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氟利昂 Ｃ２ Ｃｌ２ Ｆ４ 分子的光谱及解离动力学研究

摘要
采用密度泛函 Ｂ３ＬＹＰ 理论对氟利

昂 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４（Ｆ⁃１１４）在 ６⁃３１Ｇ＋＋（ｄ，ｐ）基
组水平上进行分子结构优化、红外光谱
计算，理论计算所得结果与实验结果基
本吻合．此外又通过从头算 ＣＩＳ 方法计算
了 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 及其离子的低激发态，将所得
分子低激发态的键长、键角及二面角等
参数进行了对比分析，并得到了 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４

分子的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱和分子前线轨道，最
后对 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ

＋
４ 离子的低激发态光解离动

力学进行了分析．
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０　 引言

　 　 氟利昂是饱和烃卤代物的总称，而且氯氟碳化合物（ＣＦＣｓ 和

ＨＣＦＣｓ）以商品名“氟利昂”著称．１９７４，Ｍｏｌｉｎａ 和 Ｒｏｗｌａｎｄ 发表了关于

氟利昂中的氯氟碳化合物（ＣＦＣｓ）破坏地球平流层内臭氧层机理的学

术论文［１］ ．从那时开始，关于氟利昂问题的研究引起了越来越多的关

注．随着科学研究的深入发展，他们关于氟利昂破坏臭氧层机理的研

究得到了世界公认，并于 １９９５ 年获得诺贝尔化学奖．
２００７ 年，中国台湾的林志民和李远哲研究团队采用精密的分子

束技术测量了含氯分子 ＣｌＯＯＣｌ 在激光作用下的解离速率，通过明确

的证据平息了学术界关于臭氧层被破坏方式的重大争议，同时提供

了一个可以检验臭氧层受损模型的新指标，其精确的实验数据为大

气科学家进行深入研究提供了依据，《Ｓｃｉｅｎｃｅ》期刊于同年报道了该

项成果［２］，并引起广泛讨论［３⁃５］ ．目前已有人借助各种先进的实验光谱

技术对氟利昂中的某些分子进行解离动力学分析［６］ ．
目前基于第一性原理研究氟利昂分子的报道很少，它是根据原

子核和电子互相作用的原理及其基本运动规律，运用量子力学原理，
从具体要求出发，经过一些近似处理后直接求解薛定谔方程的算法．
本文着重从理论上研究氟利昂中的 Ｆ⁃１１４（Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４）分子基态、低激发

态的光谱及振动模式，并对其离子第一激发态进行解离分析．

１　 理论计算

本文的整个理论计算均在 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９［７］ 量子化学计算软件中进

行，先通过 ＨＦ ／ ３⁃２１Ｇ 对 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 构型进行初步优化，然后通过 ＤＦＴ
（Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｔｈｅｏｒｙ，密度泛函理论）中 Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１Ｇ＋＋（ｄ，ｐ）
对其进行精确优化及频率计算，得到 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 稳定构型及红外光谱．其
次通过 ＣＩＳ ／ ６⁃３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）对在 ＨＦ ／ ３⁃２１Ｇ 下得到的低精度稳定构型

进行激发态优化，得到 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 第一、第二激发态，并对在 ＤＦＴ 中

Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１Ｇ＋＋（ｄ，ｐ）下得到的 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 高精度稳定构型进行频率计

算，得到前 ２０ 个激发态的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱．最后通过 ＣＩＳ ／ ６⁃３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）
对前面所得的 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 第一激发态进行优化得到 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ

＋
４ 第一激发

态，并对其进行了解离分析．　 　 　 　



２　 计算结果

２􀆰 １　 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 基态构型和红外光谱

在 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９ 量子化学计算软件中先构造

Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 初始构型，考虑到该构型可能和稳定构型差

别较大，如果直接从该构型采用密度泛函中 Ｂ３ＬＹＰ
方法的 ６⁃３１Ｇ＋＋（ｄ，ｐ）高精度基组优化，计算可能耗

时较长并且收敛几率也会降低．因此，先通过在 ＨＦ
中 ３⁃２１Ｇ 基组水平上对 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 构型进行初步优化，
这样就得到了易收敛而且精度低的 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 基态构

