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1. ВВЕДЕНИЕ

За последние годы значительно возрос интерес к проблемам взаимо-
действия далекого вакуумного ультрафиолетового излучения с веществом.
Среди других вопросов большое внимание уделяется исследованию про-
цессов фотоионизации изолированных атомов и молекул, т. е. газов и паров
при низких давлениях, с целью получения количественной информации,
крайне необходимой для решения ряда других проблем. Например, такие
данные необходимы для понимания фотохимических и фотоэлектрических
процессов, происходящих в верхних слоях атмосферы г, процессов образо-
вания и поддержания ионизованных слоев в стратосфере 2, явлений газо-
вого разряда 3 и др.

Изучение фотоионизации позволяет получать наиболее надежные
и точные значения адиабатических потенциалов ионизации, которые,
являясь одной из основных энергетических характеристик изолированных
молекул, широко используются для более глубокого понимания структуры
последних. Наряду с другими физическими и химическими константами,
характеризующими электронное строение молекул в целом, а также
отдельные функциональные группы и химические связи, потенциалы
ионизации испытывают регулярные изменения в хроматологических рядах
соединений и могут быть использованы для оценки электронного сродства,
распределения электронного заряда и взаимного влияния различных
функциональных групп в молекулах.
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Из практических применений следует указать на возможность исполь-
зования фотоионизации для изготовления чувствительных стабильных
детекторов вакуумного ультрафиолетового излучения 4, для идентифика-
ции различных изомеров 5>8 и генерации ионов в ионных источниках
масс-спектрометров, предназначенных для проведения изотопных и хими-
ческих анализов в сложных органических смесях 6 " 8 .

Если фотоионизация одноатомных газов (преимущественно паров
щелочных металлов, которые имеют низкие потенциалы ионизации)
достигла стадии количественного исследования еще в 30-х годах, то работы
по фотоионизации сложных органических соединений и простых газов
только в последние годы достигли уровня количественных измерений.
Основной причиной такого отставания исследований по фотоионизации
молекул являются трудности экспериментального порядка. Потенциалы
ионизации большинства молекул имеют значения 8—12 эв или больше.
Это соответствует области далекого вакуумного ультрафиолетового излу-
чения с λ = 1400—1000 А и короче, где даже тонкие слои воздуха со-
вершенно непрозрачны. Если учесть, что лучшие сорта флюорита про-
зрачны до 1250 А, фтористого лития до 1050 А, то в более коротковолно-
вой области приходится отказаться от вакуумных перегородок между источ-
ником света, спектральным прибором и ионизационной кюветой, что
создает трудности в применении дифференцированной откачки аппаратуры.

Со времени выхода единственного обзора на русском языке по фото-
ионизации газов и паров, написанного А. Й. Терениным 9, прошло более
30 лет. За это время, и особенно за последние 5—7 лет, выполнено большое
количество работ по определению точных значений потенциалов иониза-
ции, эффективных сечений фотоионизации и исследованию различных
процессов, связанных с фотоионизацией. В последние годы в зарубежной
литературе появилось несколько обзорных статей по фотоионизации 1O~1S

и спектроскопии в вакуумной ультрафиолетовой области спектра 14~18.
В настоящем обзоре предполагается обсудить работы по фотоиониза-

ции сложных органических соединений, кратко привести данные по фото-
ионизации атомов и простых молекул, так как последние явились предме-
том детального обсуждения в работе Вейслера 1 2 , и дать возможно более
полную таблицу по первым адиабатическим потенциалам ионизации моле-
кул, полученным различными методами.

2. ПЕРВЫЕ ОПЫТЫ

Первые попытки обнаружить фотоионизацию неорганических газов
начинаются с работ Ленарда 1 9 , опубликованных в 1900—1902 гг. В этих
исследованиях он пытался показать существование фотоионизации в воз-
духе, кислороде, водороде и двуокиси углерода при освещении их ультра-
фиолетовым светом, предварительно прошедшим через слой воздуха
и кварцевые стенки прибора. Однако результаты этих опытов вызвали
ряд обоснованных возражений, и позднее Блох а о в 1908 г. показал, что
проводимость в указанных газах обусловлена не отщеплением электро-
нов от молекул, а фотоэффектом с мельчайших пылинок, взвешенных
в облучаемом объеме.

Впервые фотоионизацию воздуха далеким ультрафиолетовым излу-
чением водородной лампы, прошедшим через окно из фтористого кальция,
наблюдал Юз 2 1 в 1910 г. Им же было установлено, что при замене флюо-
ритового окна пластинкой кристаллического кварца толщиной 0,3 мм
ионизация полностью исчезает,— следовательно, красная граница фото-
ионизации воздуха лежит в области 1250—1450 А. Этот результат несколь-
ко позже был подтвержден рядом других авторов, например а 2~ г 4.
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Так как первые потенциалы ионизации кислорода, азота и двуокиси
углерода находятся в области длин волн, значительно меньших чем
1250 Л 1 2 (О2 — 990 A, N 2 — 790 Л, СО2 — 860 А), то для объяснения
наблюдаемого явления Юз 2 5 предположил, что ионизация представляет
кумулятивный процесс, при котором поглощение света переводит моле-
кулу сначала в возбужденное метастабильное состояние, и отщепление
электрона происходит при поглощении нового кванта света уже возбуж-
денной молекулой или при соударении двух возбужденных молекул.
Это предположение не лишено оснований. Так, например, для молеку-
лярного азота известны два метастабильных уровня: Α3Σ% с энергией
6,2 эв и а' (12п) с энергией примерно 8,0—8,1 эв. Если связать фотоио-
низацию с первым триплетным уровнем Α3ΣΖ, что наиболее вероятно,
и учесть точное значение первого потенциала ионизации молекулярного
азота 15,576 эв 2 8, то для отрыва электрона от молекулы, возбужденной
на этот уровень, требуется энергия квантов 9,3 эв, что соответствует
длине волны 1330 А и согласуется с ранними опытами. В случае кисло-
рода также имеются два метастабильных уровня, *Ag и 1 Σ | 2 7 , с энер-
гиями около 1,0 и 1,7 эв. Однако в данном случае наличие этих уровней
не может объяснить ступенчатую ионизацию подобно азоту или ртути 2 8

Г

так как потенциал ионизации молекулярного кислорода по последним
данным равен 12,15 ев12,— следовательно, для отрыва электрона от воз-
бужденной молекулы требуется квант энергии больше 10 эв, что соот-
ветствует излучению с длиной волны меньше 1200 А. Такое излучение·
не может пропускаться флюоритом, и поэтому фотоионизация в сухом
воздухе, наблюдаемая в упомянутых опытах, может быть объяснена
только ступенчатой фотоионизацией молекулярного азота или иониза-
цией каких-либо продуктов фотохимических превращений, которые могут
образоваться при облучении воздуха далеким ультрафиолетовым излу-
чением.

Исследование фотоионизации органических паров начинается с работ
Штарка 2 9 и Серкова 3 0 . Оба автора наблюдали увеличение проводимо-
сти паров некоторых ароматических аминов и других циклических соеди-
нений при облучении их ультрафиолетовым излучением кварцевой ртут-
ной лампы, предварительно прошедшим через слой воздуха. При увели-
чении давления исследуемого пара проводимость возрастала до макси-
мального значения и затем уменьшалась. На основании результатов своих
опытов Штарк высказал предположение, что имеет место фотоионизация,
наблюдаемый выход которой уменьшается при больших давлениях за
счет увеличения вероятности рекомбинации между электронами и ионами.

Хотя результаты этих опытов и их трактовка не подтвердились
в более поздних работах S1· 3 2 , они являются первой попыткой непосред-
ственно обнаружить ионизацию большими квантами света довольно слож-
ных органических молекул методом, который в последние годы на базе
новой экспериментальной техники получил широкое развитие.

3. МЕТОДЫ КОЛИЧЕСТВЕННОГО ИССЛЕДОВАНИЯ ФОТОИОНИЗАЦИИ

Количественные исследования фотоионизации газов и паров вклю-
чают в себя получение значений эффективных сечений фотоионизации
атомов или молекул и их адиабатических и вертикальных потенциалов
ионизации. За первый адиабатический потенциал ионизации принимается
минимальная энергия, необходимая для ионизации молекулы, находя-
щейся в нормальном состоянии с нулевой колебательной энергией, с обра-
зованием положительного иона в основном состоянии на нулевом колеба-
тельном уровне. Более высокие адиабатические потенциалы ионизации-
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соответствуют переходам в одно из возбужденных электронных состоя-
ний иона с нулевой колебательной энергией. При этом предполагается,
что отщепляемый электрон имеет нулевую кинетическую энергию.

Основным экспериментальным материалом для получения этих вели-
чин являются кривые зависимости выхода фотоионизации от энергии
действующих фотонов. Под выходом фотоионизации понимается отноше-
ние ионного тока i к величине поглощенного излучения / 0 — /, где / 0

и / — световые потоки входящего и выходящего излучения из иониза-
ционной кюветы соответственно. Если ионный ток измеряется в единицах
электр/сек, а поглощенная радиация —в квант/сек, то указанное отноше-
ние представляет абсолютный квантовый выход фотоионизации (А).
На практике также часто пользуются величиной в 100 раз большей,
что представляет собой число ионов, образующихся на 100 поглощенных
фотонов.

Произведение абсолютного квантового выхода фотоионизации (А)
на общее эффективное сечение поглощения (σ) является эффектив-
ным сечением фотоионизации (ог). • Общее сечение поглощения может
быть найдено из известного закона Ламберта — Бера

ρ 273

где по = 2,687Л01вмолек/см3 (число Лошмидта), I — длина адсорбционной
камеры в см, ρ —• давление в мм рт. ст., Τ — температура в градусах
Цельсия. При малых давлениях исследуемого газа (10~3 — 10~5 мм рт. ст.)
и небольшой длине ионизационной кюветы относительные сечения фото-
ионизации, которые в дальнейшем для краткости будем просто называть
эффективностью фотоионизации, выражаются отношением ионного тока
к действующему световому потоку в фотон/сек. Действительно,

σ; (λ) = Ас (λ) = ^ L

при ρ^,ί,

- σ (λ) ηοί τΐη
е 760

и

где С — постоянный коэффициент, зависящий от параметров прибора
и условий опыта.

В настоящее время для измерения потенциалов ионизации атомов
и молекул используются три метода: метод электронного удара с приме-
нением масс-спектрометрической техники, метод электронных спектров
поглощения в области далекого вакуумного ультрафиолета и метод фото-
ионизации.

Определение потенциалов ионизации, соответствующих процессу
элементарной ионизации по схеме АВ-\-Е—s· АВ+4-е, методом элек-
тронного удара состоит в получении кривой эффективности ионизации
электронами и последующей ее экстраполяции к оси энергий ионизу-
дащих электронов. Вопрос экстраполяции кривой эффективности иони-
зации молекулярных газов к значению, соответствующему первому
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адиабатическому потенциалу ионизации, имеет длинную историю. В раз-
ное время было предложено несколько методов 33> 3 4, но ни один из них
нельзя считать совершенным и до конца обоснованным. В большинстве
случаев указанные экстраполяции приводят к более высоким значениям
потенциалов ионизации, чем первые адиабатические потенциалы иониза-
ции, определенные спектроскопическим или фотоионизационным метода-
ми. Признавая за методом электронного удара такие несомненные достоин-
ства, как относительная простота и универсальность, следует указать
ряд технических и принципиальных трудностей, которые снижают точ-
ность и надежность получаемых результатов. Сюда относятся приборные
ошибки, обусловленные контактными разностями потенциалов между
ускоряющими электроны электродами, и отсутствие эквипотенциальности
поля в ионизационной камере, а также тепловой разброс электронов,
эмиттируемых горячим катодом, по скоростям, который подчиняется рас-
пределению Максвелла — Больцмана, но значительно искажается при
прохождении электронов через входную щель ионизационной камеры 3 5.
Указанные недостатки не только вносят постоянную ошибку в измерение
энергии ионизующих электронов, но и приводят к большому, трудно
оценимому разбросу электронов по энергиям. Даже при применении
метода сравнения (в качестве эталона берется газ, потенциал иониза-
ции которого известен с высокой точностью) недостатки не могут быть
исключены полностью. Малый выход ионизации около порога появления
ионов и сильно отличающийся характер кривых эффективности иониза-
ции для различных веществ не позволяет найти строгий физически обо-
снованный критерий указания на ионизационной кривой точки, соот-
ветствующей первому адиабатическому потенциалу ионизации.

Прайсом и его сотрудниками 36~39> 41> 1 5 первые адиабатические потен-
циалы ионизации многих соединений были получены из анализа электрон-
но-колебательных спектров поглощения в области далекого ультрафиоле-
та. Данный метод определения потенциалов ионизации заключается в
нахождении пределов сходимости серий полос Ридберга, которые описыва-
ются формулой

— R

где re = 1, 2, 3, . . . ,οο. Этот метод позволяет получать значения адиа-
батических потенциалов ионизации с точностью порядка 0,01—0,001 эв,
но применим далеко не всегда, так как большая сложность и днффуз-
ность спектров большинства сложных органических молекул не дает
возможности однозначно идентифицировать положения ридберговских
полос.

Метод фотоионизации, разработанный в последнее время, практиче-
ски сводится к получению кривой выхода или эффективности фотоиони-
зации и нахождению на ней точки, соответствующей значению первого
адиабатического потенциала ионизации. Так же как и метод электронного
удара, он может быть применен для измерения потенциалов ионизации
любых соединений, независимо от характера спектров поглощения,,
и в то же время дает высокую точность данных (0,01—0.03 эв), сравни-
мую с точностью спектроскопического определения значений потенциа-
лов ионизации.

По сравнению с методом электронного удара метод фотоионизации
имеет два существенных преимущества:

1) Много легче получить монохроматический пучок фотонов со строго
контролируемой энергией, чем электронов. Так, например, на обычных
вакуумных монохроматорах легко достигается разрешение порядка 1 А,
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что в области фотоионизации соответствует разбросу фотонов по энер-
гиям порядка 0,01 эв.

2) Ионный ток при фотоионизации вблизи порога появления ионов,
в отличие от ионизации электронным ударом, возрастает очень резко.
Такое различие объясняется тем, что ионизующие электроны, растрачивая
свою энергию на ионизацию и сообщение ионам некоторого возбужде-
ния, остаются по соседству с ними и могут нейтрализовать их 1 в. Только
когда избыточная кинетическая энергия становится настолько значитель-
ной, что электрон и ион быстро удаляются друг от друга, выход иони-
зации увеличивается.

В последние годы фотоионизационная техника сделала новый боль-
шой шаг в своем развитии — имеется в виду исследование продуктов
фотоионизации с помощью масс-спектрометрической техники i%> 44> 4β· 6> '
и изучение энергетических спектров электронов, отщепляемых при фото-
ионизации 47> 4 8 , что дает возможность более детально исследовать про-
цессы диссоциативной фотоионизации и процессы распределения избыточ-
ной энергии фотона над адиабатическим потенциалом ионизации между
образующимся положительным ионом и отщепляемым электроном.

4. ИЗМЕНЕНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ ФОТОИОНИЗАЦИИ ОКОЛО ПОРОГА
ПОЯВЛЕНИЯ ИОНОВ

Теоретическое рассмотрение изменения эффективности фотоиониза-
ции 49> 5 0 и ионизации электронным ударом 49> 5 1 в области избытка энер-
гии ионизующих фотонов или электронов над потенциалом ионизации
в несколько эв показывает, что функция эффективности ионизации от из-
бытка энергии в случае фотоионизации имеет порядок на единицу мень-
ший, чем в случае ионизации электронами. Когда имеет место фото-
ионизация только с одного уровня молекулы на один уровень иона, то
пороговый закон эффективности ионизации выражается шаговой функ-
цией (функция Хевисайда). Эффективность фотоионизации равна нулю,
когда Ε — Ιρ < 0, где Ε — энергия фотона и 1Р — потенциал ионизации
атома или молекулы; при Ε = Ιν происходит скачок и при Ε — Ιρ > 0
она остается постоянной. В аналогичных условиях при ионизации элек-
тронным ударом функция эффективности ионизации /э (Е — / р ) , начи-
ная со значения Ε = Ιρ, является линейной от избытка энергии элек-
тронов, т. е.

Экспериментальные исследования сечений фотоионизации простых моле-
кул и атомов, выполненные в ряде работ 5 г~5 7, удовлетворительно согла-
суются с этими представлениями. Для иллюстрации на рис. 1 приведены
кривые изменения эффективных сечений фотоионизации (σ;) и общих
сечений поглощения (σ) окиси азота В 2. На кривой зависимости сечения
фотоионизации от длины волны ионизующего излучения имеются
несколько хорошо выраженных ступеней, которые соответствуют поло-
жениям колебательных уровней иона. Участок кривой в пределах одного
колебательного уровня хорошо описывается шаговой функцией. Самый
длинноволновый скачок аг соответствует переходу с нулевого колебатель-
ного уровня основного состояния молекулы на нулевой колебательный
уровень основного состояния молекулярного иона и, следовательно,
является адиабатическим потенциалом ионизации окиси азота. Другие
ступеньки на кривой аг соответствуют переходам на более высокие коле-
бательные уровни иона. В то время как спектр поглощения (σ) состоит
из большего числа полос, идентификация которых представляет большую
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трудность, из анализа кривой o"j легко получить положения колебательных
уровней положительного иона (расстояния между ступеньками по оси
длин волн) и вероятности переходов молекулы из основного состояния
на соответствующий колебательный уровень иона (высота ступенек).

При ионизации более сложных молекул кривые эффективности и вы-
хода ионизации значительно усложняются, так как при температурах
значительно выше 0° К (комнатная температура) молекулы всегда имеют

72ОО J2S0 73ОО· Л, к 7350

Рис. 1. Общие сечения поглощения σ и сечения фотоионизации
σ окиси азота 6 2.

запас колебательной энергии. При этом заселенность колебательных уров-
_ДЕ

ней примерно подчиняется закону Больцмана, т.е. пропорциональна е кТ '
Ионизация с этих колебательных уровней приводит к появлению ионного
тока при энергиях фотонов, меньших чем первый адиабатический потен-
циал ионизации, соответствующий 0 — 0-переходу, причем нарастание
эффективности фотоионизации в случае равной вероятности ионизации
с любого колебательного уровня должно подчиняться экспоненциаль-
ному закону. Как правило, эти уровни не разрешаются и, следовательно,
ионизация с них приводит к размытию резких отсечек ионного тока как
в области адиабатического потенциала ионизации, так и в области пере-
ходов на различные возбужденные уровни иона.

Ватанабе 5 2 подробно рассмотрел кривые выхода ионизации вблизи
порога появления ионного тока и сформулировал физически обоснованный
критерий нахождения по ним адиабатических потенциалов ионизации.
Он первым показал, что низкоэнергетичеекие хвосты на кривых выхода
фотоионизации молекул имеют экспоненциальный характер. На рис. 2
приведены кривые выхода фотоионизации CS2 и CH 3 J 5 2 , вычерченные
в полулогарифмическом масштабе. Из рис. 2 видно, что длинноволновые
хвосты можно аппроксимировать прямыми линиями. Точки излома на
этих кривых соответствуют первым адиабатическим потенциалам иониза-
ции. Ватанабе сосчитал выход ионизации с колебательных уровней основ-
ного состояния молекул при предположении об их заселенности по закону
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Больцмана (Τ = 300° С) и одинаковой вероятности ионизации с каждого
колебательного уровня. Точки, отмеченные крестиком, соответствуют
расчетным значениям; видно, что совпадение их с экспериментальной
кривой хорошее.

В области ионизационного континуума выход ионизации меняется
более плавно и характер изменений определяется структурой энергети-
ческих уровней и вероятностью перехода на них. Можно показать, что
порядок функции эффективности ионизации при учете набора колебатель-
ных уровней в ионе может быть больше единицы в случае фотоионизации
и больше двух при ионизации электронами. Рассмотрим случай, когда

100

ί
1

0,1

"r~"~***"*""'-*i*«.

г
IP'

cs 2

1 i

f\IP V\
X

\

\

I

1 ' 1 '
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I , Ι ι

1220 124О 1280 1300 Л, A

Рис. 2. Кривые выхода фотоионизации сероуглерода и йодистого
метила 5 а .

