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利用同步辐射真空紫外光，研究了 )*+,!’#-（+)$+)*# ）的光电离和光解离过程，通过测量各离子的光电离效

率曲线，得到了该分子的电离能（!!.&( / %.%(01）和所有碎片离子的出现势，运用 23455637,%$ 程序计算了母体和

碎片及相应离子的结构、电子态和能量 8 结合理论计算的结果，分析了母体离子可能的光电离解离通道及相关通

道的解离能 8
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! . 引 言

)*+,!’#-（+)$+)*# ）分子中不含 +@ 原子和 JK
原子，臭氧耗减指数为零 8 与 +*+,!#（+*#+@#）相比，

该分子中的 ) 原子容易和平流层中的 L) 反应，从

而降低了其大气寿命，减少了向平流层的传播，因此

也减轻了对臭氧层的破坏 8 所以，近年来 )*+,!’#-
作为 +*+,!# 的取代物被广泛使用 8 然而研究表明，

虽然氢氟类化合物不属于臭氧耗减物质，但它们是

一种温室气体，仍然会给环境带来危害 8 由于大气

中的光电离和光解离过程是清除这类物质的途径之

一，因此开展这类化合物的光化学反应机理的研究

和进一步探索这些反应产物对环境的影响仍然是必

要的 8 这方面的理论和实验研究已有许多文献报

道［!—&］，理论方面的研究主要是运用量化理论计算

)*+,!’#- 和 L)［!，#］，L（$ M）［$］或 L（!N）［(］反应的速率

常数，而实验研究则一般是利用电子束轰击［’］或真

空紫外放电灯研究光电离解离通道［<—&］8 不同的方

法所得到的结果不尽相同，放电灯的光强较低，而电

子轰击电离能量分辨差，且在分子电离能附近电离

截面小，因此会影响实验的精度 8 与电子束轰击电

离和放电灯光电离技术相比，真空紫外同步辐射单

光子电离用来研究物质的电离、解离具有明显的优

势［!%，!!］8 同步辐射具有高亮度、高准直性和波长连

续可调等特性 8 能量范围为 <—(%01 的同步辐射真

空紫外光对分子电离阈值附近的光电离研究是其他

方法无法比拟的 8 另外，超声分子束技术能有效地

克服热带效应、离子,分子反应，因此所得到的结果

较为精确 8 同步辐射单光子电离和超声分子束技术

相结合用于气相分子研究时，分子在真空紫外光子

的作用下，被激发到很高的电子态，或者被电离产生

电子、离子及中性碎片 8 研究这些产物，可以获得分

子的能态、吸收截面、电离效率、能量转移、电离能、

解离能及反应通道等光化学性质 8 应用这种技术，

开展了一系列研究，包括对氯乙烯的阈值光电子谱

的研究［!#］，!（+L）<［! O +K，PQ 和 R］［!$—!’］等的真

空紫外光电离的研究 8
本文利用真空紫外同步辐射单光子电离并结合

超声分子束技术研究了 )*+,!’#- 的光电离，根据光

电离质谱（M6P5）和光电离效率（M6=）曲线得到了母

体分 子 的 电 离 能 和 它 的 碎 片 离 子 的 出 现 势

（-SS0-K-CH0 0C0KDT，3=），结合实验数据讨论了母体

分子离子 +)$+)*U
# 可能的解离通道及部分通道的

解离能 8 同时运用 23455637,%$ 程序［!<］中的 2$ 方

法［!;］计算了母体分子和离子及其碎片分子和离子

的能量，并给出了它们的对称性和电子态；从理论上

推导出可能的解离通道的解离能，并与实验数据进
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行了比较 !

