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提要

本文报道 o (3P) +C2贝化学发光反应生成的 CF2 (3Bl) 的发射光谱和能量转移的实验研究结果，在得

7一些新的振动带和 Franck-CondoD 因子，并给出了 CF2 (咽。的振动态粒子数分布与 Cl)F4 流量的天

系。

一、引

简单的卡宾由于在光化学、大气污染和燃烧过程中所起的重要作用而引起人们很大的

注意J C凡是其中的一个比较稳定的自由基旧。 1950 年 Venkateswarlu[2J 首先用放电激发

流动的 OF4 观察到 CF2 (1B1)→CF2 (1Å1)的紫外发射光谱。以后3 用放电或光解的方法产

生和研究了。F2 (X 1A1) 的微破谱m、红外光谱削和电子吸收谱 (lBl←1Ål) 风 6J 获得了 CF2

的不少结构参数和有关 lBl-1A.1 跃迁的光谱数据0 1968 年 John剖on 等人∞在研究 o (3P) 

+02凡反应时假设有初生的三重态 CF2 CSB1)形成，后来的量子化学计算回也预示在 J[ lAl
上面有三重态存在。直到 1978 年 Koda阳才在流动系统中首次直接记录了 o (3P) +02F4 

反应产生的 470.-.720 nm 范围内的化学发光光谱p 并指定为三重态与单一态间的跃迁
OF2 (ã 3B1)• OF2 (X 1A1) 0 接着 S. Toby 和 F. S. TobyCl0J 在 03十O2民反应中也观察到

同样的发射谱。CF2 (3B1) 的发射光谱的研究不仅对完整地解释。σP)十O2凡这一基元反应

的动力学过程是必不可少的，而且对同位素分离和选择性合成(llJ 以及卡宾的理论化学工作

都有重要的意义。

然而2 迄今为止p 对有关 OF2 三重态的光谱及反应动力学的研究工作虽逐渐增多ω叫气

但还很不完善。原因之一可能是由于 SB1→lA1 为禁戒跃迁， 3Bl 能级的寿命约为 lsec 的量

级23Bl→1Al 的磷光非常微弱。本文报道用分子束装置研究 o(SP) 十O2凡化学发光反应生

成的 OF2 (3B1) 的实验结果和分析。

---、 实验装置

图 1 为实验装置示意图。 O2 和 Ar 按一定比例混合后(最佳混合比为 02!Ar=1:10)
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白石英管经微波腔(微波发生器 Micro柑on 200，频率 2450MHz~ 输出功率控制在 120W)

后离解为 o(SP) 原子[161 再经过两个伍德角后由

φ1.5mm 的喷嘴进入真空室p 喷嘴至反应区中心的距

离为 6m~o 用"陷阱-陷讲"方法纯化后的。2F4 气体

则由与 O 原子束正交的 cþO.8mm 喷嘴进入反应区，

愤嘴离反应区中心的距离为 15mmo 两束交叉发生
反应，产物的发射光通过玻璃透镜集光系统，经单色仪

- 分光后由光电倍增管探测，并由光子计数器接收。扫

描单色{又向:)16字计数器的模拟输出在记录仪上画出光

谱。在集光系统对面安置了一个球面反射镜，以增加

集光效率，经测定可提高效率约 30%0

单色仪由纳光灯定标，精度为土1羔探测系统的相对光谱灵敏度由经定标的标准鸽带
灯测得;进入真空室的各路气体的流量由经过校正的流量计分别测定，同时用皮喇尼规管测

定真空室的总气压。真空室由机械泵抽真空，典型条件下真空室的气压为 4mbar。

U. .\r 

三t 结果和讨论

. 1. 化学发光的像川

图 2 是由国制的两维光强分布测试仪通过真空室的一个有机玻璃窗，在与两个喷嘴所

在平面成 450 的方向上摄得的化学发光的像。上方是 O 原子束喷嘴，右端是 C2F4 分子束

喷嘴。化学发光用肉眼可以看到。在分子束装置中由于两反应物成束后在反应区交叉p 相

对流动系统而言p 在同样背景气压下反应区中反应物的粒子数密度比较大，并且分子束装置
中不存在营壁效应，因而化学发光强度较大。

....侃" IlOO 110 1\10抽锐"
圄恤h血'".