все молекулы имеют нулевую колебательную энергию и переходы с нуле-
вого уровня молекулы равновероятны на любой колебательный уровень
основного состояния иона, причем последние отстоят друг от друга на
одинаковых расстояниях. Тогда если пороговый закон вероятности пере-
хода в отдельное колебательное состояние иона выражается функцией
Хевисайда, при фотоионизации будем иметь в области ионизационного·
континуума функцию первого порядка. Действительно, при множестве·
колебательных уровней в ионе в пределе для фотоионизации получим

Аналогичное рассмотрение при ионизации электронами приводит к функ-
ции второго порядка:

Когда вероятность перехода на более высокие колебательные уровни
иона меньше, чем на нижний уровень, что соответствует случаю, когда
межатомные расстояния в молекуле и ионе отличаются мало (рис. 3, а)у
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Ион

!

порядок функции эффективности ионизации будет иметь дробное значе-
ние от 0 до 1 при фотоионизации и от 1 до 2 при ионизации электронами.
В противоположном случае, когда вероятность перехода больше на верх-
ние уровни, что соответствует различным межатомным расстояниям
в ионе и молекуле (рис. 3, б),
порядок функции фотоионизации
будет больше единицы и при иони-
зации электронами больше двух.
Учитывая, что общие сечения по-
глощения сложных молекул на
участке ионизационного конти-
нуума, соответствующего переходу
на одно электронное состояние
иона, меняются мало, из соот-
ношения 0г = оА следует, что все
сказанное выше для эффективных
сечений ионизации справедливо и
для выхода ионизации.

Экспериментальные результа-
ты, полученные рядом авторов4 4·5 2·
S8> в», хорошо согласуются между рж,_ 3 П о т л ь н ы е и л л ю с т р и -
собои и приведенными выше сообра- руЮщие ионизационные переходы.
жениями по нарастанию эффектив-
ности ионизации в области энергии
фотонов, превышающих адиабатический потенциал ионизации молекулы
на несколько вв. На рис. 4 и 5 приведены кривые эффективности фотоиони-
зации бензола и анилина. В случае бензола, когда при ионизации межатом-
ные расстояния не меняются или меняются мало, наиболее вероятным

Расстояние
а)

е&сЗу гтшсша
в)

1фи

О
$.5 ЩО 10,6 ЦО £,зб

Рис. 4. Кривая эффективности фотоионизации бензола 5 9 .

является'переход с нулевого колебательного уровня молекулы на нуле-
вой колебательный уровень иона и функция эффективности ионизации
фотонами имеет показатель стенени меньше единицы, т. е. у порога иони-
зации наблюдается резкое увеличение ионного тока, которое замедляется
при увеличении энергии фотонов. При фотоионизации анилина межатом-
ные расстояния, видимо, отличаются значительно и порядок функции
имеет более высокое значение. Иа рис. 6 и 7 для этих же соединении
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/оот

приведены в полулогарифмическом масштабе кривые выхода фотоиониза-
ции, полученные с более высоким разрешением фотонов по энергиям.

Приведенные соображения и эксперимен-
тальные результаты показывают, что точка из-
лома на кривых, соответствующая переходу

1фи

О

γ
//

0-4—

A

8,5 ДО 9.5 Ш.0 10,5Е,эе

Рис. 5. Кривая эффективности фотоионизации
анилина 6 9.

1320 13*0 λ,А.

Рис. 6. Кривая выхода
фотоионизации бензола 62.

экспоненциальной части кривой, обусловленной ионизацией колебательно
возбужденных молекул, к более плавной части кривой, примерно пер-
вого порядка, в области ионизационного континуума, обусловленной пере-
ходами на возбужденные колебательные уровни иона, соответствует
а д и ' а ! б ! а т и ч е с к о м у потенциалу ионизации молекулы.

1000
7,75 7,95 8,15 8Л эв

100
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Рис. 7. Кривая выхода фотоионизации анилина l i 0 .

Если имеют место переходы на несколько электронных состояний [нона
•в исследуемой области энергий фотонов, то при выполнении перечислен-
ных условий кривая эффективности фотоионизации в первом приближе-
нии получается в виде последовательности прямолинейных участков с
увеличивающимся наклоном относительно шкалы энергий. Точки излома
•соответствуют более высоким адиабатическим потенциалам ионизации.
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5. ПОЛУЭМПИРИЧЕСКИЙ МЕТОД РАСЧЕТА ПОТЕНЦИАЛОВ ИОНИЗАЦИИ
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Точные теоретические расчеты потенциалов ионизации очень сложны
даже для простых атомов. Полуэмпирические расчеты потенциалов иони-
зации органических соединений были впервые выполнены Халем 6 0 и Ле-
нард-Джонсом и Халем β 1 с помощью метода эквивалентных орбит.
Если молекулярные орбиты не перекрываются друг с другом, то указан-
ный метод приводит к решению векового определителя

хде т и η относятся к электронам в различных связях молекулы. Корни
этого определителя представляют собой потенциалы ионизации моле-
кулы; наименьший корень соответствует первому потенциалу ионизации,
'который обычно определяется на опыте.

Рассматривая нормальные парафины в предельном случае как бес-
жонечную серию — СН2-групп, Халь получил следующий определитель:

•d Ъ а —Е d

е d d с—Ε d d e

d a — Ε b d
d b а—Е d
e d d с— Ε dd e

= 0.

Используя потенциалы ионизации нормальных парафинов, полученные
методом электронного удара в работе 6 2, он нашел следующие значения
параметров: а + Ъ = 12 эв, с = — 13,2486 эв, d = ± 0,4678 ее, е =
— — 1,4785 эв. Расчеты значений потенциалов ионизации с помощью
этих параметров хорошо согласовались с экспериментальными данными 6 2 .
Приведенный метод расчета довольно сложен для нормальных пара-
•финов и еще более усложняется для разветвленных и замещенных па-
рафинов.

В последующей работе этих же авторов 6 3 было показано, что для
планарных молекул, имеющих орбитальную антисимметрию в плоскости
молекулы, расчеты значительно упрощаются. Такие молекулы могут быть
разделены на характеристические группы, которые могут рассматривать-
ся как объединенные атомы. При этом вековое уравнение упрощается до

где ί И / обозначают различные группы в молекуле. При этом полагается,
что взаимодействия между несмежными группами равны нулю. В двух
последних работах в4> 6 5 Халь применил этот метод для расчета потен-
циалов ионизации нормальных парафинов, метилпроизводных этилена,
спиртов и получил удовлетворительное согласие с экспериментальными
данными. Франклин 6 6, используя метод объединенных атомов, выполнил
расчеты потенциалов ионизации для большого количества соединений,
среди которых: олефины, спирты, эфиры, альдегиды, кетоны, амины, про-
изводные галогенов, органические кислоты и сложные эфиры. Подсчи-
танные значения потенциалов ионизации хорошо согласуются с измерен-
ными, даже для таких соединений как неопентан и 1-бромбицикло-2,2,1-
гептан, которые непланарны и не удовлетворяют вышеописанной теории.
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При подсчетах потенциалы ионизации групп в нулевом приближении счи-
тались равными потенциалам ионизации соответствующих молекул;
например, потенциал ионизации метальной и метиленовой групп брался
равным потенциалу ионизации метана, фенильной группы — бензола,
аминогруппы — аммиака и т. д. Параметры взаимодействия между
соседними группами подсчитывались из известных ионизационных потен-
циалов соответствующих соединений, содержащих'эти группы. Франклин6ft

получил более точные результаты для нормальных парафинов и других
классов соединений при использовании для групп GHg и СН2 не потенциала
ионизации метана (13,1 эв), а величины 13,31 эв, которая была получена
подстановкой в вековое уравнение потенциалов ионизации этана (11,76 эв)
и н-бутана (10,80 эв).

В 1960 г. Баранов и Ребане " отметили, что для линейных предельных
углеводородов, содержащих большое количество атомов углерода, согла-
сие между вычисленными в этих работах значениями потенциалов иони-
зации и определенными экспериментально не достаточно хорошее, но-
может быть улучшено, если взять другие параметры (а = — 14,06 эв
и έ = — 2,02 эв). Значения этих параметров были получены по извест-
ным потенциалам ионизации к-пропана (11,21 эв) и к-бутана (10,80 эв).
Гораздо более высокие значения потенциалов ионизации дляметана и эта-
на, полученные при этих параметрах, по сравнению с экспериментом
были объяснены понижением нормальных состояний ионов СН+ и С2Щ~
за счет искажения симметрии ядерного остова.

Используя найденные параметры для нормальных парафинов и зна-
чения потенциалов ионизации метильного (9,96 эв) и этильного (8,72 эв)
радикалов, Баранов и Ребане подсчитали потенциалы ионизации ряда
алифатических радикалов. Потенциалы ионизации СН3- и С2Н5-радикалов
использовались для введения двух новых параметров, один из которых
описывал группу со свободной валентностью, второй — взаимодействие ее
с соседней группой. Аналогичные расчеты были проведены Стивенсо-
ном 4 3 , который использовал для этого несколько отличные параметры,
определенные из известных потенциалов ионизации метана, этана, метиль-
ного и этильного радикалов. Сравнение результатов этих расчетов с экспе-
риментальными данными (см. сводную табл. XVIII первых потенциалов
ионизации) показывает удовлетворительное согласие.

6. СЕЧЕНИЯ ФОТОИОНИЗАЦИИ АТОМОВ И ПРОСТЫХ МОЛЕКУЛ

Успешное развитие методов изучения фотоионизационных процес-
сов позволило в последние годы провести ряд исследований по экспери-
ментальному определению значений абсолютных сечений фотоионизации
атомов и молекул. К настоящему времени наиболее, детально исследованы
газы и пары, состоящие из атомов и двух-, трехатомных молекул, для
которых получены значения абсолютных сечений в широкой области
спектра от 2000 до 200 А.

В работе Вейслера 1 2 проведено детальное обсуждение этого мате-
риала. Мы ограничимся приведением сокращенной таблицы по этим дан-
ным и некоторыми общими выводами, которые следуют из этих работ.

Для одноатомных газов и паров прямыми измерениями фотоиониза-
ционных токов показано, что общие сечения поглощения о* и сечения фото-
ионизации 0г имеют в области ионизационного континуума одинаковые зна-
чения. Это соответствует тому, что каждый поглощенный фотон расходуется
на отщепление электронов. Кривые зависимости сечений фотоионизацив
от энергии ионизующих фотонов вблизи порога появления ионов могут
-быть удовлетворительно представлены шаговыми функциями.
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В случае аргона 7 2 , неона7 3, таллия '*, индия 7 5 и др. в области иони-
зационного континуума обнаруживаются диффузные линии, которые
однозначно могут быть интерпретированы как предыонизационные от более
высокоэнергетических переходов. В аргоне, например, двум системам
переходов 2>р ->- ms и Зр -> md (m — квантовое число) соответствуют два
состояния иона: 2Рз/2 с порогом ионизации у 786,72 А и 2PJ/2 при 777,96 А
соответственно. Уровни переходов, которые находятся между этими
состояниями иона, расширены за счет дополнительной вероятности
переходов в ионизационный континуум.

40
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Рис. 8. Сечения фотоионизации одноатомных газов и паров 1 2.

В области ионизационного континуума значения эффективных сече-
ний, полученные из прямых экспериментальных измерений, при измене-
нии длины волны действующего излучения не остаются постоянными.
На рис. 8 приведены кривые, показывающие зависимость σ* от энергии
ионизующих фотонов для некоторых одноатомных газов и паров по Вейс-
леру 1 2 . В случае аргона, гелия и лития при увеличении энергии квантов
сечения фотоионизации монотонно уменьшаются; величина уменьшения
при изменении энергии квантов на 1 эв сравнительно невелика. При фото-
ионизации Na и Cs сначала происходит быстрое спадание ot до некоторого
минимума, а затем наблюдается столь же резкий рост.

Теоретические расчеты сечений фотоионизации атомов приводят
к значениям, которые удовлетворительно согласуются с эксперименталь-
ными данными. Это видно из табл. I, где приведены экспериментальные
и расчетные значения аг для некоторых длин волн и указан характер
их изменения.
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Ве-
щест-

во

Ar

Ne

He

Li

!

j
Na

К

Rb

Cs

Mg

Ca

In

Метод

Спектры погло-
щения

Теор. расчет
Одновременное
измерение фо-
тоионизации и
спектров погло-
щения

Спектры погло-
щения
Теор. расчет

Спектры погло-
щения
Теор. расчет

Спектры погло-
щения
Теор. расчет

Спектры погло-
щения
Теор. расчет

Спектры погло-
щения
Теор. расчет

Фотоионизация

Теор. расчет

Фотоионизация

Спектры погло-
щения
Теор. расчет

Теор. расчет
Спектры погло-
щения

Спектры погло-
щения
Теор. расчет

Спектры погло-
щения

Область
спектра, А

850—350

900—500

700—230

600—250

2400—1700

2500—1600

3000—1600

3000—2500

3200—2400

3300—2000

1650—1450

2100—1950

2140—1758

0$, 10-18 cjtt2

у по-
рога

иони-
зации

36

30
35

5,5

5,8
4,4

7,3

7,4
7,5

2,5

3,6
2,9

1,16

0,116

0,10
0,07

0,12

0,11

0,23

0,22

8,2
1,2

0,45

25

0,3

в ми-
ниму-

ме

1900 А
0,013
10-5

2700 А
0,008

3-10-4

0,004

0,004
2800 А
0,043
0,078

0,03

Τ аб ли

Ход изменения

Οι уменьшается при
увеличении энергии
фотонов

0j уменьшается при
увеличении энергии
фотонов

Οι имеет максимум
при 400 А

То же

σ̂  уменьшается

То же
То же

о% уменьшается

То же
Οι имеет максимум
при 1900 А
σι плавно увеличи-
вается

σ,- уменьшается до ми-
нимума, затем растет
Аналогичный ход

После минимума

σ, растет
Аналогичный ход

Οι уменьшается до ми-
нимума

Οι после минимума
растет
Аналогичный ход

Οι уменьшается
То же

Οι уменьшается

Аналогичный ход

Сильная предыониза-
ция

ца I

Лите-
рагу-

ра

77t 55

77

78

50

79

55

80

81

67

82

83

8 1

54

85

68

85

71

85

7 1

53

85

86
7(4
• и

69

87

«8
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Продолжение табл. I

Ве-
щест-

во

Т1JL X

N

1

О

о2

N 2

н2

СО

N0

N 2 0

NH 3

/л тт

н2о

С2Н2

С 2 Н 4

Метод

Спектры погло-
щения
Спектры погло-
щения

Теор. расчет

Теор. расчвт

Фотоионизация
и спектры погло-
щения

Фотоионизаци я
и спектры погло-
щения

Фотоионизация
и спектры погло-
щения

Фо тоиоеизация
и спектры погло-
щения
Фотоионизация
и спектры погло-
щения
Фотоионизация
и спектры погло-
щения

Фотоионизация
и спектры погло-
щения
фотоионизация
и спектры погло-
щения
Теор. расчет

Фотоионизация
и спектры погло-
щения
Фотоионизация
и спектры погло-
щения
Фотои онизация
и спектры погло-
щения

Область
спектра, А

2100—1450

800—400

1050—500

800—500

850—650

900—470

1600—1050

970—680

1240—680

1000—470

1000—470

1100—680

1190—680

а, ίο-is с*а

у по-
рога
иони-
зации

4,5

10

10

2,8

в ми-
ниму-

ме

Ход ивменения

Сильная предыониза-
ция

Οι почти постоянна,
максимальное значе-
ние 12,5

Аналогичный ход,
максимальное значе-
ние = 10,8 при 650 А

стг = 13 при 550 А

Οι имеет максимум
при 600 А, равный 16

Максимальное значе-
ние ffj = 24
при λ = 750 А

Максимум σι = 9
при λ = 750 А

Максимум Οι = 32

при λ = 650 А

0j растет

Максимум ffj = 27
при λ = 700 А
Сильная предыониза-
ция
при λ = 8 3 3 Α ο σ { = 6 0

Максимум ог = 31
при λ = 700 А

Максимальное значе-
ние σ; = 2,1 у порога
ионизации
Ct у порога ионизации
равно 94

Максимальное значе-
ние 0j = 18
при λ = 600 А
Максимум σ; = 57
при λ = 800 А

Максимум стг = 50
при λ = 700 А

1

Лите-
paiy-

Ра

74

88

89

89

78, 90

78 ; 90

78

78

52> 91

91

92

78

77

78

93

93
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Кривые эффективных сечений фотоионизации двух- и трехатомных мо-
лекул имеют более сложный характер. Они не могут быть полностью
описаны на основе порогового закона в виде шаговой функции, даже если
привлечь к рассмотрению колебательные уровни ионов. При определенных
энергиях фотонов ясно обнаруживаются пики со значениями сечений иони-
зации, много большими, чем в континууме. Наиболее отчетливые пики
такого рода недавно были получены в работе Вейслера 4 в, где проведено
исследование относительных сечений фотоионизации простых газов с при-
менением масс-спектрометрического анализа продуктов ионизации (О2, Ν 2 ,

vCO, CO2, NO и др.) и в аналогичной работе 5 7 по фотоионизации Вг2,
J 2 , Щ , CH3J, а также на кривых первых производных эффективности
ионизации электронами 7 в . В этих работах интенсивные пики в области
ионизационного континуума были приписаны процессам автоионизации.
Как и в случае некоторых одноатомных паров, здесь первичным, зави-
сящим от энергии фотонов процессом является возбуждение, за которым
следует не зависящий от энергии процесс ионизации. В работе ьч было
показано, что в случае автоионизации закон изменения эффективности
ионизации от энергии фотонов описывается δ-функцией. Суперпозиция
шаговых и δ-функций удовлетворительно объясняет экспериментальные
данные.

Абсолютные значения сечений фотоионизации для более сложных
•соединений в области энергий фотонов, значительно превышающих пер-
вые потенциалы ионизации, пока не получены. Данные по абсолютным
значениям выхода ионизации 1β· 5 2 вблизи порога ионизации показывают,
что при увеличении размеров молекул ионный выход прогрессивно умень-
шается. Прайс 1 6 полагает, что это может быть связано с процессами дис-
социации или с внутренней конверсией энергии поглощенного фотона.
Вероятность таких процессов в сложных молекулах увеличивается из-за
захвата отщепляемого электрона самой молекулой. Относительные сече-
ния фотоионизации для большого числа соединений с применением масс-
спектрометрической техники в области энергий фотонов до 11,7 эв полу-
чены в работах 5 9 > 9 4. Кривые эффективности фотоионизации имеют доволь-
но плавный ход, но в ряде случаев наблюдались некоторые нерегулярно-
сти, которые были объяснены возбужденными электронными уровнями
ионов или процессами диссоциативной ионизации.

7. ЗАВИСИМОСТЬ ПЕРВЫХ АДИАБАТИЧЕСКИХ ПОТЕНЦИАЛОВ
ИОНИЗАЦИИ ОТ СТРУКТУРЫ МОЛЕКУЛ

За последние годы накоплен обширный материал по точным значениям
потенциалов ионизации, полученных спектроскопически 1 5 и методом
фотоионизации11' 1 6. Это делает возможным установить прямую зависи-
мость между структурой молекул и значениями их потенциалов ионизации
вплоть до установления в некоторых случаях простых количественных
зависимостей.

А л и ф а т и ч е с к и е у г л е в о д о р о д ы . Потенциалы иони-
зации парафинов, полученные спектроскопическим и фотоионизационным
методами Прайсом 9б, Ватанабе11 и другими авторами 9 6, приведены в свод-
ной табл. XVIII. Здесь же приведены некоторые значения потенциалов
ионизации, полученные методом электронного удара. Как правило, они на
0,02—0,2 ав больше значений потенциалов ионизации, полученных оптиче-
скими методами. Анализ таблицы показывает, что первое замещение
атома водорода метильнои группой приводит к значительному уменьшению
потенциала ионизации, однако по мере увеличения длины углеродной
цепи падение замедляется и стремится к насыщению.
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В настоящее время с точностью 0,02—0,03 эв измерены потенциалы
ионизации первых семи членов неразветвленных парафинов. На рис. 9
показана их зависимость (жирные точки) от количества атомов углерода
в цепи. Потенциалы ионизации со-
единений этого ряда могут быть
представлены простой формулой

7,42 4,56

13

/ -9,06 + ^ -

П- 1, 2, 3, с», Г̂
77I

J/Z7

\
\

1

4

\

N\
где η — количество атомов угле-
рода в цепи. Светлые кружочки на
рис. 9 соответствуют потенциалам
ионизации, подсчитанным по этой
формуле. Расхождение с экспери-
ментальными данными не превы-
шает 1%, за исключением метана,
для которого потенциал ионизации
почти на 1 эв больше рассчитан-
ного. Это не должно вызывать
недоумения, так как в случае
метана первый потенциал иониза-
ции обусловлен отрывом σ-электро-
на С — Η-связи11, во всех осталь-
ных соединениях отщепляются
σ-электроны С — С-связи 9 7 . Если
приведенная формула справедлива
для более высоких членов ряда, то
Ipn-foa = 9,06 эв, что должно являться предельным наименьшим потен-
циалом ионизации для насыщенной неразветвленнои углеводородной цепи.