" # 实验部分

!"#" 仪器与试剂

实验装置的详细介绍见文献［$%］! 实验中用

&’ 气作载气，&()*$+",（上海凌典冷气工程设备公

司）纯度为 --#-.，未进一步纯化处理 ! 实验过程如

下：利用 /01 公司的质量流量控制器控制 &()*$+",
与 &’ 的体积比为 $ 2 $3 ! 载气和样品气混合后通过

直径为 43!5 的喷嘴，形成超声分子束，再经过直径

为 "55 的漏勺准直后进入电离室，在电离室中与同

步辐射垂直交叉后被电离 ! 用自制的反射式飞行时

间质谱仪收集离子信号，信号经预放大器（67$"3)，

89:9，;<78)）放 大 后，由 一 个 超 快 数 据 采 集 卡

=4%%%（(,>? )@57’A，德国）采集数据 ! 用一个硅光电

二极管（1BC6*$33，美国）监测并记录光强的变化，

并由一台数字皮安计（D/*"4$D，日本东亚电波工

业株式会社 7;D 8E’F?G@HIF> J?K !）记录光强的变化，

以便对 =L8 曲线进行归一化处理 ! 实验过程中电离

室的真空保持在 $ M $3N O=,! 实验模式分两种，即在

一定光子能量下电离得到样品的光电离质谱和扫描

光子能量得到不同产物离子的 =L8 曲线 !

!"!" 计算方法

利用 9DC11LDP*3Q 程序的 9Q 方法，计算了母

体及各碎片的总能（包括中性和离子态）及它们的电

子态、对称性等 ! 首先在 /="（(REE）ST*Q$9（K）水平上

优化了每一相关粒子的结构，然后采用 /=OST*Q$$U
（K，V），/=OST*Q$$ W 9（K，V），/=OST*Q$$9（"KX，V），

和 /="ST*Q$$ W 9（QKX，"V）的水平和基组计算了母

体分子及中性碎片和相应离子的能量 ! 在 &(ST*Q$9
（K）水平上进行了零点能的校正 ! 对于含卤素原子

的体系而言，9Q 理论计算值和实验值之间的误差不

大于 3#$+’6［$-］!

