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在高分辨率（!! ) #*$ +,，!""#*"-. /.）高效率的第三代电子动量谱仪上获得了 0& 价轨道的电离能谱和动量

谱 .通过对伴线结构的电子动量谱学（123）研究，得到了不同伴线结构的电子动量谱，另一方面也得到了伴线结构

的强度 .由伴线的电子动量分布形状判断出其跃迁的主要来源，并由实验测量的伴线结构强度确定了谱因子（极强

度）的大小，通过对谱因子实验值与理论计算结果的比较检验了各种理论模型的精确度 .
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" * 引 言

电子动量谱学（123）自 &# 世纪 ’# 年代创立以

来，经过 4# 多年的发展，已显示出其独特的优越性，

成为原子、分子和固体物理等领域研究电子结构和

电离机制的一种强有力的工具［"—(］. 原子和分子中

各电子所处轨道的能量和电子云分布是研究原子和

分子结构的重要内容 . 123 不仅可以获得原子和分

子轨道结合能的信息，而且能够从实验上直接得到

各轨道的电子密度分布，同时它也是研究电子关联

效应的有效实验手段 . 目前，国际上 123 已被成功

地用于药物分子［’］、重要的有机半导体杂化材料［$］

和精细化工原料［G］的研究，已经从理论基础研究步

入应用基础研究阶段，显示出广阔的前景 .
在原子分子物理和固体物理的研究中，电子关

联效应占有重要的地位，是量子化学发展的一个难

题［"，7］.在电子关联效应的实验研究中，通常使用能

量法，即测定结合能，使用关联能（!!，在量子化学

中，!! ) !H I !JK，其中 !H 是实验测定的结合能，

!JK是 J-AL++8KMF>（JK）理论结合能）来衡量电子关

联效应的大小 . 虽然!! 只占 !H 的 #*4N—"N，但

它与化学过程中的反应活化能具有相当的量级，甚

至大一个量级 .因此，对于化学问题来说，考虑电子

关联效应是非常必要的 .但是通过关联能来研究电

子关联存在一定的局限性 . 例如 J+ 原子的基态波

函数，已经提出的就有几十种甚至上百种，从关联能

的角度来看，其中有一些差别非常小，难以展开进一

步的检验与研究［"#］. 但是，123 不仅可以从结合能

的角度对电子关联进行研究，而且更重要的是，它能

够同时对波函数的信息进行研究，这样可以对电子

关联效应进行更加深入的研究 .
多电子体系电离能谱中的伴线结构与末态离子

的激 发 态 跃 迁 过 程 相 关，来 源 于 电 子 的 关 联 作

用［"，7］，由于电子间比较强烈的关联效应，基于独粒

子模型的轨道图像已经不成立，在电离过程中末态

离子可以处于不同多重态，这些多重态通常具有不

同的电离能和强度，从而在电离能谱上形成强度不

同的电离峰，一般把极强度最大的态称作主线，其他

的称作伴线 .这种伴线结构在很多原子、分子的 123
的电离能谱测量中可以观察到，研究较多的就是惰

性气体原子的伴线结构［4，""］.在 123 对伴线结构的

研究中，既可以得到不同伴线结构的动量谱，又能够

得到伴线结构的强度 .由伴线的动量分布形状可以

判定其跃迁的主要来源，而实验测量得到的伴线结

构强度能够确定谱因子（极强度）的大小，谱因子的

实验值可以用来检验各种多体理论模型，常用的多

体理论方法有多组态相互作用理论［"&］和格林函数

方法［"4］.
0& 是除 J& 外最简单的同核双原子分子，是研
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究电子关联效应理想的样本 ! "# 的价壳层电离能谱

已经用多体方法进行过广泛的理论研究 !实验上，采

用不同光子能量的光电子谱已经对 "# 的价壳层电

离能谱区域开展过很多研究［$%，$&］，国内外的研究小

组也对 "# 做过 ’() 的测量［$*—$+］!但由于伴线的强

度比较小，而以前的 ’() 实验数据收集效率很低，

难以对其伴线进行 ’() 精细研究 !