Разветвленные парафины, как правило, имеют более низкие потен-
циалы ионизации, чем неразветвленные. Чем сильнее разветвлена цепь,
т. е. чем плотнее упаковка молекулы, тем меньше потенциал ионизации.
Это можно проследить на следующем примере 1 в :

га-гексан, С - С - С - С - С - С - : / р = 10,17 эе,

3-метилпентан, С - С - С - С - С : / р = 10,06 эв,

1 2 3 4 - 5 6 7 8 3 JO
Количество атомов уалвраШ в цели

Рис. 9. Кривая зависимости значений по-
тенциалов ионизации от количества атомов

углерода в линейных углеводородах.

2,3-диметилбутан, С — С — С — С : / р = 10,00 эв.

| I

с с
Однако это эмпирическое правило имеет исключение:

неопентан, С —С —С:

С

10,37 эв,

я-пентан, С - С - С - С - С : / р = 10,33 эв.

Такая аномалия, по мнению Прайса, вызвана тем, что неопентан из-за
своей высокой симметрии образует весьма стабильную электронную конфи-
гурацию около центрального атома углерода.

7 УФН, т. LXXXI, вып. 4
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В случае ненасыщенных углеводородов первый нотенциал ионизации
обусловлен отрывом одного из я-электронов С = С-связи. Так же как
и в случае насыщенных углеводородов, при увеличении длины цепи
происходит регулярное уменьшение потенциала ионизации. Более по-
дробное рассмотрение показывает, что уменьшение потенциала ионизации
алкилпроизводных этилена в первом приближении обратно пропорцио-
нально квадрату расстояния от присоединенного атома углерода до бли-
жайшего углеродного атома двойной связи. Для иллюстрации этого в
табл. II приведены потенциалы ионизации алкилпроизводных этилена,
их разности между соседними членами ряда, а также обратноквадратич-
ные расстояния от второго атома углерода до конца цепи (1/Р) и разности
потенциалов ионизации, рассчитанные по обратноквадратичному закону.

Т а б л и ц а II

1
Соединение

Этилен

Пропилен

1-Бутен

1-Пентен

1-Гексен

Формула

С = С

С=С—С

с=с—с—с
с=с—с—с—с
с=с—с—с—с-с

10,51

9,73

9,58

9,50

9,46

Λ ί ρ

0,78
0,15

0,08

0,04

1

0,25

0,11

0,06

Alp,
рассчи-
танное

0,74

0,16

0,08

0,05

В разветвленных предельных углеводородах потенциалы ионизации
являются функцией «плотности упаковки» атомов углерода около двой-
ной связи (табл. III).

Таблица III

Соединение

Этилен

Пропилен

2-Бутен

З-Метил-2-бутен

2,3- Диметпл-2-бутен

Формула

С = С

С = С—С

С—С = С—С

С—С=С—С

С—С=С—С
С С

10,51

9,73

9,13

8,68

8,30

Δ Ι ρ

0,78

0,60

0,45

0,38

Уменьшение разности между потенциалами ионизации соседних
членов приведенного ряда при увеличении «плотности упаковки» Прайс
объясняет насыщением электронной плотности двойной С = С-связи.

Алкилнроизводные ацетилена имеют значения потенциалов иониза-
ции примерно на 1 эв выше, чем соответствующие производные этилена,
но характер их изменения одинаковый. Кривые изменения потенциалов
ионизации этих классов соединений от структуры молекул приведены
на рис. 10.

Алшщклические соединения обычно имеют потенциалы ионизации
ниже, чем соответствующие неразветвленные и даже разветвленные
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углеводороды. Так, например, пропан —11,08 эв, а циклопропан—10,09 &в;
п-гексан — 10,17 эв, а циклогексан — 9,88 эв.

Для выяснения природы уменьшения потенциалов ионизации в при-
веденных выше классах соединений Прайс подсчитал значения энергий
стабилизации молекул и соответствующих им ионов, которые определя-
лись следующим образом. Если взять ряд линейных насыщенных угле-
водородов, то замещение атома водорода в достаточно высоком члене ряда
метильной группой должно уве-
личивать теплоту сгорания на
157, 4 ккал/молъ, как это показано
в работе 9 8 . Эта величина может рас-
сматриваться как вклад в теплоту
сгорания молекулы при замещении
атома водорода метильной группой
при условии, что взаимодействие ме-
тильной группы с остальной частью
молекулы мало. Разность между
157,4 ккал/моль и наблюдаемой на
опыте теплотой сгорания в первом
приближении является мерой вза-
имодействия данной метильной груп-
пы с остальной частью молекулы
и'называется энергией стабилизации
S основного состояния молекулы:

S = 157,4-

- [С (MX) - С (НХ)] ккал/молъ,

где С (MX) — теплота сгорания мо-
лекулы, содержащей метальную
группу, С(НХ) — теплота сгорания
незамещенной молекулы. Энергия
стабилизации, вычисленная таким
образом, представляет энергетиче-
ское смещение нормального уровня
молекулы при замещении в ней
одного атома водорода метильной группой. Энергия стабилизации иона S+
определяется как сумма энергий стабилизации молекулы и величины
изменения потенциала ионизации при замещении:

/ 2 3 4- 5 в
^ Количество атомов углерода в цепи.}

количествомелгильных груш

Рис. 10. Кривые зависимости значений
потенциалов ионизации от структуры
алкилпроизводных этилена и ацетилена.

В табл. IV приведены общие энергии стабилизации ненасыщенных
углеводородов относительно этилена и энергии стабилизации соответствую-
щих им ионов 1 6 . Здесь же приведены разности потенциалов ионизации.

Т а б л и ц а
Энергии стабилизации алкилпроизводных этилена (ккал/моль)

IV

Соединение

Пропилен
1-Бутен
1-Пентен .
1-Гексен .
Изо-бутен

s

2,67
2,28
2,59
2,60
5,51

мр

18,0
21,4
23,2
24,2
29,5

S+ Соединение

20,6
23,7
25,8
26,8
35,1

Цис-2-бутев . . . .
Уранс-бутен . . . .
З-Метил-2-бутен
2,3-Диметил-2-бутен

S

4,00
5,1
7,9
8,7

А1р

31,9
31,9
41,2
51,0

35,9
37,0
50,2
59,8
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Из табл. IV видно, что потенциалы ионизации меняются значительно
больше, чем энергия стабилизации основного состояния молекулы, причем
с понижением нормального уровня молекулы происходит уменьшение
потенциала ионизации, что указывает на значительное понижение нормаль-
ного уровня иона. Природа столь значительной стабилизации иона может
быть объяснена поляризацией алкильных групп положительной дыркой
в двойной связи, которая образуется при удалении одного из π-электро-

.нов. Величина этого эффекта, как видно из табл. IV, является функцией
«плотности упаковки» алкильных групп около двойной связи. Довольно
значительная стабилизация метилпроизводных этилена в основном состоя-
нии, порядка нескольких ккал/молъ, может быть объяснена поляриза-
ционными эффектами между электронодонорными метальными группами
и it-электронами двойной связи.

Для насыщенных углеводородов энергии стабилизации основного
состояния, подсчитанные таким же образом, пренебрежимо малы. Сле-
довательно, здесь взаимодействие метальных групп с остальной частью
молекулы незначительно.

В случае радикалов энергии стабилизации основного и ионизованного
состояний близки к энергиям стабилизации соответствующих олефинов,
что указывает на то, что взаимодействие неспаренного электрона с ме-
тил ьными группами того же порядка, как и в случае олефинов.

Качественное описание взаимного влияния различных функциональ-
ных групп в молекуле обычно производится в рамках индукционного эф-
фекта и эффекта сопряжения 1 0°. В рамках этих эффектов уменьшение
потенциалов ионизации алкшшроизводных этиленов можно рассматри-
вать как положительное индукционное влияние алкильных групп на
двойную связь этилена. Это влияние, незначительное для молекул в основ-
ном состоянии, увеличивается по мере возбуждения и достигает макси-
мального значения для положительного иона. Более подробно действие
этих эффектов будет рассмотрено ниже, на примере других классов со-
единений, для которых имеется более обширный экспериментальный
материал.

Г а л о и д н ы е π ρ*ο и з в о д н ы е л и н е й н ы х п р е д е л ь -
н ы х у г л е в о д о р о д о в . Величина индукционного эффекта при
одной и той же электронодонорной группе пропорционально увеличи-
вается при введении заместителей с большей электроотрицательностью.
Для установления линейной зависимости между индукционным эффек-
том и величиной изменения потенциалов ионизации рассмотрим данные
по галоидным производным линейных углеводородов. Потенциалы иони-
зации их приведены в табл. V по данным работы и .

Т а б л и ц а V

Атом галоида\^

С1
Вг
J

Η

12,85
11,62
10,38

сн3

11,28
10,53
9,54

с 2 н 5

10,97
10,24
9,33

1р атома
галоида ш

12,96
11,84
10,44

Электр оотрица-
тельность галои-
да относительно

водорода loo

0,8
0,6
0,3

В этих соединениях первый потенциал ионизации обусловлен отры-
вом одного из р-электронов атома галоида. Как и в случае алкилпроиз-
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водных этилена здесь имеет место индукционное взаимодействие между
атомом галоида и алкильной группой. Рассмотрение данных табл. V
и рис. 11, где приведены кривые изменения потенциалов ионизации для
этих соединений, показывает, что в случае хлора, который имеет наиболь-
шие значения потенциала ионизации и электронного сродства, измене-
ния потенциалов ионизации наибольшие, они уменьшаются для бром-
производных и минимальны для йодпроизводных.

Более детальное рассмотрение показывает, что отношение разнос-
тей электроотрицательностей между алкильной группой и атомом гало-
ида примерно равно отношению разностей потенциалов ионизации. Так,
для хлористого метила и бро-
мистого метила отношение раз-
ностей электроотрицательнос-
тей между метильной группой
и соответствующим галоидом
равно 1,6, а отношение раз- \?4
ностей потенциалов ионизации §
(Ip-HCl — /р-СНзС1)/(^р-НВг — jg'
— /р-снзВг) равно 1,5. Если ^
учесть, что электроотрицатель- §;
ности атомов и особенно групп §
атомов в настоящее время из-
вестны с точностью порядка
10—20%, то такое согласие яв-
ляется вполне удовлетворитель-
ным и показывает линейную
зависимость между величиной
индукционного эффекта и изме-
нением потенциала ионизации
молекулы при замещении в ней
одного из атомов водорода. Эта
зависимость может быть исполь-
зована для оценки электроотри-
цательности различных функ-
циональных групп в молекулах.

С о е д и н е н и я , с о д е р ж а щ и е к а р б о н и л ь н у ю г р у п -
п у. Прайс и Уолш38> 97> 1 0 1 спектроскопическим методом получили по-
тенциалы ионизации некоторых простых альдегидов и кетонов и показали,
что в этих соединениях при ионизации происходит отщепление одного
из ^-электронов кислорода карбонильной группы. Позднее методом фото-
ионизации исследовано большое количество кетонов, эфиров и некоторых
их галоидных производных и получены с высокой точностью (0,01—0,03 эв)
их адиабатические потенциалы ионизации и · 58> 1 0 2 . Приведенные соеди-
нения являются удобными объектами для исследования закона изменения
взаимных влияний функциональных групп в молекулах от расстояний
между ними, так как отщепляемый электрон локализован в окрестности
атома кислорода карбонильной группы, а его потенциал ионизации зависит
от электронной плотности в окрестности этого атома.

В табл. VI приведены потенциалы ионизации ряда кетонов, распо-
ложенных в таком порядке, что каждый последующий член ряда можно
рассматривать как метилзамещенный предыдущего. В этом ряду со-
единений наблюдается регулярное уменьшение потенциалов ионизации
(рис. 12), которое может быть объяснено положительным индукционным
эффектом ( + / ) алкильных групп на карбонильную группу. Более по-
дробное рассмотрение показывает, что разности потенциалов ионизации

\

\

Ч

/H-R(R=CH3,C2H5,C3H7,..)

К >ч
*——,>——

,—6

Br-R
J-R

Cl

/ C l С Cl

- Cl
}

'Cl-R "- , ' *

/ 2 3 4 S β 7
Kajruvesmeo атомов углероЗа в заместителе

Рис. 11. Кривые зависимости значений потен-
циалов ионизации от структуры галоидных
производных линейных предельных угле-

водородов.
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Таблица VI

Потенциалы ионизации ряда

Соединение

Формальдегид

Ацетальдегид

Ацетон

Метилэтилкетон

Метилпропилкетон

Метил-ге-бутилкетон

Диэтилкетон

Пинаколин

Этил-третбутил кетон

Изопропйл-третбутил ке-
тон

Пивалок

Формула

Н2С = О

С Н 3 ч

)С=О
тт/
ϋ

сн3>с=о
СН3С Н 3 ч

)С=О
с2н/

с3н/

сн3

С 4 Н /

(С2Н5)2С=О

(СНз)зС

рс=о

(СН3)зСч

)С--=0

с2н/
(СН3)3С

) С = 0
(СН3)2СН/

(СН 3 ) 3 С
) С = 0

(СН3)3С/

кетонов (зв)

Потенциал иони-
зации

10,90±0,03

10,20±0,03

9,71±0,03

9,54±0,03

9,47±0,03

9,44±0,03

9,34±0,02

9,18±0,03

8,98±0,02

8,82±0,02

8,65±0,03

Разность потен
циалов иони-

зации

0,70

0,51

0,17

0,07

0,03

—

0,16

0,20

0,16

0,17

между соседними членами ряда, так же как и в случае алкилпроизводных
этилена, подчиняются обратноквадратичному закону от расстояния между
карбонильной группой и введенной метальной группой. Действительно,
замещение атома водорода в формальдегиде группой СН3 приводит к
уменьшению потенциала ионизации на 0,7 эв. Вторая группа СН3, непо-
средственно присоединенная к карбонильному углероду, снижает потен-
циал ионизации еще на 0,5 эв. Если в диметилкетоне один из атомов
водорода заменить группой СН3, то она будет находиться уже на удвоен-
ном расстоянии и понижение потенциала ионизации должно быть в четы-
ре раза меньше, что и наблюдается на опыте. Аналогичное рассмотрение
может быть продолжено на более высокие члены ряда. Это дает возмож-
ность для данного ряда кетонов написать приближенное соотношение

А ,- const

где Δ/ρ — разность потенциалов ионизации между двумя соседними
членами ряда; 1п+1 — относительные расстояния между карбонильной
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Каличес/пво ме/пшгьнш групп (п+к)
О 1 2 3 4 5'_ 6

группой и атомом водорода, который замещается на метальную группу,
причем образуется (n -f- 1) член ряда.

Если считать, что изменения потенциалов ионизации в приведенном
ряду кетонов являются линейной функцией индукционного эффекта,
то отсюда следует, что индукционное взаимодействие уменьшается обратно
пропорционально квадрату расстояния между метильной и карбонильной
группами.

Рассмотрение потенциалов ионизации более сложных разветвленных
кетонов, которые приведены во второй половине таблицы, показывает,
что обратноквадратичная зависимость разности потенциалов от рас-,
стояния с хорошей точностью
подчиняется правилу аддитив-
ности. Действительно, пинако-
лин можно рассматривать как
ацетон, в котором три атома
водорода замещены метальными
группами. Замещение атома во-
дорода одной метильной груп-
пой в ацетоне приводит к умень-
шению потенциала ионизации
на 0,17 эв. Значит, потенциал
ионизации пинаколина должен
быть на 0,51 эв меньше потен-
циала ионизации ацетона, т. е.
9,20 эв; на опыте имеем 9,18 ±
± 0,03 эв. Аналогичное рассмот-
рение пивалона, который можно
рассматривать как ацетон, где
все шесть атомов водорода
замещены метальными груп-
пами, приводит нас к потен-
циалу ионизации 8,69 эв; на
опыте имеем 8,65 ± 0,03 эв.

Некоторые отклонения в
потенциалах ионизации от при-
веденных закономерностей для
первых членов ряда, когда ме-
тальные группы непосредствен-
но соединены с карбонильным

/ 2 3 4 δ 6 7 8
-Количество атемов углерода в заместителе

Рис. 12. Кривые зависимости значений потен-
циалов ионизации от структуры кетонов и

эфиров органических кислот.
углеродом, могут быть объяс-
нены некоторым вкладом дру-
гих типов взаимодействия.

Приведенные закономерности справедливы не только для кетонов,
где имеет место только положительный индукционный эффект, но и для
их галоидных производных, где имеет место отрицательный индукционный
эффект (— /) , который приводит к повышению ионизационного потен-
циала р-электронов карбонильного кислорода. Действительно, потенциал
ионизации хлорацетона 9,91 + 0,03 и дихлорацетона 10,12 ± 0,03, изме-
ренные в работе 1 0 2 , соответственно на 0,20 и 0,41 эв выше потенциала
ионизации ацетона, равного 9,71 эв.

Для иллюстрации обсужденных закономерностей на рис. 12 приве-
дены кривые зависимости потенциалов ионизации от количества и поло-
жения замещающих СН8-групп.

Рассмотрение первых потенциалов ионизации сложных эфиров, по-
лученных методом фотоионизации 1 0 3 , показывает, что в этих соединениях
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приведенные выше закономерности также хорошо выполняются. По-
тенциалы ионизации сложных эфиров выше, чем потенциалы иониза-
ции соответствующих кетонов, что указывает на понижение электронной
плотности в окрестности атома кислорода карбонильной группы за счет
отрицательного индукционного эффекта кислорода эфирной группы.
Сравнение потенциалов ионизации ряда эфиров с последовательно удли-
няющейся алкильной цепочкой в эфирной группе с соответствующими
кетонами, приведенное в табл. VII, показывает, что с точностью до по-
грешности эксперимента 0,02—0,03 эв разница в потенциалах ионизации

Т а б л и ц а VII

Потенциалы ионизации эфиров и кетонов (эв)

Соединение

Этилацетат

ге-Пропилацетат

п-Бутилацетат

Изобутилацетат

ге-Пентилацетат

Метил-га-бутират

Этил-ге-пентират

ге-Бутил-ге-бутират

Формула

3^>с=о

сн3 >с=о
с4н9—ск

с н з \ с = 0

с 4 н 9 -о/
СНзх

СНз-О^ ~

С 5 Н И \ С = О

с 4 н 9 .
CiHg-Q/

Ipэфира

10,08±0,02

10,02±0,02

ю,оо±о,оз

9,94±0,03

9,92±0,02

9,87±0,02

9,67±0,03

9,57±0,03

1р кетона

9,54

9,47

9,44

9,36

9,40

9,44

9,19

9,10

Разность

0,54

0,55

0,56

0,58

0,52

0,43

0,48

0,47

равна 0,55 эв, что, безусловно, свидетельствует о высокой аддитивно-
сти индукционных эффектов, направленных в противоположные стороны.
При удлинении алкильной группы, непосредственно присоединенной
к карбонильному кислороду, эта разница порядка 0,45 эв. Такая неэкви-
валентность различных алкильных групп может быть вызвана ослабле-
нием индукционного эффекта цепочкой сопряженных связей — О — С = О
или пространственным фактором. Так же как и в кетонах, аддитивность,
различных индукционных эффектов сохраняется и для галоидных про-
изводных эфиров. Для иллюстрации этого в табл. VIII приведены потен-
циалы ионизации некоторых хлор- и бромпроизводных эфиров.

Установленные закономерности изменения потенциалов ионизации
кетонов, сложных эфиров и их галоидных производных могут успешно
использоваться для оценки первых адиабатических потенциалов иониза-
ции с точностью не хуже 0,05—0,1 ав.



