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摘要 

利用步進式掃描時間解析傅氏轉換紅外吸收光譜儀搭配多重吸

收槽，以 248 nm 雷射照射 C6H5C(O)CH3/N2或 C6H5Br/CO/N2流動混

合氣體，成功觀測到 C6H5CO 於 1838  1、1131  3、1438  5 及 1590 

 10 cm
-1之瞬態吸收譜帶，可分別指派為 C6H5CO 之 C=O 伸張振動

模(ν6)，C-C 伸張振動與 C-H 形變振動混合模(ν15)，C1C2C3/C5C6C1

對稱伸張振動模(ν10) 與 C1C2C3/C4C5C6非對稱伸張振動模(ν7)。此結

果與 C6H5CO 在 Ar 間質之光譜以及利用 B3LYP/aug-cc-pVDZ 預測所

得之振動波數與紅外吸收相對強度一致。根據理論計算

B3LYP/aug-cc-pVDZ預測C6H5CO之振動基態與激發態轉動常數與偶

極矩導數，並利用光譜模擬程式 SpecView 模擬各個振動模的振轉動

譜帶，其輪廓與實驗光譜相當吻合。在 C6H5Br/CO/N2反應系統中，

於反應後期所觀測到的 1793、1176 及 1195 cm
-1附近之吸收譜帶與強

度較微弱之 1687及 1277 cm
-1附近吸收譜帶分別為 C6H5CO後續再與

Br 及 C6H5反應生成之 C6H5C(O)Br 與 C6H5C(O)C6H5所造成的吸收。

而於此系統中在反應起始時間所觀測到 1902 cm
-1附近的微弱吸收，

極可能為 BrCO 之 C=O 伸張振動模造成的吸收，但需後續研究進行

驗證。根據吾人假設之動力學模型，並配合動力學模擬軟體

CHEMKIN-II，可得到在 363 K 與高壓極限條件下，C6H5與 CO 反應
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之反應常數 k4 = (4.6  1.4)  10
-14 

cm
3
 molecule

-1
 s

-1以及 C6H5CO與 Br

之反應常數 k6 = (1.6  0.5)  10
-10 

cm
3
 molecule

-1
 s

-1。 
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Abstract 

A step-scan Fourier-transform infrared spectrometer coupled with a 

multipass absorption cell was utilized to monitor the gaseous transient 

species benzoyl radical, C6H5CO. C6H5CO was produced either from 

photolysis of acetophenone, C6H5C(O)CH3, at 248 nm or in reactions of 

phenyl radical (C6H5) with CO; C6H5 was produced on photolysis of 

C6H5Br at 248 nm. One intense band at 1838  1 cm
1

, one weak band at 

1131  3 cm
1

, and two extremely weak bands at 1438  5 and 1590  10 

cm
1

 are assigned to the C=O stretching (6), the CC stretching mixed 

with CH deformation (15), the out-of-phase C1C2C3/C5C6C1 symmetric 

stretching (10), the in-phase C1C2C3/C4C5C6 antisymmetric stretching (7) 

modes of C6H5CO, respectively. These observed vibrational 

wavenumbers and relative IR intensities agree with those reported for 

C6H5CO isolated in solid Ar and with values predicted for C6H5CO with 

the B3LYP/aug-cc-pVDZ method. The rotational contours of the two 

bands near 1838 and 1131 cm
1

 simulated according to rotational 

parameters predicted with the B3LYP/aug-cc-pVDZ method fit 

satisfactorily with the experimental results. Additional products BrCO, 

C6H5C(O)Br and C6H5C(O)C6H5 were identified in the C6H5Br/CO/N2 

experiments; the kinetics involving C6H5CO and C6H5C(O)Br are 

discussed. 
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第一章 緒論 

 芳香族化合物為石油和煤碳等石化燃料中主要的碳氫化合物

種類之一。此外，為了維持汽油之辛烷值，無鉛汽油中常添加芳香族

化合物如苯(benzene，C6H6)、甲苯(toluene，C6H5CH3)及二甲基苯

(dimethyl benzene，C6H4(CH3)2)等有機物做為抗爆劑。而這些芳香族

化合物在燃燒過程中所產生的苯基自由基(phenyl radical，C6H5)即為

石化燃料所排放的廢氣中重要的自由基分子之一[1]。C6H5在經由引

擎排放過程中，會與同存於廢氣中的 CO 反應生成苯甲醯自由基分子

(benzoyl radical，C6H5CO)，其反應式如下所示: 

C6H5 + CO + M → C6H5CO + M (1-1a) 

C6H5CO → C6H5 + CO (1-1b) 

C6H5CO 不僅是燃燒化學中的重要中間產物，也是造成大氣污染的重

要中間反應物。在大氣中，C6H5CO 的主要來源除了經由 C6H5與 CO

反應[式(1-1a)]生成之外，另一個主要來源則是來自空氣中的苯甲醛

(C6H5CHO，benzaldehyde)與 OH、Cl 或 NO3反應所形成[2]， 

C6H5CHO + OH → C6H5CO + H2O (1-2) 

C6H5CHO + Cl → C6H5CO + HCl  (1-3) 

C6H5CHO + NO3 → C6H5CO + HNO3 (1-4) 

C6H5CO 在大氣中會迅速與氧氣反應生成過氧苯甲醯自由基分子

(benzoylperoxy radical，C6H5C(O)OO)。 
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C6H5CO + O2 + M → C6H5C(O)OO + M (1-5) 

C6H5C(O)OO 還會再與大氣中 NO2反應，形成對空氣汙染的重要分子

過氧苯醯硝酸酯(peroxybenzoyl nitrate，C6H5C(O)OONO2)[3, 4]。 

C6H5C(O)OO + NO2 → C6H5C(O)OONO2 (1-6) 

C6H5C(O)OONO2是光化學煙霧(photochemical smog)中重要成分之一，

它會對人類的眼睛和呼吸系統產生強烈刺激，是一種空氣汙染物。 

 C6H5CO 亦為高分子聚合反應中常用的單體(monomer)。工業上常

利用照光光解芳香酮(aryl ketones)等光起始劑(photoinitiators)來產生

C6H5CO 與苯環上有不同取代基的 RC6HnCO 分子，做為自由基聚合

反應(free radical polymerization)中的起始反應物(initiator) [5, 6]。 

Solly 及 Benson [7]利用 I + C6H5C(O)H 產生 C6H5CO，藉由觀測

C6H5CO 之分解產物 CO 氣體的壓力變化，量測 C6H5CO 在 614-667 K

的分解反應(1-1b)之速率常數，測得 k1b = 4 × 10
14 

exp(14800/T) s
-1。 

由測得之速率常數之溫度效應可得到反應(1-1b)的活化能為 29.2 kcal 

mol
-1。此活化能與利用 RRKM 理論計算得到反應(1-1a)之反應焓

ΔH298 = 27.5 kcal mol
-1以及 C6H5與 CO 之反應能障(addition barrier)

為 2.3 kcal mol
-1之結果一致。 

Ng等人[8]利用光裂解物移動能譜技術(photofragment translational 

spectroscopy)，以 193 nm 與 248 nm 光激發苯乙酮(acetophenone， 
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C6H5C(O)CH3)，並偵測其裂解物如 C6H5、CH3、CH3CO 及 C6H5CO

之飛行時間譜(time of flight spectrum，TOF spectrum)，藉由分析裂解

物角度分佈與動能分佈並配合理論計算 G2(MP2,SVP)的論證，得到

C6H5CO 解離成 C6H5與 CO 的解離能為 D0 = 28.1 ± 1.4 kcal mol
-1，而

C6H5CO 的生成焓為 ΔfH°0 = 33.3 ± 2.2 kcal mol
-1。 

 Lin 等人[9]利用共振腔振盪衰減吸收光譜法(cavity ring-down 

spectroscopy，CRDS)研究 C6H5與 CO 在高壓極限(high-pressure limit)

下之反應速率常數，測得在 295-500 K 下，k1a = 10
11.93 ± 0.14 

exp[ (1507 

± 109)/T] cm
3 
mol

-1 
s

-1 ;在 298 K 時，k1a = 9.0 × 10
-15

 cm
3 
molecule

-1 
s

-1。

他們配合使用RRKM 理論以及MP2方法搭配6-31G(d, p)基底函數計

算出反應(1-1b)之速率常數為 k1b = 5.3 × 10
14 

exp(14600/T) s
-1;此速率

常數與 Solly 等人觀測的結果相當接近。實驗所得之活化能 3.0 kcal 

mol
-1與藉由MP2方法計算所得到反應(1-1a)之反應能障 3.3 kcal mol

-1

接近。Lin 等人並指出，實驗結果所得的 C6H5CO 的鍵解離能

D0
o
(C6H5CO) = 24.6 kcal mol

-1遠大於CH3CO之解離能D298
o
(CH3CO) 

= 11 kcal mol
-1

 [8, 10]，顯示由於 C6H5CO 具有多種共振結構(如圖 1-1

所示)，因此其能量較為穩定。利用實驗所得 C6H5CO 的鍵解離能

D0
o
(C6H5CO) = 24.6 kcal mol

-1可推得 C6H5CO 之生成焓為 ΔfH°0 = 

32.5 kcal mol
-1，此結果高於 Solly 等人[7]得到的生成焓 ΔfH°0 = 29.6 kJ 
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mol
-1約 3 kcal mol

-1，但與 Ng 等人[8]獲得之結果 

ΔfH°0 = 33.2 ± 2.2 kcal mol
-1相當接近。 

 關於 C6H5CO 的基態分子特性，如:電子結構、生成熱、解離能、

凝態吸收光譜等，已有一些研究。Bennett 及 Mile [11]將鈉原子與

C6H5C(O)Cl 共同沉積於數種間質中，藉由鈉原子擷取 C6H5C(O)Cl 上

的氯原子來產生 C6H5CO，並對其進行電子自旋共振光譜(electron spin 

resonance，ESR)的研究。結果顯示 C6H5CO 為 σ型態的自由基，其未

成對電子主要定域化(localized)在C=O官能基上碳原子的 sp混成軌域，

其 CC=O 鍵角為 130°。  

 C6H5CO 在紫外光-可見光光區(300-650 nm)有微弱吸收。在 3-甲

基-3-戊醇 (3-methyl-3-pentanol) 溶液中，其最強吸收峰位於368 nm，

吸收截面積約為 σ = 2.5 × 10
-22

 cm
2
 molecule

－1，並有另一個較為微弱

的吸收峰位於 480 nm 處[12]。目前已有多組實驗組利用時間解析紅

外光譜法(time-resolved infrared spectroscopy)偵測在正已烷(n-hexane)、

氰甲烷(acetonitrile)與四氯化碳(carbon tetrachloride)溶劑中C6H5CO的

C=O 振動模波數位置，分別為: 1828 cm
1

 [13]，1818 cm
1

 [14]，1824 

cm
1

 [15]。但這些實驗組並沒有偵測到其他振動模的吸收譜帶。Sander

等人[16]利用間質隔離法，觀測經真空熱解(flash vacuum pyrolysis，

FVP)二苯基二氮烯(azobenzene，C12H10N2)產生的 C6H5與 CO 反應生



 

5 

 

成之 C6H5CO 在 Ar 間質中的紅外吸收光譜並且指派出 C6H5CO 在間

質中的 14 個振動模之吸收譜帶，其振動波數與理論計算

UB3LYP/cc-pVTZ 的結果相吻合。雖然 C6H5CO 在間質中的紅外光譜

已被觀測到，但由於分子處在間質中受間質效應(matrix effect)影響，

使其分子振動波數與氣態下有所差異。然而，C6H5CO 在氣態下的紅

外吸收光譜尚無人研究。 

 本實驗系統利用時間解析傅氏轉換紅外光譜儀(time-resolved 

Fourier transform infrared spectrometer)搭配多重吸收槽(White cell)，利

用波長為 248 nm 之雷射光激發 C6H5C(O)CH3/O2或波長 355 nm 之雷

射光激發 Cl2/C6H5CHO/O2的混合氣體，成功偵測到 C6H5C(O)OO 在

氣態下的瞬態吸收光譜[17]。實驗中觀測到 1830 與 1226 cm
-1之瞬態

吸收譜帶並分別指派為 syn-C6H5C(O)OO 的 C=O 伸張振動模(ν6)與

CC 伸張振動模混合部分 CH 彎曲振動模(ν13)，亦觀測到強度較弱

之 1187與 1108 cm
-1之瞬態吸收譜帶，分別指派為CH彎曲振動模(ν14)

與 OO 伸張振動模之混成(ν16)。於此實驗中吾人利用雷射光照射流

動的 C6H5C(O)CH3/N2或 C6H5Br/CO/N2混合氣體來產生 C6H5CO，並

利用時間解析傅氏轉換紅外光譜儀首次偵測到 C6H5CO 在氣態下的

紅外吸收光譜。 
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圖 1-1 C6H5CO 的可能共振結構。根據理論計算結果 MP2/6-31G(d, p)顯示，C6H5CO 的 CC 鍵長為 1.484 Å，

