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分子反应动力学的新进展

(
“
分子反应动力学

”
项 目学术领导小组 )

[摘要」
“

分子反应动力学
”
是国家 自然科学基金

“
七五

”

重大项 目
,

开展了八个课题的研究
,

并取

得一些新的进展
。

本文主要介绍
:

分子束反应动力学
,

激光光谱和分子间碰撞传能
,

自由基和激发

态分子的产生及反应
,

以及激光诱导的表面反应动力学等方面研究进展
。

分子反应动力学是近年来发展的新学科
,

是化学动力学的前沿领域
。

我国于 1 9 7 8 年才开

始筹建第一个分子反应动力学实验室
。 “

七五
”

期间
,

分子反应动力学研究被列为国家自然科学

基金重大项 目
,

由中科院大连化物所
、

中科院化学所
、

复旦大学和中国科技大学共同承担
,

楼南

泉和朱起鹤教授为项目负责人
,

进行了八个课题的研究 s6[ 〕 ,

取得了一批优秀的成果
。

与此同

时
,

在国家计委和中科院的支持下
,

分子反应动力学国家重点实验室建成
,

建造了一批高水平

的实验装置
,

培养了一批优秀人才
,

使我国分子反应动力学研究步入了一个新的发展阶段
。

一
、

分子束反应动力学

以大连化物所交叉分子束实验装置为基地
,

在原有工作的基础上
,

对碱土金属与卤素化合

物的反应动力学进行了较系统和较深入的研究〔̀ 一

川
,

对 C a ,

S r ,

B a 和一系列 卤代烷烃和 卤代

芳烃的反应
,

实现了对反应物金属原子的选态 z[,
3

, ’ , ` 。〕 ,

研究了基态和亚稳态原子反应性的差

别
;
对金属 卤化物产物进行了态分析

,

考察了烃基结构对反应的影响
,

总结了此类反应的动力

学规律 12[ 〕 。

卤代烷烃与 B a
原子反应的截面和产物振动激发依 lC

,

B r ,

I 的次序上升
,

而卤代芳

烃则相反地下降
。

通过理论模型计算说明了产生这一差别的原因
,

这是前人所没有做过的工

作
。

大连化物所的通用型交叉分子束散射装置已投入实验运转
,

首次获得了 C H
Z
I

Z

+ lC 反应散

射 的速度分布和角分布
,

在国 内测得了第一个交叉分子束反应散射的速度
一

角
一

强度等高线

图 13[ 〕 ,

分子束反应散射研究有了 良好开端
。

二
、

激光光谱和碰摘传能研究

应用光学双共振多光子电离方法
,

以某一电子振转能级作为中间共振态
,

可以探测到通常

方法不能观测到的分子能态
。

张存浩
、

沙国河等多年来应用这一方法
,

研究了 N H
3

等分子的多

光子电离光谱 l[’
一 ` 6〕 。

又在研究多光子电离光谱的基础上
,

深入研究了 c o 激发态分子间的碰

撞传能
,

发现了若干激发态分子
“
态

一

态
”

传能的倾向性规则 vl[
· ` ,〕 ,

首次发现了三重态超精细结

构 (F
;

/ F Z

/ F
3
)的守恒倾向

,

与量子散射理论符合很好
。

并发展了一种偏振双共振多光子电离技

术
,

可以定量测定分子转动角动量的取向分布
,

从实验上得到了分子碰撞传能过程中角动量重

新取向的规律 l8[
一川

,

并以半经验指数能隙定律引入量子散射
,

计算结果与实验观测符合很好
。

本文由项目学术秘书吕日昌执笔
.

本文于 1 9 9 3 年 9 月 27 日收到
.
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最近
,

他们又发现 了 X e
对 C O 三光子谱的增强效应的反常气压效应

,

证明了 C O 的三光子光

谱的机制是三次谐波再吸收
,

而不是前人认为的直接三光子共振激发
,

并发现了该光谱不同振

动带转动线的红移和紫移及其反常线型加宽
,

用 A
.

C
.

tS ar k 效应的理论计算很好地解释了实

验结果
,

对分子系统的 A
.

