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В связи с развитием фотохимических методов получения и исследова­
ния неорганических соединений представляют интерес данные о сечениях 
поглощения в области длин волн, где возможна диссоциация или возбужде­
ние соединений-реагентов. Из вида спектра и данных по поглощению света 
можно судить о возможности проведения фотохимических реакций, 
которые можно осуществлять по выбранному энергетическому каналу. 
Особый интерес вызывают неорганические фториды как реагенты или по­
ставщики активных частиц — радикалов и атомов фтора.

В данной работе измерены сечения поглощения KrF2, N2F4 и NF3 в га­
зовой фазе, а также оценены сечения для BF3, CF4 и SF6 в области 
2100-6000 A. t

Измерения проводились па спектрофотометре СФ-8 по двухлучевой 
схеме. Дисперсия прибора 10А/мм, фотометрическая точность 1%. Нике­
левая кювета с оптической длиной 100 м, снабженная окнами из флюори­
та диаметром 25 мм, уплотненными на тефлоновые прокладки, перед изме­
рениями пассивировалась фтором в течение нескольких часов. В канале 
сравнения спектрофотометра паходилась идентичная вакуумированная 
кювета.

Давление газа измерялось дифференциальным датчиком давления типа 
ДП-5, а также образцовым манометром. Измерения проводились при тем­
пературе 22,5° С, которая определялась с точностью 0,1°.

Чистота NF3 и N2F4 контролировалась масс-спектрометрически, KrF3 
по PVT-измерениям продуктов разложения и по инфракрасным спектрам. 
Основной примесью в тетрафторгидразине было C2F6, а в трифториде азо­
та—кислород и азот (3%), которые удалялись откачкой при температу­
ре - 196°.

Полученные данные представлены на спектрофотограммах рис. 1 и в 
таблицах 1, 2. С целью отработки методики авторами были измерены сече­
ния поглощения фтора в газовой фазе (табл. 1). Эти данные согласуются, 
в пределах ошибки измерения, с данными работы (‘), за исключением не­
большого различия в коротковолновой части спектра. Спектр поглощения 
дифторида криптона непрерывный, коэффициенты поглощения определя­
лись для давлений 3, 6, 9, 16, 30, 60 мм рт. ст., после чего выбиралось сред­
нее значение сечения поглощения для каждой длины волны (табл. 2).

Спектр поглощения тетрафторгидразина N2F4 приведен на рис. 1. По­
глощение непрерывное, коэффициенты поглощения представлены в табл. 2. 
Спектры получены при давлениях 15, 60, 120, 240, 480, 860, 1720 мм рт. ст. 
Пик поглощения с диффузными полосами при Х=2600 А обусловлен по­
глощением радикалов NF2 (2,3)._____

Считая, что давление Pnf2=VX-Pn2fs (К — константа равновесия) про­
порционально концентрации Cnf2, можно оценить сечение поглощения 
NF2 в максимуме. Оно отличается от приведенного в работе (2) и соответ­
ствует (9,2+0,5) -КП19 см2 или 241+12 л/моль-см. Отличие связано с тем, 
что в работе (2) концентрация NF2 выражалась через константу равнове­
сия, найденную в 1961 г. (2).
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Рис. 1. Спектры поглощения KrF2 (/? = 16 мм 
рт. ст.) (I), N2F4 (/>=120 мм рт. ст.) (2), NF3 
(/> = 1130 мм рт. ст.) (3) п F2 (/> = 120 мм рт. 
ст.) (4) в газовой фазе (£=22,5° С. оптическая 

толщина 10 см, спектрофотометр СФ-8)*

Данные представлены
2. В области 2600— 
трифторид азота про-

В данной работе использовалась константа равновесия (4), полученная 
на основании результатов совокупности работ.

Трифторид азота имеет непрерывное поглощение при малых давлениях 
в области 1800—1250 А, увеличивающееся в коротковолновой части спек­

тра и приближающееся к пулю 
при 1800 А (°).

Нами были получены спек­
тры поглощения трифторида 
азота при давлениях 150, 300, 
600, 750, ИЗО мм рт. ст. Сечение 
поглощения оказалось неболь­
шое (0,32 л/моль-см) даже при 
2100 А. 
в табл. 
25000 А 
зрачен.

Были предприняты попытки 
измерить сечения поглощения 
для соединений BF3, CF4 и SF6 
в газовой фазе. В области длин 
волн 2100—6000 А они оказались 
прозрачными до давления 
2 атм., т. е. верхний предел се­
чения поглощения меньше пли 
равен 4-10~23 см2 или 
0,01 л/моль-см.

Непрерывный вид спектров поглощения KrF2, N2F4, NF3 в области 
2100—3000 А, т. е. энергий 6—4 эв, предполагает возможность их фотодис­
социации на радикалы и атомы, так как средняя энергия связи для KrF2, 
N2F4 и NF3 соответствует 0,5 эв (по связи Кг—F в KrF2), 3 эв (по связи 
N—F в N2.F4) и 2,7 эв (по связи N—F в NF3) (6). Отмечено образование 
NF2-paflHKanoB и F-атомов при импульсном фотолизе тетрафторгидразина 
(’), аналогичные процессы могут иметь место при фотодиссоциации три­
фторида азота и дифторида криптона.

Распад молекулы происходит в результате перехода молекулы в элек­
тронное состояние, в котором имеет место отталкивание между входящими 
в молекулу атомом фтора и оставшимся радикалом.