Q # 结果与讨论

$"#" %&’(#)!* 同步辐射光电离质谱及碎片离子的

出现势

图 $ 是激发波长为 T3#3H5 时 &()*$+", 的光电

图 $ &()*$+", 的光电离质谱（!Y T3H5）

离质谱图 ! !S " Y TT 的质谱峰是母体离子峰，其强

度较弱 ! 其他 !S " Y T+，TO，+$，O4，OT，O+，QQ，Q$，

"4，"T 和 $+ 等的质谱峰是母体离子解离后产生的碎

片离子峰 ! 从图中可观察到 !S " Y T+，+$，O4，O+
这几个离子的相对信号强度较大，由此可知母体离

子的解离方式主要是 )—) 键、)—& 键、)—( 键的

断裂 ! 其他离子碎片的产生可能涉及到原子的迁移

和重排反应 ! 质谱中 !S " Y $% 和 $4 的离子峰是电

离室中残余的水分子造成的，不予考虑 ! 各质量数

对应的离子及相对丰度见表 $ !
表 $ 碎片离子的出现势和激发波长 T3H5 时各碎片离子的相对丰度

质量数 碎片离子
相对

丰度S.
出 现 势

本工作S’6 参考文献S’6 方法

$+ )&W
Q $#+ $O#+" Z 3#3O $O#"+ Z 3#3+［T］

$%#T［+］
=L
8L

"T )"&W
" [ $ $O#+Q Z 3#3O

"4 )"&W
Q Q#3 $+#4O Z 3#3O $+#34 Z 3#3+［T］

$+#4Q Z 3#3+［T］
=L
=L

Q$ )(W [ $ $+#Q" Z 3#3O

QQ )&"(W [ $ $O#T% Z 3#3O
$4#$O Z 3#3O $O#TT Z 3#3O［T］ =L

O+ )&")(W T#" $+#Q% Z 3#3O !$O#T4 Z 3#3T［T］

$+#+" Z 3#3O［T］
=L
=L

OT )&")&(W $#" $Q#%O Z 3#3O $Q#O3 Z 3#3+［T］

$O#%［+］
=L
8L

O4 )&Q)&(W T#Q $O#$T Z 3#3O
$Q#T3 Z 3#$［T］

$$#%4 Z 3#3T［T］

$O#-3［T］

=L
=L
8L

+$ )&(W
" T$#Q $Q#$3 Z 3#3O $"#%3% Z 3#3"3［T］

$Q#"$［+］
=L
=8

TO )"&"(W
" [ $ $O#T% Z 3#3O $T#+［+］ 8L

T+ )"&Q(W
" "3#" $"#Q3 Z 3#3O

$"#"3Q Z 3#3Q3［T］

$"#"3Q Z 3#3"O［4］

$"#$% Z 3#3Q［%］

$"#QQ［+］

=L
=L
=L
8L

TT )&Q)&(W
" [ $ $$#-O Z 3#3O

$$#%T+ Z 3#3Q3［T］

$$#%TO Z 3#3"-［4］

$"#T%［+］

$"#%3［-］

=L
=L
8L
=8
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图 ! "#!"$% ，"#!"#$% 和 "!#%
& 的光电离效率曲线

表 ! #$"’()!* 和中性碎片及相应离子的对称性，电子态和 +& 能量

产物 对称性电子态 !,（+&） 产物 对称性电子态 !,（+&）

"#&"#$! "#（
(-.） / !012(3))4! "#"$! "#（

!-.） / !052!&555&

"#&"#$%
! "#（

!-6） / !0020((45! "#"$%
! "#（

(-.） / !0)21)(10(

"#&"$! "(（
!-） / !00231)&1! "#!"$ "#（

!-） / (052454)3,

"#&"$%
! "(（

(-） / !002(41!&4 "#!"$% "#（
(-） / (0520,4!5&

"#!"$! "(（
(-） / !0524!!44! "#& "&$（

!-(） / &4204&!4&

"#!"$%
! "(（

!-） / !052)33)10 "#%
& "&$（

(-(） / &423&,)00

"#$! "#（
!-.） / !&12!,(&(3 "#!$ "#（

!-.） / (&1241455)

"#$%
! "!$（

(-(） / !&0211,0!& "#!$% "#（
!-.） / (&125)0))!

"!#& "#（
!-.） / 0021&&,0 "$ "7 $（

!!） / (&020!((((

"!#%
& "#（

(-.） / 002)(&),5 "$% "7 $（
(!） / (&02&1)(4!

"!#! "#（
!-.） / 002!0)45) #$ "7 $（

(!） / (,,23,((,5

"!#%
! "#（

(-.） / 0521)50,) #$% "7 $（
!!） / 4421((311

$! %7 &（
(!8） / (4423!5(1) $ （!9） / 442513!,)

"#!"#$ "#（
(-.） / (0020(!)5) $% （&9） / 412435)0)

"#!"#$% "#（
!-.） / (002&&()!) #! %7 &（

(!8） / (2(50&0

# （!:） / ,2),(,,&

通过连续扫描光子能量，测量每个离子的信号

强度随光子能量的变化，可得到母体及解离碎片的

光电离效率曲线 ; 图 ! 给出了部分碎片的 9<= 曲

线 ; 运用线性外推法可得到相应离子的出现势，如

图 !（*）中 "#!"$% 的出现势为 ()2&1>?; 所有离子

的出现势及误差列于表 ( ; 出现势是一个很重要的

实验数据，通过出现势和电离能这两个物理量，就可

以推导出光电离过程中分子离子的解离通道，从而

分析其可能的光电离解离过程 ;
从表 ( 中可以看出，实验测到的母体分子的电

离能为 ((243 @ ,2,3>?，与文献［5，0］用光电离质谱

测定的数据符合得相当好 ; 文献［)］中利用电子轰

击电 离 的 方 法 测 得 的 母 体 分 子 的 电 离 能 为

(!251>?，这是因为电子轰击电离能量分辨较差，以

及在电离阈值附近电离截面较小等影响而导致实验

结果偏大 ; 需要指出的是文献［5，0］中给出的电离

能（((215) @ ,2,&,>? 和 ((2153 @ ,2,!4>?）的可信度

值得怀疑 ; 由于实验中所用的是 (A 的单色仪，一般

而言这种单色仪难以达到 ,2,,(>? 的分辨率，因此

这两个数据仅作为参考 ; 其他碎片离子的出现势与

文献值也基本符合 ;
运用线性外推法估算离子出现势的时候，没有

考虑动能位移（BCD>ECF GHCIE）、内能（CDE>JD*K >D>J8L）和

反向活化势垒（J>M>JG> *FECM*ECND O*JJC>JG），因此实验
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测得的电离能或出现势，对应于垂直电离能或出现