較 CH3CO 的 CC 鍵長 1.515 Å 短，可以證實 C6H5CO 有多種共振結構的貢獻[9]。而 Solly 及 Benson [7]認為

破壞苯環共振需要較多能量，因此在此五種共振結溝中，構造 IIII 的貢獻度較少。 

I II III 

IV V 
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第二章 實驗原理與技術 

電磁波照射分子後，得以引起分子進行轉動、振動及電子能態的

躍遷(transition)。通常，分子吸收微波會進行轉動能態間的躍遷;當分

子吸收紅外光，則進行轉動-振動躍遷。由於分子具有不同鍵結，每

一鍵結在紅外光區有各自之特性吸收，故其紅外吸收光譜有如人類的

指紋般具有獨特性，因此常用來鑑定分子。此外，紅外光譜的譜線吸

收強度經由校正(calibration)後可用於濃度測定。由於紅外光譜可以提

供關於分子相當多的資訊，因此被普遍地運用於高分子材料、環境科

學、大氣化學等領域之相關研究中。 

紅外光譜儀依照工作原理的差異可以分為下列兩種:(1)利用稜鏡

(prism)或是光柵(grating)分光的傳統光譜儀及(2)利用干涉效應

(interference effect)的傅氏轉換紅外光譜儀。傅氏轉換紅外光譜儀比傳

統光譜儀具有高靈敏度、高解析度、偵測時間短以及容易與其他儀器

搭配使用等優勢，目前已逐漸取代傳統光譜儀[1]。 

近年來由於時間解析傅氏轉換光譜法(time-resolved Fourier 

transform spectroscopy)的發展，對於偵測瞬態訊號有很大的幫助。利

用此技術不僅可以偵測不穩定分子，其時間解析的能力也可以對相關

之反應動力學[2, 3, 4]以及動態學[5]提供進一步的資訊，使得研究領

域不再侷限於鑑定穩定分子的結構。 
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2.1 傅氏轉換紅外光譜法 

西元 1891 年，Michelson [6]發明干涉儀(interferometer)，基本概

念為利用干涉現象及理論推算，將干涉圖譜(interferogram)轉換為傳統

頻域光譜;但是礙於當時技術有限且轉換程序粗略而未被廣泛使用。

西元 1949 年 Fellgett [7]首次經由精確計算將干涉圖譜轉換成傳統光

譜。1965 年 Cooley 與 Tukey [8]發展出快速傅氏轉換法(fast Fourier 

transform，FFT)能大幅減少光譜轉換的計算量，使計算時間縮短。其

後，由於微電腦與小分子氣體雷射技術的發展，使光譜儀能藉由使用

氦氖雷射(He-Ne laser)[9]精確地計算干涉儀中移動鏡造成的光程差，

並利用新進之微電腦的快速計算能力，使干涉圖譜轉換為一般光譜的

效率大為提升。西元 1980 年後，商業化之傅氏轉換紅外光譜儀逐漸

取代傳統分光式紅外光譜儀。 

2.2 傅式轉換紅外光譜儀之基本原理 

2.2.1 Michelson 干涉儀 

傅氏轉換紅外光譜儀核心部分包含 Michelson 干涉儀及訊號收集

處理系統。干涉儀主要是由分光片(beam splitter)、移動鏡(moving 

mirror)及固定鏡(fixed mirror)所組成，其結構如圖 2-1 所示。點光源

經透鏡聚光後形成平行光，此入射平行光經過分光片後分成強度相同

的兩道光束，其中一道穿透分光片，經由固定鏡反射回分光片導向偵
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測器。而另一道光束則由分光片反射至移動鏡，再經由移動鏡反射回

分光片並導向偵測器。當移動鏡沿光軸方向移動時，匯集於偵測器的

兩道光束因光程不同，造成相位差(phase difference )的改變，因而產

生了干涉現象。 

對單色光而言，當光程差為 n (n 為整數)時，兩道光束抵達偵測

器時為同相位(in phase)，形成建設性干涉(constructive interference)，

此時匯集之光強度最強；若光程差為 )
2

1
( n ，則兩道光束抵達偵測

器時為反相位(out of phase)，形成破壞性干涉(destructive interference)，

光強度為零。因此當移動鏡移動時，由於光程差的改變，使得匯集之

光束重複地經過建設性及破壞性干涉，偵測器即測得光強度隨光程差

變化之干涉圖譜。 

2.2.2 干涉圖譜與傳統光譜的轉換 

光為電磁波，可利用電磁波之電場隨位置與時間變化的函數來描

述。以平面波為例： 

     00
~2

00,
 


tcrkitrki

eEeEtrE
 (2-1) 

其中 E0為電場振幅(amplitude)、k 為波向量(wave vector)、r 為位

置向量(position vector)、ω 為角頻率(angular frequency)、t 為時間(time)、

φ0為初始相位角(initial phase angle)、c為光速、~為波數(wavenumber)，

又光束強度 I 與電場之函數關係為: 
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  2

0 ,
2

1
trEcI 

 
(2-2) 

其中 ε0為真空介電常數。以波數為~之單色光為例，當經過分光片分

成兩道強度相同光束時，其電場變為    0
~2

0
2

1
,

 


tcrki
eEtrE 。因光

程 d = c  t，故電場變化函數可改寫成    0
~2

0
2

1
,

 


drki
eEdrE 。則最後

匯集於偵測器之強度為： 

   

   

  

     









~2cos0
2

1
 0

2

1
     

~2cos1
2

1

2

1
     

2

1

2

1

2

1
     

,,
2

1
)(

2

00

2
~2

0

~2

00

2

210

0201

II

Ec

eEeEc

drEdrEcI

drkidrki



















 

(2-3) 

其中光程差 δ = d1d2。即單色光干涉圖譜 I(δ)與光程差之間函數關係

為一有正偏移量(offset)之餘弦函數，而其中隨光程差改變的訊號

    ~2cos0
2

1
I ，能提供轉換成傳統光譜之資訊。圖 2-2 為不同光源

及其對應的干涉圖譜，其中圖 2-2 (a)為單色光源的干涉圖譜，係一餘

弦函數；圖 2-2 (b)為兩道頻率相近之單色光源的干涉圖譜；圖 2-2 (c)

為連續光源的干涉圖譜。 

藉由數學方法能將其干涉圖譜轉換成傳統光譜，這種將時域(time 

domain)轉換為頻域(frequency domain)的方法稱為傅式轉換(Fourier 

transform)。反之，將頻域轉換成時域稱為逆傅式轉換(inverse Fourier 
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transform)，數學式如下: 

   

       

     



 

IiI

dIidI

deIB i

ImRe

~2sin~2cos

~ ~2






















 

(2-4a) 

   




   ~~ ~2 deBI i

 
(2-4b) 

理想干涉圖譜相對於 δ = 0 左右對稱，因此干涉圖譜經傅式正弦轉換

後所得之虛數部分為零，實數部分即為干涉圖譜經由傅式餘弦轉換所

得之傳統光譜，如下表示: 

     



  dIB ~2cos~

 
(2-5) 

式(2-5)又可改寫為: 

     



0

~2cos2~  dIB  (2-6) 

2.2.3 傅式轉換光譜之間隔取樣(sampling) 

實際上，干涉譜的擷取並非連續的，而是在光程差的固定間隔 Δx

的取樣點上進行干涉譜的擷取，因此原本傅式轉換的積分公式(2-4a)

必須改寫為總和式， 

  




 
j

xji

j

x xeIB 
~2~

 
(2-7) 

其中  ~xB 表示無限級數所構成之固定間隔光譜。而將固定間隔取樣

之干涉圖譜轉為傳統光譜的方法稱為固定間隔傅式轉換(discrete 

Fourier transform，DFT)。此種固定間隔取樣方法所得到之光譜會以
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x

1
的週期重複出現，即: 

)~(                      

                       

~

~2

2~2
)~(2










x

j

xji

j

kji

j

xji

j

j

xj
x

k
i

j

x

B

eIx

eeIxeIx
x

k
B













































 

(2-8) 

其中 k 為任意整數，且 12  kjie  。因此取得的傳統光譜時實際上為所

有重覆週期的光譜的疊合(folding)。 











0

)~()~(
k

xx

x

k
BB 

 
(2-9) 

2.2.4 截斷函數(truncation function) 

理想之干涉圖譜必須記錄光程差由零至無限遠之光強度，但由於

干涉儀的移動鏡無法移動到無限遠，實際上能到達之最大光程差僅為

L，即干涉圖譜相當於在 L 後被截斷(truncated)。因此引入一匣式

截斷函數(boxcar truncation function) D(δ) [10]，定義如下: 

1)( D
   

當 L   

0)( D
   

當 L
 

(2-10) 

則實際上所測得之干涉圖譜 )(I  應為理想干涉圖譜 )(I 乘以匣式截

斷函數: 

)()()(  DII    (2-11) 

故 )(I  經由傅式餘弦轉換所得之傳統光譜 )~(vB 為: 
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     

   










0

0

~2cos)(2         

~2cos'2 ~'





dDI

dIB

 (2-12) 

根據卷積定理(convolution theorem)，兩個函數之乘積作傅氏轉換所得

之結果為兩個函數各別作傅氏轉換後之卷積。卷積的定義如下： 

       dtgftgtf )()(  (2-13) 

其中表示卷積。匣式截斷函數作傅氏餘弦轉換後為一 sinc 函數 )~(f ，

而此 )~(f 函數又定義為儀器譜線形狀函數(instrument line shape 

function，ILS)其數學式為： 

 



0

)~2(sin2~2

)~2sin(2~2cos)(2)~( LcL
L

dDf 





 
(2-14) 

因此儀器所測量到的實驗光譜 )~(G 為理想傳統光譜 )~(B 與儀器譜

線形狀函數的卷積，對波數為 1
~ 之單色光而言，卷積後可得： 

     

   

    LcLB

dfB

fBG

11
~~2sin~2         

~~~~

~~~













  (2-15) 

如圖 2-3 所示，原本頻寬無限窄之單色光譜線，因匣式截斷函數的修

正而使譜線變寬，其主峰的半高寬(full width at half maximum，FWHM)

為
L

605.0
，其中 L為移動鏡所能造成之最大光程差(移動鏡移動距離

2

L
)。

此半高寬常被用來表示傅氏紅外光譜的理論解析度(theoretical 

resolution)。此外，由圖 2-3 所示，sinc 函數會使主峰的兩側產生額

外的側波(side lobe)。Boxcar 截斷函數所造成的側波最大振幅值(side 
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lobe amplitude maximum，SLAM)與主峰高度的比值為 
m

S

H

H
21.7 %。 

2.2.5 削足函數(apodization function ) 

干涉圖譜經匣式截斷函數修正並進行傅式轉換時，會造成主峰兩

側產生側波，使得主峰附近如有其他微弱的吸收訊號則易與側波混淆，

受到干擾。為了減少側波的干擾，可用其他函數取代匣式截斷函數，

此類函數稱之削足函數(apodization function)。表 2-1 列出數種常用之

削足函數與其對應之譜線形狀函數[11]，從圖表中可以看出當削足函

數降低側波的能力越好，其對應之譜線形狀函數之半高寬也越寬，代

表理想傳統光譜與此削足函數對應之儀器譜線形狀函數卷積後解析

度下降。由於本實驗目的在於觀測自由基分子的吸收光譜，而這些自

由基分子的結構大多與所使用的反應前驅物相似，因此兩者的振動波

數通常相去不遠，加上所產生的自由基分子濃度較低，因此吸收度微

弱，故使用削足能力較小的削足函數會容易造成欲觀測之自由基吸收

峰受到側波嚴重干擾。因此本實驗使用削足能力較強，名為

Blackman-Harris 3-term 的削足函數。Blackman 函數與其譜線形狀函

數如圖 2-4 所示，其函數削足後主峰的半高寬為
L

15.1
，其中 L為移動

鏡所能造成之最大光程差。側波最大振幅(HS)與主峰高度(Hm)之比值

為 0.11 %。 
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2.2.6 解析度(resolution) 

光譜解析度除了由移動鏡移動所造成之最大光程差與削足函數

對應之譜線形狀函數之主峰半高寬所決定之外，亦會受到光譜儀光圈

(aperture)所影響，其數學式如下[10]: 

2

0

f2

~
  ~



Av
v 

 
(2-16) 

其中 A 表示光圈面積，f 表示將光源聚焦之球面鏡(或凸透鏡)的焦距

(如圖 2-1 所示)， 0
~v 為吸收峰中心波長。光圈越大，則所測得的干涉

圖譜訊號會越強，能提高訊雜比，但會使得光譜解析度變差。因此光

圈大小的設定須與實驗欲求得之解析度相配合，避免因光圈過大造成

所設定之光譜解析度無法達成。 

2.2.7 相位誤差與相位修正(phase error and phase correction) 

由於光學元件不夠精密或對正不良、取樣不夠精確及使用電子濾

波器來過濾雜訊等因素會造成相位誤差(phase error)，影響干涉圖譜之

對稱性。以取樣不夠精確為例，當干涉儀並非在正確的零光程差點位

置取樣，造成零光程差的参考點由 0 偏移到   ，使得原本對稱

於 0 干涉圖譜變為對稱於   ，則干涉圖譜與傳統光譜之間的傅

式轉換方程式變為: 

