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摘要: 用量子力学的方法，计算研究了正构烷烃正己烷分子在绝热振动影响前后的电子动量谱，由轨道组态成

分的变化分析了绝热振动对正己烷电子动量谱的具体影响． 从外价轨道、内价轨道和芯轨道三个方面，开展了分

类研究，并对单一一种振动模式下的电子动量谱进行了详细的理论分析． 结果表明，绝热近似引起的振动效应对

轨道的电子动量分布有着不可忽视的影响，并进一步证实了芯轨道会受到绝热振动强烈的影响． 在正己烷分子

中，尤其是甲基和亚甲基的摇摆振动与非对称伸缩振动，以及亚甲基对称伸缩振动对芯电子影响显著．
关键词: 绝热振动; 正己烷; 电子动量谱

中图分类号: O231; TP13 文献标志码: A 文章编号: 1673 － 8020( 2020) 02 － 0121 － 04

电子动量谱学( EMS) ［1—2］是一种电子碰撞电

离实验，在获取电子轨道的能量信息和单个轨道

电子波函数信息方面具有显著优势［3—4］． 因此在

最近的几十年中，它被广泛应用于原子和分子中

电子及键结构的研究，成为探测分子内部结构的

主要方法［5］． 随着实验技术的不断改进与发展，

电子动量谱的理论计算模型也在随之不断完善，

实验与理论的结合对于进一步探索及预测原子分

子的物理化学性质、电子的运动规律和化学键的

本性有着重要意义［6］．
关于化学中最重要的化合物正构烷烃的研

究［7］、分子构象异构体相对稳定性的分析［8］和区

分同分异构体的研究［9］都是当前利用电子动量

谱进行探索的热点． Morini 等［7］利用电子动量谱

从多体量子力学的角度模拟了正己烷( C6H14 ) 价

电子结构的实验研究结果，并证实了电子动量分

布对分 子 构 象 有 着 高 度 的 敏 感 性． 另 一 方 面，

Yang 等［9］利用结合能谱和总轨道动量横截面区

分小饱和烷烃异构体，最高到 6 个碳原子，也就是

己烷; 结果表明异构体在低动量区存在差异性，尽

管差异比较小，但是足够用来标识不同的异构体．
在之前的研究中，科学研究者们只是对己烷

几种不同构象的总轨道电子动量谱做了理论计

算，而对于己烷分子详细轨道的电子动量分布还

未见报道，尤其缺乏有关芯轨道的研究． 2017 年，

Zhu 等［10］提出玻恩 － 奥本海默近似自身引起的

对称性破缺效应( SBEBOA ) 会对分子轨道的电子

动量分布产生极大的影响，这种现象尤其体现在

几何结构对称分子的芯轨道中．
本文利用量子力学的方法对正己烷的电子动

量谱进行理论计算，并计算分析绝热近似自身核

的振动运动对正己烷不同轨道电子动量分布的影

响． 希望本研究能够为进一步探究正己烷的物理

化学性质及应用和实验开展正己烷电子动量谱的

研究提供一定的理论基础和参考价值．

1 理论和公式推导

1927 年，Born 和 Oppenheimer 将振电耦合波

函数中的电子方程和振动方程分离开来［11］． 1933
年，Herzberg 和 Teller 给出了平衡核组态构型下

对应的电子波函数［12］，这对后来研究核位置和电

子波函数之间的联系产生了深远的影响． 在绝热

近似的理论框架下，电子会迅速适应原子核运动

的位置，因此可以求解出绝热振动过程中电子的

薛定谔方程．
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根据量子力学基本假设中分子体系的薛定谔方

程 Hψ = Eψ，原子单位的哈密顿量 H 可以表示为［10］

H = － 1
2∑i "

2
qi －∑

L

1
2ML

"2QL
+ U( q，Q) ，( 1)

式中: QL 和 ML 分别为核的坐标和质量，qi 为电子

的坐标，U( q，Q) 为分子内所有的势能项．
由于电子的质量远远小于核的质量，在固定

的核坐标下可以合理地计算电子的波函数． 也就

是说，当原子核的位置发生改变时，电子的势能项

也会随之改变，则哈密顿量可表示为［10］

H( q，Q) = T( q) + T( Q) + U( q，Q) ． ( 2)

分子哈密顿量的波函数可以依据一组振动模式的

核坐标 QL 展开［10］

ψ( q，QL ) = ∑
n
ψn ( q，QL ) Xn ( QL ) ， ( 3)

其中核的运动情况由展开系数 Xn ( QL ) 来描述:

Xn ( QL ) 由核坐标 QL 和本征值 En ( QL ) 决定，并且

Xn ( QL ) 是下式中核的哈密顿量对应薛定谔方程

的解［10］

Hn ( QL ) = En ( QL ) + T( QL ) ． ( 4)

如果仅考虑核的振动情况，一般情况下，展开

系数 Xn ( QL ) 将满足玻尔兹曼分布［10］

Xn ( QL ) = e－En( QL) / kT ． ( 5)

