
(ø) 

(b) 

图 2 Ne 的 185-2马(5882λ)光电流信号照片

(a) 共振时跃迁的光电流信号 (b) 失调时的背
景噪声引起的扫描基线

这个测量结果与国外文献报导的结果较一致。

最后我们必须说明一点，本实验仅仅是初步结

果，还待进一步深入做实验和相应的理论工作，才有

可能对光电光谱学有更深入的认识。
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图 s 在相同功率激光激发下，放电管工作电流

与信号振中富的关系
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CO2 激光辐照、三氯化棚一澳丙皖体系

Abstract: 1-bromopropane has no adsorption band in the frequency range corresponding 

to the p-branch of 0.0. 0 1_10. 0 0. transition of CO~ m01ecular, so that multiphoton dissociation does 

not∞cur. However, asaωrtain quantity of boron trich10ride is added ,1-bromopropane wiU dissociaω 

easi1y. 

在 BC1a 样品中，常常混有 COC12 杂质。用通常

的化学方法很难提纯。近年来， J. A. Merritt 等口]

巧妙地用 CO~ 激光辐照这些样品p 仅照射几秒钟，由

于 BC1à 的红外敏化作用， COC12 杂质就迅速被分

解。这是利用激光提纯化学试剂的一个很成功的例

子。

我们研究了 CO2 激光辐照 BCla-CaH7Br 体系。

正涣丙应在 CO2 分子 0.0. 01_10. 00.跃迁的 P支频率

范围内p 没有吸收带，不发生多光子解离。但是，当

加入一定量的 BCla 以后) CaH7Br 很容易裂解。我

们对这一现象进行了初步探讨。
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-、实验装置与化学试剂

1 激尤~ 紫外预电离的 TEA CO2 激光器，

其主要输出频率为 0.0. 01-10. 00.跃迁的 P(18) 支和

P(2o.)支。主峰半宽度约为 10.0.毫微秒，重复频率

为 2赫芝。根据实验要求，调节所需的能量在0..1

至1. 2 焦耳之间。

2. 测试仪~

(1) Specord IR 75 型分光光度计(分辨率为 1

厘米-1)测激光辐照前、后样品的红外光谱。

(2) 用 AEI MS 50.质谱仪(分辨率约 30.0.0) 识1

激光辐照前、后样品的质谱。
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图 1 10 托正涣丙烧的红外光谱
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图 2 室温下 BC1γC3H7Br 的红外光谱
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图 3 ∞2 激光辐照 BC13-C3日7Br 体系
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3. 化学试剂

(1) BCla 纯度 99. 9%，低温蒸馆纯化。

(2) CaH 7Br(A. R.) 先在常压下蒸馆p 收集恒

游点馆份。 然后用无水硫酸纳充分脱水干燥。

4. 气体反应池玻硝制，长 100 毫米p 直径 22

毫米p 两端装有氧化制窗口。 金属针型阀充气。
5. 聚焦、透统:用 /=80 毫米的 NaCI 透镜聚

焦。

二、实验结果

图 工 为 10 托正澳丙;民未经激光辐照的红外光

谱p 与标准谱图完全相符凶。

图 2 为 2 托BCla 和 8 托 CaH7Br在室温下放置
24 小时的红外光谱。分析谱图， 没有任何新产物。因

此认为在常温下p 三氧化副不与涣丙烧起化学反应。

用 CO2 激光照射纯 CaH7Br，当澳丙;民气压小
于 10 托、 CO2 激光能量小于 1 焦耳时p 只要不发生
气体击穿现象， 激光辐照前、 后红外光谱完全一致，
提丙;境并不裂解。

于相同的实验条件下，加入 1 托 BCla 后，激光
辐照前、后的红外光谱与质谱都有明显的变化。

图 3 为 CO2 激光辐照 BCla-C3H7Br 体系后的
一张典型红外光谱图 (BCla 气压 1 托， CaH7Br 气压

5 托， C02 激光能量 0.3 焦耳p脉冲次数 2400 次〉。图

3 中，在 730 厘米-1 及 3260~ 3340 厘米-1 处出现新

的宽带吸收峰， 为乙焕的特征峰。

图 4 为 CO2 激光辐照 BCla-C3H7Br 体系(实验

条件同上〉前、后的质谱。由于未进行气体色谱分离，
只能将 CO2 激光辐照前、 后的质谱作一个相对的比

较。曾通入干燥空气，以 Nt(28) 及 0t(32) 作为内

标。此外在质谱进样品接口处曾涂有少量全氟碳油

脂p 以致质谱图上有一系列 CFt， CaFt、……正离子。

从图 4 来看p 辐照后的质谱与辐照前明显不同。

有 CH=CH+、 CHaCH=CHt 及HBr+ 正离子。

三、讨论

通过对红外光谱和质谱的剖析3 可以认为， CO~ 

激光辐照纯的 CaH7Br 并不发生裂解。但是，加入
一定量的 BCla 以后， Ca日7Br 明显裂解。 我们认为

BCla 的问振动模 (955 厘米-1) 与 CO2 分子 0001~

10 0 0 跃迁的 P支频率相匹配p 很容易吸收能量， 很

快地把能量转移给 BCla 的时振动模 (243 厘米-1) ，

它接近于 CaH7Br 的 260 厘米-1 基频振动模，从而

导致 Ca卫7Br 分子的裂解。

多原子分子在多光子解离以前，激励能量在所
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(a) 辐照前的质谱 (b) 辐照后的原话

图 4 ∞2 激光辐照 BCl:rC3H7Br 体系

有振动模上的分布是完全随机的， 符合于单分子反

应的 RRKM 理论。多光子解离中较弱的化学键断

裂的可能性比较大。在正澳丙;览中p 键的解离能为:

消除 HBr

C-Br 键断裂

CHa-C 键断裂

C-H 键断裂

25 千卡/克分子

65 千卡/克分子

84 千卡/克分子

95 千卡/克分子

因此，正误丙炕首先脱 HBr，
H 

生成 CH3-C=

H 
CH20 CHa-C=CH2 在相应的 850~1050 厘米-1

范围内有宽带吸收峰，它再吸收红外光子， 然后裂

解。反应历程为:

[ lJ 

[ 2 ] 

H H H 

CHa-C-C-H 一→ CHa= C=CH2十HBr (1) 

I ir Jr I H Br I 

H 

CHa-C=CH2 -一~ CH;:;CH+CH, (2) 
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