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在动量空间讨论二氯乙烯的同分异构性∗

黄艳茹† 任欢 宋见

(辽宁石油化工大学理学院, 抚顺 113001)

( 2014年 9月 26日收到; 2014年 10月 16日收到修改稿 )

通过量化计算得到了二氯乙烯偏式、顺式和反式三种同分异构体的几何结构参数, 并利用电子动量谱学
方法计算了二氯乙烯偏式、顺式和反式同分异构体的四个芯轨道的动量密度二维分布图和动量谱线. 对比不
同异构体的四个芯轨道在坐标空间和动量空间的电子分布情况发现, 在坐标空间无法体现的原子轨道间的相
互干涉作用在动量空间被放大了, 表现为动量曲线具有多峰结构和一定的周期性. 通过计算周期值可以求出
不同异构体相邻原子间的间距; 通过判断周期轴的方向能够得到三种异构体的分子轴取向.

关键词: 二氯乙烯, (e, 2e)反应, 芯轨道, 同分异构体
PACS: 34.80.Gs, 33.15.Dj DOI: 10.7498/aps.64.063401

1 引 言

电子动量谱学的基本过程是电子碰撞电离 (e,
2e)反应, 它是受核物理中的 (p, 2p)反应启发而发
展起来的, 即电子与靶粒子碰撞发生的单电离过
程. 电子动量谱学自 20世纪 70年代开始发展以来,
已广泛应用于原子分子物理、固体物理和生物及化

学领域中 [1−9]. 与其他能谱实验技术相比, 电子动
量谱学以其独特的优势, 即能够同时得到物质中各
轨道电子的能量和轨道电子的动量分布, 已经成为
广泛应用于研究原子、分子和固体薄膜等物质的电

子态结构和电离机理的有效实验测量工具. 近十年
来, 电子动量谱学的研究对象已从过去较简单分子
样品, 如氢气 [7]、氮气 [10]、氧气 [11], 扩展到丁酮 [12]、

二氧甲基甲烷 [13]、二茂铁 [14]等较大分子; 研究的
轨道范围从价壳层轨道扩展到芯轨道 [15]; 研究的
现象已经由分子电离到多电子间的关联效应 [16,17]、

相对论效应 [18,19]、扭曲波效应 [20,21]、分子构象 [13]

等.
二氯乙烯 (C2H2Cl2)有三种同分异构体, 分别

为偏式 (iso-C2H2Cl2)、顺式 (cis-C2H2Cl2)和反式

(trans-C2H2Cl2). 在军品、药品、食品包装业广泛
应用的聚偏二氯乙烯就是以过氧化物或偶氮化合

物为引发剂, 偏二氯乙烯经自由基聚合而成的. 顺
式二氯乙烯主要用于生化研究, 可用作油漆、树脂、
橡胶等的溶剂, 也用于干洗剂、杀虫剂等的低温萃
取剂. 反式二氯乙烯主要用于水质分析. 研究分子
的价壳层轨道, 可以获得关于价壳层轨道的电子分
布情况、分子的活性以及多电子关联等多方面信息,
但是无法详细地讨论隐藏在分子内壳层的一些关

于分子几何构型的信息, 如分子轴的取向, 原子间
的间距、不同构象间的构型区别. 20世纪 50—60年
代, Kai Siegbahn等利用X射线光电子能谱实验技
术发现了内层电子结合能的位移现象, 测定了多种
元素的轨道结合能, 并成功地将此实验技术应用于
研究分子芯轨道的实际问题中. 但是相比之下, 电
子动量谱学在芯轨道方面的实验研究却很少. 主
要原因有: 1)因为芯轨道的电子结合能比价壳层轨
道的电子结合能高很多, 一般为几百甚至上千电子
伏, 不容易电离; 2)动量空间芯轨道与价壳层轨道
相比更加弥散, 因此芯轨道的 (e, 2e)散射截面比价
壳层轨道的反应截面要低 2—3个量级, 只有探测
效率高和长时间稳定性好的实验谱仪才能很好地
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满足以上两个要求, 这也使电子动量谱学的实验研
究内容目前仍主要集中在分子价壳层轨道. 关于二
氯乙烯三种同分异构体的电子动量谱学研究也仅

限于价壳层轨道 [22,23].
本文通过理论模拟偏式、顺式和反式二氯乙烯

芯轨道的电子密度分布和动量分布, 获得了价壳层
轨道动量谱学研究不能给出的关于三种同分异构

体的几何结构信息和分子取向.

