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C6F6 的振动弛豫*

陈锡荣李黎孙发信张存浩
〈中国科学院大连化学物理研究所〉

提要

采用红外-紫外光学JR共振技术，首次测得六种碰撞伙伴对振动激发C♂6 分子的脱活速率常数，例

如• Ko.=(8.8土0 .4) x103 sec-1 .To口-1， Koo.= (7.1土O.8)x103 筒。-1.Torr-1, Kxe回 (2.9土0 .47)x10矗

sec-1.Torr-10 OsF6 的自弛豫速率常数的测定值KO•F.=(0.4土 0.15) X 106 sec-1• Torr-1，与 La.mbert.

Balter 经验关系值相当符合。

一、引

S. Speiser 和 E. Grunwa.ld(1J采用红外-紫外双共振技术，以紫外吸收光谱来监测热带

而得到 C6Fe 的振动能再分布的时间。由于在振动能级上被红外激光泵浦而增加的布居是

瞬时地完成的，而反映热带布居的紫外吸收率的变化是滞后于 06FO 分子所吸收的激光能量

的变化。这个滞后时间被认为是振动能的再分布时间。但可惜的是p 他们没有报道这些被

激光激发的初始振动能级的振动弛豫速率常数。 198'1 年， L. S. Vasilenko 等国采用红外-红

外双共振研究了。。民的振动弛豫过程p 但他们只测定了 C6F6 在 He 中的振动弛豫速率常

数。

本文是用红外←紫外双共振技术来研究 06月的振动弛豫过程。首次测定到 002、 0:1、

矶、 H2， Xe、 Ar 等气体对 06F6 的振动脱活速率常数。

二、实验方法

图 1 是实验装置示意图， C6F6 蒸气被 TEACOa 激光的 P(44)或 P(42)谱线振动激发口

TEA002 激光器用一个 120 线/mm 的光栅调谐， P(42)单线输出的激光能量为 0.7J 左

右g 激光脉宽为 100，...，， 200时左右。 红外/紫外吸收池是长 320m、直径 2.5om 的玻璃管。两

端的窗口分别是 BaF且和石英。紫外光源是?在灯，它的紫外光束与红外激光束同轴地通过

气体吸收池，经过 28∞士22λ 的干涉滤光片后，用 lP28 光电倍增管探测紫外讯号，然后在
记忆示波器或 PAR162jl65 型Boxoar 数据平均器一一记录器上显示并记录。

C6F6 样品使用前在真空系统脱气纯化，纯度为 99.5% 。激光照射前后的红外光谱分析
表明p 没有化学反应产生。

收稿日期 1983 年 11 月 16 曰:收到修改稿日期 1984 年 5月 7 日

·本文曾在 '83IOL(中国，广州)上宣读。
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图 1 实验装置示意图

Fig. 1 Schematic diagram of experimental set up 

三、实验结果和讨论
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首先， 我们用紫外分光光度计和 Jarrell-Äsh 82-487 型单色仪研究了 06F6 被 002 激

0.6 光照射前后的紫外吸收光谱，示于图 2。可以看到，在激

。.5 光照射前，在长于 2800λ 的紫外区，并无阪收光谱。但
当 06F6 被 TEAC02激光照射后，出现两个新的吸收带，

0.4 示于图 2(b) 0 其中位于 247nm 的吸收峰，大致相当于

0.3~ ， 06F6 室温光谱的 232nm 她的吸收峰的"红移气可能是

0.2 岳 电子基态 lA1g 的振动激发能级到电子激发态 lB1翻的跃

。.1 迁∞。另一个吸收带的峰值在 278nm 附近，相当于室温
' 下 254nm 吸收峰的"红移"可能是让句的振动激发能

级到 lB鸟2u 的跃迁[口ω1刀1

S句pθ创is归er 等C口∞1刀1估计这两个吸收峰相对于 06F6 的 0-0

图 2 (a) C6F8 蒸气室温下的电子 带约红移 450士 200om-1，与电子基态的 e2gV17 振动模的

吸收光谱， (b) 受 CO2激光激发 基频(445cm-1)相当 o 因此， e2gV17 模的振动能级可能就
后， C6F6 的瞬态 uv 吸收光谱

是此紫外吸收带的起始能级，我们是用筑灯在 28ω士

22Å 范围监测该振动能级的布居。图 8 是被 IR 激光照
射后典型的紫外吸收信号。实验所用的激光能量密度为

0.18Jjom2 o 样品池内平均每个C6FØ 分子吸收约 4"，，5

个红外光子。

由于 C6F6 分子是被瞬时激发到较高的振动能级的，但图 s 的紫外吸收信号却呈现几微

秒的上升时间。这说明被 2800λ 光所监测的不是红外激光所激发的初始能级，而是通过能
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量传递所逐步布居的振动能级(e2I1V1'l 模)，即能量转移过程的终态。这过程被反映在紫外吸

收信号上，就呈现几微秒的上升时间。随后，由于被照射气体的平动温度增加而使 e2gV17 模

的振动能级的布居增加，直至与该振动能级借传能过程而增加的布居达到平衡，这时，紫外

吸收信号就呈现一平稳段。最后，由于平动温度缓慢冷却(rils 级)，该振动能级布居慢慢减

少。于是紫外吸收信号也慢慢地降至初始水平，如图 4 所示.