型，然后再以所得的优化构型为初始构型，通过密度

泛函 ＤＦＴ 中 Ｂ３ＬＹＰ 方法在 ６⁃３１Ｇ＋＋（ｄ，ｐ）高精度基

组上进行精确优化计算，频率分析均无虚频，说明所

得分子构型为基态稳定结构．由于模拟计算未考虑

非谐效应，因此要对计算所得振动频率进行修正，根
据所采用的计算函数和基组组合，频率计算采用

０􀆰 ９６１３［８］的修正因子进行矫正，并给出了在 Ｂ３ＬＹＰ
方法中 ６⁃３１Ｇ ＋ ＋ （ ｄ， ｐ） 基组水平上优化得到的

Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 稳定几何构型和红外光谱．分子构型如图 １
所示，红外光谱如图 ２ 所示，其中蓝实线表示的理论

计算数据与红虚线表示的美国国家标准局（ＮＩＳＴ）
数据库提供的实验数据基本吻合．

图 １　 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 基态稳定构型

Ｆｉｇ􀆰 １ Ｔｈｅ ｓｔａｂｌｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ｏｆ Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４

２􀆰 ２　 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 的激发态计算

２􀆰 ２􀆰 １　 用 ＣＩＳ 方法对 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 进行优化

先在 ＨＦ 中的 ３⁃２１Ｇ 低基组上优化构造的

Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 得到精度较低的基态构型，然后在 ＣＩＳ 方法

中的 ６⁃３１Ｇ（ｄ）基组水平上将所得基态构型分别优

化到第一、第二激发态，而后采用 ６⁃３１＋Ｇ（ｄ）基组继

续优化第一、第二激发态构型，优化收敛之后，再采

用 ６⁃３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）基组更进一步优化，最终得到精度

较高的第一、第二激发态稳定构型，频率计算无虚

频，说明所得构型为稳定构型，结果如图 ３ 所示．

图 ２　 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 分子红外振动光谱

Ｆｉｇ􀆰 ２ Ｔｈｅ ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４

图 ３　 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 第一、第二激发态分子构型

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ａｎｄ ｔｈｅ
ｓｅｃｏｎｄ ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅ ｏｆ Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４

２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 第一、第二激发态构型的键长、键角

及二面角的参数对比及分析

　 　 由图 ３ 中的优化构型，可以看出 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 第一、
第二激发态稳定构型是近似相同的，把它们在

Ｇａｕｓｓｉａｎ０９ 中优化的输出文件中相应的键长、键角

及二面角参数整理进行对比，由于第一、第二激发态

键长和键角数据都是完全相同的，因此只在表 １ 中

列出了相应的键长和二面角参数，结果如表 １ 所示．

２８１
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表 １　 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 第一、第二激发态键长和二面角参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ，ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ ａｎｄ ｄｉｈｅｄｒａｌ ａｎｇｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅ ｏｆ Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４