      



  ~~2cos~ dBI

 
(2-17) 

為了過濾雜訊，光譜儀的電路系統中一般都會設置電子濾波器，而電



 

18 

 

子濾波器作用的結果會導致對不同頻率的訊號產生相位延遲(phase 

lag)的現象，造成相位誤差。此相位延遲現象可用餘弦函數內引入一

個額外的相位角   ~ 來表示。因此實際上得到的干涉圖譜可表示為: 

      

            


















~~sin~2sin~cos~2cos~

~~~2cos~

dB

dBI

 

(2-18) 

上式中的   ~ 之效應相當於在理想的干涉圖譜中引入一正弦函數的

成分，使得原本對 0 對稱之干涉圖譜變得稍不對稱。而此相位誤

差(非對稱於 0 )干涉圖譜造成傅式轉換後所得之傳統光譜發生差

異，數學式如下: 

   

       

)~Im()~Re(

~2sin"~2cos"

"~"
~2

viv

dIidI

deIB i
























 

 

(2-19) 

)(" I 為有相位誤差之干涉圖譜， )~(" vB 為經傅式轉換後之傳統光譜。

由於相位誤差的關係使得傅式轉換後應只有實數部份之傳統光譜變

成同時具有實數與虛數部份，造成所得之傳統光譜資訊不完整，如圖

2-5 (b)、(c)所示。因此，必須利用相位修正(phase correction)來修正此

誤差。數學上，同時具有實數與虛數部份 )~(" vB 可改寫為: 

)~(

)~(22

)~(

)~(           

)~Im()~Re(          

)~("          

)~Im()~Re()~("

vi

vi

vi

evB

evv

evB

vivvB















 

(2-20) 
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)~(vB 即為僅有實數部份之正確傳統光譜。則有相位誤差之傳統光譜

)~(" vB 與正確之傳統光譜 )~(vB 關係式可改為: 

   

 )~(sin)~Re()~(cos)~Im(            

)~(sin)~Im()~(cos)~Re(    

)~(sin)~(cos)~Im()~Re(  

)~(" )~( )~(

vθvvθvi

vθvvθv      

vθivθviv      

evBvB vi







  

 

(2-21) 

由於正確傳統光譜僅有實數部分，故式(2-21)之虛數部分為零，則可

知相位角數學關係式為: 











)~Re(

)~Im(
arctan)~(   

v

v
v  (2-22) 

因此，將有相位誤差之干涉圖譜進行傅式餘弦與正弦轉換後，利用式

(2-22)，即可得到相位角，並代回式(2-21)，可進一步得到修正後之正

確傳統光譜，如圖 2-5 所示。修正後的光譜為修正前的傅式餘弦與正

弦轉換值個別乘上相位角的餘弦值與正弦值之總和。其數學式為: 

)]~(sin[)}({F)]~(cos[)}({F        

)~(' )~(

sincos

)~(

vIvI

evBvB vi







 

 
(2-23) 

此相位修正法稱為 Mertz method [12, 13]，亦為本實驗所使用之方

法。 

為了節省掃描時間及縮短傅式轉換運算量與時間，通常實驗僅擷

取單邊之干涉圖譜，但是只有雙邊干涉圖譜可以給予正確相位修正資

訊。因此實驗時於干涉圖譜 0 左側多取 n 個數據點，得到一個含
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2n 數據點之雙邊干涉圖譜，如圖 2-6 所示，再將對稱區域進行傅氏轉

換，以取得相位誤差資訊：  

     

           

   



 

~Im~Re

~2sin~2cos

~ ~2

i

dAIdAI

deAIS i
























 

(2-24) 

其中 )(A 為所使用之削足函數，其有值範圍為對稱區域所對應的光

程差位置。利用此短雙邊干涉圖譜可以獲得一個低解析度下相位角隨

頻率變化之相位光譜(phase spectrum)，由於相位角   ~ 隨頻率之變化

緩慢，故可使用插值方法求得較高解析度之相位光譜。亦即實驗時不

需得到完整之雙邊干涉圖譜，僅需利用短雙邊干涉圖譜所得之低解析

度相位光譜配合插值法，便可得到實驗解析度之相位光譜，用以進行

相位修正。 

2.2.8 傅式轉換紅外光譜儀 

一般的傅式轉換紅外光譜儀有三組不同光源之干涉儀，這三組不

同光源共用分光鏡和移動鏡；三組光源包括連續波長的紅外光源、氦

氖雷射以及連續白光光源，分別做為偵測樣品光譜、測量取樣點之相

對光程差、定義零光程差位置之用途；三組光源干涉圖譜和傳統光譜

如圖 2-7 所示。氦氖雷射提供波長為 632.8 nm 之單色光源，其干涉圖

譜為一餘弦函數，如圖 2-7(b)所示。餘弦波每段波長有兩個零交叉點，
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其固定間格為 316.4 nm。由於氦氖雷射提供的單色光源極為穩定，因

此傅式轉換紅外光譜儀以氦氖雷射干涉圖譜的零交叉點(zero crossing)

做為定位點，建立一個固定光程差的量度法，以此做為取樣間隔。由

於氦氖雷射只能定義光程差的相對位置，因此利用白光光源干涉圖譜

的最高點作為零光程差的位置的訂定。如圖 2-7(c)所示，連續波長的

白光光源在 0 時為完全建設性干涉，光強度最大，而在 0 時強

度迅速減弱，因此產生一個強而窄的訊號，並以此定位取樣的起始點。

本實驗系統所使用之傅氏轉換紅外光譜儀(NEXUS 870，

ThermoNicolet)是利用步進式馬達來驅動移動鏡，可精準定位移動鏡

的絕對位置。因此實驗時不需使用白光光源，可直接利用紅外光源

(globar)之干涉圖譜波峰位置，做為零光程差位置的訂定。 

2.3 傅氏轉換紅外光譜儀優點 

傅氏光譜儀相較於傳統分光式(dispersive)光譜儀有下列優點: 

1. 多重波長之優點(multiplex advantage) 

分光式光譜儀是利用光柵將多色光作色散後，調整光柵的角度使

欲觀測的特定波長投影在出口狹縫上，因此同一時間內僅能偵測特定

波長，如欲得到完整光譜須持續掃描不同波長才行，而干涉儀則是能

在同一時間下偵測整個光區內的所有波長。因此若欲以相同解析度取

得相同光區之光譜，利用傅氏轉換紅外光譜儀所需的偵測時間遠小於
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分光式光譜儀。如果雜訊以隨機形式出現，則光譜訊雜比與掃描次數

平方根成正比，因此在相同的實驗時間下，使用干涉儀可以進行多次

掃描平均訊號來提高光譜訊雜比。此優點由 Fellgett提出，亦稱 Fellgett

優點[7]。 

2. 高光通量優點(throughput advantage ) 

干涉儀並不像分光式光譜儀使用光狹縫與光柵等裝置，而僅利用

光圈限制光束之散射角，其光通量遠高於單光儀，即偵測器所能量測

之訊號比傳統光譜儀大，能提高偵測靈敏度。此優點由 Jacquinot 提

出，故又稱 Jacquinot 優點[14] 

3. 高波數精確性(spectral accuracy advantage) 

傳統分光光譜儀是藉由光柵掃描取得光譜，為了確定光柵轉動角

度所對應的波長與實際值是否一致，因此必須利用標準樣品所產生的

已知譜線來進行校正。此外，光柵旋轉的穩定度以及狹縫的控制亦會

影響波數的正確性。干涉儀的波數正確性是來自光程差的準確性，干

涉儀利用頻率極為穩定的氦氖雷射標定光程差，干涉圖譜經由傅氏轉

換後可得到波數準確度達 0.001 cm
-1之傳統光譜。因此干涉儀在波數

的準確度遠高於分光式光譜儀，且不需再進行波數校正工作。此優點

為 Connes 提出，又稱 Connes 優點[15] 

4. 高解析度之優點(high resolution advantage) 
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傳統分光式光譜儀解析度決定於狹縫寬度與光柵的刻痕密度，其

解析度一般不易優於 0.1 cm
-1。干涉儀解析度則是與光程差之最大值

成反比，即為與移動鏡移動距離的兩倍成反比，關係式如下: 

max

21

1~~  ~


  vv

 
(2-25) 

目前市售的傅式轉換光譜儀解析度可達 10
-3

 cm
-1，遠大於分光式光譜

儀。 

5. 抑制散逸光(stray-light)之優點 

傳統分光式光譜儀利用光柵分光，非單光儀設定之波長容易從出

口狹縫射出並被偵測器偵測到，此稱為散逸光(stray-light)。對於分光

式光譜儀而言很難降低散逸光。然而當干涉儀掃描時，前後移動的移

動鏡會對偵測訊號加以調頻(modulation)。例如，移動鏡以移動速率 v

掃描時，對波數為~的單色光源而言，偵測器測得之調頻(modulation)

訊號的頻率為 f = 2v~。故選擇適當的電子濾波器除去其他頻率範圍

的訊號，可有效的抑制散逸光。 

6. 靈活且廣泛應用(versatile)之優點 

傅式轉換光譜儀只需更換不同光區下適宜之光學元件，便可偵測

遠紅外光、中紅外光、近紅外光、可見光或紫外光區的光譜。此外，

搭配其他原件，例如:氣相層析儀(GC)、高效能液相層析儀(HPLC)、
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質譜儀(MS)等，即可應用於其他定量、定性分析。 

2.4 時域解析傅式轉換紅外光譜法 

 一般的傅式轉換紅外光譜儀掃描一張完整的干涉圖譜所需時間

至少要數十毫秒到數分鐘，因此並不適用於觀測瞬態訊號，對於生命

期短暫的分子，例如:自由基、反應中間物、弱鍵結分子及高激發態

分子等，都無法進行偵測。目前已發展許多技術來改進此不足，使得

傅式轉換紅外光譜儀得以進行瞬態物種的偵測並具有時間解析的功

能，以利光譜學、化學動力學、動態學等研究。各種時間解析傅式轉

換光譜法之相關實驗技術介紹如下:  

1. 連續式掃描模式(continuous-scan mode) 

連續式掃描模式是指掃描干涉圖時，移動鏡為連續地移動。下列

為各種不同技術在連續式掃描模式下得到時間解析光譜的方法: 

(1) 氣流管(flow tube)法 

氣流管法是藉由調整氣流管內氣體的流速或是伸縮管的位置來改變

氣體開始混和到偵測區域之間的距離，意即隨著流速或位置的改變，

混合氣體到達偵測器時的時間會有所改變，因此偵測器可偵測到混合

氣體在不同反應時間下的光譜。然而，此方法的時間解析度受限於移

動鏡掃描來回一次所需的時間，因此僅在毫秒(ms)的範圍，對於更快

的反應變化，則無法偵測，且每次測量僅能得到一個時間點下的光譜
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[16, 17, 18, 19]。 

(2) 快速掃描法(rapid scan) 

快速掃描法是直接利用移動鏡快速掃描，其時間解析度為一次或

數次快速掃描所需的時間，故增加移動鏡的移動速率可提高時間解析

度，但移動速率上限會受限於移動鏡在快速移動中的穩定度，因此利

用快速掃描可達到的時間解析度也只有數十毫秒(ms) [20]，且訊雜比

通常較差。 

(3) 同步式掃描(synchronous scan) 

 此方法為移動鏡持續的移動，並於每個零交叉點送出脈衝訊號觸

發雷射使反應開始，並在固定延遲時間擷取訊號[21, 22, 23, 24]。以本

實驗系統所使用的傅氏轉換紅外光譜儀為例，其移動鏡的最小移動速

率約為 0.02 cm s
-1，即每秒會通過 1264 個零交叉點。目前的高能量脈

衝式雷射很難產生如此高重複頻率且強度足夠又穩定之雷射光。此外，

在如此高重複頻率的操作下，反應系統內的樣品更新速度也要提高，

否則會有產物累積的問題，但如此高的樣品更換速度不易滿足。在同

步式掃描模式下，移動鏡移動速率之穩定性亦是造成誤差的問題之

一。 

(4) 非同步式掃描(asynchronous scan) 

非同步式掃描是利用移動鏡重複地掃描，而光解雷射則以另一重
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複頻率觸發。每次在雷射觸發起始反應後，在固定延遲時間擷取訊號，

經過多次掃描後，將訊號組合成干涉圖並經由傅式轉換得到傳統光譜。

此法優點是反應觸發無須與移動鏡到達零交叉點的時間同步，可避免

同步式掃描對光解雷射的高重複頻率之要求。然而缺點是每一次實驗

僅能得到單一延遲時間下的光譜，無法一次得到所有反應觸發後不同

時間下的光譜[25]。故利用同步式掃描對於動力學的研究仍有許多限

制。 

2. 步進式掃描模式(step-scan mode) 

干涉儀在步進式掃描模式下，其移動鏡並非連續式地移動，而是

由電子儀器精準控制移動鏡定位在氦氖雷射干涉譜的零交叉點上，待

移動鏡穩定靜止後，便開始觸發反應擷取訊號，並可多次觸發反應平

均訊號以提升訊雜比。在此一特定定點偵測完畢後，移動鏡會移動到

下一個取樣點(零交叉點)的位置，並重複上述步驟。待掃描程序完成

後，電腦會重新組合訊號，即可得到不同反應時間下的光譜[26, 27,  

28, 29, 30]。 

步進式掃描模式示意圖如圖 2-8。當移動鏡移動停在 x1位置時，待

反應被觸發後，偵測器擷取不同時間點下的訊號陣列 I(x1，t1)、I(x1，