图 s 反应 0(3P)+C2矶的化学发光光谱〈分辨率 1.0

nmJ 流量 Ar: 125.0 SCCM, 0 2: 12.8 SCCM, C2盯:

12.1SCCM。光谱未经光学探测系统的支敏度修正〉

Fig. a Chemi1uninescence s归ctra of the reaction O(3P) 

+乌F4• (The spootrá-回e not corr回ted for the sensitívity 

of the op咀βal detection syste皿)

图 2 化学发光的像〈上方是 O原子束

喷嘴，右端是 C2F4 分子束喷嘴〉
Fig.2 Photo o! the 
chemilumin晤。ence

2. _化学发光光谱

图 3是典型的 430"，800 nm 范围内的化学发光光谱。最右端的双峰，q;t心位于 762nm，
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来自 02(b 12;)• 02(X 32;) [17] 跃迁。由于无 C2F4 进入时没有观察到任何谱带F 所以 O2
(b 12;) 是 02/Ar 的放电产物3 很可能是由微波放电残存的 O2 经 CF2 (3B1) 十O2 (32;)→
CF2 (1Aβ+02 (12;) 反应生成其它谱带挂 Koda[9] 的指定属于 OFa (SB1)→CF2 (lA1) 跃迁。

除已被观察到的 19 个振动带外F 我们发现了 17 个新的弱振动带J 其中 (0， 0, 0)• 
(1, v~， 0)前进带组的五个带也是第一次测其位置。通过慢扫描 (85Å/min)单色仪，并经
多次重复测定了各带的最大值位置(土1λ)，转换为真空中的波数陆自得到跃迁 OFü CB1)
• CF2(1 A1) 的新的 Deslandres 表(表工)0 表中吨=0 的前进带组很长p 有 11 个带。由此

可预料 OFa 分子由 3B1 态到 lA1 态的跃迁键角变化很大，这与其他学者的研究结果即是一

致的。
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表 1 CF2 (lBl)→CF2 (1Aù跃迁的 Deslandres 表句空(cm-1)

Table 1 Deslandres Table oÎ CF2(3B1)• CF2 (lA1 ) 

。。 01 02 03 

19827 517 20344 515 20859 514 20373 508 

663 663 665 

19164 517 19681 513 20194 516 20710~' 

662 664 660 

18502 515 19017 517 19534祷

669 660 

17833 524 18357势

661 661 

17172 524 17696婚 519 18215精

664 671 

16508 17544幡

662 

15846 519 16365势

661 663 

15185 517 15702 

663 659 

14522 521 15043 

655 658 

13867 518 14385 513 14898骨

655 659 660 

13212势 514 13726祷 512 14238僻

15968挎

659 

15309备

659 

14650曾

653 

13997樨

654 

13343铸

证 臀是本实验新观察到的或第}武确立主其位置的语带.

04 

~08S1曾
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用表 1 中的数据可由最小二乘法拟合得出跃迁波数的表达表为

Vvac=19827十 52Q吨 -1.71吨2_ (1228叫 -5.5v~v~十665v~-O.3v~2) (cm-1
) , (1) 

由此式计算的披敖与测量值的误差平均为 2cm-1 0
同时，表 1还给出吟=(519土 1)cm-:t，必 =(664士1)c皿-1， V~ ~ (1193士的cm-1 共两个