2 理论计算

2.1 (e, 2e)反应基本理论

本文理论模拟的 (e, 2e)反应的实验条件是非
共面对称几何条件, 如图 1所示 [14], 在此实验条
件下两个出射电子的动能相等E1 = E2, 动量相
等 p1 = p2, 相对于入射电子方向的极角也相等
θ1 = θ2 = θ, 但入射电子的动量p0、出射电子的动

量p1和p2不在同一平面内. 根据准自由条件, 电
离前靶电子的动量p可以表示为

p =

[
(p0−2p1 cos θ)2+4p21 sin2 θ sin2 ϕ

2

]1/2
, (1)

表达式 (1)中ϕ是出射电子的方位角. (e, 2e)反应
实验的完全观测量是三重微分截面, 在本文选择的
实验条件下, 理论上采取独立粒子模型和平面波冲
量近似, 微分截面表示为

σ ∝
∫

dΩ
∣∣⟨pΨN−1

f /ΨN
i
⟩∣∣2, (2)

(2)式中的
∣∣ΨN

i
⟩
和

∣∣ΨN−1
f

⟩
分别对应靶粒子的初态

和末态波函数,
∫

dΩ则表示对气态靶粒子的所有
可能取向求平均. 在靶的Kohn-Sham近似下, 微分
截面可以化简为 [24]

σ ∝
∫

dΩ
∣∣ψKS

j (p)
∣∣2, (3)

(3)式中ψKS
j (p)是靶粒子基态第 j个电子在动量空

间中单电子Kohn-Sham轨道波函数.

φ

θ2
θ1

Mp/q

e0↼E0֒ p0↽

e2↼E2֒ p2↽
e1↼E1֒ p1↽

图 1 (e, 2e)反应的非共面对称几何条件

2.2 芯轨道基本理论

根据量子化学理论, 分子轨道φα (r)能够表示

为以不同核为中心的原子轨道 ξ
(s)
α 的线性叠加,

φα (r) =
∑
s

ξ(s)α (r −Rs), (4)

其中Rs是原子核的平衡位置坐标, r是电子的位

置坐标, α表示轨道对称性和取向, 转化到动量空
间中归一化的分子轨道波函数则变化为

φα (p) = (2π)
−3/2

∫
d3r exp (−ip · r)φα (r)

=
∑
s

(2π)
−3/2

∫
d3r exp (−ip · r) ξ(s)α

× (r−Rs)

=
∑
s

η(s)α (p) exp (−ip ·Rs). (5)

η
(s)
α (p)是动量空间中的原子轨道,

η(s)α (p) = (2π)
−3/2

∫
d3r′

× exp (−ip · r′) ξ(s)α (r′) , (6)

表达式 (6)中r′ = r −Rs. 可以看出, 分子轨道波
函数在坐标和动量表象中的表达式有明显不同. 在
坐标空间, 分子轨道展开为多中心原子轨道的线
性叠加, 但是在动量空间中所有的原子轨道有一
个共同的中心, 原子核的几何结构信息包含在相
因子 exp (−ip ·Rs)中. 如果在分子中有两个或多
个化学环境相同的等价同元素原子, 则原子轨道
η
(s)
α (p)量子叠加后会产生具有周期性且多峰的动

量密度分布曲线φα (p), 极值间的动量间隔是由原
子核间距离Rst惟一决定的. 这样分子的结构信息
就被保留在芯轨道的动量分布曲线中, 而这种现象
在价壳层轨道的动量谱线中是不存在的. 此类现
象在高对称的线性分子中最为明显, 如N2. 如果分
子中的各个原子所处的化学环境不同, 如N2O, 分
子芯轨道动量密度分布曲线通常表现为原子轨道

特征.