C
.

tS ar k 效应的实验和理论上的定量计算相结合地进行研究尚属首

次仁, 2
, “ 3 〕。

马兴孝等创造性地把脉冲直流放电用于喷嘴出 口产生 自由基
,

此技术可以使测点平动温

度小于 I K
,

自由基转动温度小于 30 K
,

利用这一技术
,

研究可见波段和紫外波段 N H
: ,

P H
: ,

C 1C
2

等自由基的射流冷却激光诱导荧光激发谱
,

得到 P H
:

和 C 1C
2

的部分新的或更精确的光

谱数据 [ , `一 ” 〕。

三
、

自由基和激发态的动力学

自由基和激发态分子是化学反应中最活跃的物质
,

因而是化学家最关心的对象之一
。

本项

目中有三个课题与此密切相关
。

李学初等 s0[
一 “ 5〕用放 电方法产生亚稳态的 N

Z
( A )

,

C O ( a)
,

A r

(
’
P

Z
)和 H e (2

,

)S
,

再与相关分子碰撞
,

通过传能反应产生感兴趣的自由基或激发态分子
,

在单

次碰撞条件下研究这些 自由基和激发态分子的传能和化学反应
。

在 C (
3
P ) + N O s0[ 〕和 A r (

3
P

2
)

十 N
Z

郎〕的研究中
,

进一步证明了电子云最大重叠决定反应产物分子比和碰撞过程中的空间效

应
;
在研究 A r (

3
P

2
) + N

Z

的碰撞传能中还发现
,

碰撞激发不同于光激发
,

在电子跃迁的同时
,

分

子的核间距也同时发生变化
,

考虑到改变核间距以后
,

理论计算的结果才与实验所得光谱完全

一致
。

激光光解是产生自由基和激发态分子的另一重要途径
。

朱起鹤等 s6[ 一 ` ,〕用紫外激光光解产

生的自由基和激发态碎片
,

采用时间分辨的福里叶红外光谱分析
,

研究了 N O ( V )
,

O (
`
D )

,

C H

等活泼分子的产生及参与的次级反应
,

获得了反应产物的振动激发态分布和能量转移的动力

学信息
,

这些反应在大气化学和燃烧化学中有重要影响
。

运用化学激光光栅选频法研究基元反应产物的振动激发态分布
,

在陶愉生等闭
一 `们的工作

中达到了新水平
。

他们利用迄今最长的 (4 m ) 闪光灯引发的化学激光管
,

研究了多种化学发光

反应体系
。

由于增益的提高
,

对 O (
`
D )和氢及其同位素

,

O (
’
D )和 甲烷的反应产物 O H ( O D ) 的

初始振动能分布提供了最完整的数据
,

发现了三个化学激光的新体系 匕 (
`
D ) + D

Z ,

O (
`
D ) 十

C H
;

及 O (
`
D ) + C

Z
H

。 ,

其中有 48 条化学激光谱线是新发现的
。

四
、

激光诱导的表面反应动力学

复旦大学秦启宗等率先在国内开展了激光诱导的分子束
一

表面反应动力学研究
。

他们在一

般高真空条件下
,

巧妙地利用激光技术
,

做出了许多有意义的工作 [’5
一 5 5〕 ,

系统地研究了紫外
、

可见和近红外脉冲激光诱导的氯分子与半导体以及 C u ,

lA 等 6 种不 同金属表面蚀刻反应
,

测

量了产物的质量
、

速度和空间角分布
,

首先发现了提高入射分子平动能对激光诱导的气
一

固表

面反应有明显的增加作用
,

这是对激光刻蚀反应动力学的新发现和新贡献
。

通过对产物速度和

角分布的分析
,

对反应机理提出了新见解
。

他们的工作证明了文献中对产物平动温度的测量结

果相互矛盾是由于实验条件的差异和测量的角度不同所引起的
。
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五
、

新方法和新设备

分子反应动力学的发展在很大程度上依赖于实验技术的发展
,

近代物理方法如分子束
、

激

光
、

超高真空
、

弱信号采集和计算机技术的发展都给分子反应动力学以巨大的推动
。

没有这些

手段是不可能观测化学反应的微观细节的
。

在过去 5 年中
, “

分子反应动力学
”