势，是能量的上限 ! 同样在计算母体离子解离通道

的解离能时也忽略了上述因素的影响 ! 在很多类似

的研究中，如在对 "#$%#&
［’(］，"$#)*

［&+］和 "&#,
［&’］

进行同步辐射真空紫外光电离研究时，这些影响因

素都被忽略，其数据也认为是可信的 !

!"#" 计算结果

运用 -./001.%2+$ 程序计算了母体分子、碎片

分子及相应离子的对称性、电子态和能量，并将结果

列于表 & !

!"!" 光电离解离通道

$3$3’3 "#45
& 离子

碎片离子 "#45
& 的质量数为 6’，从表 ’ 和图 ’

可以看出，!7 " 8 6’ 的质谱峰信号强度最大，激发波

长为 )+3+9: 时，"#45
& 的相对丰度高达 )’3$; ! 因

此 "—" 键断裂是 #4"2’6&< 最主要的解离方式 ! 母

体分子吸收一个光子的能量后被电离再发生解离，

形成 "#45
& 和 "#$ ! 由此如下解离通道是可能的：

"#$"#4& 5 #!! "#45
& 5 "#5

$ 5 =! （’）

实验中得到的 "#45
& 的出现势为 ’$3’+ > +3+,=?，

与文献值 ’$3&’=?［6］很符合 ! 由母体分子的电离能

为 ’’3@, > +3+,=?，根据公式 $（ABCD）8 %&（"#45
& ）

E ’&（"#$"#4& ）可 算 出 该 解 离 通 道 的 解 离 能 为

’3’)=?! 在利用上面的公式计算实验解离能时，忽

略了动能位移、内能和反向活化势垒等因素的影响，

因此所得到的数值对应于实验解离能的上限 ! 另外

对于解离反应（’），也可以利用理论计算的结果计算

其解离能，即

"#$"#45
& 5 $F+ ! "#45

& 5 "#$， （&）

因此

$F+（"#$ E "#45
& ）8 &+（"#45

& ）5 &+（"#$）

E &+（"#$"#45
& ），

其中 &+ 是 -$ 方法计算得到的总能 ! 计算得到的解

离能为 $F+（"#$ E "#45
& ）8 ’3+$=?! 实验值和理

论计算值之间的差别在误差范围之内 ! 这也证明了

这个解离通道的合理性 ! 由于在质谱中 "#45
& 的离

子信号最强，因此该解离过程最容易发生 !
$ 3$3&3 "#&"#45

& 离子

"#&"#45
& 是母体离子 "—# 键断裂形成的，母

体离 子 吸 收 光 子 能 量 后 导 致 "—# 的 断 裂 形 成

"#&"#45
& ! 可能的解离通道为

"#$"#4& 5 #!! "#&"#45
& 5 # 5 =! （$）

通过 扫 描 光 子 能 量 得 到 "#&"#45
& 的 出 现 势 为

’&3$+ > +3+,=?! 这和文献值 ’&3&+$ > +3+$+=?［)］，

’&3’( > +3+$=?［(］，’&3$$=?［6］符合得相当好 ! 通过计

算可得到实验解离能 $（ABCD）8 +3$)=?，理论计算

解离能为 +3$+=?，两者之间完全符合 ! 这说明该通

道是合理的 !
$ 3$3$3 "#$"#45 离子

"—4 键的断裂形成的解离产物为 "#$"#45 和

4! 实验得到 "#$"#45 的出现势为 ’,3’) > +3+)=?，

这和文献值［)］存在一定的偏差 ! #=G9GH 等人［)］在测

量 "#$"#45 的出现势时，在 I1A 曲线上观察到两个

台阶，他们认为在光电离过程中 "#$"#45 有两个出

现势，分别为 ’’3(J > +3+)=? 和 ’$3) > +3’=?! 前者

对应的解离通道为

"#$"#4& 5 #!! "#$"#45 5 4E ， （,）

而后者对应的解离通道为

"#$"#4& 5 #!! "#$"#45 5 4 5 =! （6）

从表 ’ 可知我们的实验出现势大于上述值而小于电

