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CCl3F 红外多光子解离及反应通道的分析
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提要

用 T且也 C02~在光对∞13F 进行红外多光于解离二用染料;敢光诱发去3号和最终产物的红外光谱分析

方法挥测了解离由『可严物 01 和∞1Fo 解薯的最终产物为∞U、∞12F2 及 02012马的三个同分异构体.对

解离过来主和形成最终严物的可能反应通道进行了分析。

一￥引

近年来，红外多光子解离已经成为一个广泛的研究课题，在这方面进行了大量的工作。

由于红外多光予解离是通过体现分子特征的振动态的共振激发来实现的p 因此具有很高的

选择性F 这就使我们可以广泛地选择净化剂来监察解离过程中产生的自由基。此外，由于多

党予解离可以在无碰撞条件下进行y 因此也是研究单分子解离动力学的一个途径a
本文研究的样品 OC13F 分子属 03扩群J 有 6 个基频山，图 i 中所测得的红外吸收频率分

别是它的基频以及墓频的和频与差频。其中，在 931om-1、 936 crn-1、 1081cm-1、 1085om- 1

处的强吸收峰处于 002 激光的 10μm 带 (000 1"-'10 0 0) 和 9μm 带 (00 0 1 ......， 02 0 0) 范围内，司

以用 r.rEAC02 激光来对其进行红外多光子解离的研究。

研究多原子分子的红外多光子解离可以采用多种方法。本文采用染料激光诱发荧光和

最终产物红外光谱分析捆结合的方法3 探测和分析了解离的中间产韧和最终产物，研究了

OC13F 红外多光于解离的动力学过程，探讨了形成最终稳定产物的可能反应通道。

二、实验

染料激光诱发荧光的实验装置如图 1 所示。光栅调谐的单支线脉冲 TEA 002 激光束

经f=3.5cm 的错透镜会聚到样品池内3 从样品池侧面的观察窗可以看到焦点区域的普通

荧光。如果将对应解离产物吸收频率的染料激光从样品池边窗经柱面透镜会聚到 002 激

光的焦点区域来激发解离产物，则可产生诱发荧光。荧光由凸透镜会粟，经凹面ft栅单色仪

后2 用 EMI9813QB 光电倍增管接收y 然后用示波器选行观察。

TEA002 激光有一个半宽 ，....， 150r凹的主峰租一个，...，.， 500ns 的尾部，主峰和尾部的能

量比约为 3: 1 ，最大单支线输出为 3.5 .J/pulse J 对 0013F 进行解离时所用的输出能量为

0.6"-'0.7 .J/pulse J 在实验中 p 用 002 激光 9μm 带的 P(lO) 支或 R(24) 支进行解离都可现
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图 1 染料激光诱发荧光实拉装置

Fig. 1 Schematic diag l'am cf the experi皿ental apparatns for detectÎon 

of laser induced rluor臼cenc，e

察到很强的解离荧光口

用氨分子激光横向泵浦来诱发荧光的宽带染料激光器，使用的染料为 PBD 的甲苯溶

液p 浓度为 5xl0-3M 0 紫外激光输出的中心波长为 3臼OÅ ， 线宽 1ωλg 脉宽......， 5ns) 平均
输出能量 45 J1;J /pu1se，输出能量用 NJ-Jl 型能量计测量。

为了获得染料激光和 TEAC02 激光的同步p 用部分 TEAOO" 激光束来触发氮分子激

光器。改变氮分于激光器的球隙气压和球隙距离，可以在 100ns--l0间的范围内调节染料

激光相对于 TE.A 002 激光的延迟时间。用光子牵引探测器接收样晶池透射的 002 激光来
监测延迟时间的大小口

样品池用 GG17 玻璃制成3 充气口采用无油活塞。 002 激光的入射窗和出射窗为 BaF2
片3 其余窗口均为石英片。样品池直接与样品高真空系统连接。使用的优I;oF 经过反复纯

化。

进行最终产物分析的实验装置比较简单J 002 激光经f=3.5cm 的错透镜会聚到进行

产物分析的样品池内，根据不同情况辐照 500 ，....， 2000 次 p 然后用 IF百113飞v 型红外傅里时光

谱仪进行分析。

--、 结果与讨论

1.中间产物

(1) 01 原子:由于解离时产生的 01 原子可以置换 HBr 气体中的 Br 生成 HCl) 而 012
分子则不能置换 HBr 气体中的 Brmp 因此可以在 0013F 样品中加入 HBr 气体来判断解离

