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报道了环戊烯（)(*$）分子 "+,轨道的电子动量谱，并且给出了价轨道的电离能谱信息 -实验在非共面对称几何

条件下用能量多道型电子动量谱仪完成，入射电子的能量为 "&## ./ 加结合能 -通过 *+010..23456 和密度泛函方法

计算得到了 )(*$ 分子 "+,轨道的动量谱 -对 "+,轨道的电子动量谱的实验值和理论计算进行了比较，得到了该轨道

的极强度（748. 910.:;1<）的信息 -
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" I 引 言

电子动量谱学（.8.5104: C4C.:1HC 97.51049547J，
BKL）的基本过程是电子与原子分子的（.，&.）碰撞

单电离实验［"—%］-（.，&.）碰撞电离实验是原子分子

领域研究物质结构的一个基本方法和手段，电子动

量谱学自 &# 世纪 A# 年代开始发展以来，已经发展

成为研究原子、分子和固体薄膜的电子结构和电离

机理的一种强有力的工具，取得了很多的成果［"，%，(］-
电子动量谱学的测量可以获得原子与分子轨道结合

能的信息，最重要的是它能够直接得到轨道电子的

动量分布（即动量表象中电子态的波函数模的平

方），同 时 它 还 是 研 究 电 子 关 联 的 有 效 实 验 手

段［"—%］-目前，国际上的电子动量谱学研究已经成功

地应 用 于 生 物 和 药 物 分 子 以 及 固 体 薄 膜 的 研

究［%—’］，显示出了十分广阔的前景 - 另外，)447.0 的

理论研究表明，动量空间电子密度的研究能够帮助

解决化学反应［A］和生物化学领域存在的一些问题，

促进物理、化学和生物等学科之间的相互交叉与

应用 -
有机半导体杂化材料的出现，对于有机化学和

基于微电子技术的半导体科学提供了紧密的联系 -
环戊烯（)(*$）分子作为一种重要的有机半导体杂化

材料的反应物［$—"#］，它的分子结构［""，"&］与光电子能

谱［"=—"(］已经被很多理论与实验进行了广泛研究 -另
外，)(*$ 还 是 一 种 重 要 的 化 工 原 料 和 药 物 中 间

体［"’］，广泛应用于制药工业、有机合成、化学反应催

化剂、环氧化反应物 -本文报道了在清华大学能量多

道型电子动量谱仪上获得的 )(*$ 分子的轨道动量

谱的实验结果，并与理论计算进行了比较，本文对

)(*$ 分子 "+,轨道的电子动量谱进行的研究，将为

环戊烯分子结构的量子化学研究提供重要的实验

依据 -

& I BKL 理论和实验基础

电子动量谱学最基本的过程是（.，&.）反应，即

电子与靶粒子碰撞产生的电离过程 -本实验采用的

是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!" M!& M %(N，!" M !&，相

对方位角"的变化范围为 O =#N至 P =#N，入射电子

的能量为 "&## ./ 加电离能 - 这种几何条件的实验

结果对结构学理论比较敏感，可以用来对原子分子

结构理论进行检验 -
在电子动量谱学的实验研究中，含有大量信息

且最有实际意义的物理量是（.，&.）反应的三重微

分截面#BKL，
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它代表能量 !)，动量 !) 的入射电子与原子碰撞，得

到能量分别为 !’ 和 !( 的两个电子，并分别发射到

位于（#’，$’）的立体角 %"’ 和位于（#(，$( ）的立体

角 %"( 的事件的概率 *

图 ’ 电子动量谱仪的非共面对称几何条件示意图

在 +,-./0112.32452- 近似和平面波冲量近似等

近似条件下，通过进一步的理论计算［’，6］，（’）式中

的微分散射截面可写成［6］

!!"# ! "(
#"%"〈!%$7’

# %$
% 〉 (， （(）

式中 %$ 7 ’
# 〉和 %$

% 〉分别为靶粒子末态和初态的波

函数，"(
# 为极强度 * ! 为靶物质中电子被敲出前的

动量 *〈!%$ 7 ’
# %$

% 〉称为 89:,. 轨道，因此从（(）式可

以看出，!"# 实验得到的散射截面应该正比于在动

量空间 89:,. 轨道的模平方 *
方程（(）通 过 靶 的 ;<-=-22/>,?@ 近 似（A<-B2=

;<-=-22/>,?@ <11-,C45<=4,.，A;>D），微分散射截面可

以表示为

!!"# !"%" E$&（!）E (， （&）

式中$&（!）是靶基态第 & 个电子在动量空间的轨道

波函数 *
同样可以利用 F,3./#3<5 的密度泛函理论对方

程（(）进行解释［’G］，在靶的 F,3./#3<5 近似下（=<-B2=
F,3./#3<5 <11-,C45<=4,.，AF#D），方程（(）可以简化为

!!"# !"%" E$F#
&（!）E (， （6）

式中$F#
&（!）是靶物质基态第 & 个电子在动量空间

的 F,3./#3<5 轨道波函数 *在 AF#D 中，通过交换关

联势可以将电子的关联效应包含在靶基态中 *（&）和

（6）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

某一个轨道的电子密度分布 *

& *实验结果与分析

环戊烯分子具有 &H 个电子，具有 ’( 的点群对

称性，它的基态电子组态可以表示为

（?,-2）’)（’<I）(（(<I）(（’<J）(（&<I）( （(<J）(（6<I）(（K<I）(（&<J）(（L<I）(（G<I）(（6<J）(（H<I）(（K<J）(（M<I）(

                                     