ФОТОИОНИЗАЦИЯ ГАЗОВ И ПАРОВ 69&

Т а б л и ц а VIII

Потенциалы ионизации эфиров и их галоидных
производных (ее)

Соединение

Метиловый эфир моно-
хлоруксусной кисло-
ты

Метиловый эфир ди-
хлоруксусной кисло-
ты

Этиловый эфир моно-

хлоруксусной кислоты

Этиловый эфир три-
хлоруксусной кисло-
ты

Этиловый эфир моно-
бромуксусной кисло-
ты

Формула

С 1 С Н 2 ч

/
СНд— (У

С12СН
) С = О

СН 3 —0 х

С 1 С Н 2 х

с2н5—о/
С13С )с=о

с2н5-о/
ВгСН 2 х

с2н5-о/

1р галоидпро-
изводных эфира

10,35±0,03

10,44±0,03

10,20±0,03

10,44±0,03

10,13±0,03

1р эфира

10,25

10,25

10,08

10,08

10,08

Разность

0,10

0,19

0,12

0,36

0,05

А л к и л п р о и з в о д н ы е б е н з о л а . Первые потенциалы иони-
зации одно- и двухалкилпроизводных бензола были измерены Прайсом
и его сотрудниками 1 0 4 ~ 1 0 9 с точностью до 0,01—0,005 эв, так как в этих
соединениях были обнаружены резкие полосы поглощения, укладываю-
щиеся в серии Ридберга. Ими было показано, что в этих соединениях
первые потенциалы ионизации обусловлены вырыванием одного из π-эле-
ктронов бензольного кольца. Уменьшение величины потенциала иониза-
ции бензола при замещении в нем одного или нескольких атомов водо-
рода алкильными группами Прайс объясняет электронодонорным харак-
тером алкильных групп, что способствует увеличению электронной плот-
ности в бензольном кольце. Данная точка зрения согласуется с величинами
и направлениями дипольных моментов алкилпроизводных бензола. Кроме
того, он считает, что величина уменьшения потенциала ионизации в зна-
чительной мере зависит от взаимодействия алкильных групп с положитель-
ной дыркой бензольного кольца, образующейся при ионизации одного
из π-электронов.

С целью дальнейшего изучения влияния алкильных групп на вели-
чину энергии ионизации в ряде работ η · 1β> 5 8 были измерены потенциалы
ионизации многих алкилпроизводных бензола методом фотоионизации.
Результаты этих работ собраны в сводной таблице. Кроме того, на рис. 13
приведена зависимость величины изменения потенциалов ионизации
от количества замещенных атомов водорода в ^бензольном кольце металь-
ными группами. Рассмотрение этих данных показывает, что с увеличением
количества заместителей происходит регулярное уменьшение потенциалов
ионизации, причем разность потенциалов ионизации между соседними
членами ряда постепенно уменьшается при переходе к более высоким
членам ряда. Так, между пентаметилбензолом и гексаметилбензолом она
составляет всего 0,07 эв, в то время как при замещении первого атома
водорода происходит уменьшение потенциала ионизации на 0,43 эв.
Постепенное уменьшение разности между соседними членами ряда, видимо,
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происходит за счет уменьшения эффективного заряда положительной
дырки при переходе к более высоким членам ряда.

Выше указывалось, что изменение энергии основного состояния
молекулы и соответствующего иона можно проследить по энергиям ста-
билизации. Для этой цели в табл. IX приведены энергии стабилизации

Т а б л и ц а IX
Энергии стабилизации метилпроизводных бензола

(ккал/молъ) и их ионов относительно бензола,
пересчитанных к одной метильной группе

Соединение

Т о л у о л . . . .
то-Ксилол . . . .
о - К с и л о л . . . .
га-Ксилол . . . .

S C H 3

2,9
2,67
2,88
2,8

S G H 8

12,6
10,6
10,8
12,0

12,6
8,6
8,9

11,4

Соединение

Мезитилен . . .
Дурол
Пентаметилбензол
Гексаметилбензол

S C H 8

2,9
2,8
2,8
2,8

S C H 3

9,4
9,5
8,8
8,2

6,8
9,8
6,1
5,1

Ц

I

ι

молекул и соответствующих ионов относительно бензола. Данные в треть-
ем и четвертом столбцах для удобства рассмотрения приведены к одной
метильной группе, т. е. они представляют вклад в энергию стабилизации
всей молекулы, вносимой каждой метильной группой. Для первых членов

ряда до мезитилена энергии
стабилизации молекул SCHS

взяты из работы Прайса и
др. 1 6. Для более высоких
членов ряда в литературе
надежных термохимических
данных пока нет. Основыва-
ясь на неизменном вкладе
каждой метильной группы в
энергию стабилизации пер-
вых членов ряда, мы пред-
положили для дурола, пен-
таметилбензола и гексаме-
тилбензола вклад равным
2,8 ккал/молъ и подсчитали
энергии стабилизации соот-
ветствующих ионов £сн3

 и з

адиабатических потенциалов
ионизации.

Из рассмотрения этих
данных следует, что вклад
метальных групп в энергию
стабилизации молекулы в
3—4 раза меньше, чем в со-

ответствующем ионе и практически не меняется, в то время как в ионе
он заметно уменьшается для более высоких членов ряда.

А р о м а т и ч е с к и е а м и н ы . Ароматические амины имеют очень
диффузные спектры поглощения, поэтому точные значения их адиабати-
ческих потенциалов ионизации могли быть определены только фотоиони-
зационным методом и> 58> п о . Относительно механизма ионизации аро-
матических аминов существует две точки зрения. По одной из них процесс
ионизации в области первого потенциала ионизации связывается с выры-

\
\

\
N

\
N ч

>-в,о

1 2 3 4 5 8
Число атомов Н, замешенное группой СНз

Рис. 13. Кривая зависимости значений потен-
циалов ионизации от структуры метилпроизвод-

ных бензола.
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ъанием одного из π-электронов бензольного кольца а8> п о . Ряд авторов
придерживается другой точки зрения, по которой ионизация обусловлена
отщеплением одного из неспаренных электронов атома азота П 1~ 1 1 4.

Кривые выхода фотоионизации ароматических аминов, полученные
в работах 5 8· 1 1 0 , значительно отличаются от аналогичных кривых для
других классов соединений. Уже указывалось для анилина (см. рис. 7),
что вблизи порога ионизации выход ионизации очень мал и постепенно
растет с увеличением энергии ионизующих фотонов. Такой же характер
кривых сохраняется для других ароматических соединений, содержащих
аминогруппу. Так как это указывает на значительные изменения межатом-
вых расстояний в молекулах ароматических аминов при их ионизации,
что скорее может быть вызвано отщеплением одного из электронов, участ-
вующего в валентной связи, то можно было предположить, что при иони-
зации происходит вырывание одного из зт-электронов бензольного кольца.
В подтверждение этой точки зрения в работе п о были рассмотрены харак-
теристики изменения различных физических констант ряда ароматических
соединений (положения первых и вторых полос поглощения Я ь λ2; раз-
ностей дипольных моментов Δμ и экзальтации молекулярной рефракции
для .D-линии натрия EMRD) как функций от потенциала ионизации. Эти
данные приведены в табл. X и на рис. 14.

Таблица X
Некоторые физические константы производных бензола

Соединение

Бензол

Толуол

о-Ксилол

jvt-Ксилол

п-Ксилол

Мезитилен

Фенол

Анилин

лг-Толуидин

Метиланилин

Диметиланилин

А/эе

2550
4,85

2620
4,75

2610
4,75

2660
4.65

2660
4,65

2660
4,65

2700
4,60

2850
4.35

2880
4,30

2970
4,17

А/зе

2020
6,15

2050
6,05

2130
5,83

2330
5,35

2380
5,20

2500
4,96

А/эе

1820
6.80

1870
6,63

2000
6,20

2000
6,20

2000
6,20

Δμ

0
0,35

0,35

0,7

0,9

1,5

EMRD

0,13

0,16

0,42

0,31

0,74

0,55

0,26

0,86

1,13

1,16

1,58

9,25

8,82

8,56

8,59

8,44

8,41

8,52

7,69

7,50

7,35

7,14

Между потенциалами ионизации и положениями первых полос погло-
щения различных производных бензола имеется почти линейная зави-
симость, что указывает на то, что ионизация и поглощение обусловлены
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одними и теми же электронами. Общими электронами для всех приведен-
ных соединений являются π-электроны бензольного кольца.

Дополнительное доказательство вырывания π-электронов бензоль-
ного кольца при ионизации можно получить из сравнения потенциалов
ионизации аминов. Так, например, потенциал ионизации анилина 7,69 эвт

л-толуидина 7,50 эв, в то время как константы диссоциации их как осно-
ваний равны 4,0· 10~10 и 5,5-10~10 соответственно. Последнее указывает
на то, что в анилине свободная пара электронов атома азота оттянута
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Рис. 14. Зависимости положения: 1—первой и 2—вто-
рой полос поглощения; 3—экзальтации молекулярной
рефракции и 4—разностей дипольных моментов арома-
тических аминов и других производных бензола от по-

тенциалов ионизации.

слабее в бензольное кольцо, чем в ж-толуидине. Это противоречит зна-
чениям потенциалов ионизации, если допустить, что отщепляется один
из электронов атома азота.

Значительно большие значения экзальтации молекулярной рефрак-
ции и дипольных моментов в ароматических аминах по сравнению с ал-
килпроизводными бензола указывают на большую подвижность электро-
нов свободной пары азота и их значительное сопряжение с бензольным
кольцом. При вырывании одного из π-электронов бензольного кольца
и образования в нем положительной дырки смещение электронов свобод-
ной пары азота может быть настолько большим, что возможна перегруп-
пировка связей в кольце с образованием хинонной структуры
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которая является объяснением окраски ионов органических аминов
в теории цветности 1 3 7 .

Отметим, что уменьшение потенциалов ионизации в приведенном
ряду соединений не может объясняться простым подъемом основного
уровня молекулы, как это полагает Шайбе 1 1 В, который считает, что в кра-
сителях уменьшение потенциала ионизации обусловлено только измене-
нием расстояния между основным и первым возбужденным уровнями.
Доказательством этого является уменьшение энергетического интервала
между первым и вторым возбужденными уровнями, что указывает на
большее схождение электронных полос, а следовательно, на понижение
основных уровней соответствующих молекулярных ионов.

Г а л о и д н ы е п р о и з в о д н ы е э т и л е н а и б е н з о л а .
В работе Прайса и его сотрудников П 6 подробно рассмотрено действие
галоидных заместителей на электронные спектры и ионизационные потен-
циалы этиленов и ароматических соединений. На основании точных зна-
чений потенциалов ионизации, полученных ранее и'в этой работе, пока-
зано, что действие заместителей на потенциалы ионизации в общих чертах
обусловлено индукционным эффектом, который действует главным обра-
зом на изменение связи электронов в основном состоянии молекулы
и эффектом резонансной стабилизации, который возникает в результате
взаимодействия положительной дырки иона с внешними электронами
заместителя. Особое внимание уделено рассмотрению фторпроизводных
соединений, так как в них эффекты имеют наибольшую величину и проти-
воположные знаки.

Индукционный эффект атомов фтора увеличивает первый потенциал
ионизации ряда соединений на несколько эв. Так, например, потенциал
ионизации метана 12,99 эв, а перфторметана 17,8 эв. Такое большое увели-
чение потенциалов ионизации при фторировании наблюдается и для
других непланарных соединений, где индукционное взаимодействие яв-
ляется доминирующим. Например, потенциал ионизации аммиака 10,154 эв,
а для NF 3 равен 13,2 эв. В последнем случае имеет место отрицательный
индукционный эффект атомов фтора на />-электроны азота, не участвующие
в химической связи. При удалении атома фтора от хромофорной группы
индукционный эффект значительно ослабевает: так, потенциал иониза-
ции йодистого метила равен — 9,54 эв, a F3CI — 10,4 эв. Аналогичное
явление наблюдается в СН3Вг и CF3Br, которые имеют потенциалы иони-
зации 10,45 и 11,78 эв соответственно, а также в толуоле — 8,82 эв
и а, а, а-трифтортолуоле — 9,68 эв. При уменьшении числа атомов фтора
-эффект делается пропорционально меньше, так как α-фтортолуол и ее, а-
дифтортолуол имеют потенциалы ионизации 9,12 и 9,45 эв соответственно.

В других случаях фторирование почти не изменяет потенциала
ионизации или, наоборот, уменьшает его. Например, потенциал иониза-
ции метильного радикала (9,84 эв) при полном фторировании уменьшается
.до 9,5 эв. Радикал CF3 является планарным. В нем имеет место значитель-
ное перекрытие орбиталей внешних электронов фтора и углерода. По-
этому уменьшение потенциала ионизации СН3 при фторировании Прай-
сом11® было объяснено эффектом резонансной стабилизации иона, который
имеет знак, противоположный индукционному эффекту, и перекрывает его.
Более подробно это явление было рассмотрено на галоидных производ-
ных этилена. Было показано, что последовательное фторирование этилена
ведет к небольшому уменьшению потенциала ионизации электронов двой-
ной связи от 10,51 эедля этилена до 10,12\эв для тетрафторэтилена (рис. 15).
-Здесь снова имеет место почти полный баланс двух противоположных
-эффектов. Более быстрое уменьшение потенциалов ионизации было уста-
новлено у хлор- и бромзамещенных этиленов, которое было объяснено
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доминирующей ролью эффекта резонансной стабилизации иона над ин-
дукционным эффектом.

В противоположность этилену, фторирование бензола ведет к уве-
личению потенциалов ионизации электронов кольца, за исключением
монофторбензола и тг-дифторбензола, потенциалы ионизации которых на
0,05 и 0,10 эв меньше потенциала ионизации бензола. На рис. 16 пред-
ставлена кривая изменения потенциалов ионизации фторпроизводных
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Рис. 15. Зависимости значений потенциа-
лов ионизации от структуры галоидных

производных этилена.

Рис. 16. Зависимости потенциалов иони-
зации от структуры различных произ-

водных бензола.

бензола в зависимости от количества замещенных атомов водорода. В от-
личие от этилена, здесь также установлены значительные изменения
потенциалов ионизации от положения заместителей. Эти явления Прай-
сом были объяснены природой орбиталей внешних (π 2) 2- и (л:3)

2-электронов,
которые отличны от орбиталей этилена. Узловые плоскости орбиталей
бензола перпендикулярны к плоскости кольца и проходят через проти-
воположные углеродные атомы или через середины противоположных
С — С-связей (рис. 17). В случае монофтор- и и-дифторбензола атомы фтора
локализованы в оптимальных положениях для перекрытия их /ьэлект-
ронов с π-орбиталями кольца (рис. 17, а). Это приводит к максимальным
взаимодействиям, причем сопряжение несколько превышает индукцию.

Для заместителей в ортоположении узловая плоскость проходит через
первый и четвертый атомы, если заместители в положении 2, 3 или 5, 6



ФОТОИОНИЗАЦИЯ ГАЗОВ И ПАРОВ 699

(рис. 17, б). В этом случае перекрытия волновых функций меньше и сле-
дует ожидать меньших эффектов. Но так как эффекты сопряжения зависят
от перекрытия сильнее, чем индукционный эффект, величина которого
примерно обратно пропорциональна квадрату расстояния до «центра

а) Ю
Рис. 17. Орбитали бензола.

тяжести» π-электронов, последний может оказаться больше, что и яв-
ляется причиной более высокого потенциала ионизации о-дифторбензола
(9,31 эв) по сравнению с самим бензолом.

Наличие разделяющей узловой плоскости при паразамещении почти
полностью исключает взаимное влияние заместителей, и, как видно
из табл. XI, эффекты отдельных заместителей аддитивно складываются.

Т а б л и ц а XI
Аддитивность изменения потенциалов ионизации при паразамещении

(Разности потенциалов ионизации приведены относительно /р=9,24 эв бензола.)

X

F

СН3

С1

F

С1

Вг

J

F

F

Δ

Δ

Δ

Δ

Δ

Δ

Δ

Δ

Δ

Υ

F

СН3

С1

СН3

СН3

СН3

СН3

CF3

NH 2

с 6 н 5 х

9,20
-0,04

8,82
-0,42

9,07
-0,14

9,20
-0,04

9,07
-0,14

8,98
-0,26

8,73
-0,51

9,20
-0,04

9,20
-0,04

П-С6Н4Х2

9,15
-0,09

8,45
-0,79

8,93
-0,31

—

—

—

—

-1,54

G 6 H 5 Y

8,82
-0,42

8,82
-0,42

8,82
-0,42

8,82
-0,42

9,68
0,44

7,70
-1,54

п-С6Н5ХУ

8,78
-0,46

8,69
-0,55

8,67
-0,57

8,50
-0,74

9,69
0,45

7,82
-1,42
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Аналогичное явление наблюдается для о-дифторбензола, потенциал иони-
зации которого на 0,06 эв выше, чем в бензоле, и 1-, 2-, 4-, 5-тетрафторбен-
зола, потенциал ионизации которого выше бензола на 0,14 эв. Для любого
другого тетрафторизомера потенциал ионизации должен быть больше,

так как один из атомов фтора должен быть
в узловой плоскости и, следовательно, его
эффект сопряжения будет отсутствовать,
хотя ослабленное индукционное взаимо-
действие останется. Действительно, 1-, 2-,
3-, 4- и 1-, 2,- 3-, 5-изомеры имеют боль-
шие значения потенциалов ионизации:
9,61 и 9,55 эв соответственно. По той же
причине следует ожидать более высоких
потенциалов ионизации в пентафторбен-
золе (9,85 эв) и гексафторбензоле (9,97 эв).

В табл. XI, взятой из работы116,
приведены потенциалы ионизации одно-
и двузамещенных (в параположении) бен-
золов. Даже в случае различных заме-
стителей правило аддитивного сложения
действия заместителей (в параположе-
ниях) на ионизационные потенциалы вы-
полняется достаточно хорошо и, как пра-
вило, ошибка не превышает погрешности
эксперимента (0,01—0,02 эв). Заметные
расхождения наблюдались только в п-
фторанилине и гг-йодтолуоле. Это в общих
чертах было объяснено пропорциональ-
ным увеличением индукционного эффек-
та на электроны в основном состоянии,
обусловленное значительно более низким

потенциалом ионизации анилина (7,70 эв) и толуола (8,82 эв) относительно
бензола (9,25 эв).

Потенциалы ионизации других классов соединений менее изучены.
Однако те данные, которые имеются, также показывают регулярные изме-
нения, которые могут быть объяснены аналогичным образом. Так, очень
низкие значения потенциалов ионизации конденсированных ароматиче-
ских углеводородов (рис. 18) могут быть обусловлены увеличением протя-
женности системы сопряженных связей.

8. ПОТЕНЦИАЛЫ ИОНИЗАЦИИ И ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

Перемещение полос поглощения очень сильно зависит от локализа-
ции возбужденных орбиталей относительно молекулярного остова, и оцен-
ка факторов, влияющих на энергию возбужденного состояния, является
трудной задачей 1 1 6 . В большинстве случаев уменьшению потенциалов
ионизации в хроматологических рядах соответствует смещение полос
поглощения в длинноволновую часть спектра. Последнее может интер-
претироваться по аналогии с потенциалами ионизации как результат
более сильной стабилизации возбужденных состояний по сравнению
с основным состоянием. Как и ранее, под энергией стабилизации пони-
мается понижение соответствующего уровня при введении заместителей
вследствие взаимодействия электронов заместителя и хромофорной
труппы.

