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分子轨道波函数相对论效应的高分辨

电子动量谱学观测!

陈向军3 - - 李中军- - 单- 旭- - 薛新霞- - 刘- 涛- - 徐克尊
（中国科学技术大学近代物理系- 合肥微尺度物质科学国家实验室- 合肥- 0.1104）

摘- 要- - 利用新研制的能量分辨为 1& 5 67 的高分辨（6，06）谱仪测量了 89. : 分子在 ;—<5 67 能区的束缚能谱& 新

谱仪能较好地分辨该分子碘孤对轨道的自旋轨道劈裂组分 56. = 0和 56< = 0，并得到了它们各自的电子动量分布以及分支

比随动量的变化关系& 实验结果清楚地显示了 56. = 0和 56< = 0态波函数的相对论效应& 这是第一个分子轨道波函数相对

论效应的直接实验观测&
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3- 通讯联系人& @V*)(：WY’,Z ’Q"+& 6N’& +,

- - 高 > 原子和含有高 > 原子的分子的相对论效

应一直吸引着人们的研究兴趣［<—.］& 相对论效应主

要包括动能效应和自旋 S 轨道耦合效应，前者是由

电子在近（重）核区域的高速运动引起的，而后者则

是自旋和轨道相互作用的结果［0］& 相对论效应不仅

会影响电子态的能量，使能级产生移动和劈裂，也会

影响电子态的波函数& 一般认为价电子的相对论效

应可以忽略，因为内层电子对核有显著的屏蔽作用，

从而使得价电子的运动速度远小于光速& 然而，随着

实验技术和理论方法的发展，人们逐渐认识到高 >
原子和含有高 > 原子的分子价电子的相对论效应

也相当重要［<，.］&
光电子能谱（ #!G"G6(6+"OG, Q#6+"OGQ+G#P，[@H）

是研究相对论效应最常用的实验方法之一，它通过

测量光电子能谱的自旋 S 轨道劈裂能，以及测量自

旋 S 轨道劈裂组分的分支比随光子能量的变化关系

等来研究相对论效应& 此外，核磁共振（,’+(6*O V*C>
,6")+ O6QG,*,+6，A\]）和康普顿散射（8GV#"G, Q+*">
"6O),C）等方法也可以通过测量相对屏蔽常数、康普

顿轮廓等来探究相对论效应&
电子动量谱学（6(6+"OG, VGV6,"’V Q#6+"OGQ+G#P，

@\H）作为一种可以获得分立轨道动量空间径向电

子密度分布的实验手段，在研究原子分子电子结构

方面具有独特的优势& 8GG^ 等人最先利用电子动量

谱学方法研究了相对论效应对原子的电子波函数的

影响［X］，虽然，他们当时仪器的能量分辨（ 约 <& 4
67）不足以分开氙离子的 5#. = 0 和 5#< = 0 双重态（能量

间隔约为 <& . 67），他们还是利用小心的剥谱步骤，
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获得了 3)" 4 $和 3)5 4 $各自的电子动量分布和分支比，