内价 外价

本实验测量了$ $ )N，’N，(N，&N，6N，LN，HN，
’)N，’(N，’6N，’GN，((N等 ’( 个角度的能谱 *参考光

电子谱的数据［’&—’K］，通过高斯多峰拟合的方法对不

同角度的能谱进行拟合，可以得到了环戊烯分子价

轨道的动量谱 *在拟合的过程中高斯峰峰位的信息

由光电子能谱的数据得到，而峰宽由谱仪的分辨率

和光电子谱共同决定，拟合过程中只有峰面积是一

个可变参量 *表 ’ 给出了光电子谱测得的各价轨道

的电离能，以及用 L/&’’ O O P## 基组的格林函数

（0QP>）方法计算得到的外价轨道的电离能和极强

度（1,R2 :=-2.B=3），可以看出本实验结果与 0QP> 理

论计算结果符合较好 *图 ( 给出了环戊烯分子 ’<I轨

道（2，(2）散射截面比较大的价壳层轨道电离能谱（$
$ )N）*在拟合的过程中，我们采用了 G 个峰来拟合

能谱，这七个峰分别对应为 SK;H 分子 M<I，（K<J O H<I
O 6<J O G<I O L<I），&<J，（K<I O 6<I），（(<J O &<I），（’<J
O (<I）和 ’<I 轨 道，对 应 的 峰 位 为 MT’K，’’TMK，

’6T’M，’LT)K，’HT&)，((T&) 和 (KTHK 2Q* 其 中 M<I，
（K<J O H<I O 6<J O G<I O L<I），（K<I O 6<I），（(<J O &<I），

（’<J O (<I）和 ’<I这 L 个峰在能谱中比较清晰地被分

辨出来，而没有被清晰地分辨出来的 &<J轨道做为一

个单独的峰来拟合则是出于两个方面考虑，一是在

光电子谱中 &<J是明显存在并被分辨出来的；二是如

果 &<J不作为一个单独的峰拟合，则可能给 &<J附近
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的轨道拟合带来较大的误差和不确定性 !

图 " 环戊烯（#$%&）价壳层电离能谱

表 ’ 环戊烯分子的电离能（()）及其外价轨道（*)+,）的极强度

轨道

实验值 理论值（*)+,）(）

-./0） -./1） -./2） .3/4） 电离能 极强度

506 57’& 57"8 57’$ 57’"" 875’9
$0: ’’7; ’’7; ’’7&8< 8758=
&06 ’"78 ’"78 ’"7"=’ 875’8
<0: ’"7" ’"7" ’’75$ ’"7’$; 8758$
=06 ’"7; ’"7; ’"7859 87589
;06 ’97’ ’978& ’97’"& 8758<
90: ’<78 ’<78 ’<7’5 ’97&5" 8758$
$06 ’$7& ’$7&

’;78$
’$75"; 87&5=

<06 ’;7’ ’;7’ ’;7$&& 87&="
"0: ’=79

’&798
’=7=== 87&;’

906 ’578 ’&7=$
’0: ""78 ""78< ""798
"06
’06 ";78 "$7&$

0）来自参考文献［’9］；1）来自参考文献［’<］；2）来自参考文献［’$］；

4）本文工作；(）本文工作，基组为 ;>9’’ ? ? +!! !

表 " 环戊烯分子的计算特性

计算方法和基组 氢原子基组 碳原子基组 偶极距@’8 A 98 2B 总能量@’8 A ’; C

%,@/D*>9+ （9E）@［’E］ （;E，9F）@［"E，’F］ 875;’; A &79<$’

%,@; A 9’+ （<E）@［"E］ （’8E，<F）@［9E，"F］ ’79"89 A &7<<"’

G,D>H9IJ-@; A 9’+ （<E）@［"E］ （’8E，<F）@［9E，"F］ ’7$8’8 A &7$8"9

%,@; A 9’’ ? ? +!! （;E，’F）@［<E，’F］ （’"E，;F，’4）@［$E，<F，’4］ "78&"= A &7<<=$

G,D>H9IJ-@;>9’’ ? ? +!! （;E，’F）@［<E，’F］ （’"E，;F，’4）@［$E，<F，’4］ "78&=& A &7$8;=

%,@0KL>22>-MNO （$E，"F，’4）@［9E，"F，’4］ （’8E，$F，"4，’P）@［<E，9F，"4，’P］ ’75$$ A &7<<&<

G,D>H9IJ-@0KL>22>F)DQ （$E，"F，’4）@［9E，"F，’4］ （’8E，$F，"4，’P）@［<E，9F，"4，’P］ "7’59& A &7$8=;