1 8 8 4 5
Количества аензольнт/tmsq

Рже. 18. Зависимости значений по-
тенциалов ионизации от количества
колец в конденсированных арома-

тических соединениях.
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Казалось бы, для близких ультрафиолетовых полос поглощения,
где изменения возбужденных орбиталей по сравнению с расстояниями
между заместителем и хромофорной группой незначительны, действие
индукционного эффекта в первом приближении должно оставаться одина-
ковымкак для основного, так и для возбужденного состояний. Другими
словами, индукционный эффект не должен вносить большого вклада
в перемещения полос при введении в молекулу различных заместителей.
Однако поляризация хромофорной группы в возбужденном состоянии
имеет большую величину, так как связь возбужденного электрона с остовом;
молекулы ослабляется. Это приводит к более сильным поляризационным
взаимодействиям между заместителем и хромофорной группой, а следо-,
вательно, и большему опусканию возбужденного уровня, чем нормаль-;
ного при введении заместителей. '

Степень стабилизации изменяется в соответствии с изменением1

степени возбуждения от малых значений стабилизации для низких уров-
ней до больших величин в случае высоких уровней возбуждения; пре-
дельная величина соответствует иону. Так, например, значения стабили-
зации основного состояния толуола, его возбужденных состояний, соот-̂
ветствующих полосам поглощения 2700 и 1850 А и иона толуола отно-
сительно соответствующих уровней бензола приблизительно равны 1 1 7

0,30, 3,2? 7,0 и 12,3 ккал/молъ. Аналогичные явления, наблюдаемые в
предельных углеводородах, алкилпроизводных этиленах и других клас-
сах соединений могут объясняться таким же образом. <

Как и следует ожидать, длинноволновые смещения полос становятся
более значительными, если введенный заместитель дает с исходной моле-
кулой сопряженную систему, так как в этрм случае эффекты стабилизации
возбужденных состояний из-за большой подвижности π-электронов зна-
чительно увеличиваются. Это наглядно иллюстрируется в табл. XII 118<
где приведены первые полосы поглощения и ионизационные потенциалы
некоторых классов ароматических соединений.
ι В случае присоединения к хромофорной группе атома или rpynnbi
атомов, обладающих большим электронным сродством и образующих1

с хромофорной группой сопряженную систему, изменения потенциалов
ионизации и перемещения полос поглощения могут иметь различные знаки.
Например, потенциалы ионизации бензофенона (9,45 ев), ацетофенона
(9,65 эв) и бензальдегида (9,60 эв) на 0,2—0,4оэв выше, чем бензола (9,25 эв),
но первые полосы поглощения на 600—700 А сдвинуты в длинноволновую
часть спектра по сравнению с первой полосой поглощения в бензоле;
Возможно, в этих соединениях первые^ полосы обусловлены переходами
р-электронов кислорода на π орбиты бензольного кольца; но и вторые
полосы поглощения также значительно сдвинуты в красную сторону
спектра. При последовательном фторировании этилена, как отмечалось
выше, происходит постепенное небольшое уменьшение потенциалов иони-
зации, однако полосы поглощения в начале испытывают небольшие длин-
новолновые перемещения, а затем наблюдаются значительные коротко-
волновые смещения для трехфтористого и четырехфтористого этилена.

Такие аномальные изменения потенциалов ионизации и положений
полос поглощения были объяснены Прайсом 1 1 6 действием противоположно
направленных отрицательного индукционного эффекта и эффекта сопря-
жения. Из-за различной локализации нижних и верхних возбужденных
орбит и различного ослабления этих эффектов в пространстве стабилизация
вижних возбужденных уровней относительно нормального состояния моле-
кулы может быть выше, чем верхних возбужденных орбит, включая ион.

Одинаковые эффекты, приводящие к изменению потенциалов иони-
зации в хроматологических рядах и смещению полос поглощения, наводят
8 УФН, т . LXXXI, вып. 4
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Т а б л и ц а XII

Полосы поглощения и потенциалы ионизации некоторых классов
ароматических соединений

Соединение

Белзол

Нафталин

Антрацен

Нафтацен

Пиридин

Хинолин

Акридин

Хинон

Антрахинон

а-Нафтиламин

β-Нафтиламин

Бензальдегид

Ацетофенон

Бензофенон

Αι.
А/эе

2550
4,9

3140
4,0

3800
3,26

4800
2,6

2500
5,0

3110
4,0

3470
3,55

4200
3,36

4400
3,2

3200
3,9

3400
3,7

3280
3,8

3190
3,9

3300
3,75

М,
А/эе

1980
6,25

2750
4,5

—

—

1900
6,4

2750
4,5

2520
4,9

3000
4,7

3230
4,4

2400
5,2

2800
4,4

2800
4,45

2780
4,45

—

As.
А/эе

1800
6,9

2200
5,65

2500
5,0

—

—

—

—

2500
5,65

—

—

2200
5,7

2440
5,1

2440
5,1

2520
4,9

9,24

8,14

7,38

6,88

9,40

8,30

7,78

9,68

9,34

7,30

7,25

9,60

9,65

9,45

Jp-λΐ

4,3

4,15

4,1

4,3

4,4

4,3

4,23

6,3

6,1

3,4

3,55

5,8

5,75

5,7

3,0

3,65

—

3,0

3,8

2,9

5,0

5,0

2,1

2,85

5,15

5,2

_

2,3

2,5

2,4

—

—

4,0

—

1,55

4,5

4,55

4,55

на мысль, что, возможно, имеют место количественные зависимости между
потенциалами ионизации и положениями полос поглощения. Данные
табл. XII показывают, что в пределах одного класса соединений разности
между потенциалами ионизации и соответствующими полосами поглоще-
ния с точностью до 0,1—0,2 эв остаются постоянными. Эта эмпирическая
закономерность, с известной осторожностью, может быть использована
для оценки адиабатических потенциалов ионизации по положению первых
полос поглощения для более высоких членов ряда, если потенциалы
ионизации первых членов того же ряда надежно определены. Одна-
ко, как следует из приведенных данных, / р — λ } значительно отли-
чаются для различных классов соединений в пределах до двух эв. Так,
для ряда линейных полициклических углеводородов от бензола до
яафтацена эта разность равна 4,1—4,3 эв, а для хинона и антрахинона
6,1—6,3 эв.
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9. МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ФОТОИОНИЗАЦИОННЫХ
ПРОЦЕССОВ

При изучении фотоионизации молекулярных газов и паров с целью
получения надежных значений первых потенциалов ионизации молекул
предполагалось, что имеет место только процесс элементарной ионизации
по схеме АВ -f- hv -*• АВ+ -\- е, а процессы диссоциативной фотоиониза-
ции отсутствуют или требуют более высокой энергии квантов. Такая точка
зрения в большинстве случаев оправдывалась как общими энергетиче-
скими соображениями, основанными на знании величин потенциалов
ионизации радикалов и энергий связей в молекулах, так и эксперименталь-
ными данными масс-спектрометрических исследований ионизации, прово-
димых методом электронного удара. Исключение составляют молекулы,
содержащие атомы или группы атомов, обладающие большим сродством
к электрону.

Для прямого подтверждения этих соображений, а также изучения
процессов диссоциативной фотоионизации в области ионизационного кон-
тинуума с целью получения количественных данных по потенциалам
появления и сечениям, необходимо проведение анализа получающихся
продуктов. Масс-спектрометрические методы анализа являются наиболее
подходящими для этой цели, так как они обладают высокой чувствитель-
ностью и легко могут быть соединены с фотоионизационной техникой.

Для идентификации продуктов фотоионизации молекул масс-спек-
трометрический анализ впервые был применен в 1932 г. Теренинъш и По-
повым 1 2°, которые установили распад двухатомных молекул на ионы
по следующей схеме:

В последние годы на основе успешного развития методов исследования
фотоионизации представилась возможность создания масс-спектрометров,
в которых вместо генерации ионов электронным ударом используется
фотоионизация.

Начиная с 1956 г. в литературе появилось несколько работ по иссле-
дованию фотоионизации с применением масс-спектрометрической тех-
ники. Ряд авторов 6,7,44,121,12а независимо друг от друга доложили
о масс-спектрометрическом анализе компонент ионов, получаемых бом-
бардировкой фотонами при использовании неразложенного излучения.
В этих работах было показано, что в области энергий фотонов до 11,7 эв
в большинстве случаев основным процессом фотоионизации является
элементарная ионизация. Осколочные ионы или совсем отсутствовали,
или их выход был совсем малым. В этих первых работах были получены
достаточно большие ионные токи на коллекторе масс-спектрометра, что
позволило заменить неразложенный свет монохроматическим для деталь-
ного исследования элементарных процессов взаимодействия фотонов боль-
шой энергии с газами и парами. В работе 7 также была показана возмож-
ность идентификации продуктов обычной фотодиссоциации на нейтраль-
ные осколки при одновременном облучении ионизационной камеры масс-
спектрометра скрещенными пучками фотонов и электронов. Фотонный
пучок производил фотодиссоциацию в исследуемом паре, а электроны
малой энергии ионизовали образующиеся радикалы.

В последние годы выполнен ряд работ *2> 46> 57> 59> 1 2 3 · 94· 1 2 5 по изу-
чению фотоионизационных процессов, в которых успешно применена
комбинация вакуумного монохроматора с масс-спектрометром. Исполь-
зование этой техники позволило не только получать информацию о типах
возникающих ионов, их потенциалах появления и спектральных зависи-
мостях эффективности фотоионизации, но в ряде случаев и вычислять

8*
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такие важные энергетические характеристики, как энергия диссоциации
связей в молекулах и образующихся ионах, теплоты образования ионов
и радикалов и потенциалы ионизации радикалов.

' Первое исследование такого рода в области энергии фотонов до 11,7 эв
было выполнено Инграмом и его сотрудниками 42> **. В этих работах были
исследованы этиламин, формальдегид, ацетон, метил-этилкетон, этиламия,
пропиламин, пропиловый спирт, окись азота и были получены вертикаль-
ные и адиабатические потенциалы ионизации, а также идентифицированы
осколочные ионы и определены потенциалы их появления и спектральные

"кривые эффективности ионизации. Полученные результаты удовлетвори-
тельно согласовались с ранее полученными данными методом фотоиони-
зации ж спектроскопически.

17,0 Е>Эв 11,5

Рис. 19. Кривые спектральной зависимости эффективности фотоионизации
бензил амина.

1 — Молекулярный ион, S — ион без одного атома водорода; S — ион без двух
атомов водорода.

Следующая работа этой группы 6 7 была посвящена изучению эффек-
тивности фотоионизации брома, йода, йодистого водорода и йодистого
метила. В этой работе было найдено, что в случае Вг2 и J 2 процессы типа
АВ _|_ fay —>. A* -f- B~ требуют меньшей энергии, чем процесс элементар-
ной ионизации. Также было показано, что образование нары ионов являет-
ся предыонизационным процессом и сформулирован критерий установле-
ния процессов предыонизации до кривой эффективности фотоионизации.

Вейслер с группой сотрудников 4 6 расширил область энергии иони-
зующих фотонов до 30 эв и получил аналогичные данные для аргона,
неона, гелия, кислорода, азота, окислов азота, окиси углерода и дву-
окиси углерода.

В последней работе Инграма и его сотрудников 8* проведено систе-
матическое изучение фотоионизации парафинов и диссоциации возбуж-
денных молекулярных ионов в области энергии фотонов до 11,7 эв. В этой
работе исследовано влияние запасенной термической энергии молекулы
на кривые эффективности ионизации. Показано, что кривые эффективности

-ионизации осколочных ионов значительно сдвигаются в область меньших
анергий при увеличении температуры камеры масс-спектрометра от 300
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до 415° К. Подробно рассмотрены вопросы распада метастабильных ионов.
Экспериментальные результаты были сравнены с выводами статистической
теории кинетики диссоциации. Эта теория широко используется при
интерпретации масс-спектров. Согласие этой теории с полученными резуль-
татами совершенно неудовлетворительное, что было объяснено недоста-
точностью теории.

Другие авторы 5 9 · 1 2 5 аналогичным методом исследовали метилпро-
изводные бензола, ароматические амины, гидразин и его алкилпроизвод-
ные (рис. 19—20). ' >

Т а б л и ц а XIII
Потенциалы ионизации и процессы ионизации в двух- и трех-

атомных молекулах

Молекула и процесс
ионизации.

В скобках указано
электронное состояние

Потенциал
ионизации 4W.

Молекула и процесс
ионизации.

В скобках указано
электронное состояние

Потенциал
ионизации м,

OJ (аЩи)
0*(А

0+ (?)

или
NO N0+ (Χ*Σ+)

N0+ (?)

N0+ (α)
N0+ (β)
N0+ (γ)
N0+ (?)

CO (Χ1Σ+) •

- C0+ (?)
- C0+ (AWU)
- C0+ (?)

C0+
- C0+ (?)

12,2±0>3
14,3±0,5
15,9±0,2
16,9±0,3
18,8±0,4
21,2±0,4
18,8±0,4
20,7±0,4
23,4±0,5

15,6±0,l
16,9±0,3
18,8±0,4
20,7±0,4
24,3±0,2

9,2±0,l
H,4±0,l
12,8±0,2
14,2±0,2
16,9±0,4
18,8±0,3
20,7±0,4
19,5±0,2
20,7±0,5
21,8±0,4

13,9±0,2
15,5±0,2
16,6±0,3
18,4±0,3
20,l±0,2
25,7±0,5
20,8±0,5
22,3±0,4
24,8±0,5
26,4±0,3

N 20 N20+
N20+

N0+ (ΧΐΣ+)+Ν*(2β)

NOj

(2Ρ)
N0+ (ΧΐΣ+)+0 («Ρ)
Ν0+(Χ1Σ+)+0*(ΐβ)

-> N0 (Х2Щ + 0+

13,6±0,2
14,9±0,2
17,0±0,2
18,8±0,3
20,5±0,2
19.2±0,3
20,3±0,2
22,3±0,4
19,5±0,2
20,5±0,2
23,3±0,0

12,8±0,2
16,9±0,3
18,8±0,4
20,7±0,3
15,3±0,4
17,4±0,2
15,3±0,4
16,4±0,2
20,0±0,3

11,3±0,4
12,5±0,1
13,4±0,1
15,3±0,4
16,2±0,2
17,8±0,3
20,0±0,3
11,3±0,4
12,5±0,1
15,3±0,4
16,5±0,2
17,7±0,3
20,3±0,3
17,6±0,2
20,5±0,2
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9,0 10,0 ПО Е.эв

//,0 Е,эв

10.0 11,0 Е.эв

Рис. 20. Кривые спектральной зависимости эффективности
фотоионизации к-бутилметилгидразина.

1 — Общая ионизация; 2 —молекулярный ион, Ы]е = 102;
3 — М/е= 59; 4 — М/е = 5 8 ; 5 — М/е = 45; в — М/е = 4 4.

7 — Mie = 30; 8 — М/е = 87; 9 — М/е = 72, J0 — М#е = 101.
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- Даже краткое обсуждение всех этих работ, в которых получен обшир-
ный и ценный материал, невозможно провести в рамках данного обзора.
Для краткого ознакомления с количественными данными этих работ
ниже приводятся таблицы потенциалов появления, процессов ионизации
и других энергетических констант, а также типичные кривые эффективно-
сти ионизации для некоторых исследованных соединений (табл, XIII—
XVI).

Т а б л и ц а XIV

Потенциалы ионизации и процессы ионизации
ароматических соединений *)

Молекула и предполагаемый
процесс фотоионизации

Потенциал
ионизации

Ионный ток в относительных
единицах при /ιν=10,2 эв

Бензол, С 6 Н в
<• C 6 H g +

C eH 6+*
C 6H e+*

- с6н5сн3+
- С6Н5СН3+*

Толуол, С 6Н 5СН 3

и-Ксилол, С 6 Н 4 (СН3)2 - > СЯН1П+

Анилин, C 6H 5NH 2

•ю'
• „ + *

- C 6 N H 7 +
• C 6 N H 7 + *
• C 6 N H 7 + *

Метиланилин,
CjgJrigJN H d H 3 — "̂ OyJNHg

-4- C 7 NHg+*
->• C 7 N H 9 + *
- > C 7 N H 8 + + H

Диметиланилин,
C 6 H 5 N(CH 3 ) 2 ->C 8 NH 1 1 +

- • C 8 NH U +*
~> C 8 NH U +*
- > C 8 N H 1 0 + + H

Бензиламин,
C e H 5 CH 2 NH 2 - C7NH9+

C7NH9+*
C-^C 7 NH 8 +*+H

| -^cjHsCHa+NHs
| p TT ЛТТ ν f~f TJ ЛТТ 4.

j C 6 H 5 C H 2 N H 2 + - ^ C 6 H 5 + C H 2 N H 2

ί C6H5CH2NH2 -s- C 6H 5 + CH2NH2

t CH2NH2-i-CH2NH2+

i C e H 5 C H 2 N H 2 - ^ C 6 H 5 C H 2 1-NH2

\NH 2 -?-ΝΗ2+

9,17±0,08
ια,3±ο,ι
ll,4±0,l

8,75±0,07
10,l±0,l

8,40±0,07
10,40±0,l

7,64±0,05
8,8±0,l

10,l±0,l

7,36±0,05
8,6±0,l

10,0±0,l
ll,0±0,l

7,10±0,05
8,5±0,l
9,7±0,l

10,7±0,l

8,66±0,05
10,l±0,l
9,6±0,l
9,9±0,l

100

100

100

100

100

100

100

20
6

0,05

0,08

0,03

0,01

*) Потенциалы ионизации молекулярных ионов определены по порогу появ-
ления ионов, осколочных ионов—методом линейной экстраполяции; * обозначено
возбужденное состояние иона 5 9 .
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Т а б л и ц а XV
Потенциалы и процессы ионизации гидразина и его алкилпроизводных!29

(Ионный ток в относительных единицах приведен для fev=ll,2 эв.)

Молекула и предполагаемой
* процесс фотоионизации

N 2 H 4 -^N 2 H 4 +
N 2 H 4 —>• N 2 H 4

+ *

N 2 H 4 - * N 2 H 3 + + H
N 2 H 4 - ^ N 2 H 2 + + H 2

2 3 3 - > C N 2 H 6

6 + *

N 2 H 3 CH 3 -> C N 2 H 5 + + H
-> C N 2 H 6 + * + H
-> C N 2 H 4 + + H 2
- * C N 2 H 4 + * + H 2

—»• С К 2 Н з + + Н 2 + Н
AT XJ 4- Ι ί"4ΡΓ

• у INoJClii — — V J X X Q

. /""TIT iVfTT Ί " 1 1ΝΓΤΤ

TT τντ /f^XJ \ у C* TVT XT +

-»• с ^ 2

2 н | + *
/~1 TVT TT 4- I TT

^—j* ^_j(ji\r»XX'T ——XJ.