被列为国家自然

科学基金重大项 目
,

国家计委投资建设了
“

分子反应动力学国家重点实验室
” ,

使我国分子反应

动力学的研究上了一个新台阶
。

一批相当先进的实验装置 已经陆续建成
,

这些大型的精密的实

验设备可以和当今国外的同类装置相 比较
,

为完成
“

七五
”

重大基金项 目做出了贡献
,

也为今后

进一步的深入研究创造了 良好的物质基础
。

表 l 列 出了 目前这四个承担单位已有的大型仪器设备
,

可供国内外同行学者合作研究使

用
。

表 1 已有大型仪器设备一览表

名名 称称 所在单位位 主 要 功 能能

专专用型交 叉分子束实验装置置 大连化物所所 金属原子束
一

气 (束 )反应
,

化学发光 ( CI )
,

激光诱导荧荧

光光光光 ( L IF )检测产物的态分布布

通通用型交叉分子束散射装置置 大连化物所所 连续超音速交叉分子束散射
,

产物的质量分析 ( M )S
,,

速速速速度分析 ( T (〕F )和角分布 ( A D )测量量

束束源转动交叉分子束反应装置置 大连化物所所 双脉冲分子束
、

交 叉束反应散射
,

用高压膨胀产生分子子

簇簇簇簇
,

研究分子簇团的形成
、

碰撞散射
、

激光光解
,

设有距距
离离离离可调的 T O F 质谱检测测

自自由基反应装置置 大连化物所所 用放电或光解产生激发态或自由基分子
,

可以在较宽宽
压压压压力范围内研究自由基的反应或激发态的传能动力力

学学学学
,

有 L IF
,

M S
,

C L 等各种检测手段段

分分子束
一

表面散射装置置 大连化物所所 U H v 系统
,

大抽速
,

可供分子束
一

表面散射实验
,

设有有

可可可可转动 四极质谱进行 T O F
,

A D 检测
,

L E E D 和 A E SSS

表表表表面表征仪器
,

可研究气体分子在表面上的 吸附
、

反反

应应应应
、

传能
、

脱附等动力学过程
,

还可用激光诱导反应或或

探探探探测产物物

光光栅选频化学激光反应器器 大连化物所所 闪光灯引发自由基化学发光
,

高分辨光栅选频化学激激
光光光光分析振动激发态产物态分布布

多多光子电离时间飞渡质谱仪仪 大连化物所所 直射式 和反射式各 1 台
,

分辨可达 2 0 0。 ,

配有准分子子

及及及及其泵浦的染料激光器和 Y A G 及其泵浦的染料激光光

器器器器
,

并用高效微通道板技术对电离产物进行测量量

光光学双共振多光子电离光谱装置置 大连化物所所 准分子激光器泵浦 2 台染料激光器
,

双色双共振研究究

分分分分子激发态的光谱和传能动力学学

分分子束激光裂解产物谱仪仪 化学所所 束源可转动超音速分子束激光光解装置
,

四极质谱谱
TTTTTTT O F

,

M S 和角分布 ( A D )测量量

分分子光解产物红外荧光实验装置置 化学所所 光解池与福里叶红外光谱仪相联
,

可进行反应产物的的

时时时时间分辨红外光谱测量
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名名 称称 所在单位位 主 要 功 能能

多多光子电离
一

光电子飞行时间能谱仪仪 化学所所 电子 收集率可达 50 %
,

T O F 原理分析电子能量
,

可测测

各各各各种小分子的多光子电离光谱和动力学学

申申级飞行时间质谱仪仪 化学所所 一级长 3
.

47 米
,

二级长 1
.

6 米
,

可用激光气化固体样样
品品品品

,

质量分辨率> 15 。
,

电子快门可选择有兴趣的离子子

进进进进行研究究

FFF D 多功能超声速分子束实验装置置 复旦大学学 一般高真空
,

超声速分子束源
,

可转动样 品架
,

四极质质

谱谱谱谱检测器可在主室内转动
,

适用于研究激光诱导的表表

面面面面刻蚀或气相沉积动力学研究究

超超声速射流冷冻自由基光谱装置置 中国科大大 在射流中放电产生自由基
,

可被冷冻到平动 < I K
,

转转

动动动动 < 30 K
,

LI F 探测测
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