在每一振动模式下的电子波函数变为按照简正坐

标进行热权重平均波函数［10］

ψ( q) = ∑
L
ψ( q，QL ) ． ( 6)

对于任一给定分子几何结构的核坐标 QL，第

i 条 电 子 轨 道 的 动 量 空 间 球 面 平 均 分 布 可 以

写成［10］

σiL =
DiL

4πp2
， ( 7)

DiL ( p) = ∫
π

0
dθ∫

2π

0
dφp2 sinθ| AiL ( p

) | 2，( 8)

其中 p，θ，φ 分别为球面坐标，DiL 为电子在动量空

间的径向分布函数; AiL 为第 i 个电子轨道的电子

动量，可以通过式( 4) 的坐标空间波函数利用傅

里叶变换得到

AiL ( p
) = ∫ψi ( q

，QL ) e
－i p·qdq， ( 9)

核坐标 QL 是从平衡几何结构的核坐标 Qo 出发沿

第 L 简正坐标的位移，其中动量分布是各向同

性［10］，于是动量分布可以表示为

N( p) = ∫
π

0
Φi ( p，θ) * Φi ( p，θ) 2πp2 sinθdθ．

( 10)

利用上述方法对振动作用下正己烷的电子动

量谱进行理论计算，得出绝热近似引起的核振动

对轨道电子动量分布的影响，计算采用未考虑电

子关联效应的 HF /TZVP 方法．

2 结果与讨论

正己烷分子是己烷的一个直链异构体，有一

条 C2 旋转轴和与旋转轴垂直的一个对称面 σh，

因此正己烷属于 C2h点群，其分子结构与基态电子

组态表示如图 1( 见第 191 页) 所示．
正己烷分子共有 54 种振动模式，具体可以分

为 12 类振动类型，详见表 1． 在当前的研究中，人

们最感兴趣的是最高占据轨道 HOMO 和最低非

占据轨道 LUMO，这两条轨道的能量差和波函数

信息携带着大量关于分子的物理化学性质． 因此，

首先对正己烷外价轨道的动量信息，即外价轨道

电子波函数的模平方进行了研究，并重点分析了

其中 6 条最外层的价轨道．
外价轨道的电子动量谱详见图 2 ( 见第 191

页) ． 本文中所有电子动量谱的图像中，黑色实线

表示轨道无振动作用的电子动量谱，红色线条代

表所有振动模式共同作用下的轨道电子动量谱，

其余彩色线条则为单一一种振动模式下的轨道电

子动量谱，并且为了方便对比对最大值点进行了

归一化处理． 在自然键轨道的分析中，发现这 6 条

轨道中只有 8ag
2 轨道为双中心键，除此之外其余

5 条轨道的类型均为单中心键．
从图 2 的电子动量谱可以看出，容易失电子

的外价轨道会受到绝热振动异常强烈的影响． 对

于 8ag
2 轨道，是由碳的 p 型原子轨道和氢的 s 型

原子轨道线性拟合而成，并且甲基的面外摇摆振

动和非对称伸缩振动在影响电子动量分布的过程

中占据主导地位，虽是不同的振动类型，但是这两

种振动模式引起了 8ag
2 轨道组态成分相似的变

化; 在振动的作用下，之前相消的电子密度分布，

在碳的 p 型原子轨道处表现出了叠加的效果，这

就是在电子动量谱图谱上呈现出又一动量峰值的

原因． 而这种影响和现象也发生在 9ag
2 轨道上，

亚甲基的剪式振动 v35改变了分子结构的稳定性;

振动过程中原子核的互相靠拢，增强了考虑振动
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效应之前的电子叠加效果，但是这种电子叠加效 果是出现在氢原子周围．