理论计算使用的环戊烯分子几何构型参数来自

文献［’’，’"］!理论计算是使用 +0KEER0S 5&T［’&］软件

并采用 了 %0UNU((>,V2W（%,）方 法 和 密 度 泛 函 理 论

（G,D，关键词为 H9IJ-），选用的基组为 /D*>9+，;>
9’+，;>9’’ ? ? +!!和 0KL>22>F)DQ!我们用两种理论

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环戊烯分子基态

能量和偶极矩 !
图 9 给出了最内价轨道 ’06的电子动量分布，以

及该轨道的理论计算结果 !图 < 是利用 G,D>H9IJ-@
0KL>22>F)DQ 计算得到的最内价轨道 ’06在动量空间

!">!# 平面的电子等密度图 ! 所有理论计算的结果

都考虑了谱仪的有限角分辨率的影响（!!X 87;Y和

!"X ’7"Y），采用 +0KEER0S Z(RL[N(4 F\0S0U LUR4（+T>
-+）［’5］的方法对理论计算结果进行了卷积 ! 为了获

得内价轨道的极强度，所有轨道的实验数据都归一

到最高占据轨道的 G,D>H9IJ-@0KL>22>F)DQ 的理论

计算结果上 !由图 9 可以看出，该轨道是 E 形的，这

和 ’06轨道在动量空间 !">!# 平面的等密度图（图

<）中给出的结果是一致的 !从图 9 中可以看到，除了

%,@/D*>9+ 的结果，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

大基组已接近饱和 !而通过理论和实验数据的比较，

我们发现实验值远低于理论值，这说明在内价轨道

区域由于电子关联效应的影响 ’06轨道强度被劈裂

到高能级区 域（如 图 " 所 示）! 当 把 ’06轨 道 G,D>
H9IJ-@0KL>22>F)DQ 的理论曲线（曲线 "）乘上一个

87$& 获得曲线 & 的时候，我们发现在低动量区（! ]
’78 0! K !）实验数据和理论符合得非常好，在高动量

区实验值略高于理论值，而这可能是由于扭曲波效

应引起的 !’06 轨道的极强度 87$& 远低于 ’ 的事实表

明，对于该轨道存在很强的电子关联效应，而这也和

图 " 给出的能谱中存在明显的伴线结构是一致的 !
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图 ! "#$轨道的电子动量分布

图 % 环戊烯分子 "#$轨道在动量空间 !"&!# 平面的电子等密度图

综上所述，给出了环戊烯分子 "#$轨道的电子动

量谱 ’ 并且采用 (#)*)++&,-./ 和 0,1&2!345 方法在

617&!8，9&!"8，9&!"" : : 8!!和 #;<&..&=>1? 基组下

进行了理论计算，实验和理论计算均表明轨道的电

子动量分布呈现 @ 形特征 ’通过 "#$轨道的动量谱实

验值和理论值的比较，得到了该轨道的极强度远低

于 " 的信息，这主要是由于内价轨道存在着很强的

电子关联效应的影响 ’

［"］ A.B#)*CD E F #GH I+J<-KH F "LL" $%& ’ !’() ’ !*+, ’ !" MNL
［O］ 2)J-G B F "LN9 -./ ’ 0 ’ 123./24 5*%4 ’ #$ "!LM
［!］ B-=K#G A P，A--)+ Q ( #GH 0-+)JG< Q 5 "LL% $%6 ’ 7(8 ’ !*+, ’

%% LNR
［%］ I+J<-KH F，A.B#)*CD E F "LLL 9:%;/’(. 7(4%./24 <&%;/’(,;(&+
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［M］ B--=+) 0 3 #GH PKK#G X 3 "LLO 0 ’ =4 ’ 5*%4 ’ <(; ’ ((" %MM!
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［"[］ 3J; ( 2 #GH (#U+)@ Y Q "LLN <2’A3;% <;>%.;% "(% !R%
［""］ 3+-G< A S，A#@*)D;/-\ > 6 #GH 2-<<@ Q F "LLN 0(2’.3: (A

7(:%;2:3’ </’2;/2’% ""! "%L
［"O］ 6#+W= 6，B-)H+KK , Y #GH 2-<<@ Q F "LN! 0(2’.3: (A 7(:%;2:3’

</’2;/2’% BC9D5C97 ()" OO"
［"!］ 6*)++*@ 0 8 #GH 5-**@ P I "LM% 0 ’ 5 ’ < ’ E3’383+ B’3., EE，+)

"R[R
［"%］ 2)J-G B F，?C+G< 4，Y-/K+ Q，X+\JKK+ Q Q，A.B#)*CD E F #GH I#G<

Q "LLN 0 ’ !*+, ’ 2 &( 3OO!
［"R］ Y-K/+ Q，?C+G< 4，2)J-G B F，6CJ ?，I-K]+ 6 #GH 0#\JH@-G F Y

"LL% 5*%4 ’ !*+, ’ #"" "
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