t2)、I(x1，t3)、……、I(x1，tm)。接著移動鏡會移動到 x2位置，並取

得訊號陣列 I(x2，t1)、I(x2，t2)、I(x2，t3)、……、I(x2，tm)。重複上述
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步驟至擷取訊號程序完成，即可得到光強度在各個定位點隨時間變化

的二維訊號陣列。最後，重組此二維訊號陣列後，便可以得到在反應

時間 ti下的訊號陣列 I(x1，ti)、I(x2，ti)、I(x3，ti)、……、I(xn，ti)即

相當於在反應時間 ti下所測得的干涉圖譜。將不同反應時間下 t1、t2、

t3、……、tm之干涉圖譜進行傅式轉換即可得到具有時間解析之傳統

光譜。 

在步進式掃描模式中，移動鏡是停留在固定位置上，偵測訊號隨

時間之變化，其偵測反應時間之上限只受限於偵測器、放大器及干涉

儀數位化電子元件之響應時間(response time)，而偵測反應時間的下

限則受限於偵測器之 RC 電路(RC circuit)充放電時間周期，時間解析

度則與干涉儀數位化電子元件擷取速度有關，大約在數十奈秒(ns)到

數十微秒(μs)範圍內。 

由於氦氖雷射波長為 632.8 nm，即每個零交叉點相距 316.4 nm。

依據 Nyquist criterion，凡周期性信號的不連續取樣，其取樣頻率需大

於或等於該信號頻率的兩倍。當移動鏡在每一個氦氖雷射之零交差點

停留取樣，其取樣波數為 31605 cm
-1，代表能正確地描述的波段範圍

為 0-15802 cm
-1。由式(2-8)可知固定間隔取樣方式使得干涉圖譜經傅

式轉換後所得之光譜會依照
x

1
的週期重複出現，代表同時得到範圍

為 0-15802 cm
-1、15802-31604 cm

-1、31604-47406 cm
-1
…等光譜，由
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於紅外光區的波段範圍約 400-4000 cm
-1，因此可知所測得光譜之光

區範圍在 015802cm
-1之內，且沒有其他光區的疊合干擾。有時實驗

中僅需擷取某段光區之光譜，故不必於每個氦氖雷射之定位點進行取

樣以得到所有波段之光譜。為了節省取樣時間，實驗中可以使用跳點

取樣(under-sampling)方式進行掃描，即移動鏡不在每一個氦氖雷射的

零交叉點皆停留取樣，而是固定每間隔數個零交叉點才停留取樣，可

大量減少取樣的數目以縮短實驗時間，但仍不損失光譜資訊。舉例來

說，若每兩個零交叉點才取樣，代表偵測的波段範圍為 7901cm
-1，可

量測 
0-7901cm

-1、7901-15802 cm
-1之光區。若每三個零交叉點才取

樣，代表偵測的波段範圍為 5276 cm
-1，可量測 0-5276 cm

-1、

5276-10534 cm
-1及 10534-15802cm

-1之光區。因此，在相同的光譜解

析度下，欲測量的光區越窄，移動鏡可跳過的零交叉點越多，即取樣

的個數減少，將縮短更多實驗時間。而為了避免非偵測光區之光譜會

疊合至欲偵測光區的光源訊號中，造成光譜失真的狀況。使用跳點取

樣方式掃描時，必須加入濾光片(optical filter)將欲偵測光區以外的光

源完全濾掉。例如實驗光區為 5276-10534 cm
-1，則必須加入光穿透

範圍等於或小於 5276-10534 cm
-1之濾光片，以避免波段範圍為

0-5276 cm
-1以及 10534-15802cm

-1訊號疊合至波段範圍為

5276-10534 cm
-1光譜中，造成不必要的譜線干擾。 
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移動鏡移動到下一個取樣點時，需要時間待其穩定靜止，此段時

間稱為定位時間(settling time)。定位時間長短與移動鏡之移動速率與

取樣間隔有關，通常在數十到數百毫秒的範圍內。本實驗系統使用的

步進式傅氏轉換紅外光譜儀的移動鏡位置之準確度可達 0.2 nm [31]。

在移動鏡移動速度為 1.8988 cm s
-1的設定下，當移動鏡於每個定位點

取樣時，需 40 ms 待移動鏡穩定。當移動鏡之跳點取樣間隔數為 10

到 20 的範圍內時，其定位時間通常設定在 150-250 ms。若跳點取樣

間隔數取數大於 20，則定位時間通常設在 300-600 ms 之範圍內。 

2.5 步進式時域解析傅式轉換紅外吸收光譜法 

 目前為止，步進式時域解析傅式轉換紅外光譜儀已發展相當成熟，

但主要運用於放光光譜法，用以偵測光激發分解反應[32, 33]及雙分

子反應(bimolecular reaction)之激發態分子之放光光譜[34, 35]。相較於

放光光譜法，吸收光譜法的發展則較為緩慢，原因主要是放光光譜法

是由零背景的環境中觀測微弱的放光訊號，吸收光譜法則是在極大的

背景訊號下觀測微小改變量，靈敏度相對較差。當分子在基態比在激

發態有較大的佈居數(population)分佈時，可利用吸收光譜法進行研究。

與放光光譜法相比，吸收光譜法的優勢在於獲得化學反應中間物之基

態吸收光譜以進行反應中間物的鑑定。 

 由於吸收光譜法必須在極大的背景訊號下測量極微小的訊號變
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化，因此利用背景訊號與訊號變化量分開擷取模式能使測量的靈敏度

上升。本實驗系統的偵測器利用dc耦合(dc-couple)及ac耦合(ac-couple)

的方式偵測訊號；dc 耦合訊號為系統的背景訊號並提供相位資訊，ac

耦合訊號則是反應觸發前與觸發後偵測器所測得之光強度的變化量

於不同的反應時間點下。訊號處理過程如圖 2-9 所示。當移動鏡停留

到取樣點上時，偵測器會先以 dc 耦合的方式擷取樣品尚未受到雷射

激發前的紅外光強度，當 dc 耦合訊號擷取完畢後，光譜儀主導觸發

雷射系統以起始(initiate)反應槽內的樣品產生光化學反應，此時偵測

器會以 ac 耦合的方式擷取反應觸發前與觸發後光強度在不同時間點

下的變化量。在此取樣點上可觸發多次反應以平均訊號。接著移動鏡

會到下一個取樣點，並重複上述步驟。因此在每個特定的光程差 g 可

測得一個 dc 訊號 I0(g)與一組 ac 訊號陣列 ΔIg(t)，當掃描完畢後可得

到一組 dc 訊號陣列 I0(x)與一個二維 ac 訊號陣列 ΔIx(t)。此組 dc 訊號

陣列 I0(x)即為樣品未受到雷射激發前的靜態(static)干涉譜 I0(x)，經由

傅式轉換後可得樣品的背景光譜(raw spectrum) S0(
~ )與相位資訊

)~( ，後者可用於 ac 耦合訊號的相位修正。而二維 ac 訊號陣列 ΔIx(t)

經重新排列之後可得到一系列特定時間間格的干涉譜之變化訊號陣

列 ΔIt(x)，經由傅式轉換與相位修正後，即可得到一系列特定時間間

格的光譜強度的變化量 ΔSt(
~ )，並依照下式計算其差異吸收光譜
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(difference absorption spectrum)： 

 
   

 

 
  





 









 











~S

~S
1log

~S

~S~S
log~A

0

t

0

t0
t

 

(2-26) 

因此，當反應被觸發後新產物生成並吸收紅外光，  ~St 為負值，故

 ~A t 呈現正值，則在差異吸收光譜中將觀測到波峰向上的譜帶；反

之當反應物消失時，  ~St 為正值，故  ~A t 呈現負值，則在差異吸

收光譜中是觀測到波峰向下的譜帶。  
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圖 2-1 Michelson 干涉儀之基本構造。其主要由分光片、固定鏡及移動鏡所組成。 
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圖 2-2 不同光源之傳統光譜(右側)及其對應之干涉譜(左側)。 

(a) 單色光源;(b) 強度相同，波數相近之兩單色光源;(c) 連續光源。 



 

34 

 

 

圖 2-3 匣式截斷函數進行傅氏轉換後之儀器譜線形狀函數。 

(a) 匣式截斷函數進行傅氏轉換後之圖譜，其波形為 sinc 函數； 

(b) 移動鏡在有限位移 
2

L
下，單色光波數為 1

~ 之干涉圖譜乘上匣式

截斷函數後經傅氏轉換得到之傳統光譜。 
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圖 2-4 Blackman 函數 A(δ)與其經傅氏轉換後得到之儀器譜線形狀函

數  ~W 。 
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圖 2-5 未經相位修正之傳統光譜、相位光譜(phase spectrum)與經相位

修正(phase correction)後之傳統光譜；資料取自參考資料[1]章節 4.4。

(a) 有相位誤差之干涉圖譜 )(" I ；(b) 未經相位修正傳統光譜 )~(" vB

之實數部分；(c) 未經相位修正傳統光譜 )~(" vB 之虛數部分；(d) 利用

干涉圖譜進行傅式餘弦與正弦轉換所得各個波數下的相位角，即相位

光譜(phase spectrum) ；(e) 各波數下之相位角餘弦值；(f) 各波數下

之相位角正弦值；(g) 修正前之傳統光譜 )~(" vB 的實數部分與相位角

餘弦值的乘積；(h) 修正前之傳統光譜 )~(" vB 的虛數部分與相位角正

弦值的乘積；(i) 經相位修正後之傳統光譜 )~(vB 。 

phase-corrected spectrum 
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圖 2-6 干涉圖譜之取樣範圍示意圖。實驗時擷取單邊含有 N 個數據

點之干涉圖譜，並在零光程差點左邊多取 n 個數據點以進行相位修

正。 
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圖 2-7 干涉圖譜(右側)及其對應之傳統光譜(左側)。(a) 連續波長之紅外光源；(b) 氦氖雷射，其波長為 632.8 

nm；干涉圖中的實心圓點為零交叉點，每個零交叉點相隔 316.4 nm，傅式轉換紅外光譜儀即以零交叉點作為

取樣點，擷取訊號(紅色虛線所示) (c) 連續波長之白光光源。 
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圖 2-8 步進式掃描模式取樣示意圖。其中 xi為光程差，ti為反應時間，I 為訊號強度。(a) 各曲線即移動鏡在

光程差為 xi時擷取之時間解析訊號ΔIx(t)；(b) 各曲線表示數據重組後在不同反應時間 ti下之干涉圖譜ΔIt(x)；

(c) 干涉圖譜經傅氏轉換後得到在不同反應時間 ti下之傳統光譜。 



 

40 

 

 

 

 

 

 

圖 2-9 利用 dc耦合與 ac耦合訊號得到差異吸收光譜之步驟示意圖。

dc 耦合訊號 I0(x)提供背景光譜 S0(
~ )及相位資訊 )~( ，ac 耦合訊號

ΔIx(t)則為反應起始前與起始後光強度在不同反應時間下的變化量。 
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Apodization Function Instrument Function
 

Instrument Function Side Lobes 
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表 2-1 幾種常見之削足函數與其對應之譜線形狀函數。
2/1 為主峰之半高寬。L 為移動鏡所能到達之最大光

程差(-L≦δ≦L)。而|HS/Hm|為側波最大振幅值 Hs與主峰高度 Hm之百分比絕對值。圖取自 Ref. 11。
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第三章 實驗裝置、步驟與條件 

本實驗主要目的為觀測瞬態分子之吸收光譜，實驗流程概念為利

用雷射光觸發反應槽內樣品之光化學反應以產生待測之瞬態分子，並

與大量淬熄體(quencher)碰撞將待測分子淬熄至基態，利用步進式傅

式轉換紅外光譜儀配合多重吸收槽(White cell)擷取光譜。完成光譜擷

取程序後，分析不同反應時間下的吸收光譜，可得到瞬態分子在基態

之紅外吸收光譜以及後續相關之反應機構與反應動力學等資訊。 

3.1 實驗裝置 

本實驗系統裝置主要分成四個部分：雷射系統、反應系統與相關

管路、偵測系統及數據擷取與儀器時序控制系統。圖 3-1 即為本實驗

系統之儀器裝置示意圖。各系統茲分述如下： 

3.1.1 雷射系統 

 本實驗使用氟化氪準分子雷射(KrF excimer laser，Lambda Physik，

LPX110i)，利用波長為248 nm雷射光光解前驅物並產生光化學反應。

在迷你控制器(mini controller)中輸入不同電壓值以改變雷射腔內激發

電壓，可改變雷射輸出能量大小，電壓設定最大值為 23 kV。每發雷

射光束到達反應槽的窗口前最高能量可達 95 mJ (23 kV)，其光束截面

積為 1 cm (寬)  2 cm (長)的長方形。吾人使用一平面鏡反射鏡置於反

應槽後方的光窗(window)外，用來反射雷射光以增加雷射光在反應槽
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內之光解路徑長，提高光解效率，增加訊號強度。 