结果与在平面波冲量近似下得到的相对论的 6/701
8 9:1; 计算结果相吻合，清楚而直接地显示了相对

论效应对单电子波函数的影响, 之后，97:<( 等人［3］

在铅的 =)" 4 $和 =)5 4 $ 自旋 8 轨道劈裂态中观察到了

类似的结果, 5>>5 年，?:2@A7( 等人［=］报道了相对论

效应对银和金的 B 壳层（A，$A）三重微分截面的影

响, $%%= 年，CA2 等人［#］报道了 DA 原子内层 EF 轨

道的相对论效应,
到目前为止，相对论效应的电子动量谱学研究

工作非常少且均限于原子，尤其是相对论效应明显

的原子内层轨道, 而传统电子动量谱仪的低能量分

辨也限制了该方法的进一步应用, 此外，尚未见到分

子相对论效应的电子动量谱学研究的报道, $%%=
年，我们研究组研制成功了一台能量和角度都能多

道同时测量的第三代高能量分辨的（A，$A）谱仪，谱

仪的能量分辨达到了 %, 3 AG, 分辨能力的提高拓展

了电子动量谱学的研究领域, 在本工作中，我们选取

H9"I 分子作为研究对象，前人的光电子能谱实验表

明，该分子最高占据轨道（’/J’A<( :11-)/AF K:.A1-.07
:7L/(0.，MNON）3A 轨道电离能带的自旋 8 轨道劈裂

能为 %, #" AG，我们的新谱仪可以较好地分辨，从而

得到不同自旋 8 轨道劈裂态的电子动量分布,

5! 高能量分辨（A，$A）谱仪

谱仪的基本物理过程是电子碰撞的单电离，即

（A，$A）反应, 图 5 是高能量分辨（A，$A）谱仪示意

图，谱仪采用不共面不对称的运动学条件, 电子枪产

生的电子束经单色化后由透镜加速到 !% P $3%% AG
Q 束缚能，在反应中心与气体分子束碰撞，散射电子

（!0 P $"3E AG）沿着 !5 P 5ER的极角进入快电子分

析器，并被两维位置灵敏探测器探测，在较大的范围

内，实现快电子能量和方位角（"）的多道同时测量,
电离电子（!L P 5E= AG）沿 !$ P #=R的极角进入慢电

子分析器，并被一维位置灵敏探测器探测，在较大的

范围内，实现慢电子能量的多道同时测量, 在这样的

实验条件下，电子碰撞电离可以看作发生在入射电

子和轨道电子之间，而将剩余离子实视为旁观者，通

过符合测量两个出射电子的能量和角度，由能量和

动量守恒，可以得到轨道电子的束缚能和动量的大

小，分别为 #@ P !% 8 !0 8 !L，" P $"0</2!0</2
"
$ , 运用

平面波冲量近似（).02A +0SA /K)-.<A 0))7:T/K0(/:2，

UVIW）和靶 M07(7AA 8 9:1;（M9）近似或靶 B:’2 8
X’0K（BX）近似，（A，$A）反应的三重微分截面正比

于 *F$+%（"）+$ ，其中 %（!）是动量空间的单电子

轨道波函数, 所以，通过实验测量三重微分截面，就

可以获得原子或分子轨道动量空间的径向电子密度

分布, 谱仪的能量分辨为 %, 3 AG，角度分辨为 !!0 P
Y %, =R，!!L P Y 5, %R，!" P Y 5, %R,

图 5! 高能量分辨（A，$A）谱仪示意图

$! H9"I 分子 MNON 的相对论效应

图 $（0）是实验测量的 H9"I 分子的两维能量、

动量谱, 图 $（L）则是从中得到的 >—53 AG 能量范

围内的束缚能谱（L/2F/2J A2A7JZ <)A1(7-K，?[X），该

能区可以观测到 " 个可分辨的能带，其中 5%, E# AG
和 55, 53 AG 的能带就是 H9"I 分子最高占据的 3A
轨道电 离 态 的 自 旋 8 轨 道 双 重 态 3A" 4 $ 和 3A5 4 $ ,
5", $%AG 处的能带则对应次最高占据的 305 轨道的

电离, 我们用 " 个高斯函数分别拟合 " 个电离带，高

斯函数的宽度由谱仪函数和从光电子能谱实验给出

的 9702; 8 H:2F:2 轮廓的宽度卷积得到, 高斯函数

的峰面积对动量作图，就是各电离能带对应轨道的

实验电子动量分布（ AT)A7/KA2(0. K:KA2(-K )7:@/.A，

DOU）, 图 "（ 0）给出了 3A 轨道总的 DOU（ 实心原

点），图 "（L）给出了 3A 轨道两个自旋 8 轨道劈裂态

3A" 4 $（实心原点）和 3A5 4 $（空心原点）各自的 DOU，

而图 "（1）则给出了两个自旋 8 轨道劈裂组分分支

比随动量的变化关系, 该轨道是典型 3) 孤对轨道，

实验测量的电子动量分布在 ) \ %, 3"0, -, 处有一个

极大值, 对于原子 ) 轨道，其动量空间波函数存在一

个过零点的节面，表现在动量分布上，零动量处的强

度为 %，而在 " # % 的某点存在一个极大值, 这样的
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电子动量分布称为“! 型”分布& 实际情况，由于仪器

有限的角分辨，零动量是非零的极小值& 图 .（*）中

同时还给出了不同理论方法计算得到的理论电子动

量分布（ "!3453")+*( 6463,"’6 #547)(3，89:），为了便

于比较，图中的 89: 均已卷积了仪器的角度分辨&
从图中 可 以 看 到，采 用 非 相 对 论 全 电 子 基 组 ;<
.==>!（?，@，A）的 B@ 和密度泛函（ 采用 C.DE: 混

合泛函）理论计算也给出了“ !<型”的电子动量分

布，与实验结果基本吻合，只是在 1& .—1& ; *& ’ 的

动量范围内比实验略高& 由于分子的四分量全相对

论计算很困难，很多情况下，用相对论有效核势（37<
73+")F3 +453 #4"3,")*(，G?:）是作为有效的替代方法&
我们对 A 原子采用相对论 G?: 基组 ?HGICD，对 ?
和 @ 原子仍采用 ;<.==>!基组，相关的 B@ 和密度

泛函理论的计算结果也在图 .（*）中给出，显然，A 原

子采用 ?HGICD 基组的计算结果与实验更加符合&
这表明 A 原子芯壳层的相对论效应对价轨道的电子

密度分布有一定的影响，这是一种间接的相对论效

应&

图 0- ?@. A 分子的能动量两维谱（*）及束缚能谱（J）

从图 .（J）可以看出，K3 轨道的两个自旋 L 轨

道劈裂态 K3. M 0 和 K3= M 0 的 N9: 表现出明显的不同，

在 ! O =& 1 *& ’& 的区域，K3. M 0的强度大于 K3= M 0，而在

! P =& 1 *& ’& 的区域则刚好相反& 这一特点在图 .
（+）的分支比图上表现得更加明显& 非相对论的 B@

计算显然不能描述实验，它给出的分支比等于两个

自旋 L 轨道劈裂组分的统计权重，即 =：=（图中的虚

线）& 显然，实验的分支比明显偏离了 =& 在高 Q 原子

价壳层的相对论研究中曾观察到类似的现象，理论

研究表明［0］，由于相对论效应，在自旋 L 轨道劈裂

图 .- ?@. A 分子 K3 轨道的电子动量分布

项中，总角动量量子数 " 小的态，其动量空间的径向

电子密度分布比 " 大的态更弥散，这与我们实验观

测到的 K3 轨道的自旋 L 轨道劈裂态 K3. M 0 和 K3= M 0 的

电子动量分布现象相同，根据这一图象，我们认为

K3. M 0和 K3= M 0电子动量分布的差异是相对论效应的结

果& 这是第一个分子轨道波函数相对论效应的直接

实验观测& 当然，精确的实验与理论的比较需要严格

的四分量全相对论的计算，这有待相对论量子化学

家的参与&
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