# , 实验方法和理论计算

本文所用实验装置为新研制的第三代电子动量

谱仪，其效率比第二代电子动量谱仪提高约两个量

级 !它的几何结构为非共面对称几何条件，见图 $ !
入射电子和靶分子发生（-，#-）反应，极角!$ .!# .
%&/，!$!!#，入射电子的能量为 $000 -1 加电离能，

两个出射电子分别经能量分析器进行能量选择后，

分别进入由两块微通道板和楔条型二维阳极组成的

探测器［#0，#$］!通过 23 原子的 45 轨道标定得到仪器

的能 量 分 辨 率 !! . 0,6 -1，动 量 分 辨 率 !"!
0,$7! 8 ! ! 通过改进，最近该谱仪的性能 又 有 了 提

高［##］!

图 $ 电子动量谱仪的非共面对称几何条件示意图

在（-，#-）实验中测量的物理量是三重微分截

面 !在玻恩9奥本海默近似、二体碰撞近似和平面波

冲量近似（:;<2）条件下［$，#］，微分散射截面写为

"’() "#=#〈 #!$$>$
? $$

@ 〉， （$）

式中 $$ > $
? 〉和 $$

@ 〉分别为靶分子末态和初态的波

函数，#! 代表平面波 !根据动量守恒，被敲出的电子

在未被敲出前在分子中的动量大小 " 与方位角%的

关系为［$］

" .［（#"$ ABC!$ > "0）#

D（#"$ C@E!$ C@E（%F#））#］$F#， （#）

式中 "0，"$（!"#）分别为入射电子和出射电子的动

量，!$ 为极角，角度定义可参考图 $ !动量 " 的单位

为原子单位 !方程（$）在靶的 GH 近似（IGH2）下可以

简化为［$#］

"’() " %&
J#=#〈&

GH
J（"） #， （4）

式中&
GH
J（"）是靶分子基态第 J 个电子在动量空间

的 GH 轨道波函数 ! 方程（$）用 KBLE9)L7M（K)）密度

泛函理论（NHI）［#4］，在靶的 KBLE9)L7M 近似（IK)2）

下，可以得到类似方程（4）的结果

"’() " %&
J#=#〈&

K)
J（"） #， （%）

式中&
K)
J（"）是靶分子基态第 J 个电子在动量空间的

单电子 K) 轨道波函数 !在 IK)2 中，通过交换关联

势将电子的关联效应部分包含在靶分子基态中 !（4）

式和（%）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，即靶分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 !

4 , 实验结果与分析

"# 具有 $% 个电子，其点群对称性是 ’O ( ，按照

分子轨道理论基态的电子组态可以表示为（AB3-）%

（#"P）
#（#"8）

#（$#8）%（4"P）
#，其中（#"8）#（$#8）%（4"P）

#

为外层价电子 !
图 # 为本实验测量得到的电离能谱（主能量为

$000 -1，通过能为 $00 -1）和 2NQ（4）、2NQ（%）理论

计算合成能谱的比较，图中的竖线为理论计算的极

强度 !在外价区域可以观察到 4 个从 4"P 轨道（电离

能为 $&,&6 -1）、$#8 轨道（电离能为 $*,+6 -1）和 #"8

轨道（电离能为 $6,R& -1）电离出来的电子形成的三

个峰 !不同的多体理论计算都能很好地描述电离能

谱中这三个外价区域电离峰的能量值 ! ’() 还对内

价轨道 #"P 进行了研究 !实验中观察到在能谱中 #"8

轨道和 #"P 轨道之间有一些额外的结构，如图 # 所

示 !这些结构称为伴线，是由于电子间的关联效应形

成的 !
文献［$6］中采用 2NQ（4）和简化 2NQ（%）方法对
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图 ! "! 分子的实验测量总能谱和 #$%（&），#$%（’）理论计算合

成能谱的比较 （(）总能谱，!) * +))) ,-，（.）#$%（&），（/）#$%

（’）

"! 的结合能和极强度（谱因子）进行了计算 0 #$%
（&）格林函数计算采用［++123+4］基组，简化 #$%（’）

计算采用［++123!4］基组 0 #$%（&）、#$%（’）和 %5 计

算结果与 678 实验结果的比较如表 + 所示，#$%（&）

计算 得 到 的 结 合 能 谱 包 含 了 &!9 轨 道 谱 强 度 的

:’;，+"< 轨道强度的 :&;，!!< 轨道强度的 :!;，

!!9 轨道强度的 =:; 0简化 #$%（’）计算得到的模拟

结合能谱中 &!9 轨道谱强度的 :&;，+"< 轨道强度的

:+;，!!< 轨道强度的 :);，!!9 轨道强度的 22; 0因
此，大约 >;—+); 的轨道强度丢失了，简化 #$%

（’）对 !!9 轨道强度的计算丢失了 !&; 0这是由于很

多强度非常小的伴线结构没有被包含在计算中造

成的 0
表 + 是 #$%（&）、#$%（’）［+=］和 %5［!’］方法对 "!