振动模式的三个基频数值。

3. Franck-Oondon 因子和振动态粒子数分布
由电子振动跃迁的发射强度公式，对同一个吨前进带组有

〈吨 1 v~>9 =主旦-LL{旦ι)4 ， (2) 
〈吨 I û>:l I'I，l ~o S'Il叫飞 V'I，l$U! / 

式中 V附z 表示跃迁(0 吨的→(0 v~ 0) 的中心波数(取自表 1) ， 11).1)1 为发射谱带 (0 吨。)→

(0 v~ 0) 的强度 S1J.1Jf 为 VUí-Vf 处探测系统的灵敏度， <v~! vg>9 为 (0 吨的→ (0 叫 0) 的

Franck-Condo丑因子。

为了更准确地获得单个带的位置和强度，假定各个带强度分布近似相同p 用同一归一化

的分布对重叠的带进行最小二乘拟合，从而得出各个带的最大值位置和面积，这面积就是带

强度。由此可从 (2)式求得 Franck-Oondon 因子，其结果见表 2。其中每一个吨前进带组

的 Franck-Condon 因子的相对值是由 (2)式求得。各前进带组间的 Franck-Oo丑don 因

于相对值则取自 Koda[9J 的结果p 而 <015)2 取值1.00 0 所得结果与单-态跃迁的 Franck

Con.don 因于m相似。可见三重态与单一态在跃迁时，分子结构的变化有很大类似性。

表 2 CF，2 (3Bl)→CF2(lAl)跃迁的 Franck-Condon 囡子

Table 2 Franck-Condon factors of CF2(3Bl) • CF2 (1Aü 
\、、、

J、\之J 

\\ 

O 1 2 3 

O 0.04 0.15 0.36 0.57 

1 0.18 0.53 0.60 0.51 

2 0 .44 0.74 0.33 

3 0.74 0.57 

4 0.91 

5 1.00 

6 0.84 0.37 

7 0 .46 0.52 

8 0.17 0.39 

9 0.07 0.21 

10 0.10 

表 3 不同流量下 CF2 (3Bl)的振动态的粒子数分布

Table 3 Population distribution of vibrational sta归 of CF.2(3B1) at different flu :x: 

流量 (SCOM~_I 0.8 I 3.3 I 11_6 1_16_6 1_2三L一
nud

‘·-nand 

NNElN 
1.00 

0.29 

0.14 

0.05 

1.00 

0.26 

0.10 

O. 。岳

1.00 

0.24 

0.08 

0.03 

1.00 

0 ,.24 

0.08 

0.02 

1.00 

0.21 
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对来自不同吨能级的跃迁，有相对粒子数公式(以相对于吨=0 为例):

主旦L= 1旦ι.坠旦 .f工业L\4.~o I V~>2 
N o IOv; SV，创\ Vvw. J <吨 I V~>2 , 

其中 N钊是 3B1 电子态、吗振动能级的粒子数。

由于已求得 Franck-Oondon 因子，各振动能级的

相对粒子数可求。 固定 O2 流量为 13.0SCOM，

Ar 流量为 118.0S00M 和微波功率为120W 不

变p 改变 O2凡的流量，即可得到不同流量下的振

动态粒子数分布3 其结果见表 8。由表 8 可见J 随
O2凡的增加， OF2 (3B1) 商振动受激态的相对粒子

数减少。以 N1/No 为例p 图 4 表示随 02F4 压力的

增加p 吨=1能级的相对粒子数不断减少，在测量

范围内呈线性关系。由此可见1 02F4 对 OF:，) (3B1)

的振动弛豫是有效的。但由于未测量 02/Ar 放息

中 O2 的离解效率，不能进行寇量的动力学分析。

感谢蔡小鸿工程师的协助。
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'l'h ,is paper repor古B the experimen恼1 resul臼 of 古he emission spec古ra and energy 

transfer of CF2 (3B1 ) produced by reaction 0伊P) 十C2F4 • Some 丑ew vibra也ional bands 

and Franck-Co丑don fa时or8 are ob切ined. The rela也on be古ween 古he vibra也ional state 

dis忧ibutio丑 of CF2俨B1) and the flux of C2F 4 are 岛lEo given. 