3 结果与讨论

根据两个Cl原子所在位置不同, C2H2Cl2有
三个异构体, 分别为偏式、顺式和反式C2H2Cl2, 分
子结构如图 2所示. 每种异构体几何结构参数的理
论和实验结果列在表 1中.
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(a) (b) (c)

图 2 (网刊彩色) C2H2Cl2分子三种同分异构体 (绿色表
示碳原子, 红色表示氢原子, 黄色表示氯原子) (a)偏式
C2H2Cl2; (b)顺式C2H2Cl2; (c) 反式C2H2Cl2

表
1
二
氯
乙
烯
三
种
异
构
体
几
何
结
构
参
数
的
理
论
和
实
验
值

结
构
参
数

偏
式

[2
5]

顺
式

[2
6]

反
式

[2
7]

B
3L

Y
P

B
3L

Y
P

C
I(
Q
C
IS
D
)
实
验
值

B
3L

Y
P

B
3L

Y
P

C
I(
Q
C
IS
D
)
实
验
值

B
3L

Y
P

B
3L

Y
P

C
I(
Q
C
IS
D
)
实
验
值

/S
D
D

/C
C
-P

V
/6

-3
11

G
∗∗

/S
D
D

/C
C
-P

V
(T

+
d)
Z

/6
-3
11

G
∗∗

/
SD

D
/C

C
-P

V
(T

+
d)
Z

/6
-3
11

G
∗∗

(T
+
d)
Z

G
∗∗

(T
+
d)
Z

G
∗∗

(T
+
d)
Z

G
∗∗

r
(C

C
)/
Å

1.
33

79
1.
32

23
1.
33

33
1.
32

4
1.
33

85
1.
32

49
1.
33

58
1.
31

7
1.
33

67
1.
32

22
1.
33

35
1.
35

4

r
(C

H
)/
Å

1.
08

54
1.
07

91
1.
08

40
1.
07

0
1.
08

39
1.
07

92
1.
08

34
1.
10

1
1.
08

23
1.
07

86
1.
08

32
1.
07

5

r
(C

C
l)/

Å
1.
80

69
1.
73

32
1.
73

31
1.
71

0
1.
79

96
1.
72

19
1.
72

46
1.
71

7
1.
81

35
1.
73

17
1.
73

19
1.
71

8

θ
(H

C
H
)/
(◦
)

11
8.
38

4
11

9.
11

6
11

9.
24

3
12

0

θ
(C

C
H
)/
(◦
)

12
0.
80

8
12

0.
44

2
12

0.
37

8
12

0
12

1.
87

3
12

0.
43

8
12

0.
33

5
12

3.
18

θ
(C

C
C
l)/

(◦
)
12

2.
96

9
12

2.
87

0
12

2.
53

0
12

2.
75

12
5.
14

5
12

5.
32

7
12

5.
15

2
12

4.
22

12
0.
65

2
12

1.
75

9
12

1.
51

4
12

3.
8

θ
(H

C
C
l)/

(◦
)

11
2.
98

2
11

4.
23

5
11

4.
51

3
11

2.
55

θ
(C

lC
C
l)/

(◦
)
11

4.
06

3
11

4.
26

1
11

4.
93

8
11

4.
5

3.1 偏式C2H2Cl2

偏式C2H2Cl2(iso-C2H2Cl2)具有C2v点群对

称性. 其中一个碳原子与两个氢原子相连, 而另
一侧的碳原子与两个氯原子成键, 因此可以根据
原子周围的成分组成看出两个碳原子是不等价

的, 而两个氯原子是等价的. 图 3是 iso-C2H2Cl2四
个分子芯轨道在坐标空间中的电子密度分布. 轨
道 2A1和 3A1分别对应双键两侧两个碳原子 1s轨
道. 这两个芯轨道对应的二维电子动量密度分布
图 (如图 4 (a)和 4(b))和球平均动量曲线 (如图 5中
的 1 和 2)也表现出单个 s轨道的特点. 即在py-pz

平面内是一组等高曲线, 没有周期性和轨道相干特
征; 球平均曲线是在动量原点处有极大值, 随着动
量值的增加, 散射截面强度单调递减. 以上分析发
现 2A1和3A1芯轨道无论是在坐标空间, 还是在动
量空间都表现出明显的单原子轨道的特点, 没有明
显的原子轨道间成键作用. 观察另外两个芯轨道
2B2和 4A1发现, 在坐标空间中两个轨道主要是由
两个氯原子的2s轨道叠加而成的, 而且在两个氯原
子2s轨道之间没有电子分布, 也就是说在坐标空间
中无法观察到原子轨道之间的相互叠加和影响的