的结合能和极强度（谱因子）的计算结果与我们的

678 实验结果的对照 0由图 ! 和表 + 可以看出，在外

价区域，#$%（&）计算结果与实验得到的结合能谱符

合得很好 0 #$%（’）计算得到的外价轨道结合能与实

验值相比偏低 0 这两种计算对内价轨道 !!9 区域的

描述都不理想，#$%（&）高估了在结合能谱 ’) ,- 附

近的强度，而 #$%（’）计算低估了 !!9 轨道主峰的结

合能 0 这两种理论计算对 !)—&? ,- 区域的预测更

加不准确，峰位与实验值不相符合 0

!"#" 外价轨道的 $%& 研究

图 & 给出了 "! 在!* +@和!* =@时测得的外价

轨道的电离能谱 0实验得到的外价轨道电离能数据

与光电子能谱非常符合 0对比图 & 中的上下两部分

可以看出，在两个不同角度不同轨道的截面大小是

不一样的，这反映了在坐标空间它们有不同的对称

性（对称的或者反对称的）0 例如，在! * +@时，最高

占据轨道 &!9 的截面明显大于在!* =@时的截面，这

说明 &!9 轨道具有 1 型特征（对称的）0 如果轨道具

有 3 型特征则在!* )@时截面很小，而!!=@时截面

达到最大值（反对称的）0 +"< 轨道和 !!< 轨道就是具

有明显的 3 型特征 0

图 & "! 分子外价轨道的电离能谱（(）!* +@，（.）!* =@

&!9 轨道、+"< 轨道和 !!< 轨道的实验和理论动

量分布图如图 ’ 所示 0理论结算都用 $ABCD&EFG 方

法，分别选用 >H&+I 基组、>H&++ J J I""基组和 (<9H
//H3-BK 基组 0综合三图的结果，采用 (<9H//H3-BK 基

组得到的理论动量谱与实验动量谱符合得最好，而

未加入极化和弥散函数的 >H&+I 基组计算出的理论

动量谱与实验值差别较大 0高动量区理论和实验动

量谱之间的差异是受到了扭曲波效应的影响 0
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表 ! "#$（%）、"#$（&）和 $’ 计算结果与 ()* 实验结果（能量!+（,-）和强度 !（ "）
+ ）的比较

"#$（%）. "#$（&）. $’/ ()*0

!+ !（ "）
+ !+ !（ "）

+ !+ !（ "）
+ !+ !（ "）

+

1" 2
3 1!3 %!3 1!3 %!3 1!3 %!3 1!3 %!3

!456% 7 8598: !4514 7 85;;& !&549 7 85;%: !45:8 7 < !
1951! 85!81 85!8& 165:: 858:9 858!& 1;54! 858;; 8581:
%65&& 8516! 7 %!51: 858&4 85881 %&5%4 8586; 7 1;544 8581
%654: 85!1% 8588% %%5:% 858!: 85886 %:58% 8584& 858!& %1568 858!
%;596 85!&% 8588& %45:% 7 85884 %:59: 8588! 7 %6514 85&88
%9514 858%6 7 %:5%& 858&& 7 %;5%; 8541; 8588! %9598 85!%8
%9594 85!4! 8588% %:5&6 858:6 7 %;546 858!& 7 &%5!8 858%
&85:1 85849 7 %:598 8514& 858!8 &85!: 85884 7
&!561 8588& 858!8 %654: 85119 8588; &8599 85881 7

%;519 858&% 85881 &!514 85811 7
&151% 85886 85881
&15;! 858!& 7
&%564 8588: 85881
&45%4 8588! 8588!