图 a CO2 激光的 P(42)谱线激发后，

C6F 6 UV 吸收信号的初始部分

Fìg. 3 Initial portion of 也e UV absorption 

signal following C6Fs (2 Torr) excita.tion by a 

P(42) α)2 laser line 

图 4 CO2 激光 P(42)谱线激发后，

CsF6 UV 吸收变化的全过程

Fig. 4 Overall proc倒 oÎ the change in UV 

absorption following C6F 6 (2 Torr) excitation 

by a P(42) 002 Iaser line 

所以，上述的红外激光激励、振动弛豫、紫外探测等过程，大致是一个准四能级的红

外-紫外双共振过程。紫外光所监测的是振动弛豫过程的终态。我们可根据双分子速率方

程，利用紫外吸收信号的初始上升部分来计算振动弛豫速率。由于平动温度冷却是缓慢过

程(ms 级)，故在几微秒的上升段作数据处理时可忽略其影响。于是，弛豫速率可近似地用

下式来描述z

I=II口-exp(一βt)] ，

式中， I 是 s 时刻的吸收信号幅值; 1，是信号最大幅度g β 是气压为 P 时的弛豫速率川为红

外激光触发后的时间。

在 C6F6+M 混合气体中， 06F6 蒸气的振动弛豫速率由下式表示=

β= KCii'.Pω，.+KMPII.， 

式中， M 为各种碰撞对象; K，ω. 和 KM分别表示 06F6 分子和 M分子对振动激发态的 06Fe

的脱活速率常数; Po.J'. 和 PM 分别表示 OaF6 和 M 的分压。

图 5 表示β随 COJ 分压 (Pco.)变化关系。图中直线是用计算机用最小二乘方法拟合

的。由其斜率和截距，可求出 06F6十002 系统的振动弛豫速率常数 Kc也和 Kc，I'. 。

表 1 各种碰撞伙伴对 CsJ'1!的振动弛豫速率常数

Table 1 Vibrational relaxation rate constants of CEiF6 by various ∞llision partners 

M MM(耐-1. Torr-1) Pτ(间.Torr) M KM(soo-l. Torr-1) Pτ(μs.Torr) 

H2 (0.65士0.02) x 10' 154 CÛ:J (0.1土0.08) XIO' 143 

He (0.52士0.13) xlO' 192 Ar (1. 1士。.32) xlO' 91 

N 2 (0.78土0.2) xlO' 128 Xe (2.9士。 .47) xl0盛 35 

~ (0.88土 0.04) X 10' 114 O&F6 (0.岳士0.15) X 106 2.5 

/ 
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图 5 CsFe 的弛豫速率与 CO2
分压(Paofl)的关系

Fig. 5 The relaxation rate 

of C6Fe vs P∞， 

图 6 C6F6 振动弛豫速率常数与各种碰撞

伙伴的折合质量的关系

Fig. 6 Vibrational relaxation rate constants vs 

the reduced mass of various collísion pairs 

利用这种方法3 我们首先测定出 H2， N2, O2 , 002, Ar, Xe 等对振动激发态 C6F6 的弛

豫速率常数列入表 10

我们将表 1 的 KM 取对数与各碰撞伙伴的折合质量的立方根 μ川作图，示于图 6。可

以看到， C6F6 的振动脱活速率大致与 μ1月成正比，即这些过程是遵从 Landau-Teller 关系

式。这说明 H2... He、凡、 O2、 002、 Ar...Xe 等对振动激发 C6F6 的脱活基本上是振动-平动

的能量转移过程。但 C6F6 的自脱活速率常数 Kc•Jr• 未能满足 Landau-Teller 关系式，它比

其它 KM值约高两个数量级。这可能是由于 06凡的自脱活过程包含了振动-振动和振动

平动两种能量传递过程的总贡献所致。我们测定的 K0.5'. 值为 (0 .4士 0.15) X 106 seo-1 • 

Torr-1，与 Vasilenk.o 等凶采用红外-红外双共振方法得到的 KC.J/'t 值 (1.1士O.3)xl06 seo-1 •

Torr-1 基本相符。按照 Corran 等[SJ描述的方法，我们可以从速率常数 KCtll'.值推算出:传

递一个最低振动频率 Vmin(C6F6 分子为 210om-1) 的振动量子所需的分子碰撞数目 Z100 我

们的实验测定值 Z1o=47o 而从 Lamber←Sal古er 经验曲线[4J中得到的值 ZLs=26， 两者相当

一致。

参加本工作的还有葛树杰同志。本工作中的 C6F6 样品的红外光谱、质谱和气相色谱分

析是由郭秀兰和钟曼英同志完成的，在此表示深切的谢意。
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IR-UV double resonance studies of vibrational 

rel"xation of hexafluorobenzene骨

CHEN XIRONG LI LI SUN FAXIN AND ZHANG CtnmAO 

(Dal刷 Institute 01 OkemicaZ Physics, ..4ωdem臼 S切归〉

(Re四ived 16 November 1983; revi吕d 7 May 1984) 

Abstract 

The deactivation rate con的an相 by 6 differen也 colliSiûp. par也ners of vibrationally 

excì右。d C6F 6 have been measured for 也he fir.的古ime usìng an IR-UV double resonanoo 

technique, for example, Ko.= (8.8土0.4) x103 seo-1.Torr-\ K∞.= (7.1土0.8) X 103 

sec-1.Torr-1 and Kxe= (2.9土 0.47) x104 sec-1.Torr-1. The measu.red value of KC.F.= 

(0 .4土O.15)xl06 seo-1.Torr-1 agrees. well wit.h the Lamber←Sal古er empjrical correlation. 

备 Tbe pa,per was pr四e.oted at '88 I'也 (Gnall~hou， China). 