Уровни энергии основного (нижнего) и возбужденного (верхнего) со­
стояния зависит от координаты R, характеризующей относительное дви­
жение атома фтора и оставшегося радикала молекулы. Сечение фотодис­
социации молекулы равно (8)

ОдиСС (1)

где ц — приведенная масса разлетающихся компонент молекулы — атома 
фтора и радикала, q — волновой вектор, характеризующий их относитель­
ное движение, /ш энергия фотона, dO^ — элемент телесного угла, харак­
теризующий направление вылета атома фтора, Doq — матричный элемент 
оператора дипольного момента, взятый между состояниями перехода. При 
этом волновая функция начального состояния фо нормирована на единицу, 
а волновая функция конечного состояния фч нормирована условием 

j фч* (г) Ф,' (г) dr= (2л) 36 (q-q'), 

где г — совокупность всех координат молекулы.
Отделим в выражении (1) электронные координаты от ядерных и по­

лучим интегральное соотношение для сечения диссоциации, исключив из 
него ядерные координаты. Для этого представим волновую функцию каж-
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Таблица 1

Сечения поглощения фтора в газовой фазе

7, А

Данные авторов
Данные (’) 
е, 10-20 см2 А, А

Данные авторов
Данные (4
е, см2s, Ю-20

см2
6, 

л/моль-см
ОТНОСИ- 
тельн. 

ошибка, %
е, 10-20 

см2
g, 

л/моль-см
относи- 
тельн. 

ошибка, %

2100 0,27 0,71 4,9 0,42 3100 1,87 4,89 4,2 1,89
2200 0,47 1,17 3,6 0,61 3200 1,57 4,11 3,9 1,58
2300 0,72 1,88 3,4 0,83 3300 1,30 3,39 5,4 1,28
2400 1 ,06 2,77 4,5 1,15 3400 1 ,01 2,65 7,2 0,98
2500 1 ,45 3,79 3,7 1,52 3500 0,76 1,99 5,4 0,72
2600 1 ,81 4,74 4,3 1,89 3600 0,56 1,46 6,1 0,52
2700 2,11 5,51 4,6 2,15 3700 0,40 1,05 6,8 0,35
2800 2,27 5,93 4,4 2,27 3800 0,28 0,74 7,4 0,24
2850 2,29 5,99 3,9 2,29 3900 0,21 0,54 9,1 0,16
2900 2,28 5,95 4,0 2,27 4000 0,14 0,36 5,3 0,11
3000 2,11 5,53 3,9 2,14 4100 0,10 0,26 7,6 0,08

Таблица 2

2., А е,
К)-20 см2

е, 
л/моль-см

Относи- 
тельн. 

ошибка, %
К А е,

10-20 см2 л/моль-см
Относи- 

тельн. 
ошибка.

Сечеши

2100
2200
2300
2400
2500
2300
2700
2800
2900
3000
3100
3200

г поглоще 
крин

57,0
56.3
52.7
47,5
38.8
30.2
23.4
17.3
12,7
9.3
6,8
5.3

пия дифтс 
тона

149
147
138
124
101
79
61
45
33
24
17
13

рида

3
5
8
1
1
3
3
6
8

И
16
20

т

2150
2200
2250
2300
2350
2400

Сечения г

2100
2150
2200
2250
2300
2350
2400

Печения п 
етрафторг

84,9
37,8
18,1

7.8
3,6
1.9

оглощени

1,22
0,90
0,71
0,51
0,37
0,25
0,16

оглощени 
идразина

22,2
9,9
4,7
2,0
0,9
0,5

я трифтор

0,319
0,237
0,187
0,133
0,097
0,066
0,041

I
*

4
2
3
6

13
30

ида азота

3
5
2
5
4
5
3

* От 3000 до 6000 А тетрафторгидразин прозрачен.

дого состояния в виде произведения электронной и ядерной волновой 
функции. Тогда получим DOq=dol>S'oq, где d01 матричный элемент от опера­
тора дипольного момента, взятый между электронными волновыми функ­
циями, а 50ч — интеграл перекрытия между ядерными волновыми функ­
циями

Soq= J Фо(Л) Ф,(7?)4rtR2dR.

Здесь Ф0(й), Фд(7?) — ядерные волновые функции начального и конечного 
состояний, причем ядерная волновая функция начального состояния нор­
мирована на единицу, а волновая функция конечного состояния нормиро­
вана условием $Ф,*(7?) Фд’(7?)4л/?Мй= (2л) Зб (q—qz). Условие позволяет 
получить следующее соотношение для интеграла перекрытия:

J 15ОЧ12dq= J 150q1iq1dqdO4= (2 л)3. (2)

С учетом введенных обозначений можем переписать выражение (1) 
в виде:



(3)оДИсс(со) = —------ ?— \S0<i\2dO4f,
Алт he ->

2 ma
где m — масса электрона, ?' = ——jt—1йнГсила осциллятора для электрон- ,j в ri
ного перехода. Будем считать, что сила осциллятора для электронного пе­
рехода не сильно зависит от ядерной координаты. Тогда, учитывая закон 
сохранения энергии Йсо=0+/г2д2/2ц, где D — энергия диссоциации, и счи­
тая, что / в области колебапия ядер не изменяется, получим на основании 
соотношения (2) следующее интегральное соотношение для сечения фото­
диссоциации (9):

L .2л2е2 s
I С^ДИСС \С)_) WCO /•
J тс (4)

Ниже приводим силы осцилляторов для электронного перехода, кото-
рые на основании формулы (4) восстановлены из результатов представ-
ленпых здесь измерений

Соединение Сила осциллятора

KrF2 7-Ю-3
N2F4 2,3-10“4
NF3 4,4-10-6
f2 3.2-10-1
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