "&## +,加上电离能，出
射的两个电子分别经两路能量分析器进行能量选择

后，进入由两块微通道板和电阻阳极组成的探测器 .
通过 Q9原子的 >E轨道标定得到仪器的能量分辨率
（用半高宽 ;R8S来衡量）!! ) "*"( +,，动量分辨
率为!""#*"-. / . .实验用的二乙酰液体样品的纯
度为 AA*#T .
就理论而言，实验测量的物理量为三重微分截

面 .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［"，&］，微分截面写为
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图 ! 电子动量谱仪的非共面对称几何条件示意图
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式中 *#"
(〉和 *#" & !

’ 〉分别为靶粒子初态和末态的波

函数，! 为靶电子敲出前的动量 + ! 与方位角$的关
系为

! ,［（)!! -./%! & !0）)

1（)!! /(2%! /(2（$3)））)］!3)， （)）

式中，!0 , )## 0和 !! , !) , )## !分别为入射电子

和出射电子的动量，%! ,%) 为极角，! 的单位为原子
单位 +方程（!）在靶的 456近似（7468）下简化为

!"#$ ! $ ’
%"%" *&%（!）* )， （9）

式中&%（ !）是靶基态第 % 个电子在动量空间的经
典轨道波函数 +方程（!）在 :.;25$;<=密度泛函的背
景下被重新解释［>］，靶的 :.;25$;<=近似（7:$8）给
出了类似方程（9）的结果，

!"#$ !"%" *&
:$
%（!）* )， （?）

式中&
:$
%（!）是靶基态第 % 个电子在动量空间的单

电子 :.;25$;<=轨道波函数 +在 7:$8中，通过交换
关联势将电子的关联效应包含在靶基态中 +（9）和
（?）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

某一个轨道的电子概率分布 +实验中，固定方位角

$，测量（@，)@）反应的三重微分截面 +由于方位角与
轨道电子动量有关，所以通过扫描$，就可以获得轨
道电子的动量分布 +

9 A 结果及讨论

二乙酰分子具有 ?B 个电子，其点群对称性是

&)’，基态电子组态的外价壳层和内价壳层可以分别

表示为，
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实验测量了$, 0I，!I，)I，9I，?I，>I，DI，!0I，!)I，
!?I，!DI，))I等 !)个角度的能谱 +图 )给出了$, 0I
和$, !0I的电离能谱（测量范围为 !—?0 @J）+参考
光电子谱［B，D］，通过对电离能谱分别进行高斯多峰拟

合得到了二乙酰分子各轨道的电离能值和相应的动

量谱 +表 !给出了 4@!，4@"光电子谱测得的各价
轨道的电离能值，以及我们用外价格林函数（KJL6）
方法采用 B59!! 1 1 L$$基组计算得到的外价轨道的
电离能和强度，从中可以看出本实验结果与光电子

能谱数据、KJL6理论计算值符合较好 +受谱仪能量
分辨率的限制，外价轨道没有被全部分辨开，包含在

?个峰中，峰位分别是 HAB，!!A?，!)AF和 !>AF @J；而
>个内价轨道被清晰地分辨为 9个峰，B)E 轨道单独

分开，>(C 和 >)E，?(C 和 ?)E 由于能量间隔小未能区

分开，其峰位分别为 )0A?，)9AF和 9)AD @J+本实验得
到了光电子谱尚未给出的最内价轨道 ?(C 和 ?)E 的

电离能谱和电离能值 +

图 ) 二乙酰的电离能谱 （<）$, 0I，（M）$, !0I
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表 ! 二乙酰分子的电离能

