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图1 （e，2e）反应的非共面对称
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I. 电子动量谱学简介
电子动量谱学基于运动学完备的(e,2e)碰撞电离实验，通过符合测量两个出射电子的角度
和能量，能够得到电子结合能和被敲出以前在原子分子中的动量。在适当条件下，测量得
到的微分散射截面和动量空间的轨道密度成正比。这一独特的特点使得电子动量谱学成为
研究电子结构和电子碰撞动力学强有力的工具。根据能量守恒、动量守恒，有：

εf为电子在靶物质中的结合能fEEE ε++= 210
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为电子被敲出前在靶物质中的动量

在非共面对称几何条件下,有

平面波冲量近似下，微分散射截面：
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Dyson轨道，可以近似用Hartree-Fock或Kohn-Sham
轨道表示，也可以用多体理论直接计算。

图2 本实验室研制的高分辨
第三代电子动量谱仪.
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重元素的相对论效应不仅影响分子的能级结构，而且也影响轨道电子的密度分布。例如，
电子自旋轨道耦合作用可以导致不同自旋态的能级劈裂，电子动量谱学实验和理论也表明
不同的自旋态的动量分布也不一样。过去，用相对论方法计算动量谱局限于原子，最近我
们实现了用相对论方法计算分子体系的动量谱。Zhu etal Phys.Rev A 85,052714(2012);
Liu etal Phys.Rev.A 80, 022716 (2009); Chin. Phys. Lett. 27,073403(2010)。

从图8和图9可以看出，相对论效应可以显著改变轨道电子的动量密度分布。

图8  I2分子结合能谱和前两个分子轨道
的旋轨劈裂后的分支比随动量的改变
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图9. Au2分子价轨道动量分布

基于独立粒子模型的Hartree-Fock或密度泛函理论被广泛应用于分子的电子结构的计算,
但由于电子电子间的关联效应,有时我们需要使用更高精度的多体理论,最近我们首次用对
称性匹配簇耦合组态相互作用理论(SAC-CI)和格林函数理论计算分子轨道的动量谱,可以
更好地解释实验数据。Miao etal Phys. Rev. A 83, 062706 (2011); J. Chem. Phys. 
136, 124302 (2012); J.Chem.Phys.134,204304 (2011).Ning etal Chem.Phys.Lett. 
421,52(2006); Chem.Phys.343,19(2008).

图4 H2O分子 27.1eV处Dyson轨道动量分布图3 N2分子和H2O分子电离能谱理论与实验比较

SAC-CI理论在外价和内价区域均很好地预言了N2和H2O分子的电离能谱和动量谱，特别是
SAC-CI准确地预言了H2O分子在27.1eV处伴线的动量分布。
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某些非刚性的分子，在室温下存在大幅度的低频振动，改变分子的构型，对电子分布具有
明显的影响，需要对不同振动态进行热力学平均才能更好解释实验验电子动量谱。Miao 
etal J. Chem. Phys. 136, 124302 (2012); Liu etal Chem. Phys. Lett. 497, 229(2010). 
Ning etal J. Phys. B-At. Mol. Opt. 41, 175103( 2008); J.Phys. Chem. A 112, 
11078(2008).

图5  甲酰胺的氨基的低频摆动模式和振动布居 图6  甲酰胺前四个分子轨道平衡构型和热力
学平均的动量谱与实验的比较（曲线3是
Hartree-Fork方法给出的不正确的轨道标识）

以前普遍认为电子入射能~1 keV，平面波冲量近似
可以较好地成立，这可以大大简化计算，但最近发
现这对某些分子轨道和原子轨道，平面冲量近似并
不是一个好的近似，观测到的动量分布呈现出明显
的扭曲波效应。其主要特征是在低动量区有反常翘
起现象，而且翘起程度随着入射电子能量的升高而
降低，如图7所示。

图7 乙烯的1b3g轨道的动量分布。随着入
射电子能量提高，低动量区的反常翘起逐
渐减小。
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由于分子是多中心体系，进行分子体系的扭曲波
计算非常困难，其精确计算目前仍然是一个挑战。
最近通过和理论物理学家合作，取得了一些进展：
Nixon & Ning etal J. Chem. Phys. 134, 174304 
(2011); Colyer & Ning etal J. Chem. Phys. 
133,124302 (2010); Hargreaves & Ning etal
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电子动量谱还可以用来研究分子构象和对分子轨道做出最直接的标识[Yang etal
J.Phys.Chem.A 111,4927(2007);Ning etal J. Chem. Phys. 122, 224302 (2005); 
Chem. Phys. Lett. 476，157(2009)]。实验室成员还有光电子谱和质谱方面的工作经验
[Ning etal Phys. Rev. Lett. 105, 263001(2010);Phys.Chem.Chem.Phys.,14, 9323 
(2012); Phuong etal Phys. Rev. A 85, 064503 (2012)]。并计划利用质谱和光电子谱
开展团簇方面的研究，目前已经开始设计谱仪。
实验室有高性能第三代电子动量谱仪一台，高性能计算工作站一台，在实验和计算方
面都有较好的基础，自2004年至今，已发表SCI论文约70篇，详见：
http://info.phys.tsinghua.edu.cn/henucl/ning.htm。

如对以上研究方向感兴趣请和宁传刚老师联系[ningcg@tsinghua.edu.cn]。
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