1#= !"= !"= !"= !"=

!:5;; 85918 !:5&& 8598& !:5&9 85;91 !:594 < !
&15;& 858!1 %85:8 85886 %1566 85886

%95:; 85881
&45;9 85881
&459: 8588%

1"= 1!= 1!= 1!= 1!=

!;59; 85;!; !;5&& 856;9 !65:8 856:% !;568 < 85;8
145!% 8586& 1&5:4 858:6 1&516 858:: 1&598 8586
%45%& 8581& %!566 858&! %15;; 858%4 1;544 8581
&6564 85886 %6549 85889 %1588 858&

&!51; 8588% %1568 8584
&&5!% 8588! 1;544 8581
&&5;6 85881

. 参考文献［!;］> / 参考文献［1&］> 0 本实验工作 >

!"#" 内价轨道和伴线结构的 $%& 研究

从图 1 中可以看到电离能谱在 18 ,- 以上的内

价轨道区域展现出了明显的伴线结构，这些伴线结

构主要是由电子关联效应引起的 >内价轨道通常显

示出复杂的结构，主要是由于末态（离子）关联效应 >
其动量谱的形状与理论计算得到的轨道动量分布一

致，但是强度却要分配在多个末态电离态上 >
能谱上 1&598 ,- 和 %1588 ,- 处的伴线结构是

1!= 轨道劈裂产生的 >图 4 为这两个结构的实验和理

论动量谱，谱因子（极强度）分别为 8586 和 858& >
?1 分子能谱上 1;544 ,- 和 %1568 ,- 处的伴线

结构被认为是 1!3 轨道和 1!= 轨道的共同贡献，动量

分布如图 : 所示 > 1;544 ,- 处的伴线结构中 1!3 轨道

和 1!= 轨道的谱因子均为 8581，%1568 ,- 处的伴线

结构中 1!3 轨道和 1!= 轨道的谱因子各为 858! 和

8584 >
能谱上 %6514 ,- 处强度较大的结构是 1!3 轨道

的主电离峰 > 图 6 为 1!3 轨道电离态主峰的动量分

布图，谱因子（极强度）为 85&8，与 "#$（%）理论［!6］计

算中 %65&& ,-（强度为 8516!）和 %654: ,-（强度为

85!1%）相对应 > 在理论模拟能谱和动量谱中都可以

看出，()* 的 实 验 结 果 和 "#$（%）的 理 论 计 算 结

果［!;］在能量和强度上符合得比较好 >
能谱上 %9598 ,- 处的伴线结构是 1!3 轨道劈裂

产生的 >图 6 的左下图为该结构的实验和理论动量

谱，谱因子（极强度）为 85!%，与 "#$（%）理论计算［!;］

中 %9594 ,-（强度为 85!4!）相对应 >能谱上&%5!8 ,-
的电离峰对应的动量分布如图 6 的右下图所示，也

是 1!3 轨道劈裂产生的，谱因子（极强度）为 858% >
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图 ! "# 分子外价 $!%，&"’ 和 #!’ 轨道的电子动量分布 !( ) &((( *+，（,）$!%，（-）&"’，（.）#!’

图 / "# 分子在 #!01( *+ 和 $#0(( *+ 处伴线结构的电子动量分布 （,）#!’（(0(2），（-）#!’（(0(!）
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图 ! "# 分子在 #$%&& ’( 和 )#%*+ ’( 处伴线结构的电子动量分布 （,）#!-（+%+#）. #!/（+%+#），（0）#!-（+%+1）. #!/（+%+&）

图 * "# 分子 #!- 轨道及其伴线结构的电子动量分布
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!" 结 论

通过对同核双原子分子 #$ 的伴线结构的 %&’
研究，既得到了不同伴线结构的动量谱，又得到了伴

线结构的强度 (由伴线的动量谱形状判断出其跃迁

的主要来源，并由实验测量的伴线结构的强度确定

了谱因子（极强度）大小，通过比较谱因子的实验值

与理论计算结果而检验了各种理论模型 (

［)］ *+,-./0 %，&1234567 8 % )999 !"#$%&’( )’*#(%+* ,-#$%&’.$’-/
（#+: ;.4<：=>/:+4 ?130+@,1 A B/+C>@ B>D/,E6+4E）

［$］ F4,.C 2 % )9GH 0(% ( 1 ( 2+3(%+* 45#* ( !" )I9J
［I］ &1234567 8 %，*+,-./0 % )99) 6#- ( 7&’8 ( 75/. ( #$ JG9
［!］ 2.K/3C & ?，&..4+ L M，N.+4,C- L B )99! 6#9 ( )’: ( 75/. ( %%
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