子轰击电离得到的数据 ! 考虑到同步辐射真空紫外

光对分子电离阈值附近的光电离研究更具精确性，

因此认为解离通道 6 是最可几通道 ! 由该通道得到

的实验解离能 $（ABCD）为 &3&&=?，理论计算解离能

为 ’3$J=?! 如此大的偏差可能是由于 4 原子的离解

不只是简单的 "—4 键断裂，其断裂过程可能需要

经过一系列的过渡态，真实离解能与过渡态能垒的

高度有关 ! 进一步理论计算正在进行中 !
$ 3$3,3 "#&45 离子

母体分子的结构为非对称结构，单纯的 "—"
键断裂不可能形成 "#&45 离子 ! 另外由于样品气进

入电离室时是超声膨胀，所以可以排除光电离过程

中的碰撞反应 ! 考虑以上因素可认为形成 "#&45 过

程中存在重排反应，即在光电离过程中发生了氢原

子和氟原子的迁移，如下式所示：

（)）

在 #4"2’$,< 的光电离研究中，也存在类似的解

离方式［&&，&$］! 解离通道（)）得到的实验解离能和理
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论计 算 解 离 能 分 别 为 !"#$%& 和 ’"#(%&) 另 外

*+!,- 还可能通过通道

*+.*+,! - !!! *+!,- - *, - +! - % （#）

产生，对应的实验解离能和理论计算解离能分别为

/"!0%& 和 $"/!%&) 在 *+!,- 的 123 曲线上也观察到

两个台阶，对应的出现势分别为 ’$"(4 5 0"0$ %& 和

’#"’$ 5 0"0$%&，’$"(4 5 0"0$%& 这个数据和文献［(］

给出的 ’$"(( 5 0"0$%& 一致 ) 解离通道（(）和（#）涉

及到原子的迁移和重排，在光电离解离过程中可能

有位垒和过渡态存在，因此实验解离能和理论计算

解离能之间的差别较大，我们将进一步对反应位垒

和过 渡 态 进 行 计 算 ) 类 似 的 情 况 也 存 在 *,- ，

*!+-
! ，*!+-

. 和 *+!*,- 等碎片离子的形成过程中 )
另外从表 ’ 中可看出，这些离子碎片相对丰度大都

比较低，在解离过程中需要克服一定的能垒，而各通

道之间的竞争往往也使得它们所需的解离能增大 )
表 . 列出了产生部分碎片离子可能的解离通道及每

个通道的实验解离能和理论计算解离能 )

表 . +,*6’/!7 可能的解离通道及各通道的实验解离能和理论计算解离能

解离通道 中性产物 !"（实验值）8%& !"（计算值）8%&
*+.*+,! - !!!*+-

. - *+,! - % *+,! !"/4 !"’4
*+.*+,! - !!!*+. - *+,-

! - % *+. ’"’( ’"0.
*+.*+,! - !!!*+!*+,-

! - + - % + 0".( 0".0
*+.*+,! - !!!*+.*+,- - , - % , !"!! ’".#
*+.*+,! - !!!*+!, - *+!,- - % *+!, !"#$ ’"#(
*+.*+,! - !!!*+!,- - *, - +! - % *, - +! /"!0 $"/!

$ " 结 论

利用同步辐射真空紫外单光子电离技术和超声

分子束技术，开展了 +,*6’/!7 光电离和光解离研究，

实验上测得母体分子的电离能、碎片离子的出现势以

及产生这些碎片离子的解离能 ) 利用 9:;<<2:=60.

从头算分子轨道理论从理论上得到 +,*6’/!7 分子及

其光电离解离过程中产生的中性碎片和相应离子的

能量 ) 结合实验数据和理论计算的结果，推测了 +,*6
’/!7 分子离子可能的解离通道，通过比较实验解离能

和理论计算解离能，在一定程度上检验我们所推测的

解离通道的合理性 )
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