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Известно, что на поверхности твердых веществ, облучаемых у.-ф. све­
том, образуются свободные радикалы, которые могут быть идентифициро­
ваны с помощью э.п.р. спектроскопии образцов. Анализ продуктов фото­
деструкции, выделяющихся в газовую фазу, проводят обычно масс-спек- 
троскопическп пли хроматографически. Однако до настоящего времени не 
доказана возможность десорбции с облучаемой поверхности в газовую 
фазу свободных радикалов и обнаружения их в виде незаряженных ча­
стиц.

С целью установления принципиальной возможности десорбции подоб­
ных свободнорадикальных частиц нами использован новый подход, оспо- 
вываюшппся на применении метода матричной изоляции, который являет­
ся эффективным средством стабилизации и накопления нестабильных 
молекул пз газовой фазы .

Для проведения настоящего исследования высоковакуумный фотохи­
мической реактор был непосредственно присоединен к оптическому гелие­
вому крпостату (рис. 1), описанному ранее (’). В качестве объектов были 
выбраны кристаллические ртутьорганические соединения, содержащие 
тригалометпльную группу и поглощающие в области 2000—3000 А,— 
CF3HgOCOF3, Hg(OCOCF3)2, CCl3HgCl и Hg(CCl3)2*.  Вещества были очи­
щены перекристаллизацией, а затем вакуумной возгонкой, отсутствие при­
месей в них показано масс-спектрометрпческп.

* Выражаем благодарность Б. Л. Дяткину п Б. И. Мартынову за предоставление 
образцов CF3I-IgOCOCF3 и Hg(OCOCF3)2.

Навеску (20—30 мг) вещества, подлежащего фотолизу, испаряли в 
вакууме 10-5 мм рт. ст. из ампулы (рис. 1, 7), получая при этом слой тол­
щиной 10—100 ц на поверхности кварцевой мишени (4), охлаждаемой 
изнутри потоком холодного газообразного азота. Затем с помощью шлифа 
мишень поворачивали па 180° и, поддерживая ее температуру постоянной, 
облучали через внешнее окно (3) реактора сфокусированным светом ртут­
ной лампы высокого давления ДРШ-1000.

Продукты фотодеструкции, выделяющиеся в высоком вакууме из облу­
чаемого вещества, практически без соударений достигали криостата, где 
конденсировались на окне из КВг (7), которое было охлаждено жидким 
гелием до 8—10° К. Одновременно через липию (8) подавали поток аргона 
(2—3 мол/час), что позволяло изолировать и накопить стабильные и не­
стабильные молекулы в твердой аргоновой матрице. Идентификацию ча­
стиц проводили по их и.-к. спектрам, для чего криостат был установлен на 
оптической оси п.-к. спектрометра UR-20.

Из данных и.-к. спектров было найдено, что состав десорбировавшихся 
продуктов фотолиза зависит от температуры, при которой проводилось об­
лучение. Фотолиз трихлорметильных производных RHgCCls при темпера­
турах ниже —10° приводил исключительно к стабильным продуктам — 
СС14, С2С16 и С2С14 — в согласии с результатами, полученными нами ра-
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нее (8). При облучении обоих трифторацетатов ниже —50° также были 
идентифицированы только стабильные молекулы — СО2, C2Fe и Hg(CF3)2, 
а в случае фотолиза Hg(OCOCF3)2, кроме того, и CF3HgOCOCF3.

Лишь при проведении облучения RHgCCls выше температуры —10° мы 
наблюдали в и.-к. спектрах матрично-изолированных продуктов фотолиза 
полису при 898 см-1, совпадающую с частотой v3 свободного радикала 
СС13 (9). Подобным образом при фотолизе RHgOCOCF3 выше —50° в спек­
тре появились полосы, соответствующие радикалу GF3: 702 см-1, v2; 
1084 см-1, Vi; 1205 см-1, v2+v4; 1249 см-1, v3 (2). Наиболее интенсивные 
спектры радикалов были получены при температурах облучения от —10

ществом; 2 — испаритель; 3 ■— окно для облучения; 4 — 
мишень для осаждения пленки вещества; 5 — охлаж­
дение газообразным азотом; 6 — ввод для продуктов 
фотолиза; 7 — охлаждаемое гелием окно из КВг; 8 — 

ввод для матричного газа (Аг)
до +5° для RHgCCls, от —50 до —30° для CF3HgOCOCF3 и от —50 до +10° 
для Hg(OCOCF3)2. При более высоких температурах наблюдалось частич­
ное испарение исходных соединений, что приводило к появлению их полос 
поглощения в спектрах продуктов реакции. В этих условиях можно было 
допустить образование свободных радикалов CF3 и СС13 за счет фотодиссо­
циации исходных молекул в газовой фазе. Чтобы оценить вероятность та­
кого процесса, были поставлены контрольные опыты в специальном реак­
торе с обогреваемыми стенками, где моделировалось у.-ф. облучение в 
условиях молекулярного потока. Однако даже при давлении паров иссле­
дуемых соединений в реакторе вдвое большем, чем в реальном эксперимен­
те, фоторазложепия их в газовой фазе не наблюдалось. Следовательно, 
идентифицированные радикалы CF3 и СС13 образовывались на облучаемой 
поверхности твердых образцов.