3.1.2 反應系統與管路架設 

 不鏽鋼反應槽置於光譜儀之樣品室中，其體積約為 1600 cm
3。如

圖 3-2 之反應槽設計示意圖所示，反應槽於雷射光入射方向(x 軸方向)

前後兩側各別裝有長方形石英(quartz)光窗，其長寬各為 12.5 與 3.0 

cm，使雷射光可入射反應槽。反應槽底座(z 軸方向) 則裝有兩片材質

為BaF2的 1吋圓形光窗，能使偵測樣品之紅外光導入及導出反應槽。

反應槽上方(z 軸方向)則是連接至乾式真空幫浦(dry pump，TAIKO，

model SLT-333P)，抽氣速率為 800 L min
-1。反應槽側面接上兩個電容

式壓力計，用來測量系統壓力，其最大讀數(full scale)分別為 10 Torr 

(MKS，model 622A)及 1000 Torr (MKS，model 122AA)。 

氣體反應物流動方向(y 軸方向)是與雷射入射方向垂直，氣體反應

物經由一具有數個刺穿小洞之鐵氟龍(teflon)圓環進入反應槽內，如此

可使樣品較均勻的散佈於反應槽內，以避免發生擾流(turbulence flow)

現象使光譜雜訊增加。氣體反應物的流量是利用針閥(needle valve)控

制，並以質量流量器(mass flow transducer，MKS，model 0258C，1000 

sccm)進行流量測量。 

反應槽具有夾層設計，其目的在於可通入高溫或低溫流體來改變

反應槽內氣體之溫度。反應槽內設置一熱偶(thermocouple)溫度計用來
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測量反應槽內氣體的實際溫度。反應槽內石英光窗下方放置鐵氟龍擋

板，使部分惰性氣體進入反應槽時能快速流過光窗以清洗(purge)石英

光窗，避免反應物經雷射光解後產生的碳化物附著於石英光窗上，使

雷射光穿透率降低。 

由於實驗中所產生的瞬態分子濃度極低，為了增加瞬態產物的光

吸收度，反應槽內放置一組多重反射鏡(Infrared Analysis，model 

M-3-8V)來增加紅外光之吸收路徑長度。如圖 3-3 所示，此多重反射

鏡為一組 White cell 包含鏡架與三片表面鍍金且曲率半徑皆為 20 cm

之球面鏡。下方鏡架上為由一球面鏡切割成 T 型(圖 3-3 中的 M1)之

鏡片，上方鏡架則是另兩片則由另一球面鏡切割為兩半圓形(圖 3-3

中的 M2 與 M3)之鏡片。半圓形鏡與 T 型鏡相距 20 cm，即為球面鏡

的兩倍焦距。偵測樣品之紅外光束由 T 型鏡下方缺口入射到上方的半

圓形鏡並且在兩個半圓鏡與 T 型鏡之間來回反射，最後由 T 型鏡另

一下方缺口導出反應槽。藉由改變兩半圓鏡的夾角，可以改變反射次

數;本實驗反射次數為 32 次，因此紅外光之吸收路徑長為 6.4 m。為

了避免紅外光強度在經由多次反射後導致其光強度下降太多，因此使

用金做為反射球面鏡上的鍍膜(coating)材質，其反射率在波數範圍

2500-20000 cm
-1大於 98 %，使得紅外光經由反射 32 次後仍有 52 %

以上的強度。 
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管路架設如圖 3-4 與圖 3-5 所示，本實驗皆利用氮氣做為將瞬態

分子淬熄至基態的淬熄體。氮氣由高壓鋼瓶流出後分成兩路:一路氣

體流量較大(約為 20-23 sccs，sccs 代表 STP cubic centimeter per 

second)，作為淬熄體，直接經過質量流量器及針閥，從兩片石英光窗

下方進入反應槽，並經由鐵氟龍擋板控制流向以清洗光窗。另一路氣

體流量較小，在流經質量流量器及針閥後，流到樣品瓶內以帶出反應

前驅物，並經由上述之鐵氟龍圓環注入反應槽中。 

3.1.3 偵測系統 

 本實驗系統使用之步進式傅氏轉換紅外光譜儀為 NEXUS 870 

(ThermoNicolet)。為了保持移動鏡的穩定度，將光譜儀放置在具有隔

離振動作用(vibration-free)的光學桌上。由於光譜儀內部無法保持真空

狀態，因此通入氮氣以將大氣中所含之水氣及二氧化碳排出光譜儀內，

降低其干擾。流入的氮氣流量大小為 15 SCFH(standard cubic feet per 

hour，1 SCFH 為 7.86 sccs)。本實驗系統可選用之光譜儀內部光學元

件如下： 

1. 光源：光源有兩種，一種是 globar 光源，材質為製成棒狀的碳化

矽，經由電流加熱至白熱而發光，產生的紅外光源光區範圍為 20-9600 

cm
-1。另一種為可產生白光光源的 tungsten-halogen，其發光原理為將

鎢絲通以大量電流使其發熱至白熱狀態而發光；而燈管內填充的鹵素
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氣體可提高發光效率和延長使用壽命。兩種光源皆為氣冷式，不需外

接冷卻水。 

2. 分光片：可選用的材質為 CaF2 (適用光區 1200-14500 cm
-1

)或 KBr 

(適用光區 350-7400 cm
-1

)。由於適用光區不同，因此當選擇的光源為

紅外光源時，將選用材質為 KBr 之分光片，如使用近紅外光光源時，

則選用的材質為 CaF2之分光片。 

3. 偵測器：可選用光致電壓型(photovoltaic)的 MCT (Mercury 

Cadmium Telluride，響應時間為 50 ns，適用光區 600-7400 cm
-1

)或 InSb 

(Indium Antimonide，頻寬 25 MHz，響應時間為 40 ns，適用光區

1850-11500 cm
-1

)，兩者皆具有同時輸出 ac 及 dc 耦合訊號的功能，使

用前皆必須加入液態氮使偵測器降低到 77 K 的工作溫度。本實驗主

要偵測波數範圍在 6007400 cm
-1，故選用 MCT 偵測器。 

4. 本實驗使用濾光片來縮小光區範圍，使光譜儀可以使用跳點取樣

方式掃描，縮短實驗時間。所使用之濾光片之光區範圍分別為

800-4200cm
-1

 (Andover, 2.40ILP-50)、 800-2500 cm
-1

 

(Andover,4.5ILP-50)、1190-1950 cm
-1

 (SPECTROGON, LP-5100 nm)

與1745-3920 cm
-1

 (SPECTROGON, LP-5800 nm)。 

3.1.4 數據擷取與儀器時序控制系統 

 本實驗系統使用的 NEXUS 870 步進式傅氏轉換紅外光譜儀進行
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偵測，其訊號擷取方式可分為 ac 耦合及 dc 耦合模式。ac 耦合模式用

來偵測光強度隨時間的變化量，此模式下擷取到的 ac 耦合訊號將利

用外部訊號放大器(low noise preamplifier，Stanford Research System，

model SR560)放大 20 倍並藉由設定電子濾波頻寬為 100-1 MHz 以濾

除 60 Hz 的交流電雜訊。放大後的訊號經由一 14 位元的類比/數位轉

換器(analog to digital convertor，Gage Applied Technology，

CompuScope 14100，時間解析度最快為10 ns) 擷取後再由電腦處理。

而 dc 耦合模式擷取樣品未受雷射光激發前紅外光強度，其擷取到的

dc 耦合訊號並不經過外部訊號放大器，直接由光譜儀內部 16 位元的

類比/數位轉換器(時間解析度最快為 5 μs)進行擷取。 

在儀器的時序控制程序上，本實驗系統將 NEXUS 870 步進式傅

氏轉換紅外光譜儀設定為主動模式(master mode)，即光譜儀主導控制

所有動作的起始時間。如圖 3-6 所示，當移動鏡由 x1定位點移動至

x2定位點(時間點由 a 到 b)，會經過(n1)個氦氖雷射零交叉點(n 個氦

氖雷射半波長)，其中 n 即為設定之跳點取樣數。圖 3-6 中顯示當設

定跳點取樣數為 2 時，移動鏡將經過 1 個氦氖雷射零交叉點(即 2 個

雷射半波長)。待移動鏡定位於 x2定位點時，需等待一定位時間

A(settling time，A= c-b)移動鏡才會穩定靜止於定位點上。在經過設

定的定位時間後偵測器便以 dc 耦合模式擷取反應槽內靜態背景光譜，
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擷取時間 B(static average time，B = d-c)可依實驗需求設定，最長時

間點可到 8000 ms，擷取完 dc 耦合訊號後(時間點 d)，光譜儀會送出

一方波來觸發脈衝產生器(pulse generator，Stanford Research System，

DG535)，再由脈衝產生器觸發雷射與外部類比數位轉換器

(CompuScope 14100)。由於雷射接受到觸發到雷射出光會有時間延遲，

雷射光在時間點 e1才到達反應槽並觸發反應，因此偵測器與外部類

比數位轉換器需要一段前置觸發延遲時間(F = e1-d，post-trigger delay)

才需開始進行訊號擷取，此時偵測器以 ac 耦合模式偵測反應槽內光

強度隨時間的變化量。擷取到的 ac 耦合訊號將輸出到外部訊號放大

器(SR560)進行訊號放大，再由外部的類比/數位轉換器(CompuScope 

14100)進行記錄。為了增加訊雜比，在同一定位點進行多次雷射觸發，

以擷取多次反應訊號並加以平均；圖 3-6 中顯示移動鏡在同一定位點

觸發三次相同的化學反應事件用以平均訊號，其中雷射擊發的重複頻

率為 1/E。當於此定位點完成訊號擷取後，移動鏡再移往下一個定位

點進行上述的步驟直到得到完整的干涉圖譜。在時域譜 Ix(t)中，C 代

表時間積分閘門(gate)的大小，以本實驗系統為例，其時間積分閘門

的大小為 1 μs，即光譜最小時間解析度為 1 μs，而 D 則代表時間積分

閘門的個數(time slice)，故 C  D 即為訊號擷取的總時間。吾人進行

步進式掃描實驗之詳細參數請參見本文 3.5.2。 
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3.2 實驗前的準備工作 

3.2.1 White cell 之對正 

 由於人眼無法看見紅外光，因此需先利用白光光源對正 White cell。

以下為對正 White cell 之步驟： 

1. 將反應槽與反應槽底座拆下，使光束能直接到達偵測器。將光源

切換為白光光源，並將分光片更換為 CaF2，光圈大小設定為 32。於

樣品室與偵測器之間的白光光束路徑上置入一減光片(screen B)，以避

免光強度超過偵測器所能偵測之上限。操作軟體 OMNIC，使光譜儀

進行自動對正(auto align)動作。 

2. 將反應槽底座裝回樣品室，並將 White cell 平穩放置於底座上，

此時 T 型鏡 M1 下方缺口可看見底座 BaF2的圓形光窗。 

3. 將鏡片 M1 調整至鏡架的中間位置，並調整入射光窗下之反射鏡

角度使白光光束位於鏡片 M1 的延伸平面上，如圖 3-3 中標示為 0 的

位置。 

4. 微調反射鏡的角度，使由聚焦點發散的白光光束能完整覆蓋但不

超過整個鏡片 M3。 

5. 稍微鬆開固定鏡片 M3 於鏡架上的螺絲(圖 3-3 中標示為 b1、b2之

螺絲)，並藉由微調鏡片 M3 背面的另三顆螺絲(圖 3-3 中標示為 b3、

b4、b5之螺絲)來改變鏡片的角度，使白光光束聚焦於鏡片 M1 上標記
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為 2 的位置。 

6. 稍微鬆開固定鏡片 M2 於鏡架上的螺絲(圖 3-3 中標示為 a1、a2之

螺絲)，並藉由微調鏡片 M2 背面的另三顆螺絲(圖 3-3 中標示為 a3、

a4、a5之螺絲)來改變鏡片的角度，使白光光束聚焦於鏡片 M1 上標記

為 4 的位置。 

7. 同時微調鏡片 M2 及 M3 的角度，使白光光束在鏡片 M1 上呈現

兩列平行排列的聚焦點，如圖 3-3 所示，此時鏡片 M1 上排(非缺口處)

有八個聚焦點，下排(缺口處)則有七個聚焦點，代表白光光束經 32

次反射並導至出口光窗，此時的光路徑長為 6.4 m。此外，需同時檢

查 M1 上的聚焦點形狀與大小是否一致，若否，則須繼續微調鏡片

M2 及 M3 背面的螺絲(圖 3-3 標示為 a3-a5、b3-b5之螺絲)直到形狀及

大小均相同為止。 

8. 緩慢地將固定鏡片 M2 及 M3 之螺絲鎖緊，此時可能會打亂已對

正之聚焦點，因此需同時再度微調鏡片 M2 及 M3 之角度，重複上述

兩步驟直到鏡片已確實固定且聚焦點呈正確排列與形狀。 

9. 調整出口光窗下方反射鏡之角度，直到偵測器測得的光強度達到

最大，同時記錄光強度之最大振幅及零光程差點的參考位置。 

10. 將 White cell 與反應槽底座拆下。將光源切換為紅外光，分光片

更換為 KBr，此時須在樣品室與偵測器之間的紅外光之光束路徑上置
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入一減光片(screen B)，並設定光圈大小為 32。待 globar 預熱完畢(約

20 分鐘)，即可進行自動對正。 

11. 將反應槽底座裝回，並將 White cell 平穩放置於底座上。些微調

整光窗下之反射鏡角度直到偵測器測得的光強度達到最大，記錄光強