效果. 相反地, 在动量空间这个效果被明显放大了.
从细节上看, 虽然动量谱线和球平均曲线在整体效
果上仍保持 s-轨道的结构特点 (散射截面的强度由
极大值逐渐减小), 但是与前两个芯轨道不同的是,
两幅谱图显示出明显的震荡周期性, 这是由两个Cl
2s原子轨道叠加作用产生的. 这也造成了两个芯轨
道 2B2 和 4A1 的动量分布有很强的关联性: 第一,

(a)

Cl

Cl

H H

H

H H

H

H
H

C

Cl

Cl

(b)

(c) (d)

C
C

C C C
C

C

Cl Cl

ClCl

图 3 (网刊彩色) 偏式C2H2Cl2芯轨道在坐标空间中的
电子密度分布 (a) 2A1; (b) 3A1; (c) 2B2; (d) 4A1
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图 4 (网刊彩色)偏式C2H2Cl2芯轨道在 py-pz平面内的电子密度分布 (a) 2A1; (b) 3A1; (c) 2B2; (d) 4A1
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图 5 (网刊彩色)偏式C2H2Cl2 分子四个芯轨道的动
量谱线

两个轨道都显示出具有一定周期的多峰结构; 第
二, 因为两个轨道的相位相反, 波峰和波谷是相
互对应出现的, 需要说明的是 2B2轨道波函数是

反对称的, 因此在动量原点处其散射截面的强度
为零; 第三, 两个轨道的动量谱线的周期轴都是

沿着py方向, 与Cl—Cl键的取向是一致的; 第四,
动量谱线的周期与两个氯原子的空间距离满足

Tp = 2π/Rst, 这里Tp表示动量谱线上相邻波峰

(波谷)之间的差值, Rst表示两个氯原子的核间距.
表 1中的实验数据显示偏二氯乙烯两个氯原子之
间的距离约为 2.96 Å, 代入表达式中计算得到的动
量极值变化的周期约为 1.12 a.u.. 同时我们发现
2B2和4A1动量谱线的波峰和波谷对应的动量取值

为 0.74, 1.80 和 2.89 a.u., 相邻波峰间的差值与以
上的计算值符合得很好. 由此可以看出, 在坐标空
间未曾表现出的轨道相干作用, 在动量空间被放大
了, 而且能够从动量极值的变化周期中找到两个氯
原子核间距的重要信息.

3.2 顺式C2H2Cl2

顺式二氯乙烯 (cis-C2H2Cl2)具有C2v点群对

称性, 包括两个等价的碳原子和氯原子. 图 6是
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cis-C2H2Cl2四个分子芯轨道 1A1, 1A2, 2B1, 2B2

在坐标空间中的电子密度分布. 与偏式异构体不同
的是, 顺式二氯乙烯的四个芯轨道都是由两个原子
轨道相互叠加而成的, 1A1和1A2是由两个C 1s原
子轨道组成的, 而 2B1和 2B2是由两个Cl 2s原子
轨道组成的. 因此四个芯轨道对应的二维电子动
量密度分布图 (如图 7 ) 和球平均动量曲线 (如图 8 )
也表现出明显的相干作用. 其特点与在顺式异构
体 2B2和 4A1中发现的特点相同, 这里不再赘述.
如表 1所示, 顺式二氯乙烯C=C键长约为 1.3 Å,
Cl—Cl键长约 3.3 Å, 计算得到的动量极值变化的
周期约为 2.56 a.u. 和 1.0 a.u.. 这与 1A1和 1A2动

量谱线相邻波峰或波谷间的差值2.6 a.u.和1.1 a.u.
近似相等. 四个芯轨道动量变化周期轴的方向是
一致的, 这是因为顺式二氯乙烯的C=C双键与
Cl—Cl 单键的空间取向是相同的. 顺式二氯乙烯

四个芯轨道在动量空间的分布情况又一次证明了

动量空间中的芯轨道能够给出更多的分子结构信

息, 如键长和分子轴的取向.

(a)
Cl

Cl Cl Cl(b)

(c) (d)

C C C C
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C
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C

H H H H

HHHH

Cl Cl Cl Cl

图 6 (网刊彩色) 顺式C2H2Cl2芯轨道在坐标空间中的
电子密度分布 (a) 1A1; (b) 1A2; (c) 2B1; (d) 2B2
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图 7 (网刊彩色)顺式C2H2Cl2芯轨道在 py-pz平面内的电子密度分布 (a) 1A1; (b) 1A2; (c) 2B1; (d) 2B2

063401-5

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 6 (2015) 063401

0 1 2 3 4 5 6 7
0

0.004

0.008

0.012

0.016

0.020

0.024

0.028

 cis-C2H2Cl2

1
2
3
4

1

2

4

3

1A1

1A2

2B1

2B2

p/a.u.