^ C a N a H ^ + H

~U C 2 N 2 H 6 + * + 2 H 2
->CN2H5++CH a

->CN 2H 5+*+GH 3
-> C2NH7++NH
->C 2 NH 6 ++NH 2
-^C 2 NH 6 +*+NH 2

- ^ N 2 H 2

+ + C 2 H 6

Η Ν (С Η ) -^-C N Hi +
2 2 2 5 2 _ ^ . с 1 ^ н 1

1

2 + + н.̂ C4N2Hij+*+H
- ^ C 4 N 2 H 1 0 +-|-H 2
-5- C 4 N H U + + N H
-^C 3 N 2 H9++CH3

H 2 N 2 CH 3 C 4 H 9 -> Ο5Ν2Η1 4+

->G5

6N
2

2H1

43++-H
- ^ C 5 N 2 H 1 3 + * + H
—>• C5N2Hi3+* + H
- ^ - C 5 N 2 H 1 2

+ + H 2
—f- C B N 2 H i 2 + * 4 - H 2
- ^ С ^ 2 Н и + + С Н з
-> С^2Ни+*+СНз

^C 5

5 NH 1

1 2 ++NH 2

- > С 4 ^ Н И + + С Н 3
- ^ C2N2H7+ + CSH7
->G 2 N 2 H e ++C 3 H 8
-^CN 2H 5++C 4H 9
-> CN2H4++C4H10
-+ N 2 H 2 + + n - C 5 H 1 2

Потенциал

по порогу
появления

ионов

8,74±0,06
11,0±0,1
10,6±0,l

—

8,00+_0,06
H,l±0,l

9,2+0,1
10,9+0,2
9,4+0,1

11,2+0,1
9,2+0,2
9,5Ϊ0,1

11,3^0,1

7,69±0,05
10,6^0,1
11,2+0,1
8,7±0,2

ll,0±0,2
9,5+0,1

11,4+0,2
8,4+~0,l
8,9+0,1

ll,2±0,2
9,0J

11,2=
8,6^

7 59J

8,9=
11,Id
8,3-J

11,2=

-0,2
=0,2
10,1

[-0,05
1:0,1
0̂ 1

=0,2
Ь0,1

8,0±0,l

7,62+0,05
10,6+0,1
8,0±0,3

10,4+0,1
11,3-
8,0=

10,6-
8,0-
9,6=

10,5-

-0,1
;0,2
:°.l
=o;2
to,i

9,0±0,l
—

9,1+0,1
9,5±0,l
9,0+0,1
9,6±0,l
9,5±0,2

ионизации, эв

линейная
экстраполя-

ция

_

И,1±0,1
—

—

9,8±0,2
10,9+0,2
9,8+0,1

11,2+0,1
11,4+0,2
10,4+0,1
И,3±0,1

—

9,9±0,1
11,0+0,2
9,8+0,1

11,4+0,2
8,7±0,2
8,9+0,1

11,24-0,2
9,8+0,1

11,2±0,2
11,1±0,1

9,4+0,1
11,25+0,1

9,2±0,2
—

8,5±0,2

8,2+0,2
10,4+0,1
11,3+0,1
8,4±0,1

10,6+_0,1
8,36±0,06

9,8±0,2
10,6±0,1
9,0±0,1

—
9,5+_0,1

—
9,1+0,1
9,6+0,1

Ю,4±0,1

Относитель-
ная

интенсив-
ность

100

10
—

100

22

7,5

0,6
0,6
—

100

10

3,5

30

—
2,5

0,1

100
1,5

1,7
2

120

100

1

1,6

115

0,7
3

110
3

65
1

1,5

Теплота
образо-
вания
иона,

ккал/моль

224

226
(277)

207

196

249

233
228
206

197

196

246

188

201
205

289

184
185 |

221 1
191 ι

195

180 ι

141 ι

200 f

164'

171
136

196
243
195
248
274
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Т а б л и ц а XVI

Выход ионов при фотоионизации
(Αν = 11,25 эв, Τ=300° К) и

Молекула, в скобках
массовое число

Этан (30)
Пропан (44)
к-Бутан (58)

Изобутан (58)

к-Пентан (72)

Изопентан (72)

Неопентан (72)

н-Гексан (86)

2-Метилпентан (86)

3-Метилпентан (86)

2,3-Диметилбутан (86)

Массовое
число
иона

30
44
58
43
42
58
43
42

72
57
56
43
42

72
57
56
43
42

72
57
56
43
42

86
71
70
57
56
43
42

86
71
70
57
56
43
42

86
71
70
57
56
43
42

86
71
70
57
56
43
42

предельных
потенциалы появления

Норми-
рованный

выход
ионов

1,00
1,00
0,63
0,20
0,13
0,21
0,11
0,68

0,43
0,041
0,031
0,064
0,42

0,24
0,066
0,20
0,017
0,47

0,0006
0,86
0,14
0,0006
0,0006

0,43
0,015
0,005
0,14
0,32
0,006
0,057

0,25
0,20
0,13
0,14
0,092
0,002
0,16

0,19
0,013
0,013
0,074
0,70
0,013
0,013

0,25
0,18
0,013
0,0013
0,0013
0,003
0,52

Массовое

число
И/гАгГЯ/>гРЯ —JYLCX a u i - ч
fiTTTTtTJA'Pn

иона

_

—

31,9
30,4

31,9
30,4

45,1
43,6
25,7
24,5

45,1
43,6
25,7
24,5

45,1
43,6
25,7
24,5

58,6
57,0
37,8
36,5
21,5
20,5

58,6
57,0
37,8
36,5
20,5
20,5

58,6
57,0
37,8
36,5
21,5
20,5

58,6
57,0
37,8
36,5
21,5
20,5

углеводородов
осколочных

Нормиро-
ванный
выход

метаста-бильных
ионов

—

0,020
0,017

0,005
0,006

0,0004
0,001
0,0004
0,015

0,0001
0,008
0,0001
0,0025

0,0001
0,0001
0,002
0,002

0,002

0,003
0,017
0,001
0,001

0,002

0,017
0,008
0,008
0,008

0,006

0,006
0,012
0,04
0,04

0,026
0,004
0,004
0,004
0,04
0,005

ионов а*

Потенциал
появления

(линейнаяэкстраполя-
ция)

11,15+0,01
10,89±0,01

10,95-,
10,84-
11,04-

Ь0,04
-0,01
:о,оз

10,89+0,01

10,97±0,04
10,68+0,01
11,14±0,02
10,74±0,01

10,55+0,01
10,37±0,01

10,89+0,05
10,85±0,03
10,86±0,04
10,82+_0,01
11,14+0,03
10,95±0,02

10.73J
10,67-
10,59:

10,54Ϊ_

L-0,05

Ρο,οι
-0,01
MD,01

10,86±0,01

10,753

10,63-
10,78-
10,494.

-0,05
-0,03
=0,04
=0,01

10,58±0,05
10,47±0,02

11,24+_0,04
10,59±0,01
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Молекула, в скобках
массовое число

2,2-Диметилбутан (86)

к-Гептан (100)

1

Массовое
число
иона

86
71
70
57
56
43
42

100
85
84
71
70
57
56

Норми-
рованный

выход
ионов

0,005
0,28
0,040
0,23
0,45
0,009
0,009

0,50
0,008
0,0026
0,14
0,19
0,024
0,10

Продолжение табл.

Массовое
число

метаста-
бильного

иона

58,6
57,0
37,8
36,5
21,5
20,5

72,3
70,6
50,4
49,0
32,5
31,4

Нормиро-
ванный
выход

метаста-
бильных

ионов

0,0005

0,0005
0,0005
0,027
0,027

0,0015
0,005
0,0025
0,012
0,0025
0,005

XVI

Потенциал
появления

(эе)
(линейная
экстрапо-
ляция)

10,47+0,03
10,26±0,01
10,49+0,01
1О,19+_О,0О5

10,79+0,06
10,87-
10,80-
10,81-
10,95-
10,87-

-0,02
=0,05
=0,01
-0,04

to, οι

10. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ЭЛЕКТРОНОВ ПО КИНЕТИЧЕСКИМ ЭНЕРГИЯМ
ПРИ ФОТОИОНИЗАЦИИ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Исследование эффективных сечений фотоионизации в континуумах
поглощения позволяет раздельно определять количество поглощенной
энергии, расходуемое на ионизацию и диссоциацию. Однако информа-
ция, получаемая из этих данных, о распределении избыточной энергии
фотона над адиабатическим потенциалом ионизации молекулы между
образующимся положительным ионом и отщепляемым электроном не может
считаться удовлетворительной. При элементарной фотоионизации кривые
эффективности представляют собой суммарные кривые, получающиеся
от сложения фотоионизационных кривых, соответствующих каждому
возбужденному состоянию иона. В большинстве случаев при фотоиониза-
ции сложных органических молекул кривые эффективности имеют плав-
ный характер, что не позволяет надежно идентифицировать положения
возбужденных состояний положительных ионов, а следовательно, и опре-
делять ту часть энергии фотона, которая расходуется на возбужде-
ние иона.

Для получения надежных данных о распределении избыточной энер-
гии фотона над потенциалом ионизации молекулы необходимо разделить
ионно-электронные токи, соответствующие ионизации молекулы, на раз-
личные возбужденные уровни иона. Это было осуществлено в работах
47, 48̂  г д е м е т О д О М задерживающего поля в цилиндрическом конденсаторе
•были исследованы распределения электронов по кинетическим энергиям
при фотоионизации ароматических аминов, метилпроизводных бензола
и получены данные, из которых можно было установить положения уров-
ней положительных ионов и оценить вероятности ионизационных пере-
ходов на каждый уровень в зависимости от энергии ионизующих фотонов.
На рис. 21 и 22 представлены кривые распределения электронов по энер-
гиям при фотоионизации бензола и метиланилина. Кривые получены гра-
фическим дифференцированием соответствующих вольт-амперных кривых
и приведены к одинаковому количеству падающих фотонов. Каждая кри-
вая на этих рисунках соответствует определенной энергии ионизующих
фотонов, величина которой указана около горизонтальной оси, по которой
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отложены кинетические энергии электронов. Когда разница между энер-
гией ионизующих фотонов и потенциалом ионизации молекулы исследуе-
мого вещества незначительна, на приведенных кривых наблюдается только

О

Рис. 21. Распределение электронов по кинетическим
энергиям при фотоионизации бензола.

Кривые приведены к одной интенсивности светового потока.

один максимум, который при увеличении энергии квантов перемещается
в сторону больших кинетических энергий. При дальнейшем увеличении
анергии фотонов в области малых энергий электронов появляются новые

о
Рис. 22. Распределение электронов по кинетическим

энергиям при фотоионизации метиланилина.
Кривые приведены к одной интенсивности светового потока.

максимумы, которые также смещаются в сторону больших энергий при
увеличении энергии фотонов. В случае бензола появление первой группы
медленных электронов наблюдается при избытке энергии фотонов над
потенциалом ионизации 1,5 ± 0,1 эв. Для анилина, метиланилина и диме-
тиланилина аналогичная группа электронов появляется при избытке
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энергии фотонов, равной 1Г 1,2 и 1,1 эв соответственно. При дальнейшем
увеличении энергии фотонов для последних трех соединений наблюдается
появление третьей группы электронов при энергии фотонов, превышающих
потенциал ионизации на 2,4; 2,3 и 2,2 эв соответственно. Для диметилани-
лина в исследуемой области спектра (6—11,7 эв) появляется четвертая
группа электронов, когда энергия квантов превышает потенциал иониза-
ции на 2,8 эв.

Появление групп медленных электронов при увеличении энергии
фотонов указывает на рассеивание части энергии фотона внутри погло-
щающей системы. Так как прямыми опытами в работе 4 7 было показано,
что кинетические энергии образующихся при фотоионизации положитель-
ных ионов меньше 0,1 эв, а в работе 6 9 не были обнаружены процессы
диссоциативной ионизации, потери избыточной энергии фотонов были
связаны с возбуждением молекулярных ионов на более высокие энергети-
ческие уровни. Такое возбуждение иона мо.жет осуществляться двумя
путями: путем вырывания электронов с более глубоких уровней молекулы
или путем отщепления наименее прочно связанного электрона с одновре-
менным переводом второго электрона на возбужденный уровень иона.
Учитывая приведенные выше данные, уравнение энергии запишется в виде

hv = /

где Явозб — энергия возбуждения иона, Ек — кинетическая энергия
электрона. Из этого уравнения, зная 1Р, Ек и hvy можно получить поло-
жения энергетических уровней молекулярных положительных ионов.

Положения возбужденных уровней ионов относительно нормаль-
ного уровня иона, определенные таким образом, приведены в табл. XVII
вместе со значениями первых потенциалов ионизации и положениями
максимумов первой и второй полос поглощения. Как видно из табл. XVII,

Таблица XVII

Соединение

Бензол
Толуол . . . .
о-Ксилол
Λί-КСИЛОЛ
п-Ксилол
Мезитилен
Дурол
Анилин
Метиланилин
Диметиланилин

Потенциал
ионизации

9,25
8,82
8,56
8,59 '
8,44
8,41
8,05
7,69
7,34
7,14

Положение
1-го

уровня
иона

1,5+0.1
1,34
1 3d1 3§
1,3d

Ь0,2
Ь0,2
Ь0,2
h0,2

1^3±0,2
1,2±0,1

1,0±0,1

4,85
4,75
4,75
4,65
4,65
4,65

4,35
4,30
4,17

λ%, θβ

6,15
6,05

5,35
5,20
4,96

Κ%—λχ, θβ

1,3
1,3

1,0
0,9
0,8

расстояние от нормального до первого возбужденного уровня иона доста-
точно хорошо совпадает с разностью энергий квантов, соответствующих
максимумам второй и первой полос поглощения. Если считать, что первая
полоса поглощения бензола и его производных обусловлена возбуждением
электронов с самого верхнего уровня, а вторая полоса поглощения обу-
словлена возбуждением электронов с более глубокого уровня 1 3 8 , то такое
сопоставление говорит в пользу первого механизма возбуждения поло-
жительного иона путем вырывания более прочно связанных л-электронов
бензольного кольца.
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При исследовании метилпроизводных бензола получены несколько
.отличные энергетические спектры электронов. Характерной особенностью
их является то, что при появлении группы медленных электронов мак-
симум пика быстрых электронов не перемещается в область больших
кинетических энергий, а остается на месте для довольно большого интер-
вала энергий фотонов (рис. 23). Этот экспериментальный факт был объяс-
нен процессами преионизации с высоковозбужденных уровней молекулы,
лежащих между нормальным и первым возбужденным уровнями иона,
на нормальный уровень иона. При этом коэффициенты поглощения в пре-
ионизационных полосах должны быть значительно больше, чем для
•обычных ионизационных переходов. В случае ля-ксилола, мезитилена

30
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i \
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\ \\
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\
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1,5 W

О 0,5 1,0 1.5 2,0 Ек,эв

Рис. 23. Распределение электронов по кинетическим
энергиям при фотоионизации толуола.

Кривые приведены к одной интенсивности светового потока.

и дурола при энергиях фотонов, превышающих потенциалы ионизации
на 2,6—2,3 эб, наблюдалось появление отчетливой группы электронов
•с нулевыми энергиями, что, как и ранее, было объяснено ионизационным
переходом на возбужденный уровень иона.

Оценка вероятности фотоионизационных переходов с нормального
уровня молекулы на различные электронные уровни иона может быть
получена из сравнения высоты пиков на кривых распределения электронов
фотоионизации по энергиям. Сравнение высот пиков показывает, что
с увеличением энергии квантов вклад в общий фотоионизационный выход
переходов на нижние уровни иона уменьшается незначительно. Более точ-
ные данные в этом направлении могут быть получены из сравнения пло-
щадей под соответствующими пиками, но такого анализа пока не про-
ведено.

Исследование энергетических спектров электронов фотоионизации
«ложных органических паров представляет прямой интерес и для проблем
твердого тела. При изучении внешнего фотоэффекта с поликристалличе-
ских слоев органических красителей было обнаружено значительное
рассеивание энергии поглощенных фотонов, выражающееся в том, что
при увеличении энергии фотонов преобладающая часть электронов эмит-
тируется с крайне малыми энергиями 132> 1 3 3 . Это предположительно было
объяснено не рассеиванием кинетической энергии фотоэлектронов при
движении их к поверхности слоя, как это имеет место в случае ряда
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неорганических полупроводников, а возбуждением образующихся поло-
жительных ионов. В последней работе, выполненной в этом направлении48,
прямым методом фотоионизации газообразного красителя было показано
качественное совпадение кривых распределения электронов по энергиям
при фотоионизации родамина-бЖ в газовой фазеи при внешнем фотоэффекте
со слоев того же красителя. Эти данные полностью подтвердили ранее
предложенный механизм рассеивания избыточной энергии фотонов над
фотоэлектрической работой выхода при внешнем фотоэффекте.

11. СЕНСИБИЛИЗИРОВАННАЯ ФОТОИОНИЗАЦИЯ

В работе Танаки и Стеаси 1 2 6 при облучении газовой смеси из окиси
азота и криптона резонансной криптоновой лампой были получены много
большие фотоионизационные токи, чем при облучении в тех же условиях
чистой окиси азота. Это показывало, что имеет место процесс сенсибили-
зированной фотоионизации по схеме:

где А — атом газа, в данном случае криптон, А*— его возбужденное
состояние, В — молекула, в данном случае N0, потенциал ионизации

2,5

0,5 1,0 , 1,5шрш.2Д
Давление Ш

О 0,1 0,2
Давление Кг

б)

0,Зммрш

Рис. 24. Фотоионизация окиси азота (а) (разность потенциалов между
электродами φ —22,5 β и О —45 в) и смеси окиси азота с криптоном (б).

•—Разность потенциалов22,5 в, давление 0,11 мм pi . ст.; А —22,5 в, 0,29 мм p i . ст.;
U — 45 с, 0,11 мм рт. ст., Δ — 45 е, 0,29 мм рт. ст.

которой меньше энергии резонансного уровня атома А. Этот процесс,
по существу, аналогичен сенсибилизированной флуоресценции, которая
в настоящее время детально изучена на ряде систем 1 2 7 ' 1 2 8 .

В последующей работе этих же авторов 1 2 9 в различных условиях
была подробно исследована ионизация окиси азота (1Р — 9,25 эв) и аце-
тона (/р = 9,69 эв) резонансными линиями криптона (10,0 и 10,6 эв).
Так же была получена сенсибилизированная фотоионизация этих же
паров аргоном (энергии резонансных линий 11,6 и 11,8 эв) и анизола
{1р = 8,20 эв) ксеноном (энергия резонансных линий 8,4 и 9,53 эв)*
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Рис. 26. Тушение фотоионизации окиси
азота, сенсибилизированной криптоном,

гелием, водородом и дейтерием.
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Рис. 25. Тушение фотоионизации окиси
азота гелием, водородом, дейтерием.
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Зависимости* величин фотоибнизационных токов в чистой окиси азота
и в смеси окиси азота с криптоном (рис. 24) от давления при различных
Напряжениях между электродами фотоионизационной кюветы наглядно
показывают большие ионные токи в смеси, чем в чистой окиси азота. Кривые
рис. 24 были использованы для нахождения сечения фотоионизации σ$.
Полученная величина ог = 1,31 -10~17 см2 значительно отличается от
данных, полученных Ватанабе 5 2 , который получил сечение 1·10~18 см2

1гри 1300 А и 6·10~ г? см2 при 1100 А. Причина столь значительного рас-
хождения не выяснена.

На рис. 25 приведены изменения ионных токов при фотоионизации
чистой окиси азота 'излучением от резонансной криптоновой лампы водо-
родом, дейтерием и гелием. Увеличение давления добавочных газов при-
водит к уменьшению ионных токов. Наибольшие изменения наблюдаются
для водорода, наименьшие для гелия. Уменьшение ионного тока было
объяснено увеличением вероятности рекомбинационных процессов между
положительными ионами и электронами.

На рис. 26 приведены кривые изменения ионного тока в смеси NO -j-
4- Кг + Не или Н 2 , или D 2 от давления Не, Н 2 и D2- На нижних кривых,
где давление NO мало, основную роль играют процессы дезактивации
возбужденных атомов криптона молекулами водорода или дейтерия, причем
Н 2 более эффективно дезактивирует Кг*, чем D 2 ; аналогичное явление
наблюдалось при дезактивации Cd* и К* 1 3 0 > 1 3 1 ·

Характер кривых при больших давлениях объясняется конкурен-
цией двух противоположных эффектов: дезактивация возбужденных атомов
криптона, которая приводит к уменьшению ионного тока, и расширение
.резонансных линий поглощения Кг за счет высокого давления, которое
[приводит к увеличению выхода ионов. При высоких давлениях NO имеется
достаточное количество молекул NO, чтобы дезактивировать почти все
возбужденные атомы криптона, и добавки Н 2 , D 2 и Не приводят только
к расширению линий поглощения криптона, в результате чего повышается
число возбужденных атомов криптона, что приводит к увеличению ион ·̂
ного тока.

12. СВОДКА ПЕРВЫХ АДИАБАТИЧЕСКИХ ПОТЕНЦИАЛОВ ИОНИЗАЦИИ
МОЛЕКУЛЯРНЫХ ГАЗОВ И ПАРОВ

В приводимую ниже табл. XVIII включены все имеющиеся в литературе
значения первых адиабатических потенциалов ионизации молекул, изме-
ренных фотоионизационным методом или спектроскопически. Так как
многие важные соединения еще не исследованы этими методами, в столб-
цах 6, 7 приведены первые потенциалы ионизации, определенные методом
электронного удара и из полуэмпирических расчетов. Эти данные часто
довольно значительно отличаются от адиабатических потенциалов иони-
бации, но могут быть полезными для различных оценок. В таблицу также
включены первые потенциалы ионизации свободных радикалов., Почти
все молекулярные радикалы исследованы методом электронного удара
<; применением масС-спектрометрической техники. Приведенные значения
потенциалов ионизации для них могут отличаться от адиабатических.
Значения потенциалов ионизации для атомарных радикалов известны
с высокой точностью, так как большинство их определено спектроскопи-
ческим методом*).

! *) См. также справочник «Энергии разрыва химических связей. Потенциалы
ионизации и сродство к электрону» под редакцией В. К. Кондратьева. М,,
Изд-во АН СССР, 1963.
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С2Н 5 -СН-С 2 Н 5

СНз

(СНз)2СН-СН(СН3)2

(СНз)зС-С2Нб

СН 2 -СН 2

сн2 \щ
СПо—СЖа
VJJ Х_^ ' £

СНз(СН2)5СН3

(СН3)зС-СН(СНз)2

СНз-С 6 Н п

СН3(СН2)вСН3

<СН3)зС-СН2-СН(СН8)2

(СН3)зС-С(СН8)з

*) СП4-13,2162.