度之最大振幅及零光程差點的參考位置，若光強度之振幅最大值仍小

於 3.7 V(光圈設定為 10，光區為 800-4200 cm
-1

)，則須進行檢查與微

調，使訊號強度恢復至 4-6 V 即完成 White cell 之對正。 

3.2.2 質量流量計之校正 

由於本實驗須測量氣體樣品的流量，因此需要對質量流量計做校

正以利後續的定量分析。首先對質量流量計的讀數計(readout)進行校

正，先將讀數計訊號輸入端接地，並調整讀數計可變電阻將讀數歸零，

再提供電壓為 5 V 的訊號給讀數計，並調整讀數計的放大可變電阻，

將讀數計之讀數調至最大值。 

吾人採用濕式測量法(wet testmeter)來校正質量流量計，記錄不同

讀值下，單位時間內排出的氣體之體積。將測量之流量換算成標準狀

態(STP，273 K、1 atm)下的流量，換算公式如下： 

room

waterroom
as

T

PP
FF

273

760



  (3-1) 

其中 Fs為標準狀態下之流量(sccs，STP cubic centimeter per 
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second)、Fa為測量所得到的單位時間下排出之氣體體積(cm
3
 s

-1
)、Proom

及 Troom分別為實驗室的壓力(Torr)及溫度(K)、Pwater則為水的飽和蒸

汽壓(Torr)；以在實驗室量測為例，Proom約為 101300 Pa，Troom約為

298.15 K，Pwater約為 3135 Pa。 

為了提高準確度，測量不同流量及其相對讀值，並以流量(y 值)

對讀值(x 值)作圖，得到一線性之校正曲線。為了避免曲線適用之區

域過小，因此須注意測量之流量應涵蓋讀數計大部分讀數範圍。 

3.3 實驗步驟 

3.3.1 光解雷射之準備與對光 

 開啟冷卻循環水，依序開啟 Lambda Physik 雷射與迷你控制器之

電源，待 Thyratron 熱機 500 秒。利用雷射能量計連接至示波器，測

量雷射出口的能量，若能量不足則須執行氣體更新(new fill)。利用一

長聚焦鏡將光解雷射聚焦，以避免雷射光束嚴重發散(diverge)，再利

用反射鏡將雷射光束導向反應槽中並穿過兩片光窗的中央位置，入射

光束之垂直位置可依實驗需求調整。量測雷射光在入射反應槽前的能

量，並利用感熱紙測量雷射光束之截面積，以計算雷射光通量。使用

一反射鏡置於後方光窗外，用來反射雷射光以增加雷射光通過反應槽

次數。如需增加反射次數達兩次以上，可於前方光窗再置一反射鏡，

並調整後方與前方反射鏡角度，能改變雷射光通過反應槽次數。  
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3.3.2 光譜儀之準備 

1. 開啟光譜儀主機與電腦電源，並啟動 OMNIC 軟體，待 globar 預熱

20 分鐘。正常情況下，OMNIC 視窗右上方會出現綠色打勾燈號，代

表光譜儀與電腦連接正常，且光譜儀內部光學元件均正常工作。  

2. 將 MCT 偵測器內加滿液態氮，以降溫至偵測器工作溫度 77 K。偵

測器每次加滿液態氮，可使用約 24 小時，若未滿 24 小時即需填加液

態氮，代表偵測器之真空夾層的真空度下降，導致保溫效果變差。需

利用幫浦將夾層壓力抽至 10
-6

 Torr 以下並持續抽氣 12 小時以上再使

用。此外，如在光譜上觀測到冰(ice)於 3200 cm
-1的吸收，亦代表真

空夾層的真空度下降，因此夾層內的水氣增加，則當偵測器加滿液態

氮時，夾層內的水氣將凝結成冰，故可觀測到冰的吸收譜帶。 

3. 記錄干涉圖譜的 peak position及Max/Min (即干涉圖譜之ZPD位置

及 ADC 數值的最大值與最小值)。正常情形下使用(光強度增益為 8、

分光鏡為 KBr、光源為 IR、光圈為 10、偵測器為 MCT、濾光片為 82

號、光區為 800-4200 cm
-1、紅外光吸收路徑長為 6.4 m)，如 ZPD 位

置非為 2052 或 2050，則須檢查是否有振動源干擾光譜儀導致移動鏡

不穩定，如 Max 數值小於 3.7 V 則須確認 White cell 是否有對正或其

表面是否有髒污。 

4. 裝設實驗所需之濾光片，利用膠帶封住樣品室空隙以避免水氣及
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二氧化碳對光譜造成干擾。 

5. 更改光區至欲觀測光區範圍，並加大光圈；光圈越大則光強度越

強(但偵測器所能接受的光強度上限為 10 V)，能提高光譜訊雜比，但

當使用的光圈過大以致影響光譜解析度時，光譜儀會自動調整光圈至

合適大小。在解析度 4 cm
-1下，光圈的選擇最大可到 100 (直徑為 8 

mm)。 

6. 以連續式掃描模式擷取背景光譜，查看光譜是否有除了水氣及二

氧化碳以外的譜帶，若發現其他譜帶，則可能是來自於反應槽內的殘

留樣品、White cell 鏡片之表面或反應槽下方之光窗有髒污，則需清

除後再進行實驗；若無其他譜帶，即完成光譜儀之準備(詳細參數設

定請參見本文 3.5.1)。 

3.3.3 電子線路接線與時序 

如圖 3-3 所示，電子線路主要分為觸發訊號(以實線表示)及光譜

訊號(以虛線表示)兩部分。觸發訊號以光譜儀為控制中樞，觸發

DG535 以控制光解雷射與偵測訊號之時序。其中光譜儀之 Trigger 輸

出端連接DG535之Ext輸入端，而DG535之T0輸出端(high impedance、

TTL、normal)連接光解雷射，A0輸出端(high impedance、TTL、normal)

連接外部之類比/數位轉換器(CompuScope 14100)以控制訊號擷取。由

於 CompuScope 14100 擷取訊號之延遲時間可於 OMNIC 軟體內之步
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進式掃描選單中設定(參見本文 3.5.2)，因此不需於 DG535 設定延遲

時間，即 DG535 之輸出端時序設為 T0 = A。光譜儀內部偵測器有兩

條訊號線路，一條為 dc 耦合訊號線路，另一條為 ac 耦合訊號線路。

偵測器之 dc 耦合訊號輸出端直接連接光譜儀的 A 輸入端，利用光譜

儀內部之類比/數位轉換器進行擷取，而 ac 耦合訊號則傳送到外部訊

號放大器(SR560)之A輸入端，將訊號放大20倍並經由高、低頻濾波，

頻寬範圍選擇 100-1 MHz，之後由 SR560 之 50Ω輸出端傳送至

CompuScope 14100 之 A 輸入端進行訊號擷取。 

3.4 實驗條件 

本實驗利用波長 248 nm 雷射光激發 C6H5C(O)CH3/N2與 C6H5Br 

/CO/N2之氣體混合物，並研究其時間解析吸收光譜，將不同樣品之各

自實驗條件分述如下:  

3.4.1 C6H5C(O)CH3/N2實驗條件與其光解效率之評估 

 此實驗之管路架設如圖 3-4 所示，所使用之 C6H5C(O)CH3 (99%， 

Aldrich)與 N2(99.9995%，洽隆)皆直接使用未加以進一步純化。實驗

總壓控制在 100-110 torr，溫度控制在 363 K。N2在標準狀態下的流

速為: FN2 = 23 STP cm
3 
s

-1。本實驗利用波長 248 nm光解 C6H5C(O)CH3，

其主要光解途徑為產生 C6H5CO 及 CH3 [1]。C6H5C(O)CH3在 248 nm

下之光吸收截面積為 2.9  10
-17

 cm
2
 molecule

-1
[2]，而雷射之光通量
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(fluence)為 5.4  10
16

 photon cm
-2

(雷射能量約為 86 mJ，光束截面積為

2 cm
2
)，則 C6H5C(O)CH3的光解效率約為 80 %。吾人在實驗中使用

分壓為 0.5 Torr (濃度為 1.33  10
16

 molecule cm
-3

)之 C6H5C(O)CH3。假

設 C6H5C(O)CH3光解產生 C6H5CO 之量子產率(quantum yield)為 1，

且產生之 C6H5CO 分子由照射區域(34  2 = 68 cm
3
)平均散佈至整個

反應槽(約 1600 cm
3
)，則可知雷射光解 C6H5C(O)CH3後產生濃度約為

4.5  10
14

 molecule cm
-3的 C6H5CO 分子。 

3.4.2 C6H5Br/CO/N2實驗條件與其光解效率之評估 

 此實驗之管路架設如圖3-5所示，此實驗中C6H5Br之樣品(99%， 

Alfa Aesar)與N2(99.9995%，洽隆)皆直接使用未進一步加以純化，而

CO (99.999%，AGA Specialty Gases)在使用前須流過一置於溫度為218 

K之冷阱中，長約9 m直徑為3.2 mm之銅管線圈，以冷凝可能之CS2、

OCS雜質。實驗總壓控制在130-140 Torr，C6H5Br的分壓約1.5 Torr，

CO的分壓約70 Torr。氣體流速為: FN2 = 23 STP cm
3 
s

-1，FCO = 26 STP 

cm
3 
s

-1。而C6H5Br經波長為248 nm之雷射光光解後產生C6H5 [3]，而

C6H5會再與CO反應生成C6H5CO， 

C6H5 + CO + M → C6H5CO + M (3-2) 

C6H5Br在248 nm下之光吸收截面積為4.9  10
-19

 cm
2
 molecule

-1
[4]，而

雷射之光通量(fluence)為5.8  10
16

 photon cm
-2

(雷射能量約為92 mJ，
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光束截面積為2 cm
2
)，則C6H5Br的光解效率約為2.8 %。在解析度為4.0 

cm
-1的實驗中C6H5Br分壓為1.5 Torr (濃度為4.0  10

16
 molecule cm

-3
)，

假設C6H5Br光解產生C6H5之量子產率(quantum yield)為1，且產生之

C6H5分子皆與CO反應(CO約為70 Torr)，雷射光在反應槽中的吸收路

徑長為34 cm，考慮分子由照射區域(34  2 = 68 cm
3
)平均散佈至整個

反應槽(約1600 cm
3
)，則可產生最大濃度為4.76  10

13
 molecule cm

-3的

C6H5CO分子。 

為了提高C6H5C(O)CH3與C6H5Br的蒸氣壓以及防止樣品於管路及

反應槽中冷凝，本實驗之C6H5C(O)CH3與C6H5Br樣品管、管路及反應

槽皆控溫在90℃。 

3.4.3 系統分子擴散速度之評估 

 吾人於此節評估在系統高壓條件下，經雷射光解或光解後反應生

成之分子由雷射照射區域平均散佈至反應槽與反應槽內氮氣混合均

勻所需之時間。在吾人的實驗系統中，雷射光解照射區域是一個長寬

高各為 17 × 1 × 4 cm 的長柱體積；4cm 是考慮兩道光解雷射路徑完

全不重疊(雷射照射區域如圖 3-1 所示)。反應槽之高度為 20 cm (即

White cell 的半圓形鏡與 T 型鏡之距離)，則吾人假想於雷射照射區域

之待測分子或光解碎片經擴散平均散佈至一個高為 8 cm的圓柱內(即

雷射光入射位置於光窗中央，則上下擴散高度各為 8 cm)，與圓柱內
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的氮氣混合均勻時，其所需的時間可利用此方程式估算[5]， 

D

l
t

4

3 2

  (3-3) 

其中 l 為圓柱反應槽之高度(cm)，D 是分子內擴散係數(inter diffusion 

coefficient，cm
2
 s

-1
) 雖然此方程式對於反應系統於流動狀態(flow 

system)下不適用，但吾人仍嘗試利用式(3-3)對系統內分子擴散所需之

時間進行粗略估計。 

又分子內擴散系數 D1,2之數學式如下， 

2/1

2,12,1

81

32

3
       

1

32

3

































kT

N

C
N

D

 (3-4) 

其中 2,1C 為氣體分子之相對平均速率(relative mean speed，m s
-1

)，k 為

氣體常數(J molecule
-1

 s
-1

)，N 為系統中分子濃度(molecules m
-3

)，σ 為

分子之碰撞截面積(collision cross-section，m
2
)，μ 為減縮質量(kg 

molecule
-1

)，T 為溫度(K)。由於吾人缺乏待測分子 C6H5CO 於氮氣中

之碰撞截面積之資訊，因此利用結構相似 C6H6分子於氮氣中的碰撞

截面積為 0.64 nm
2
[6]代入式(3-4)。則 C6H6於 130 Torr 氮氣中、363 K

下之擴散系數計算如下， 



 

62 

 

121251-7

2/1

26

23

2418

2/1

 260.0 106.2 )s  611)( 1054.4(
32

3
   

)1043.3(

363)10386.1(8

)1044.3()1064.0(

1

32

3
   

81

32

3
  





















































scmsmmm

kT

N
D





 