На рис. 2 представлена часть и.-к. спектра в области валентных коле­
баний С—С1, где полоса радикала СС13 при 898 см-1 является наиболее 
интенсивной. Коптур этой полосы, обусловленный поглощением частиц 
СС13 с различными комбинациями природных изотопов хлора, соответ­
ствовал данным (4), что доказывает сделанное отнесение к колебанию v3. 
В области валентных колебаний С—F в спектре продуктов фотолиза соеди­
нения CF3HgOCOCF3 (рис. 3, а), помимо полос частично испарившегося 
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исходного соединения (1101, 1111, 1138, 1175, 1183 и 1225 см-1), а также 
полос стабильных продуктов фотолиза (1101 и 1144 см-1 для Hg(CF3)2 п 
1111, 1242 см-1 для C2Fe), присутствуют три полосы поглощения радикала 
CF3 (1084, 1205 и 1249 см-1).

Спектральные полосы CF3 и СС13 резко отличаются от всех остальных 
полос по характеру изменения их интенсивности при отогреве инертной 
матрицы до температуры начала диффузии в ней, приводящей к взаимо­
действию и гибели свободнорадикальных частиц. Так, спектры продуктов, 
фотолиза CF3HgOCOCF3 после нагревания матрицы аргона от 10 до 35- - 
40° К показывают относительное ослабление (рпс. 3, б) и далее полное 
исчезновение (рис. 3, в) полос 1084, 1205 и 1249 см-1 и таким путем под­
тверждают пх принадлежность радикалу CF3. Аналогичный эксперимент

Рис. 3. И.-к. спектр продуктов фотолиза CF3HgOCOCF3 в матрице Аг. а — при тем­
пературе матрицы 10° К; б — после нагревания матрицы от 10 до 35° К; в — после 
нагревания матрицы до 40° К (шкала на оси ординат относится к спектру а, 

спектры бив сдвинуты по ординате)

Рис. 2 Рис. 3
Рис. 2. И.-к. спектр продуктов фотолиза CCl3HgCl в матрице Аг при 10° К: 

6S4 см-1 (С2С16), 767 (СС14), 789 (СС14, С2С14, С2С16), 898 (СС13), 915 (С2С14)

1100 1200 ТЗООсг.г'1

по отогреву матрицы с продуктами фотолиза RHgCCl3 также обнаружил 
более быстрое уменьшение интенсивности полосы при 898 см-1 по сравне­
нию с другими спектральными полосами, указывая, что она относится к 
нестабильной частице СС13.

Представленные данные доказывают принципиальную возможность 
десорбции свободных радикалов CF3 и СС13 и спектроскопической реги­
страции их в впде незаряженных частиц.

Десорбцию облегчает избыток энергии, которым должны обладать «го­
рячие» фрагменты после поглощения кванта у.-ф. света (120 ккал/эйн- 
штейн) исходной молекулы и последующей диссоциации в ней связи 
Hg—С (30—50 ккал/моль). Однако наряду с десорбцией радикалов проис­
ходит их частичная рекомбинация, о чем говорит образование C2F6 и 
Hg(CF3)2 при фотолизе CF3HgOCOGF3 и образование С2С16 при фотолизе 
RHgCCl, а также отрыв атома хлора радикалом СС13 с образованием СС14. 
Таким образом, механизм фоторазложения изученных соединений вклю­
чает в качестве первой стадии отщепление тригалометильных радикалов:

R—Hg—СС13—>R-Ilg-+ -СС13,
hy

о
II

R-Hg-O-C-CF3-+R-Hg • +СО2+ • CF3.
hy
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В свою очередь, конечные стабильные продукты образуются путем вторич­
ных реакций радикалов CF3 и СС13, протекающих преимущественно при 
низкой температуре. При температурах выше указанных граничных зна­
чений ( — 50° для CF3 и —10° для СС13) свободные радикалы обладают до­
статочной энергией для перехода в газовую фазу, и скорость их десорбции 
становится существенно выше скоростей различных реакций на поверх­
ности.

Обнаруженное и доказанное приведенными результатами явление де­
сорбции свободных радикалов с облучаемо?! поверхности твердых веществ 
может представить интерес для понимания процессов фотодеструкции раз­
личных материалов.
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