12,99±0,01И
12,8±0,278

11,65±0,0311

11,08±0,ОЗИ

10,06±0,0316
10,09±0,02"

10,63±0,0311

10,55±0,0516

1О,33±О,О516

10,32±?253

10,51±0,0316
10, 95±0, 05253

10,37±0,0716

10,17±0,0516

1О,О9±О,О516

10,06±0,0516

1О,ОО±О,О516

10,04±0,0516

9,88±0,02И

10,06±0,05is

9,86±0,0216

S,84±0,0!)16

9,28»

13,1171
13,16179
j q Afi91 О , Uf*

13,04172
11,6173
11,7662

11,3175
11,2162
10,23176

10,34177
10,8063

10,34174
10,40177

9,8866

10,5562
10,5173

10,1172

10,29178

10,54179
10,4362
10,1143

10,1172

9,8172

10,1172

10,19178

9,24179
10,3180

10,3562
10,00172

10,09178

10,2462

9,78178

Полуэм-
пириче-

ский
расчет

4,0699

12,0499

11,1266
11,2260

11,7666

10,9766

10,6366
10,7360

10,9866

10,6366
10,5689

10,4363

10,2166

10,5266
10,4160
10,4299

10,2166

10,1166

10,2166

10,4466
10,3399

9,9466

10,3966
10,2799

9,7466

УФН, т. LXXXI, вып. 4
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Продолжение табл. XVIII

Соединение

2 4. и-Нонан

25. «-Декан

26. Этилен*)

27. Пропилен

28. Бутен-1

29. Изобутен

30. Транс-бутен-2

31. Цис-бутен-2

3 -. Триметилэти-
лен

33. Тетраметилэти-
лен

34. Пентея-1

35. З-Метилбутен-1

36. Циклопентен

37. Гексен-1

38. Траис-гексен-2

39. Транс-гексен-3

40. 2-Этилбутен-1

41. Циклогексен

42. Гептен-1

43. Октен-1

44. Октен-2

45. Декен-1

4 6. Ал лен

47. Бутадиен-1,3

*) C2D4-10,4636

Формула

СН3(СН2)7СН8

СН3(СН2)8СНз

СН 2=СН 2

СН 2 =СН-СН 3

СН 2 =СН-СН 2 -СНз

(СН3)2С=СН2

сн3. ,н
>с=с<

Η СНз
С Н з ч ,СН3

(СН3)аС=СНСН3

(СН3)аС=С(СНз)2

сН2=с,Н(СН2)2сНз

СН 2 =СН-СН-СН 3

СНз

сн-сн2

сн
СН 2 -(да2

СН2=СН(СН2)3СНз

СН3-СН=СН-СзН7

С 2 Н 5 -СН=СН-С2Н 6

Ч с 2 н 5

сн-сн 2

сн ч сн 2

С Н 2 - С Н 2

СН2=СН(СН2)4СН3

СН2=СН(СН2)5СНз

3H s-CH=CH(CH 2)iCH 3

СН2=СН(СН2)7СН3

СН 2=С=СН 2

СН 2 =СН-СН=СН 2

Потенциалы ионизации, эв

Фотоионизация

10,516±0,0111
10,47±0,02134

9,73±0,01И
9,73±0,0294
9,61±0,0294
9,58±0,0111

9,23±0,021б

9,13±О,О116

9,13±0,011в

8,68±0,0116

8,30±0,011в

9,50±0,0294
9,50±0,0216

9,51±0,0216

9,45±0,02«4
9,46±0,021в

8,945±0,0111

9,07±0,01П

Спектро-
скопия

10,5015
10,51486
9,7015
9,736

9,236

8,7536

8,336

9,211

10,191"

9,06337

Электрон-
ный удар

10,2162

10,1962

10,6262
10,5633

9,8462
9,8033
9,65214
9,7662
9,3582

9,2762

9,2933

9,2962
9,3233

8,8562

9,6662

10,2179

9,5962

9,1662

9,1262

9,2182

9,2462

9,5462

9,5262

9,1162

9,5162

10,0216

9, 241И1

Полузм-
пириче-

ский
расчет

10,2299

10,3366
10,1999

9,7066

9,2866

9,2866

9,2866

8,8166

9,6766

9,6566

9,1166

9,16вв

!
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Продолжение табл. XVIII

Соединение Формула

Потенциалы ионизации, ае

Фотоионизация
Спектро-
скопия

I

Элект-
ронный

УДар

Полуэм-
пириче-

ский
расчет

8. 2-Метилбута-
диен-1,3

Циклопента-
диен

0. 2,3-Диметил-
бутадиен-1,3

1. 1,3,5-Гекса-
триен

2. Циклогексадиен

3.1,3,5,7-Октате-
траен

54. Циклооктате-
траен

СН2=С—СН=СН2
СНз

\

СН=СН

сн=сн

8,85±0,011«

8,72±0,011в

сн 3

С 6 Н 8

с в н 8

с 8 н 1 0

С 8 Н 8

\
С

8,8637

3,5837
S, 62144

8,3016
8,6714

8,2639

8,4037

7,839

9,0817»

8,733

8,586

9,168
8,75ββ

8,36β

8,05;
8,5ββ

8,42;
8,12ββ

8,23;
7,66ββ

8,6321

5. Ацетилен

56. Метилацетилен

57. Зтилацетилен

58. Диметилацети-
лен

59. Пропияацети-
лен

60. Изопропилаце-
тилен

6 1 . Дивинилаце-
тилен

62. Диацетилен

НС^СН

СН3-С=СН

СН3-СН2=С=СН

СН3-СН2-СН2-С=СН

(CH3)aCH-CSCH

СН2=СН=С=С-СН=СН;

сн=с-сззн

, ± ,
11,25±0,0593

10,36±0,01И*)
10,36±0,01135*)

10,18±0,0113Б*)
10,18±0,0111*)

11,4195

0,36135*)
1,2597

11,2590145
11,2417145

9,85Н7*)
11,451*6**)

10,539

10,7397
10,741145

1,4362
1,4233

0,3933*)

10,34219

9,85219*

10,39219

10,3521

11,3219

63. Метанол

64. Этанол

65. н-Пропанол

66. Изопропанол

67. к-Вутанол

68. Изобутанол

69. Трет-бутанол

СНз-ОН

СН3-СН2-ОН

СН8-(СН2)2ОН

(СН3)2СН-ОН

СН3-(СН2)з-ОН

(СН3)2СН-СН2-ОН

(СНз)зС-ОН

10,85±0,02И
10, 52±0,03134

10,50±0,0552
10,50±0,0511

9,23138

10,15"7

10,15±0,05Н

10,11"

10,1117

9.7П7

10,
10

10
10

10

10
10

10

10

9

8833
95179

797
601'9

46179

46179
,27221

,30221

, 17221

, 92^21

10,5466

*) Возможно, эти 1р относятся к образованию иона типа аллена.
**) Второй потенциал ионизации.

9*



720 Ф. И. ВИЛВСОВ

Продолжение табл. XVIII

Соединение

70. Метиловый
эфир

71. Этиловый эфир

72. н-Пропило-
вый эфир

73. н-Бутиловый
эфир

74. Окись этилена

75. Тетрагидро-
фуран

76. 1,4-Диоксан

77. фуран

78. Муравьиный
альдегид

79. Муравьиный
альдегид (ди-
мер)

80. Уксусный
альдегид

81. Пропионовый
альдегид

82. Масляный аль-
дегид

83. Изовалериа-
новый альде-
гид

84 Акролеин

8 5. Кротоновый
альдегид

86. Глиоксаль

87. Ацетон

Формула

(СН3)2О

(С2Н5)2О

(С3Н7)2О

(С4Н9)аО

О

сн а —сн 2

СН 2-СН а

/ \

ч с н 2 - с н 2

с=с
1 \пL/
СН2О

(СН2О)а

СНз-СНО

СНз-СН 2-СНО

СНз-СН 2 -СН 2 -СНО

СНз—СН—СНа—СНО

сн 3

СН2=СН-СНО

СНз-СН=СН-СНО

Η Η

СНз-СО-СНз

*) р-электроны кислорода.
**) π-электроны.

Потенциалы ионизации, эв

Фотоионизация

10,00±0,0211

9,53±0,02И
9,55±0,03ЮЗ

9,28±0,05ЮЗ

9,18±0,05103

10,565±0,0111

9,49±0,02юз

9,13±0,03253

8,89±0,01И

10,87±0,0Ш
10,90±0,0358

10,51±0,0358

10,21±0,01И
10,20±0,0358

9,98±0,201бЗ

9,86±0,02253

9,71±0,05253

10,10±0,01И

9,73±0,01«

9,690±0,01&a
9,71±0,0358

Спектро-
скопия

10,81224

9,01226

10,88101*)
10,8397*)
11,8148**)

10,18148
10,18139
10,22838

10,057151*)
11,2*1*·)

10,1997

10,4152*)

9,705"*)
10,26150*)
11,344**)

Элект-
ронный

удар

10,597

9,72179
10,297

11,2224

10,1179

9,52179

9,0226

10,8225

10,28179

10,06179

10,01179

9,92179

10,34178

10,197
9,92179

Полуэм-
пириче-

ский
расчет

9,7666

10,1166

10,0866

9,9966
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Продолжение табл. XVIII

Соединение

88. Метилэтил-
кетон

89. Метилпро-
пилкетон

90. Метилбу-
тилкетон

91. н-Октилме-
тилкетон

92. Диэтилке-
тон

9 3 . Этил-трет-
бутилкетон

94. Дипропил-
кетон

95. и-Пропил-
к-бутилке-
тон

96. Диивобу-
тилкетоя

97. Пинаколин

98. Пентаме-
тилацетон

9 9. Пивалон

100. Пиклопен-
танон

101. Циклогек-
санон

102. Камфора

103. Кетен

104. Дикетен

105. Метилаце-
тат

106. Этилаце-
тат

107. н-Пропил-
ацетат

108. н-Бутил-
адегат

109. Изобутил-
ацетат

110. и-Пентил-
ацетат

i l l . Метилбу-
тират

112. Этилпен-
тират

113. Бутилбу-
тират

114. Ангидрид
малеиновой
кислоты

Формула

СН3СОС2Н5

СН3СОС8Н7

СНзСОС4Н9

CH s COCgHi 7

С а Н 5 С О С 2 Н 5

С 2 Н5СОС(СН 3 ) 3

с3н7сос3н7

С 3 Н 7 С О С 4 Н 9

(снз)2снсн2с;осн2сн(снз)2

(СНз)зССОСНз

(СНз)2ОНСОС(СН3)з

(СН3)зССОС(ОНз)з
(СН 2 ) 4 СО

(СН2)5СО

CioHieO

Н 2 С = С = О

СН 2 =С—CHg
i I

o-co

CH3COOCH3

CH3COOC2H5

СН аСООСзН 7

CH3COOC4H9

СН 3СООСН 2СН(СНз)з

СН 3 СООС 5 Нц

С4НэСООСНз

С5НХ1СООС2Н5

С 4 Н Э СООС 4 Н 9
;

н-с-с=о
II > О

Н — С — С = О

Потенциалы ионизации, эв

Фотоионизация

9,54±0,0358
9,54±0,0252

9,47±0,03S8
9,39±0,02253
9,44±0,0358

9,40±0,0358

9,34±0,02ЮЗ

8,98±0,02ЮЗ

9,12±0,03Ю2

9,10±0,05Ю2

9,04±0,03"2

9,18±0,03Ю2

8,82±0,02ИЗ

8,65±0,03Ю2

9,27±0,03Ю2

9,14±0,03Ю2

8,76±0,03Ю2

10,27±0,02253

10,09±0,0211
10,08±0,02ЮЗ
10, 02±0,02ЮЗ

10,00±0,ОЗЮЗ

9,94±0,03ЮЗ

9,92±0,02ЮЗ

9,87±0,02ЮЗ

9,67±0,03ЮЗ

9,57±0,03ЮЗ

Спектро-
скопия

9,60И7

10,2117

9,9117

Электрон-
ный удар

9, 761'9

9,59179

9,581'»

9,4194

9 , 4194

9,97179

Полу-
эмпи-
риче-
ский

расчет

8,8466
9,7 468

9,7266
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Продолжение табл. XVIII

Соединение

115. Муравьиная
кислота

116, Уксусная ки-
слота

117. Пропионовая
кислота

118. Масляная ки-
слота

119. Винилмуравь-
иная кислота

120. Монофторме-
тан

121. Бромдифтор-
метан

122. Хлортрифтор-
метан

123. Монофторэтан

124. Фтористый
этилен

125. Дифторэтилен

126. Трифторэтилен

127. Четырехфто-
ристый этилен

128. Хлористый
метил

129. Дихлорметил

130. Хлороформ

131. Четыреххло-
ристый угле-
род

132. Хлористый
этан

133. Хлористый
про пан

134 Хлористый
бутан

135. Трет-хлори-
стый бутан

136. Хлористый
этилен

137. Цис-двуххло-
ристый этилен

138. Траис-дихло-
ристый этилен

,139. Двуххлори-
стый этилен

Формула

НСООН

СНз~СООН

С2Н5СООН

СзНтСООН

СН2=СНСООН

CH 3F

CHBrF 2

CC1F3

C2H5F

H 2C=CHF

H2C=CF2

HFC=CF 2

F 2 C = C F 2

CH3CI

CH2C12

CHCI3

CCI4

СНз-СН2-С1

СНз-СН2-СН2-С1

СНз(СН2)з-С1

(СНз)зС-а

CH2=CHG1

Cl Cl

\ - /

if \
Cl Ηv<// \
Η Cl
CH2=CC12

Потенциалы ионизации, эв

Фотоионизация

ll,05±0,01U
11,05±0,0358

10,35±0,03U
10,38±0,03В8

10,09±0,0211

10,16±0,05^53

10,37±0,02116

10,30±0,02П6

10,14±0,02116

10,12±0,02Ив

Н,28±0,01Н

11,35±0,0211

11,42±0,0311

11,47±0,01

10,97±0.0211

10,82±0,03253

10,125±0,0111

9,995±0,01Ив
10,103»

9,65±0,01116

9,63±0,03И6

9,79±0,02116

Спектро-
скопия

11.332S0

11.22153
11,1714

10,89153

9,95155

9,619'
9,66155

9,91»'
9,96155

Электрон-
ный удар

11,54«9

10,701'»

10,471'9

10,221'в

10,901'»

12,7233

12,1209

12,8206

12,0022'

11 ,46179
11,3533
11,4228

11,1229

11,18179

10,7230
10,961'»

10,2230

10,0155

9,66155

9,96155

Полу-
эмпи-

риче-
ский

расчет

10,96И

10,7166
10,9966

10,13,
10,7566
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Продолжение табл. XVIII

Соединение

140. Треххлори-
стый этилен

141. Четыреххло-
рпсгый этилен

142. Хлоропрен

143. Двуххлори-
стый муравьи-
ный альдегид

144. Хлорекс

145. Хлорацетон

146. Дихлорацетон

147. Метиловый
ОШИр JU.U.EiU
хлоруксусной
кислоты

148. Метиловый
эфир дихлор-
Ί? ТС О "\Г ί*ΤΤΓ\ ТЛГ

кислоты

149. Этиловый эфир
монохлорук-
сусной кисло-
ты

150. Этиловый эфир
трихлоруксуе-
ной кислоты

151. Бромистый
метан

152. Бромистый
Этан

153. Бромистый
пропан

154. Изопропан
бромистый

155. Бромистый
н-бутан

156. Бромистый
изобутан

157. Дибромметан

158. 1,2-Дибром-
этан

159. Бром-тетрабу-
тан

160. 1,3-Дибром-
пропан

*) ρ-электроны
**) t-электроны

Формула

С12С=СНС1

С12С=СС12

СНг=С—СН=СН 2

С1

СОС12

(С1СН2СН2)2О

СНзСОСН2С1

СН3СОСНС12

С1СН2СООСН3

C12CHCOOCH3

С1СН2СООС2Н5

С13ССООС2Нв

СНз—Вг

СНз—СН2Вг

СЗН7ВГ

(СН3)2СНВг

СН 3(СН 2)зВг

С2Н5—СН—Вг
СНз

СН 2 Вг 2

ВгСН2—СН2Вг

(СН3)3СВг

Вг—СН2—СН2—СН2Вг

кислорода.

Потенциалы ионизации, эв

Фотоионизация

9,47±0,01И**)
9,45±0,02116

9,32±0,02П6**)

•

9,85±0,03ЮЗ

9,91±0,03Ю2

10,12±0,03Ю2

10,35±0,03103

10,44±0,ОЗЮЗ

10,20±0,ОЗЮЗ

10,44±0,03108

10,53±0,01"

10,24134
10,29±0,0111

10,18±0,01^53

10,075±0,01253

10,125±0,1Ш

10,09±0,02253

Спектро-
скопия

9,79165*)

9,5155*)

8,8315
8,7939

11,17154
10,19156
10,80156
10,541163

10,62154
10,29153

Электрон-
ный удар

9,941'9

И , 7 71'9

10,731'»
10,633

10,49179

10,29179

10, 11179

10,12179

10,15179

10,822i

10,30179

10,36222

10,28«S

Полу-
эмпи-
риче-
ский

расчет

10,4766

10,3566

10,16;
10,3066

10,2966

10,18;
10,2 76
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Соединение

161. 1,4-Дибромбу-
тан

162. Бромистый
этилен

163. Цис-дибром-
этилен

164. Транс-дибром-
этилен

165. Трехбромистый
этилен

166. Этиловый эфир
монобромук-
сусной кисло-
ты

167. Этиловый эфир
моноброммас-
ляной кислоты

168. Йодистый ме-
тан

169. Этил йодистый

170. и-Пропил-
йодистый

171. и-Бутил йоди-
стый

172. н-Пентил йоди-
стый

173. Мети лтиол

174. Эти лтиол

175. н-Пропилтиол

176. Трет-бутил-
тиол

177. Диметилсуль-
фид

178. Диэтилсуль-
фид

179. Дипропилсуль-
фид

180. Тетраметилен-
сульфид

181. Пентаметилен-
сульфид

182. Гексаметилен-
сульфид

Формула

Вг(СН2НВг

Н2С=СНВг

Η Η
\ /
с=с

/ \
Br Br

Вг Η

с=с
/ \

Η Br

Br2C=CHBr

BrCH

С=О

Вг(СН 2 )з х

.с=о
с2н5-о/

СНзТ

СНз—CH2J

CH3-CH2-CH2J

CH3(CH2)2CH2J

СНз(СН2)зСВ Д

СНз-SH
C2H5-SH

C 3 H 7 - S H

(CHS)3C-SH

(CH3)2S

(C2H5)2S

(C 3H 7) 2S

H2C-CH2

н2с-сн2'
/

H2C s

H2C-CH2-CH2.

1 У
H2C-CH2-CH2

Π р о д о л ж е ние табл. XVIII

Потенциалы ионизации, эв

Фотоионизация

9,80±0,02Пб

9,45±0,02lW

9,47±О,О2П6

9,27±О,О2П6

10,13±0,03ЮЗ

9,85±0,02103

9,537±0,0152
9,497134

9,33±0,ОШ

9,26±0,01253

9.21±0,01253

9,19±0,01П

9,440±0,005253

9,285±0,005253

9,195±0,00525S

8,685±0,005253

8,430±0,005253

8,30±0,02253

Спектро-
скопия

9,538153

9,345153

9,44П7

9,29117

9,16117

8,79117

8,73117

8,48117

8,64117

8.46П7

8,36117

Электрон-
ный удар

10,28179

9,67179
9,55233

9,47179

9,41179

9,3217Э

9,7087

9,40"

9,3097

9,2087

Полу-
эмпи-
риче-
ский

расчет

-

9,5466

9,51;
9,4366

9 5"
9,4266
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Продолжение табл. XVIII

Соединение

183. Тиофен

184. 2-Хлортиофен

185. Цианистый во-
дород

186. Ацетонитрил

187. Пропионитрил

188. Акрилонитрил

189. Дициан

1Э0. Бензонитрил

191. Бромистый
циан

192. Йодистый циан

193. Аммиак

194. Метиламин

195. Диметилаыин

196. Триметиламин

197. Этила мин

198. и-Пропиламин

199. и-Бутиламин

200. Изопропил-
амин

201. Иаобутиламин

202. Трет-Бутил-
амин

203. Диэтиламин

204. Пиклотетраме-
тиленамин

205. Изопентил-
амин

206. Дипропилашин

207. Диизопропил-
амин

208. Триэтиламин

209. Менилнитрит

210. Нитрометан

Формула

НС=СН

1 4 s
Н С = С Н /

HC=CGL

Η C=CH

H-CN

СНз—CN

СНз—CH2-CN

СН2=СН—CN

(CN)2

C 6 H 5 -CN

Br-CN

J—CN

N H s

CH3-NH2

(CH3)2NH

(CH3)8N

C2H5—NH2

C3H7-NH2

C4H8-NH2

(CH 3)2CH-NH 2

(CH3HCHCH2—NH2

(CH3)3C-NH2

(C2HB)2NH

(CH2)4NH

C 6 H U NH2

( M - C 3 H 7 ) 2 N H

(№Η3)2θΗ)2ΝΗ

(C2H6)3N

CH3ONO

CH3NO2

*) Порог появления ионов.