轨道
实验值"#$ 理论值"#$

%&’!） (%’)） (%’*） +,&"*)） ’-./*0)） .$012）

!3!4 567 567 5687 565! 96*3 5689（36532）

5": !!62 !!68 !!628 !!697 !!6!8 !!69*（36952）

)"4 !*635 !)657 !3692 !*6!3（36953）

)!: !)69 !)67—!263 !*635 !*6*! !)675 !*628（3653*）

5!4 （!*6;） !*62) !*623 !*6;7（365!7）

9": !2672 !2633 !26*9 !267;（365!7）

9!4 !268—!86) !2672 !2683 !2637 !8639（365!2）

!"4 （!863） !267! !8632 !26;)（36959）

;": !869 !763 !8652 !2695 !763! !7637（36997）

!!: !763 !8652 !8672 !865! !76)3（36533）

;!4 !768 !762* !7633 !;635 !769!（369;5）

7": !;62 !;683 !76); !;673 !;688（3699!）

7!4 )362 )367 )3627 ))627

8":
)*69

)263 )*63* )7637

8!4 )263 )*6;3 )7629

2":
*)6;

**63* *7675

2!4 *26!; *;6)9

注：!）本文工作 <

)）取自文献［;］<

*）取自文献［7］<

2）本文工作，基组为 7/ *!! = = 0!! <括号内的数值为强度 <

理论计算使用的二乙酰分子几何构型参数取自

文献［9—!3］< 理论计算使用了 +1 和 >1-（采用
?*@A(［!!］混合泛函）两种方法，选用的基组为 ’-./

*0，7/*!0和 7/*!! = = 0!! <用两种理论方法计算时
使用的基组详细信息列于表 )，表 ) 还给出了不同
方法和基组计算得到的二乙酰分子基态总能量 <

表 ) 二乙酰分子的计算特性

计算方法和基组 氢原子基组 碳和氧原子基组 总能量"!3 B !8 C

D+1"’-./*0 （*E）"［!E］ （7E，*F）"［)E，!F］ B !6*!!)

D+1"7/*!0 （2E）"［)E］ （!3E，2F）"［*E，)F］ B !6*);;

>1-"?*@A("7/*!0 （2E）"［)E］ （!3E，2F）"［*E，)F］ B !6**8;

D+1"7/*!! = = 0!! （7E，!F）"［2E，!F］ （!)E，7F，!G）"［8E，2F，!G］ B !6*)9;

>1-"?*@A("7/*!! = = 0!! （7E，!F）"［2E，!F］ （!)E，7F，!G）"［8E，2F，!G］ B !6**77

图 *给出了最内价轨道 2!4 = 2": 轨道电子动

量分布、两个轨道各自的理论计算结果（采用 >1-"
?*@A(方法和 7/*!! = = 0!!基组）及加和后的结果 <
由于这两个内价轨道的能级间隔小于 ! #$，限于谱
仪的能量分辨率，故无法区分开 <由理论计算可以看
出，2!4 轨道为对称的 E型（曲线 !），2": 轨道为反对

称的 F型（曲线 )）<曲线 *—曲线 ;是采用不同理论
方法和基组计算得到的 2!4 和 2": 轨道动量分布加

和的结果 <为了方便比较，所有理论曲线的计算都按
实验值进行了归一化处理，并且考虑了实验仪器的

角分辨率（!!H I 367J，!"H I !6)J），角分辨率的卷
积采用 0K/(0方法［!)］<从图 *我们可以看到，不同
的理论方法和基组计算的结果相差不大，说明对于

该轨道理论计算中使用的基组已接近饱和 <不同计
算方法对这两个轨道没有大的影响，在整个动量区

域内实验动量分布与理论计算值在形状和强度上
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图 ! "!# $ ""% 轨道的电子动量分布

符合得比较好，但是可以看出 &’ !(( $ $ )!!基组在
低动量区与实验值符合得最好 *在高动量区实验数
据与理论计算的差别主要是由于扭曲波效应的

影响 *

" + 结 论

综上所述，我们采用电子动量谱学方法得到了

二乙酰分子的电离能谱 *对最内价轨道 "!# 和 ""%

的电离能值进行了测量，并给出了这两个轨道的动

量分布 *实验结果与采用 ,-方法和 .-/计算所得
的理论结果符合得较好 *
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