表 1 正己烷的 54 种振动模式分类

Tab． 1 Classification of 54 vibration modes of n － hexane

振动类型 CH 面外摇摆振动 CH2 面内摇摆振动 CH2 面外摇摆振动 CH3 面内摇摆振动 CH3 面外摇摆振动 CH2 剪式振动

简正模式 v13，v14，v20
v3，v4，v10，

v11，v12，v22

v6，v16，v17，v18，

v24，v28，v29，v32
v1

v2，v5，v9，

v21，v30，v31

v33，v34，v35，

v38，v39，v40

振动类型 CH2 扭曲振动 CH3 扭曲振动 CH2 对称伸缩振动 CH2 非对称伸缩振动 CH3 对称伸缩振动 CH3 非对称伸缩振动

简正模式
v15，v19，v23，

v25，v26，v27
v7，v8，v36，v37 v41，v42，v45，v46

v43，v44，v47，

v50，v51，v52
v48，v49 v53，v54

对于 9bu
2，3au

2 和 3bg
2 轨道，则表现出了振

动对电子动量谱影响的普遍规律，即在波函数节

点处和比较敏感活跃的低动量区出现了丰富的结

构变化． 在 9bu
2 轨道中，碳氢键的面外摇摆振动

v20破坏了正构烷烃原本比较稳定的对称性，正己

烷的对称性在这一过程中由 C2h 转变为 Cs，只含

有一个对称面; 这种转变使电子密度分布在直链

两侧的甲基上发生剧烈的变化，使得动量为零处

出现非零强度，在其余波函数节点处的变化在所

有振动模式求和过程中被消除． 相对于 9bu
2 轨

道，3au
2 和 3bg

2 轨道则由 CH2 的非对称伸缩振动

引起了电子动量谱相似的变化，不同之处在于电

子 密 度 分 布 的 改 变 发 生 在 亚 甲 基 的 碳 氢 原 子

周围．
与上述 5 条轨道有着本质区别的是 HOMO

轨道 10ag
2，它几乎全是由碳的 p 型原子轨道线性

拟合而成，并且 6 个碳原子的贡献比较均衡，这也

符合最高占据轨道容易丢失电子的特性． 由于

HOMO 轨道的这种拟合和分布方式，在考虑绝热

近似引起的振动效应后，问题随之而来，尤其是在

甲基和亚甲基做面外摇摆振动时( v21，v32 ) ． 碳原

子组成轨道的贡献比例在振动的过程中发生失

衡，电子会集中分布在 3 个碳原子周围，并且处于

成键位置． 这就造成了在单中心键发生振动时，电

子运动会异常活跃，在电子动量谱中呈现出的变

化就为波函数节点处，也就是动量峰值处会出现

浮动变化． 而同为价轨道的内价轨道在所有振动

模式的共同作用下，并没有表现出差异性．
与价轨道相比，芯轨道的电子动量分布对绝

热振动表现出了高度敏感性． 如图 3 ( 见第 191
页) ，从轨道对称性将 6 条芯轨道分成了两类: 一

类为 AG 对称性，一类为 BU 对称性． 对称性相同

的芯轨道，其添加振动效应前的电子动量谱形状

类似．

从整体来看，影响芯轨道电子动量谱的振动

类型与价轨道有区别，主要是亚甲基对称伸缩振

动( v41，v46 ) 和剪式振动( v40 ) 发挥作用． 正己烷所

有的芯轨道均由不同碳的 1s 和 2s 原子轨道线性

拟合而成，氢的贡献几乎可以忽略不计，虽然它们

的轨道类型均为双中心键． 在振动的过程中，碳原

子和氢原子、氢原子和氢原子之间的距离变化，使

得核与核之间的相互作用发生变化，从而引起碳

原子周围的电子密度分布发生改变; 并且在玻恩

－ 奥本海默近似理论的框架下，电子密度分布的

变化在振动的过程一直持续进行． 在平衡状态时，

波函数的节点比较多; 但是在单一一种振动模式

下，会有确定的电子分布规律，于是电子动量谱图

会在指定的一种振动模式下趋于平滑．
从分子结构来看，这两种振动模式并不会对

分子对称性的变化产生很大的影响，但是却会改

变电子的分布形状． 对于对称性为 AG 的 1ag
2，

2ag
2 和 3ag

2 轨道，在绝热振动的作用下，电子分

布的形态存在从 s 型向 p 型转变的趋势，而对称

性为 Bu 的 1bu
2，2bu

2 和 3bu
2 轨道则正好相反． 这

种现象恰恰说明了玻恩 － 奥本海默近似自身引起

的对称性破坏效应在对电子动量谱的研究中有着

不可忽视的作用，尤其体现在芯轨道当中．

3 结论

本文利用量子力学的方法，计算了正构烷烃

正己烷分子在绝热振动影响前后的电子动量谱，

并对单一一种振动模式下正己烷的电子动量谱进

行了详细的理论计算． 结果表明: 在正己烷价轨道

中，甲基和亚甲基的摇摆振动与非对称伸缩振动

会增强碳的 p 型原子轨道处电子分布的叠加现

象，并且碳氢键的面外摇摆振动会改变分子的对

称性，由 C2h转向 Cs ; 而在芯轨道中，与亚甲基非
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对称伸缩振动相对应的对称伸缩振动，会引起电

子分布形态在 s 型和 p 型之间发生转变; 整体看

来，尤其是在比较敏感的低动量区域和波函数节

点处，受 绝 热 振 动 的 影 响，会 出 现 丰 富 的 结 构

变化．
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Influence of Adiabatic Vibration
on the Electron Momentum Spectroscopy of N － hexane

WANG Chao，MA Xiaoguang

( School of Physics and Optoelectronic Engineering，Ludong University，Yantai 264039，China)

Abstract: By using the method of quantum mechanics，the electron momentum spectroscopy of n － hexane mol-
ecules in n － alkane before and after the adiabatic vibration is calculated． From the three aspects of outer va-
lence orbitals，inner valence orbitals and core orbitals，the classification research is carried out，and the electron
momentum spectroscopy under a single vibration mode is calculated in detail． The results show that the vibra-
tion effects caused by the adiabatic approximation have a significant influence on the electron momentum distri-
bution of the orbital． And it is further proved that the core orbital is strongly affected by the adiabatic vibration．
In n － hexane molecules，this effect is especially reflected in the swing vibration and asymmetric stretching vi-
bration of methyl and methylene，as well as methylene symmetric stretching vibration．
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