序号 键
键长 ／ Å

第一激发态 第二激发态
序号 二面角

二面角 ／ （ °）

第一激发态 第二激发态

Ｒ１ Ｒ（１，２） １􀆰 ５１７ ７ １􀆰 ５１７７ Ｄ１ Ｄ（５，１，２，３） －５６􀆰 ７８５ ２ －５６􀆰 ７８５ ２

Ｒ２ Ｒ（１，５） １􀆰 ３０６ １ １􀆰 ３０６ １ Ｄ２ Ｄ（５，１，２，４） ６０􀆰 ３１７ ０ ６０􀆰 ３１７ ０

Ｒ３ Ｒ（１，６） １􀆰 ３０４ ７ １􀆰 ３０４ ７ Ｄ３ Ｄ（５，１，２，７） －１７８􀆰 ３０９ ６ －１７８􀆰 ３１０ ０

Ｒ４ Ｒ（１，８） ２􀆰 ６２８ ７ ２􀆰 ６２８ ７ Ｄ４ Ｄ（６，１，２，３） １７７􀆰 ４１１ ５ １７７􀆰 ４１１ ５

Ｒ５ Ｒ（２，３） １􀆰 ３２０ ５ １􀆰 ３２０ ５ Ｄ５ Ｄ（６，１，２，４） －６５􀆰 ４８６ ２ －６５􀆰 ４８６ ２

Ｒ６ Ｒ（２，４） １􀆰 ３３０ ２ １􀆰 ３３０ ２ Ｄ６ Ｄ（６，１，２，７） ５５􀆰 ８８７ １ ５５􀆰 ８８７ １

Ｒ７ Ｒ（２，７） １􀆰 ７４８ ２ １􀆰 ７４８ ２ Ｄ７ Ｄ（８，１，２，３） ５８􀆰 ０１５ ５ ５８􀆰 ０１５ ５

Ｒ８ Ｒ（５，８） ３􀆰 １６９ ７ ３􀆰 １６９ ７ Ｄ８ Ｄ（８，１，２，４） １７５􀆰 １１７ ８ １７５􀆰 １１７ ８

Ｒ９ Ｒ（６，８） ３􀆰 ２１４ ７ ３􀆰 ２１４ ７ Ｄ９ Ｄ（８，１，２，７） －６３􀆰 ５０８ ８ －６３􀆰 ５０８ ８

　 　 通过表 １ 直观的对比 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 第一、第二激发态

构型的键长、二面角参数，发现只有它们的二面角

Ｄ３ 是不相同的，相差仅为 ０􀆰 ０００ ４°，其他的参数均

相同，且在图 ３ 中它们的能量也非常相近，相差为

０􀆰 ０００ ０９０ ５４ ａ．ｕ，故认为它们的几何构型是近似相

同的．但由于构型的键长、键角和二面角对化学性质

影响，可以推测出 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 第一、第二激发态化学性

质应略有不同，该点以后会做深入讨论．
２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 分子的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱

采用 ＣＩＳ 方法在 ６⁃３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）基组水平上对

Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 进行能量计算，得到了 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 前 ２０ 个激发

态的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱，结果如图 ４ 所示．

图 ４　 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４

由图 ４ 可知，在紫外光谱范围内，Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 有两

个较 强 的 特 征 吸 收 峰， 分 别 位 于 １０８􀆰 ８２ 和

９９􀆰 ７ ９ ｎｍ．
根据所得 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱，将 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 紫外吸收跃

迁至前 １０ 个激发态及其相应的吸收带振子强度列

于表 ２．

表 ２　 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱计算参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４

激发态 激发能 ／ ｅＶ 吸收波长 ／ ｎｍ 振子强度

第一 ８􀆰 ６００ ７ １４４􀆰 １６ ０􀆰 ０００ ３

第二 ８􀆰 ６３７ ９ １４３􀆰 ５３ ０􀆰 ０００ １

第三 ８􀆰 ６５０ ２ １４３􀆰 ３３ ０􀆰 ００２ ３

第四 ８􀆰 ６６６ ８ １４３􀆰 ０６ ０􀆰 ００１ ８

第五 １０􀆰 ７４２ ６ １１５􀆰 ４１ ０􀆰 １０９ ８

第六 １０􀆰 ８５４ ０ １１４􀆰 ２３ ０􀆰 ００２ ５

第七 １１􀆰 ０２３ ４ １１２􀆰 ４７ ０􀆰 ２４２ ９

第八 １１􀆰 ０７３ ８ １１１􀆰 ９６ ０􀆰 ０３８ ６

第九 １１􀆰 ３９４ ０ １０８􀆰 ８２ ０􀆰 ４７７ ７

第十 １１􀆰 ６２５ ５ １０６􀆰 ６５ ０􀆰 ３０４ ２

由表 ２ 中参数对比可知在前 １０ 个激发态中第

九、第十激发态振子强度比较大，均对应在 ＵＶ⁃Ｖｉｓ
光谱中最强的吸收峰，第九激发态的对应波长为

１０８􀆰 ８２ ｎｍ，振子强度为 ０􀆰 ４７７ ７，第十激发态的对应

波长为 １１２􀆰 ４７ ｎｍ，振子强度为 ０􀆰 ３０４ ２，由于这两个

吸收波长离得比较近，所以在用实验仪器测量第十

激发态的吸收峰时可能会被第九激发态的吸收峰掩

盖，只测得一个吸收峰．
２􀆰 ２􀆰 ４　 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 的分子前线轨道

在分子前线轨道理中，分子的前线轨道 ＨＯＭＯ
和 ＬＵＭＯ 是非常重要的．由于 ＨＯＭＯ 上的电子能量

高，所受束缚小，所以活泼、容易变动，而 ＬＵＭＯ 在所

有未被占据的轨道中能量低，容易接受电子，所以这

两个轨道决定分子的电子得失和转移能力，决定着

分子间反应的空间取向等重要化学性质［９］ ．在 ＣＩＳ
中 ６⁃３１Ｇ＋（ｄ，ｐ）计算所得的 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 分子前线轨道