Потенциалы ионизации, эв

Фотоионизация

8,860±0,005263

8,68±0,01П

12,22±0,01353

11,84±0,02253

10, 91±0 ,01253

10,15±0,0П1
10,25±0,152

10,13±0,02134*)

8,97±0,02И

8,24±0,02П

7,82±0,03И

8,86±0,02254

8,78±0,02254

8,71±0,03254

8,72±0,03254

8,70±0,?253

8,64263

8,01±0,01254

7,84±0,02254

7,73±0,03284

7,50±0,02254

10,08±0,03253

Спектро-
скопия

8,91И7

11,96

10,8156

10,6145

11,58158

8,4117

Электрон-
ный удар

9,0226

13,91179
13,8633

12,39179

11,85179

10,75179

13,57181

9,95179

10,841
10,52179
11,2170

9,897
9,41179

9,697
9,5538

9,333

9,32179

9,17179

9,19179

9,5238

9,0179

9,00218

9,5236

9,2179

9,5236

9,5236

9,4236

9,1238

10 , 7237

11,34238

Полу-
эмпи-
риче-
ский

расчет

8,6766

8,0666

9,2666

9,2466

9,2366

9,2066
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Продолжение табл. XVIII

Соединение

211. Формамид

212. Ацетамид

213. N-Метилаце-
тамид

214. Ν,Ν-Диме-
тилацетамид

215. Бензол

216. Дейтерирован-
пый бензол

217. Толуол

218. Этилбензол

219. и-Пропилбен-
зол

220. Изопропил-
бензол

221. и-Бутилбен-
зол

222. Изобутил-
бензол

223. Трет-бутил-
бензол

224. о-Ксилол

225. ж-Ксилол

226. к-Ксилол

227. о-Диэтилбен-
зол

228. .м-Диэтилбен-
зол

229. м-Диэтилбен-
зол

230. 1,2,3-Три-
метилбензол

231. 1,2,4-Три-
метилбензол

232. 1,3,5-Три-
метилбензол

233. Дурод

234. 1,2,4,5-Те-
траметилбен-
зол

235. Пентаметил-
бензол

Формула

HCONH2

CH3CONH2

CH3CONHCH3

CH3CON(CH3)2

С в Н 6

C 6 D e

с 6н 5сн 3

С 6 Н 5 С 2 Н 6

с в н 5 -с 3 н в

С в Н 5 -СН(СН 3 )2

CeHs—С4Н»

С в Н 5 -СН 2 СН(СН 3 )2

С 6 Н 5 -С(СН 3 )з

С аН4(СН 3) 2

С в Н 4 (СН 3 ) 2

С вН4(СН 3) 2

СбН4(С2Н6)2

С 6 Н 4 (С 2 Н 5 )2

С в Н4(С 2 Н 5 ) 2

С 6 Н 3 (СН 3 )з

С в Н 3 (СН 3 )з

С 6 Н 3 (СН 3 )з

С6Н2(СНз)4

С 6Н 2(СН 3)4

С вН(СНз) 5

Потенциалы ионизации, эв

Фотоионизация

10,16±0,0358

9,65±0,0358

8,90±0,02253

8,81±0,03253

9,245±0,0152
9,24±0,0258

8,82±0,01И
8,81±0,0258

8,76±0,0252

8,72±0,0211

8,69±0,0111

8,69±0,01И

8,69±О,О216

8,68±О,О216

8,56±0,01И
8,56±0,0258

8,56±0,01И
8,59±0,0258

8,445±0,0152
8,44±0,0258

8,48±О,О116

8,27±0,0211«

8,39±0,0211
8,41±0,0258

8,025±0,0118
8,05d=0,0258

8,03±0,0211б

7,92±0,0258
7,92±0,02И6

Спектро-
скопия

10,2ΐβο

10,211'

8,8211'

8,82И'

9,24108
9,247181
9,248162
9,240Ю'

9,254162

8,"8 2 2Ю9
8,7797

8,7515
8,77Ю8

8,615
8,76Ю8

8,5И

8,515

8,58Ю8
8,397

8,315
8,58108

8,318
8,48108

Электрон-
ный удар

9.521Ό
9,4382
9,21238

9,23179
8,7240

9,1 2179

9,14179

9, 131'9

9,14179

9,191'9

9,35179

8,97187

9,0218'

8,8818'

8,91187

8,99187

8,9318'

8,75187

8,79187

Полу-
змпи-
риче-
ский

расчет

9,1886

9,1866

9,1368

9,1866

9,0686

8,9666

8,7468

8,5386

8,3666
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Продолжение табл. XVIII

Соединение

236. Гексаметил-
бензол

237. Стирол

238. Этинилбензол

239. Фторбензол

240. о-Дифторбен-
зол

241. н-Дифторбен-
80Л

242. 1,3,5-Три-
фторбензол

243. 1,2,4-Три-
фторбензол

244. 1,2,3,4-Тет-
рафторбензол

245. 1,2,3,5-Тет-
рафторбензол

246. 1,2,4,5-Тет-
рафторбензол

24 7. Пентафтор-
бензол

248. Гексафтор-
бензол

249. м-Фтортолуол

250. а-Фтортолуол

251. а,а-Дифтор-
толуол

252 а,а,а-Три-
фтортолуол

253. 1,а,а,а-Те-
трафтортолу-
ол

254. н-Фторанилин

255. м-Фторанилин

2 56. о-Фторанилин

257. о-Фтортолуол

258. JH-Фтортолуол

259. Хлорбензол

260 о-Дихлорбен-
зол

261. н-Дихлорбен-
зол

26 2. н-Хлортолуол

263. Бромбензол

Формула

С(СН3)6

СвН5СН=СН2

СН,СЕ=СН

C e H 5 - F

C6H4F2

C6H4F2

CeH 3F 3

C6H3F3

C6H2F4

C 6 H 2 F 4

C6H2F4

C6HF5

C e F e

C6H4CH3F

C 6 H 5 CHF 3

C eH 5CF 3F

C6H4NH2F

C8H4NH2F

C e H 4 NH 2 F

C eH 4CH 3F

C 6H 4CH 3F

C5H5CI

C6H4CI2

C6H4CI2

C6H4CH3CI

CeH5Br

*) Свободные электроны хлора.

Потенциалы ионизации, эв

Фотоионизация

7,85±0,025S
7,85±0,02116

8,47±0,02253

8, 815±0, 005253

9,19±0,0111

9,31±0,0211«

9,15±О,О2П6

9,31"

9,37±О,О2116

9, 61 ±0,02И6

9,55±0,0211в

9,39±0,0211б

9,84±0,02Ив

9,97±0,0211в

8,78±0,021И

9,12±0,02Ив

9,45±0,02И6

9,68±0,02Иб

9,69±0,02П6

7,82±0,02116

7,90±0,0211б

7,95±0,02Ив

8,90±0,0211β

8,92±О,О2И6

9,07±0,0211

9,06±0,02Иб

8,93±0,02И6

8,69±0,02И

8,98±0,0211

Спектро-
скопия

8,3 5"7

9,19733

9,683108

8,815
11,297*)

Электрон-
ный удар

8,86179

9,1 5179

9,0241

9,42179

8,3109

9,41179

Полу-
Эмпи-
риче-
ский
расчет

8,1566
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Соединение

264. о-Бромтолуол

265. и-Бромтолуол

266. о-Йодбром-
бензол

267, Йодбензол

268. и-Йодтолуол

269. Фенол

270. Бензальдегид

271. Ацетофенон

272. Бензофенон

273 Бензилметил-
эфир

274. Анизол

275. Анилин

276. Бенаиламин

277. Метвланилин

278. Диметилани-
лин

279. Фенилгидра-
зин

280. Λί-Толуидин

281. Хинон

282. Нафталин

283. 1-Метилнаф-
талин

284. а-Нафтиламин

285. β-Нафтиламин

286. Антрацен

287. Нафтацен

288. Пирол

289. Пиридин

290. γ-Пиколин

291. Хинолин

292. Акридин

293. Антрахинон

294. Карбонил
хрома

295. Карбонил
молибдена

Формула

СбН4СНвВг

СбЩСНзВг

СвЩТВг

С 6 Н 6 - О Н

С 6 Н 5 -СНО

С 6Н 5-СОСН 3

СбН5—СОС6Н5

С 6 Н 5 - С Н 2 - О - С Н 8

СвН 5— О—СНз

C e H5-NH2

C e H 5 - C H 2 - N H 2

C e H 5 - N H — C H 3

C 6 H5-N(CH 8 )2

СбНв—NH—NH2

CeHiCHsNHa

О=(СбН4)=О

G 1 0 H 8

C10H7-CH3

C10H7-H2

С 1 0 Н , - Н 2

C 1 4 H 1 0

Cl8Hl2

(CH) 4 NH

C5H5N

C5H4NCH3

C9H7N

C13H9N

Ci4H 8O 2

Cr(CO)e

Mo(CO)»

Продолжение табл. XVIII

Потенциалы ионизации, эе

Фотоионизация
Спектро-

скопия

8,78±0,01И

8,67±0,02И

8,35±0,1И

8,73±0,0311

8,50±0,02Ив

8,50±0,01И
8,52±0,0358

9,51±0,02П
9,60±0,0358

9,65±0,03118

9,45±0,03И8

8,85±0,03И

8,20±0,02И

7,70±0,02И
7,69±0,0358

8,64±0,0368

7,34±0,0358

7,14±0,03S8

7,62±0,0358

7,50±0,0358

9,67*0,0358

8,12±0,02U
8,14±0,0258

7,96±0,02U

7,30±0,ОЗИ8

7,25±0,03И8

7,38±0,ОЗИ8

6,88±0,03118

8,20±0,01253

9,23±0,ОЗИ
9,40±0,ОЗИ8

8,30±0,03118

7,78±0,03И8

9,34-tO,03H8

8,03±0,03ЮЗ

8,12±0,03ЮЗ

8 , Ш

8,018

8.90П'

9,266162

9,0111'

Электрон-
ный удар

9,10179

9,031'»

9,821'9

9,77"9

8,97215

9,833

Полу-
эмпи-
риче-
ский

расчет
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Продолжение табл. XVIII

Соединение

296. Карбонип
вольфрама

297. Карбонил же-
леза

298. Карбонил ни-
келя

299. Родамин 6Ж

300. Индиго крас-
ный

301. Индиго голу-
бой

302. Мероцианин

303. Хинолиновый
синий

304. Пинацианол

305. Дипиклопента-
диенил хрома

306. Дициклопента-
дие.нид вана-
дия

307. Дициклопента-
диенил магния

308. Дициклопента-
диенил никеля

309. Дициклопента-
диенил кобаль-
та

310. Дициклопента-
диенил железа

311. Дициклопента-
диенил марган-
ца

312. Водород

313. Кислород

314.Ааот

315. Окись углерода

316. Двуокись уг-
лерода

317. Окись азота

318. Закись азота

Формула

W(CO)e

Fe(CO)e

Ni(CO)4

Cr(C 5H 6) 2

V(C6H6)a

Mg(CeH5)2

Ni(C5H5)2

Со(С5Н5)2

Fe(C5H5)2

Mn(C5H5)2

Потенциалы ионизации, эв

Фотоионизация

8,18±0,0 3юз

7,95±0,03ios

8,28±0,03ЮЗ

7,26±0,05Ш*)

7,32±0,05И8*)

7,17±0,05П8*)

7,2±0,1Н8*)

7,2±0,Ц18*)

7,1±0,1П8*)

Неорганические соединения

H 2

O 2

Ν 2

СО

СО2

NO

N 2 O

15,4278

12,1±0,178
12,075±0,01Н

15,5190
15,5812

14,01±0,01И

13,79±0,01"
14,0±0,378

9,20±0,0391
9,25±0,0253

12,90±0,0Ш
12,83±0,0791

Спектро-
скопия

15,427138

12,211

15,581167
15,57626

13,9227
14,013251

13,73166
13,79157

9,24136

12,72252
12,9426

Электрон-
ный удар

6,91246

7,56246

7,76246

7,06246

6 ,2246

7,05246

7,25246

Полуэм-
пириче-

ский
расчет

15,44189
15,9170

13,0170
12,1244

16,5170
15,6033

14,1170

14,4170
13,85198

9,3170
9.4244

12,9170
12,9245

*) Порог появления ионов.
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Продолжение табл. XVIII

Соединение

319. Двуокись
азота

320. Вода

321. Перекись во-
дорода

322. Фтор

323. Фтористый
водород

324. Хлор

325. Хлористый
водород

326. Бром

327. Бромистый
водород

328. Иод

329. Йодистый во-
дород

330. Сера

331. Сероводород

332. Сероуглерод

333. Окись серы

334. Сернистый
ангидрид

335. Селеноводород

336. Теллуроводо-
РОД

337 Йодистый
литий

338. Натрий

339. Йодистый
натрий

340. Азид натрия

341. Калий

342. Йодистый
калий

343. Рубидий

344. Цезий

345. Ртуть

346. Хлористый
бор

347 Алюминий

Формула

NC-2

Н 2 О

Н 2 О 2

Fa

F H

С1г

НС1

ВГ2

НВг

J a

HJ

S2

SH2

CS2

SO

SO2

SeH2

ТеН 2

LiJ

Na

N a J

NaN 3

К

Ж

R b

Cs

H g

BCI3

Al

*) Второй потенциал ионизации.

Потенциалы ионизации, эв

Фотоионизация

9,78±0,052S3

12,59±0,01li
12,5±0Д78

11,48±0,01И

12,74±0,01U

10,55±0,02H

ll,62±0,01ll

9,28±0,02H

10,38±0,02H

10,458±0,0152

10,080±0,0152
10,129±0,0152*)

12,42±0,02134
12,34±0,0211

Спектроско-
пия

12,30188

12,61148
12,5697

12,85154

11,9311

10,39154

10,473146
10,4297

10,079157
10,137157*)

12,05157

9,741

9,141

5,138U9

4,339119

4,176119

3,893U9

10,434119

5,98119

Электрон-
ный удар

10,045

12,76179
12,6733

12,1220

16,5205

16,38205

11,80179

12,78179

10,9217»

11,69179

9,41179

10,48179

10,8199

10,4170
10,533

10,13234

10,7171

13,1147

10,1219

8,55163

5,15217

8 , 8223

11,7231

4,34217

8 , 3223

4,18217

3,19217

10,43235

12,0242

6,1218

Полу-
эмпи-
риче-
ский

расчет
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Продолжение табл. XVIII

Соединение

348. Окись алюми-
ния

349. Европий

350. Тербий

351. Церий

352. Торий

353. Кремнистый
водород

354. Окись кремния

355. Двуокись крем-
ния

356. Четыреххлори-
стый кремний

357. Трихлористый
титан

358. Четыреххлори-
стый титан

359. Германистый
водород

360. Фосфористый
водород

361. Треххлористый
фосфор

362. Хлористый
мышьяк

363. Треххлористая
сурьма

364. Четыреххлори-
стый уран

365. Водород

366. Углерод

367. Метенил

36 8. Метилен

369. Метил

370. Этил

371. н-Пропил

372. Изопропил

Формула

А12О

Б п

ТЬ

Се

Т й

S1H4

SiO

SiO2

SiCI<i

Т1С13

TiCU

GeH4

P H 3

РС1з

AsCl3

SbCls

исц

Потенциалы ионизации, эв

Фотоио-
низация

Радикалы

Η

С

сн
сн2

СНз

С Н 3 - С Н 2

СНз—СН2—СН2

СНз—СН—СН3

*> Метод поверхностной ионизации.

Спектро-
скопия

Электронный
Удар

7,7218

6,08248*)

5,98248*)

5,60248*)

6,95248*)

12 г2349

10,840

11,740

11,6186

13,0159

11,7159

12,3249

10,0249

12,3200

12,4200

11,5200

11,5247

13,595141

11,264119

10,396143

9,840142

13,62202

11,1191

11,1338

11 , 9195, 196

9,68 2М
10,0720*
Ю,Ц204

9,85198
9,95193, 188

8,67203
8,78192

8,69±0,05208
7,94±0,05207

7,80203

7,90±0,05208
7 7 7 20S/ , / Ι Λ υ β

7,45178

Полу-
Эмпири-
ческий

расчет

8,5843
8,68208
8,5199

7,8143
7 ОЯ2ОЯ
7,7689
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Соединение

З73.м-Бутил

374. Изобутил

375. Втор-бутил

376. Трет-бутил

377. н-Пентил

378. Втор-пентил

379. Трет-пентил

380. Втор-гептил

381. Аллил

382. Φ гористый ме-
тил

383. ДвухфторИ-
стый метил

384. Трехфтористый
метил

385. Фтор

386. Хлор

387. Хлористый
метил

388- Двуххлори-
стый метил

389. Треххлористый
метил

390. Бром

391. Бромистый
метил

392. Двухброми-
стый метил

393. Иод

394. Сера

395.

396.

3 97. Кислород

398. Гидроксил

399. Азот

400. Циан

401.

41)2.

403. Амин

Формула

С Н В - ( С Н 2 ) 2 - С Н 2

(СН 3 )2-СН-СН 2

(СНз)2-С—СН3

(СНз)зС

С Н 3 - ( С Н 2 ) з - С Н 2

СН 3 -(СНа)2-СН-СНз

СН 3 -СН 2 -С-(СНз)2

С 3 Н 7 -С-С 3 Н7

СН 2 =СН-СН 2

CH 2F

CHF 2

CF3

F

Cl

CH2C1

CHC12

CCi3

B r

CH2Br

СНВг2

J

s
HS

cs
0

OH

N

CN

H O 2

N H

N H 2

Продолжение табл. XVIII

Потенциалы ионизации, эв

Фото-
иони-
зация

Спектро-
скопия

17,422119

12,959119

11,844И9

10,44119

10,357119

13,615U9

14,545119

Электронный
Удар

I

8,64±0,05208

8,35±0,05208

7,93±0,05208

7,42±0,05208
7 19203
6, 9178

8,16±0,03188
8,25±0,08192

9,35208

9,45208

10,2; 10,1208
8,9182

9,32±0,05208
9,70±0,09212

9,30208
9,54212

8,78208

9,30208
8,34212

8,13±0,16212

11,1188

10,7199

13,733

14,0181

11,53197

13,1211

11,4210

Полу-
эмпири-
ческий
расчет

8,5743
R R4 208
8,4799

8,4243
8, 55208

7,7643
7 87208
7^6799

7,1 943
7 32208
6,9499

8,4999

7,6699

6,9499

7,5699
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Продолжение табл. XVIII

Соединение

404.

405.

406.

407.

408.

409.

410 Фенил

411. Бензил

412.

413.

414.

415. Дифенилметил

416. β-Нафтилметил

417. а-Нафтилметил

Формула

N 2 H 2

N 2 H 3

СНз-N—NH 2

С Н з - N H - N H

СНз-N—NH

(CH 3)SN 2

C 6 H 5

С 6 Щ - С Н 2

H-CeH4CH3CH2

o-CeH4CH3CH2

•м-СбЩСНзСНг

С 6 Н5-СН-С в Н 5

С1 0Н,СН2

СюН7СНа

Потенциалы ионизации, эе

фото-
иони-
зация

спектро-
скопия

электронный
удар

9,85±0,1 210

7,88±0,2 210

5,07 213

5,12 213

5,29 213

4,95 213

9,89 187

7,73 188
7,81 189

7,46 190

7. 61 190

7,65 190

7,32 232

7,56 232

7,35 232

полу-
эмпири-
ческий
расчет

1.

2.

3.

4.

5.

6.
7.

9.
10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.

17.
18.
19,
20.
21.
22,
23,
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Примечание при корректуре. В работе Ватанабе и его сотрудников 2 5 3 приведе-
на сводка / р , полученных методом фотоионизации. Она опубликована после напи-
сания статьи, и, к сожалению, в табл. XVIII можно было включить только часть
этих данных. В последние полтора года опубликован ряд прекрасных работ по
фотоионизации газов и паров, которые по той же причине не обсуждены в этой
статье.