(3-5) 

將所算出 C6H6於氮氣中之擴散係數 D = 0.260 cm
2

 s
-1以及圓柱高 l = 8 

cm，代入式(3-3)
 
 

s
D

l
t 184

26.04

83

4

3 22







 
(3-6) 

代表系統於高壓條件下，分子擴散並平均散佈於反應槽所需的時間為

184 s，遠超過吾人偵測的時間範圍內(0-300μs)。而如考慮反應發生

後 100 μs時，利用式(3-6)可計算出此時分子擴散距離為 l = 5.9 × 10
-3 

cm。假設長柱狀的雷射光解區域為一個圓截面積為 17 cm
2高為 4 cm

的圓柱，則 100 μs後，雷射光解區域之濃度將由 1.24 × 10
15

 變為 1.236 

× 10
15 

molecules cm
-3，變化值僅為 0.32%。因此本實驗中吾人後續對

於分子濃度之討論皆考慮分子於雷射光照射區域之濃度而非平均散

佈至反應槽之濃度。 

3.4.4 譜線積分面積配合比爾定律(Beer-Lambert) 計算分子濃度 

 除了利用光解效率可估計待測分子濃度外，利用比爾定律ΔA = εb 

c，將所量測之吸收譜帶的譜線積分面積(cm
-1

)除以分子振動模之吸收

截面積(absorption cross section，cm molecule
-1

)與吸收路徑長(本實驗
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系統之紅外光吸收路徑長為 640 cm)，可計算得到分子濃度。如果缺

乏分子於紅外光下之確切吸收截面積資訊，可利用理論計算所得到各

個振動模之紅外強度大小(km mol
-1

)取代，估計觀測到的分子濃度。 

3.5 參數設定 

3.5.1 連續式掃描模式之參數設定 

 開啟 OMNIC 軟體，選擇上方工具列之 Collect 選項並進入

Experimental Setup 視窗，設定連續式掃描模式之參數。以下為進行

解析度為 4.0 cm
-1的實驗之參數設定： 

CCoolllleecctt：：  

No. of Scans：1 

Resolution: 4.0 cm
-1 

Background Handling：Collect background before every sample 

BBeenncchh：：  

Gain：Autogain 

Velocity：1.8988 cm s
-1

 

(即移動鏡移動速度選擇，由於調頻訊號的頻率為 f = 2v v~，因此當欲

擷取更高頻的光譜，則需減低移動鏡速度) 

Aperture：70 (直徑約為 6.6 mm) 

Sample compartment：Main 
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Detector：TRS-20MHz 

Beamsplitter：KBr 

Source：IR 

Accessory：None 

Window material：None 

Spectral range：8002500 cm
-1

 

AAddvvaanncceedd：：  

Zero filling：1 level 

(代表在干涉圖譜的最後再加上取樣點一倍的零數據點，使轉換後之

光譜更平滑，但不影響解析度) 

Apodization：Blackman-Harris 

(削足函數的選擇，請參見本文 2.2.5) 

Sample spacing：1.0 

(取樣區隔數，選取 n 代表於每 n 個零交叉點擷取數據) 

Phase correction：Mertz 

(相位修正方法的選擇，請參見本文 2.2.7) 

Choose “Single-sided interferogram” 

完成參數設定後按下 OK 回到原視窗，選擇上方工具列之 Collect 選

項，按下 Collect Background 即可以連續式掃描模式擷取傳統光譜。 
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3.5.2 步進式掃描模式之參數設定 

開啟 OMNIC 軟體，選擇上方工具列之 SST 選項並進入 Step-Scan 

Time-Resolved 視窗，設定步進式掃描模式之參數，如圖 3-7 所示。

以下為進行解析度為 4.0 cm
-1的實驗之參數設定： 

Spectral resolution：4.0 cm
-1 

IFG points before ZPD：128 

(干涉圖譜於零光程差左側多擷取之取樣點數，用以進行相位校正) 

Sample spacing：6 

(取樣間隔，選取 6 代表於每 6 個零交叉點擷取數據，即可偵測光區

範圍為 0-2633 cm
-1，本實驗配合濾光片 800-2500 cm

-1可確定沒有其

他光區的疊合干擾) 

Input range： 0.5 V 

(外部類比/數位轉換器所能擷取訊號大小(電壓值)之上下限) 

Settling time：600 ms 

(移動鏡定位時間) 

Settling factor：1 

(訊號校正倍數，即送入電腦之訊號須乘以該校正倍數才是真實訊號

大小，由於軟體程式內部已將送入訊號進行校正，因此不須再行校正) 

Phase calculation：Static IFG 
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(即相位修正資訊由所擷取之靜態(背景)光譜提供) 

Static avg. time：1000 ms 

(擷取背景訊號的時間，最長可以選擇到 8000 ms，擷取時間越長則背

景光譜之訊雜比越好，但會使實驗時間加長) 

Post-trigger delay：1.60 s 

(CompuScope 14100 擷取訊號之延遲時間，即雷射經觸發出光後抵達

反應槽之延遲時間，此延遲時間可利用光二極體(photodiode)量測) 

Trigger interval：0.200 s 

(雷射重複擊發之頻率，0.2 s = 5 Hz) 

Number of triggers per step：10 

(每一定位點觸發的雷射次數) 

Number of time slices：300 

(時間積分閘門個數，此個數 D 乘以光譜最小時間解析度 C，表示吾

人擷取總時間為 C × D 之 ac 訊號。) 

Initial time resolution：1.00 s 

(光譜的最小時間解析度)

Average data points：100 

(本實驗所用之 CompuScope 14100 擷取訊號之最小時間解析度為 10 

ns，可利用 n 個 10 ns 的積分視窗得到實驗所要之時間解析度，此處
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選擇 100 個 10 ns 的積分視窗，得到時間積分閘門大小為 1 s，即代

表所獲得光譜之最小時間解析度為 1 s) 

完成參數設定後，按下 OK 回到原視窗，並到上方工具列之 SST 選

項按下 Collect Sample，即可以步進式掃描模式擷取具有時間解析之

紅外光譜。本實驗在 800-2500 cm
-1光區及 4.0 cm

-1解析度下，所需擷

取的訊號點數總數為 1528，當於每個定位點之背景光譜擷取時間為

1000 ms且雷射以 5 Hz之重覆頻率觸發 10次相同反應以平均訊號時，

總擷取時間約為 90 分鐘。 
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圖 3-1 實驗系統裝置圖。圖中右上方為反應槽，右下方為光譜儀，左方為周邊儀器，上方中間為雷射系統。 

(BS：beamsplitter，MM：moving mirror，FM：fixed mirror，D：detector，S：source，M1-M3：White cell mirror，

LM:laser reflection mirror) 

LM 
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圖 3-2 反應槽設計圖。(a) 為透視圖；(b) 為俯視圖。其中 x 軸方向

為光解雷射之入射方向；y 軸方向為氣體樣品的流動方向；z 軸方向

為偵測樣品之紅外光源的入射方向。White cell 的鏡片 M1、M2 及

M3 則分別位於反應槽的下方及上方(相對於 z 軸方向)。 
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圖 3-3 White cell 構造圖與光束行進示意圖。上圖僅表示前 4 次反射

之光徑。M2 與 M3 上的實心圓為螺絲及其編號。M1 上的數字則是

表示光束抵達 M1 鏡面時已進行的反射之次數。 
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圖 3-4 實驗 C6H5C(O)CH3/N2之反應系統與管路配置圖。N2氣體直接由鋼瓶流出，下方管路為大流量，直接

進入反應槽，並沖淨光窗；上方管路為小流量，用以帶出樣品進入反應槽。為了提高樣品 C6H5C(O)CH3之蒸

氣壓，將樣品隔水加熱於 90℃，而管路纏以加熱帶，反應槽外槽以高溫流體控溫在 90℃以防止樣品於管路及

反應槽中冷凝。 (F：mass flow transducer，BV：bellows valve，NV：needle valve) 
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圖 3-5 實驗 C6H5Br/CO/N2反應系統與管路配置圖。N2氣體流出鋼瓶，一路為大流量，另一路為小流量，用以

帶出樣品進入反應槽。CO 則是先流經一 218 K 低溫冷阱再進入反應槽。C6H5Br 樣品管、管路與反應槽皆控

溫在 90℃。(F：mass flow transducer，BV：bellows valve，NV：needle valve)
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圖 3-6 NEXUS 870 進行時間解析吸收光譜實驗的時序控制圖。實心黑點為氦氖雷射零交叉點。此圖顯示在每

一個取樣點觸發三次反應以平均訊號後，移動鏡再移動到下一個取樣點，並重複擷取訊號的步驟。 
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圖 3-7 NEXUS 870 進行時間解析吸收光譜實驗之參數設定視窗圖。 
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第四章 結果與討論 

4.1 理論計算 

吾人使用 Gaussian 09 軟體[1]，以密度泛函理論(density-functional 

theory ) B3LYP [2, 3]方法搭配 aug-cc-pVDZ [4, 5]基底函數，預測

C6H5CO 之最佳幾何結構、簡諧與非簡諧振動波數、紅外光吸收強度

及振動基態(v = 0)與激發態(v = 1)之轉動常數。 

藉由理論計算所得之 C6H5CO 之最佳構形結果列於圖 4-1 中，結

果預測 C6H5CO 具有平面結構，C=O 鍵長為 1.184 Å，且 CC=O 鍵

角為 129.2°，此預測鍵角與 Bennett 實驗組[6]進行 C6H5CO 電子自旋

共振光譜所得 CC=O 鍵角為 130°之實驗結果相符。 

表 4-1為利用B3LYP /aug-cc-pVDZ理論計算方法預測C6H5CO之

簡諧與非簡諧振動波數與紅外光吸收強度。由計算所得之紅外吸收強

度來看，C6H5CO 的最強吸收譜帶位於 1879 (1838) cm
-1；括號內為非

簡諧振動波數。此譜帶為C6H5CO之C=O伸張(stretching)振動模(ν6)，

吸收強度為 294 km mol
-1。次強吸收譜帶為 C6H5CO 之 CC 伸張振動

與CH形變(deformation)振動之混合模(ν15)，位置在 1162 (1132) cm
-1，

吸收強度為 61 km mol
-1；另一個吸收強度稍弱(58 km mol

-1
)之譜帶位

於 772 (723) cm
-1，為 CH 垂直平面(out-of-plane )形變(deformation)

振動模(ν24)，由於吾人的實驗光區範圍為 1000-4000 cm
-1，因此並無
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法觀測到此吸收譜帶。而在吾人實驗光區內，除了 ν6與 ν15振動模外，

另外兩個吸收強度大於 10 km mol
-1分別為 C6H5CO 之 C1C2C3/C4C5C6

非對稱伸張(antisymmetric streching)振動模(ν7)，位置在 1631 (1596) 

cm
-1；另一個為 C1C2C3/C5C6C1對稱伸張(symmetric streching)振動模

(ν10)，位置在 1481 (1459) cm
-1。 

圖 4-2 為利用 B3LYP/aug-cc-pVDZ 預測 C6H5CO 的 ν6、ν7、ν10及

ν15振動模的振幅向量(細箭頭)與偶極矩導數(粗箭頭)投影在分子 a、b、

c 轉軸上之分量，其中 a、b、c 轉軸以黑色細線表示。此四個振動模

ν6、ν7、ν10及 ν15之偶極矩導數向量皆僅投影在由分子 a 與 b 轉軸構

成之平面，其中 ν6、ν7及 ν15導數分量主要位於 a 軸上，可預測此三

個振動模之吸收譜帶主要為 a 型躍遷之特徵。而 ν10振動模導數向量