如图 ５ 所示．

３８１
学报：自然科学版，２０１６，８（２）：１８１⁃１８５
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图 ５　 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 分子前线轨道

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｒｏｎｔｉｅｒ ｏｒｂｉｔａｌ ｏｆ Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４

２􀆰 ３　 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ
＋
４ 第一激发态的理论计算和解离分析

在 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９ 中以 ＣＩＳ 方法优化的 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 第

一激发态为参考构型，通过从头算 ＣＩＳ 方法计算和

研究了氟利昂 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ
＋
４ 的第一激发态．从头算，在解

薛定谔方程的过程中，只采用了几个物理常数，包括

光速、电子和核的质量、普朗克常数．在求解薛定谔

方程的过程中，采用一系列的数学近似，不同的近似

也就导致了不同的方法．
Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 在吸收能量被电离形成 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ

＋
４ 后，依

据 Ｆｒａｎｋ⁃Ｃｏｎｄｏｎ 原理垂直激发到激发态，也就是

Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 分子吸收能量电离掉一个电子后结构来不

及改变，就被激发到不同的激发态［１０⁃１２］ ．因此以 ＣＩＳ
方法对 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 优化得到的第一激发态为参考构型，
采用 ＣＩＳ 方法在 ６⁃３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）基组水平上计算了

Ｃ２Ｃｌ２Ｆ
＋
４ 第一激发态的能量、频率．

Ｃ２Ｃｌ２Ｆ
＋
４ 的光解离在激发态下进行，通过分析

Ｃ２Ｃｌ２Ｆ
＋
４ 被激发到第一激发态的虚频及相应振动模

式，可知可能得到的产物，结果如图 ６ 所示．

图 ６　 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ
＋
４ 第一激发态分子构型

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅ ｏｆ Ｃ２Ｃｌ２Ｆ
＋
４

计算得到了 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ
＋
４ 第一激发态的虚频频率为

－１ ５９７􀆰 ０３，振动强度为 ９０ ７１１􀆰 ７５１ ７．
从图 ６ 可以推断 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 在大气层中受到紫外

光照后，吸收能量电离掉一个电子之后变成 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ
＋
４

来不及弛豫便被激发到了不同的激发态．这里所研

究的是 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ
＋
４ 的第一激发态，它发生解离产生了

Ｃｌ·和 Ｃ２Ｆ４·，说明 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 在大气中对臭氧层具有

破坏作用．由于 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ
＋
４ 解离之后产生了 Ｃｌ·，它会从

臭氧层中的臭氧分子中夺取一个氧原子，使臭氧变

成普通的氧分子，其反应机理如下［１］：
Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４→Ｃ２Ｃｌ２Ｆ

＋
４ （１）

Ｃ２Ｃｌ２Ｆ
＋
４→Ｃｌ·＋Ｃ２Ｆ４· （２）

Ｃｌ·＋Ｏ３→ＣｌＯ·＋Ｏ２ （３）
ＣｌＯ·＋Ｏ３→Ｃｌ·＋２Ｏ２ （４）
第三步和第四步为循环反应，氯自由基重复上

面的反应，该过程可以重复上千次，因此 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 会

对臭氧层造成较大破坏．

３　 结论

用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９ 中的密度泛函 ＤＦＴ 中 Ｂ３ＬＹＰ 方

法在 ６⁃３１１Ｇ＋（ｄ，ｐ）水平上对 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 进行了分子结

构优化、红外光谱计算，所得结果与实验数据吻合较

好；详细了解了 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 中化学键的振动吸收状况，
这对研究氟利昂分子如何破坏大气层很有帮助．本
文又通过从头算方法计算了 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 分子及其离子

第一激发态，其中根据 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 第一、第二激发态的

键长、键角及二面角参数对比得到其第一、第二激发

态构型是相同的，又通过 ＣＩＳ 能量计算得到 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４

的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱和分子前线轨道图，这对分析各个激

发态的跃迁几率、吸收波长及振子强度提供了非常

重要的数据，由此可以知道 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 的前 １０ 个激发

态的吸收、跃迁及可能的产物，最后计算了 Ｃ２Ｃｌ２Ｆ
＋
４

第一激发态的振动模式并进行了解离分析，解释了

Ｃ２Ｃｌ２Ｆ４ 在大气中破坏臭氧层的作用机理，这对如何

防止它破坏臭氧层有非常重要的意义．
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