产物 01 原子的存在。

图 2 是用 9μ皿带 P(10) 支 (1056cm-巧的 002 激光辐照 1ω0 次后经 OC1sF十HBr 解

离得到的红外吸收谱。图中 2700 '" 3040 cm-1 的一组吸收峰属于 HOl 分子。这说明解离时

有中间产物 01 原子的生成p 也就是说J OC13F 的解离必寇存在单-单键断裂的过程，这个过

程可能既包括初始解离过程，也包括两次解离过程，即
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图♀ (20 Torr)CCI3F 十 (5 Torr)HBr 光解后的江外叹收谱 tlnOI咽cenc，] of CCIF 
Fig. 2 The IR spectrulll for(20 Torr) of CC13F+ (5 Torr)of HBr Tadical 
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(2) C01F 自由基:处于基态的 aCIF 自由基在 34ω--v 3900λ 有一个吸收带p 在 4000 "，
5500λ 有一个荧光辐射带阳。当用 TEA002 激光辐照∞laF 时，可以在焦点区域观察到
蓝绿色的普通荧光，如果将中心频率为 3郎。λ 的紫外染料激光聚焦到 00:1激光的焦点区
域来泵浦解离产物p 则可观察到诱发荧光光谱的极大值在 4000 ，....， 4500λ 范围内口图 3 是在

样品气压较高2 染料激光输出能量较小的情况下p 由示波器上摄得的波长为 4300λ 的诱发
荧光照片口可以看到3 在普通荧光脉冲的基底上有一个很强的诱发荧光脉冲p 诱发荧光的脉

宽比普通荧光小得多。这是由于用来激发解离产物的染料激光的脉宽仅 5ns，因此诱发荧

光的脉宽主要由激发态的寿命 7 所决定，而普通荧光的脉宽则主要是由 OChF 的解离持续

时间所决定的=

当 OOlaF 气压为 2Torr，染料激光的输出能量为 45μJ ， TEA002 激光的输出能量为

0.6J，染料激光的延迟时间为 180四时p 从示波器的观察中可以发现，诱发荧光的强度可

达普通荧光的 500 倍，这说明解离时产生的 00lF 绝大部分是处于电子墓态的d 与普通荧

光相比p 诱发荧光方法不仅灵敏度高得多，而且由于诱发荧光只属于我们所激发的自由基，

不会与其它产物所发出的荧光相混淆3 因此探测结果也就更为可靠。

关于 C01F 自由莹的产生，可以有两个通道:一个是单-单键断裂的两次过程p 如 (1) 式

ffr示 y 一个是双单键断裂的一次过程p 即

COI3}1-'一一→ 001F十 012，

前者所需的解离能稍低一些L飞根据前面对中间产物 01 原子的探测，可以肯定 C013F 的解

离必定存在单-单键断裂的过程z 但并不能排除双单键断裂的可能性。不过p 在 CC1aF 解

离的分子束实验中J 只探测到 01 而没有探测到 012 的存在函， 512 因此，可以认为 COIF 的产

生是 0013F 两次解离的结果。

关于多原子分子的多次解离过程，可以这样来解帮:根据多光子激发的机理p 分子在辟

离之前可以吸收高于解离阔值的光子数而处于高于解离闻值的能量状态J 解离之后，这部分

多余能量主要作为解离产韧内部的振动能量而被保留下来，产物得到的平动能量是很小的p
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如果激发光的脉冲较长p 能量足够大3 则这些处于振动激发态(甚至处于准连续态〉的解离产

物3 就有可能继续吸收能量而发生两次以至多次解离过程，这种多汰解离过程己为分子束实

验所证实问o

2. CC1aF 解离的最终产物
用红外傅里叶光谱仪对解离的最终稳定产物进行了红外光谱分析。图 4 是 C013F 在激

光辐照前后所得的红外谱， OOlsF 气压为 40 Torr，样品池长 50皿3 用 9μm 带的 R(24) 支

CO!l激光辐照 1000 次，激光能量为 0.7 J/pulse o 图中所有的新吸收峰p 除 914cm-1 外p 可

以判定为 0014、 0012且以及 02012F2 的三个同分异构体[6， 1， 4J 产物所对白的红外频率如

下 a-CF2 =OClz， 988, 993, 1032, 1036, 1173, 1320, 1329, 1742om-1
i trans--Cρ12F21 

889, 993, 1161, 1173, 1213, 1223, 1875cm-1; cis--C2C12F , 960, 1161 , 1173cm-1; C01!, 