图 8 (网刊彩色)顺式C2H2Cl2分子四个芯轨道的动量谱线

3.3 反式C2H2Cl2

反式C2H2Cl2(trans-C2H2Cl2)的点群对称性
为C2h, 与顺式异构体相同的是也由两个等价碳原
子和等价氯原子组成. 图 9是 trans-C2H2Cl2的四
个芯轨道1Bu, 1Bg, 2Au, 2Ag在坐标空间中的电子

密度分布. 如图 10和图 11所示, 反式异构体在坐
标空间中没有明显特征的轨道相干作用在动量空

间中又一次表现出来. 表 1中的理论和实验数据显

示C=C和Cl—Cl的键长分别为 1.34 Å 和 3.2 Å,
动量谱线的相应震荡周期约为 2.5 a.u和 1.0 a.u..
同时发现图 10 (a)和 (b)中动量分布周期轴的取向
与图 10 (c)和 (d)中动量分布周期轴的取向之间存
在一个夹角, 这也与C=C双键与Cl—Cl单键之间
存在的空间夹角相符合.
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图 9 (网刊彩色) 反式C2H2Cl2芯轨道在坐标空间中的
电子密度分布 (a) 1Bu; (b) 1Bg; (c) 2Au; (d) 2Ag
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图 10 (网刊彩色)反式C2H2Cl2芯轨道在 py-pz平面内的电子密度分布 (a) 1Bu; (b) 1Bg; (c) 2Au; (d) 2Ag
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图 11 (网刊彩色)反式C2H2Cl2分子四个芯轨道的动
量谱线

4 结 论

通过研究二氯乙烯三种同分异构体四个芯轨

道在动量空间中的分布情况, 发现了每种异构体
的分子几何结构和分子取向的丰富信息, 这是价
壳层轨道的动量谱学研究不能给出的. 利用公式
Tp = 2π/Rst可以得到: 1)偏式二氯乙烯两个氯
原子之间的距离约为 2.9 Å, 芯轨道 2B2和 4A1 动

量谱线的周期轴的方向与Cl—Cl键的取向一致;
2)顺式二氯乙烯C=C键长约为 1.3 Å, Cl—Cl 键
长约 3.3 Å, 四个芯轨道动量变化周期轴的取向与
C=C双键和Cl—Cl单键的空间取向相同; 3)反式
二氯乙烯的C=C和Cl—Cl的键长分别为 1.34 Å
和 3.2 Å, 发现C=C 双键与Cl—Cl单键之间存在
空间夹角. 研究发现, 轨道电子动量谱学不仅可以
通过研究壳层价轨道获得物质电子结构的信息, 还
可以扩展到芯轨道的领域, 通过芯轨道在动量空间
中表现出来的独特性质, 从轨道的层次上了解靶物
质的几何结构. 需要说明的是, 本文中讨论的三种
同分异构体的 12个芯轨道, 只有偏式二氯乙烯的
2A1和 3A1两个芯轨道使用分辨率较高的电子动

量谱仪可以实现实验上的测量, 其轨道电离能分别
是 293.62 eV和 290.93 eV. 其他每对芯轨道由于结
构的对称与反对称性, 其轨道电离能是简并的, 因
此实验仪器无法分辨两个轨道. 测量得到的轨道动
量密度分布是两个轨道的叠加效果, 即规律性的震
荡、干涉现象消失了, 看到的是一条类 -s芯轨道的
动量分布图像.
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Abstract
The geometric parameters are optimized at the B3LYP and CI levels under the constraints of the C2v, C2v and

C2h symmetry point groups for the three isomers of dichloroethylene. The theoretical two-dimensional electron mo-
mentum distributions and momentum profiles of four core orbitals for iso-dichloroethylene, cis-dichloroethylene and
trans-dichloroethylene are calculated by non-relativistic density functional method. Comparing the electron distribu-
tions in position and momentum space of these orbitals, it is found that the interference effects, which do not exit in
position space, appear and produce the evident periodical multipeaked momentum distributions in momentum space.
The distances between atoms and the alignments of molecular axes for these three isomers can be obtained by computing
their values of period and the axis directions of period, respectively.
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