761 , 789cm-1; OC1!lF !l, 922, 1161cm-1 口
形成上述最终产物的可能的化学反应如表 1 所列=这些反应是从中间产物和最终产物

出发y并根据能量关系进行考虑后得出的。 表中的分子和自由基的 JHg9S 由 [4J ， L7]得到U:

OOlsF，一 69; 0012F , - 21; OC12F 2J -118; 00]3, 19; 01, 29; CC14J - 23; OCIF, 9; 
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Fig. 4 IR spectra of OC13 before and after dissO<' iation 

表 1 可能形成最终产物的化学反应

Tahle 1 Possible reactions of the formation of the final products 

化学反应 J旦出， (k~al/md.:， 

αJ12F+CXJlaF 一→ α卫;>F2+αJl3
C盯13 +01 一+C刃4

αJ1~+α马p -一+仅;与+臼二12F

αJl2F+01 --αJl3P 

CClP+C口13F 一-+ C2Cl2F2十Cb

C吐F+CCIP 一→乌α2F，

C12 + CCIF ---J> CC13F 
Cl +O -+01., 

-9 

-71 

6 

-77 
-17 
-6(1 

一 78

-58 
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从表 1 中的 R (1) '" R (3)可知，最终产物中存在的 CC1:aF:a和 OCLt.是自由基 C012F 发

生反应的结果。联系到前面所探测到的中间产物 01 原子，则可进一步肯定。OlaF 的解离存

在单一单键断裂的过程。

四、结论

1.用染料激光诱发荧光的方法探测到中间产物 CCIF 自由基，诱发荧光的强度可达普

通荧光的 500 倍 y 说明解离得到的中间产物绝大部分处于电子基态。

2. 探测到解离中间产物 01 原子，并由此可以推论 OClaF 的解离存在单-单键断裂的

过程。

3. 由红外光谱分析可知I CC13F 红外多光子解离的最终稳定产物为 OCl:aFa、 0014 及

02Cl;3凡的三个同分异构体。其中 J C:aObF2 主要是由 COIF 反应生成的r 而 CC1:aFa 和 00L1

是由 CC1:aF 反应生成的2 这个结果支持了前面关于 0013F 的解离存在单-单键断裂过程的

推论。

参考文献

[1] E. K. Plyler , W. S. Benedict; J. Res. Nαtl. BttT. Stand. , 1951. 旬， ~o. 3 (Sep) , 202. 

[2] J. W. Hudgens; J. Chem. Phys. , 1918 ， 筒 ， No. 2 (.Jan) , 777. 
[ 3 = S. E. Bialko\ís扯， D.S. 五ing et al; J. Chem. Phys. , 1979 , 71 , ~O. 10 (:-ç ，y 咽 4010.

[4 = D. F. Dever , E. Grunwald; J. Am. Chem. Sæ. 19ï6 , 98 , No. 工7 (Aug) , ,503.5. 
[5 = A. S. 8ndbo , P. A. Schulz et al; J. Chem. Phys. , 1979 , 10, No. 2 (Jan). 912. 
(6: 工 R. XieL<.en, H. H. Classen etσl; J. Che-m. Ph!'S.. 19.5 吨， 18, ~o. M.\pr丁 . 433. 

υ.E.MClD口. K. Plyler; J. Chem. Ph:,s. , 1957 , 26 , :\0. 4 (Apr) , 773 . 
[7] Xatl. Stand Re f. Data &r. , I\atl. Bm\Stand. :\0. 37 , 1971. J. D. Ovx; << Th旷mochl'fflistrνof Or:Jσ nic αd 

OTga1l~mäallic Compound.s t> , (Academic Press咱 ~é. '. \'0τk ， 19ï(1) , 396. S. W. Ben.son; ~Thermα:hemica/， 

E inetv:s... . (.Jobn 飞，Vile~- ， ~rlW York , :\. Y. , 196.S) , 2911. 

Analyses of the IR multiphoton diuociation process 
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Abstract 

A pulsed TEA 002 laser was used for the IR photolysis of C013F. The dissociation 

fragments were d的ec协d by the m的hods of 1aser induced fluoresuence and 白。 IR analysÏS 

()f the final products. The finaI prod.ucts were 004 , CC12F 2 and t Ìle throo isomers of 

02Cl~F 2. The dissooia也ion pr∞ess of CClgF and 古he possi b 1e reaotion channels for the 

forma tion of 也e rinal produo妇 '\vere 也scu臼00.