投影在 a 及 b 軸分量比為 1:2，可預測其吸收譜帶為 b 型躍遷並摻入

部分 a型躍遷的特徵。表 4-2為利用B3LYP/aug-cc-pVDZ計算C6H5CO

之 ν6、ν7、ν10及 ν15振動模於振動激發態(νi = 1)與基態(v = 0)的轉動常

數與其比值。ν6及 ν15振動模於振動激發態(ν = 1)之轉動常數皆小於基

態(ν = 0)。 

4.2 雷射光解之結果 

本實驗利用 248 nm雷射光激發C6H5C(O)CH3/N2與C6H5Br/CO/N2

之混合氣體來產生 C6H5CO，並利用步進式掃描時間解析傅式轉換紅
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外光吸收光譜儀偵測氣態 C6H5CO 的紅外吸收光譜。 

由於反應前驅物經光激發後如未被光解，將具有很多內能。在差

異吸收光譜中，這些高內能的前驅物會在前驅物之吸收譜帶的兩側產

生熱譜帶(hot band)造成向上吸收峰，此向上吸收峰常會與吾人感興趣

的待測分子之吸收譜帶重疊，造成偵測上的混淆。此外，由光解碎片

或是經光解碎片反應而生成之待測反應中間物，如具有較多內能，將

使其不穩定並容易進行解離，形成較小之分子碎片。因此吾人於實驗

系統中加入 100-200 Torr之穩定性氣體(如:N2、CO2)作為大量淬熄體，

將待測分子所攜帶之多餘能量給帶離，使其趨於穩定以便觀測，並將

系統中振動激發的分子淬熄以達到熱平衡狀態，減少熱譜帶的干擾。 

4.2.1 C6H5C(O)CH3/N2於 248 nm 雷射光照射下之時域解析差異光譜 

吾人利用 248 nm 雷射(43 mJ cm
-2，5 Hz)照射 C6H5C(O)CH3/N2 

(1/213)流動混合氣體，系統壓力總和為 107 Torr，平均溫度為 363 K。

未照射雷射光前，反應前驅物 C6H5C(O)CH3之吸收光譜顯示於圖

4-3(a)。雷射激發後，以20 μs為時間間隔之前五個時間解析差異光譜，

顯示於圖 4-3 (b)；光譜範圍為 1000-2200 cm
-1，解析度為 4 cm

-1。藉

由時間解析差異光譜可以清楚地了解譜帶隨時間的消長趨勢，以利後

續光譜分析。在此差異吸收光譜中向上的吸收峰表示產物之生成，而

向下的吸收峰則表示前驅物的消失。其中在 1182、1366、1446、1598 
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cm
-1之向下吸收峰表示 C6H5C(O)CH3因光解而消耗；而在 1708、1263 

cm
-1附近之雜亂訊號是因為此位置為 C6H5C(O)CH3最強的兩個吸收

譜帶已達飽和吸收，造成此區域內無法提供可信的資訊。於圖 4-3 (b)

中，在 2146 cm
-1附近可觀測到光解初期有 CO 之生成，而在 1838 cm

-1

及 1131 cm
-1附近，則有兩個經雷射光激發後立即生成並隨時間衰減

之吸收譜帶。在 1400-1700 cm
-1區域，由於受到 C6H5C(O)CH3之微弱

吸收譜帶的干擾，使得此光區的差異光譜受到影響，因此吾人將

C6H5C(O)CH3之吸收光譜乘上一個比例常數並加回 1-10 μs之時間解

析差異光譜，使 C6H5C(O)CH3於 1280-1400 cm
-1區域之吸收度差異為

零以修正 1400-1700 cm
-1光區之差異光譜。修正後之差異光譜如圖

4-3 (c)所示，藉由修正後的光譜可觀測到在 1438 cm
-1及 1590 cm

-1附

近有微弱的吸收譜帶。在 1838 cm
-1、1590 cm

-1、1438 cm
-1及 1131 cm

-1

附近的這四個吸收譜帶的衰減趨勢一致，且於起始時間點即生成，因

此很有可能為同一個物種所造成之貢獻，吾人將其分別標示為 A1 

(1838 cm
-1

)、A2 (1131 cm
-1

) 、A3 (1438 cm
-1

)及 A4 (1590 cm
-1

)。 

4.2.2 C6H5Br/CO/N2於 248 nm 雷射光照射下之時域解析差異光譜 

利用 248 nm 雷射(46 mJ cm
-2，5 Hz)照射 C6H5Br/CO/N2 (1/47/42) 

流動混合氣體，系統壓力總和為 134 Torr，平均溫度為 363 K。圖 4-4 

(a)為未照射雷射光前，反應前驅物 C6H5Br 之吸收光譜。雷射激發後，
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以 20 μs為時間間隔之前五個時間解析差異光譜顯示於圖 4-4 (b)；解

析度為 4 cm
-1，光譜範圍為 950-2050 cm

-1。其中，在 1002、1446 cm
-1

之向下吸收峰表示 C6H5Br 因光解而消耗，而 C6H5Br 在 1020、1072、

1480 及 1585 cm
-1附近有飽和吸收，因此造成此吸收峰附近之訊號雜

亂不可信。從 0-20 μs之差異光譜中可觀測到在 1902 cm
-1、1838 cm

-1

及1131 cm
-1附近，有三個照光後立即生成並隨時間衰減之吸收譜帶。

其中 1838 cm
-1及 1131 cm

-1附近的吸收譜帶與 C6H5C(O)CH3/N2之雷

射光解實驗所觀測到的 A1 (1838 cm
-1

)、A2 (1131 cm
-1

)吸收譜帶位置相

同。由於受到C6H5Br在 1446 cm
-1及 1585 cm

-1附近之吸收譜帶干擾，

因此此實驗中並無法觀測到 A3 (1438 cm
-1

)及 A4 (1590 cm
-1

)之微弱吸

收譜帶。吾人將另一個於 1902 cm
-1生成之微弱吸收譜帶標記為 D1 

(1902 cm
-1

)。在 20-40 μs 之差異光譜中可觀測到 A1及 A2譜帶強度的

衰減，但在 1793、1176、1195 cm
-1附近則有強吸收度之吸收譜帶新

生成，此三個吸收譜帶之強度於 40-60 μs 的光譜中達到最大並隨時

間衰減緩慢，吾人將此三個吸收譜帶分別標記為 B1 (1793 cm
-1

)、B2 

(1176 cm
-1

)、B3 (1195 cm
-1

)。而在 20-40 μs 之差異光譜中，於 1687、

1277 cm
-1附近亦觀測到兩個強度較弱之吸收譜帶新生成，其強度於

後續時間之差異光譜中並無明顯地增強但隨時間衰減緩慢。由於這兩

個吸收譜帶之時間趨勢 B1-B3譜帶有所不同，吾人將其分別標記為
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C1 (1687 cm
-1

)、C2 (1277 cm
-1

)。 

4.2.3 C6H5Br/CO/N2於 248 nm 雷射光照射下之較高解析差異光譜 

 吾人亦擷取較高解析度之光譜來與模擬光譜比較以獲得更多資

訊。壓力總合為 140 Torr 的 C6H5Br/CO/N2 (1/47/46)流動混合氣體以

248 nm 雷射(46.5 mJ cm
-2，5 Hz)照射後 5-40 μs之時間解析差異光譜

顯示於圖 4-10 (e)與圖 4-11；解析度為 2 cm
-1。由於在高解析擷取模

式所得之光譜的訊雜比較差且 A3、A4譜帶受到 C6H5Br 吸收譜帶的干

擾，故吾人僅能對於 A1譜帶得到適當訊雜比之差異光譜並與模擬光

譜比較。 

4.3 A1-A4吸收譜帶之指派 

4.3.1 C6H5C(O)CH3/N2之雷射光解反應系統討論 

C6H5C(O)CH3以 248 nm 雷射光解後可能的三種解離途徑如下所

示： 

C6H5C(O)CH3 → C6H5CO + CH3 (4-1) 

C6H5C(O)CH3 → C6H5 + CH3CO (4-2) 

C6H5C(O)CH3 → C6H5CH3 + CO (4-3) 

在 248 nm 雷射光激發下，其解離途徑分支比例為(4-1):(4-2):(4-3) = 

1.0 : 0.01 : 0.0008 [7]。亦即在 248 nm 之光解反應中，C6H5CO 與 CH3

為最主要的產物。由於 C6H5C(O)CH3光解產生 C6H5C(O)之量子效率

為 1，實驗中 C6H5C(O)CH3濃度為 1.33  10
16

 molecule cm
-3，考慮
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C6H5C(O)CH3在 248 nm 下之光吸收截面積為 2.9  10
-17

 cm
2
 

molecule
-1

[8]，雷射之光通量為 5.4  10
16

 photon cm
-2，則光解

C6H5C(O)CH3於雷射照射區域(34  2 = 68 cm
3
)可產生之C6H5CO分子

濃度約為 1.1  10
16

 molecule cm
-3，當平均散佈至整個反應槽(約 1600 

cm
3
)產生 C6H5CO 濃度約為 4.7  10

14
 molecule cm

-3。因此吾人於實驗

中所觀測到的 A1-A4吸收譜帶極可能為 C6H5CO 的貢獻，而觀測到的

CO 吸收譜帶，則可能是來自部分具有高內能之 C6H5CO 後續解離為

C6H5與 CO 而產生的。 

4.3.2 C6H5Br/CO/N2之雷射光解反應系統討論 

在此反應系統下，吾人利用 248 nm 雷射激發光解 C6H5Br 產生

C6H5及 Br [9]，C6H5會隨即與系統中大量的 CO 反應生成 C6H5CO，

反應式如下 

C6H5 + CO + M → C6H5CO + M (4-4) 

由 Lin 等人[10]的研究可知，C6H5與 CO 的反應速率並非極快，考慮

在 363 K 下 k4 = 2.2 × 10
-14

 cm
3 
molecule

-1
 s

-1且[CO] = 1.86 × 10
18

  

molecules cm
-3，藉由擬一級反應(pseudo-first order)來推論，可估計反

應進行 60μs後，大於 90％的 C6H5將會反應形成 C6H5CO，此生成時

間在吾人可偵測的時間範圍內(0-300 μs)。由於 C6H5Br 光解除了產生

C6H5外，亦會產生 Br 原子，因此於此實驗系統其他可能的產物還包
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括有 BrCO、C6H5C(O)Br。 

Br + CO + M → BrCO + M (4-5) 

C6H5CO + Br + M → C6H5C(O)Br + M (4-6) 

 由圖 4-3 與圖 4-4 兩種不同反應前驅物之光解實驗光譜可知，這

兩個實驗中皆觀測到兩個相同的吸收譜帶 A1 (1838 cm
-1

)、A2 (1131 

cm
-1

)，其譜帶位置與相對強度皆很一致。由於在 C6H5C(O)CH3/N2的

光解實驗中沒有前驅物飽和吸收的干擾，因此能多觀測到 A3 (1438 

cm
-1

)、A4 (1590 cm
-1

)的吸收譜帶。吾人考慮兩種實驗之可能反應機構

可知，其共同的反應中間物有 C6H5與 C6H5CO，然而考慮前人於間質

隔離法中所觀測到的 C6H5紅外光譜[11]，C6H5並沒有任何振動波數

位於 1800 cm
-1 附近。此外，1800 cm

-1區域大多來自分子 C=O 伸張

振動模之貢獻，因此吾人所觀測到的 A1-A4吸收譜帶極有可能為

C6H5CO 的貢獻。 

4.3.3 振動波數之比較 

Mardyukov 與 Sander 等人利用間質隔離法觀測 C6H5CO 在 Ar 間

質中之紅外光譜[12]。吾人將本實驗所觀測到的吸收譜帶與 C6H5CO

在 Ar 間質隔離法觀測到的振動波數及其吸收強度列於表 4-1。比較表

4-1 可發現，吾人所觀測到的譜帶 A1 (1838 cm
-1

)、A2 (1131 cm
-1

)、A3 

(1438 cm
-1

)及 A4 (1590 cm
-1

)與 C6H5CO 的 Ar 間質光譜中強度較強譜
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帶 1824.4、1136.2、1450.3 及 1581.0 cm
-1之位置與強度都相當接近，

更加證實 A1-A4吸收譜帶是來自 C6H5CO 的貢獻。 

除了從實驗結果推測與和間質光譜比較之外，由前一節所進行之

量子化學計算亦可提供更進一步的佐證。利用 B3LYP/aug-cc-pVDZ

理論計算預測 C6H5CO 之簡諧振動波數，在 1000-2000 cm
-1光區內其

紅外吸收強度較強的譜帶為 1879 (ν6)、1162 (ν15)、1631 (ν7) 及 1481(ν10) 

cm
-1，同樣利用 B3LYP 方法預測之非簡諧振動波數則為 1838 (ν6)、

1132 (ν15)、1596 (ν7)及 1459 (ν10) cm
-1。將理論計算預測 C6H5CO 之非

簡諧振動波數以實線列於圖 4-5，在 Ar 間質中之振動波數以虛線表示，

線條高度表示紅外吸收之相對強度。由圖 4-5 可知，計算預測 C6H5CO

強度較強的四個振動波數 1838 (ν6)、1132(ν15)、1596 (ν7)及 1459 (ν10) 

cm
-1與吾人觀測到的 1838、1131、1590 及 1438 cm

-1譜帶相當吻合，

其差異最大僅 1.4 %。而比較計算所得各振動波數之相對強度，可得

ν6 :ν15: ν10 : ν7 = 100:21: 4:5，與吾人觀測到 A1-A4吸收譜帶之相對

強度 A1:A2:A3:A4 = 100:18:8:5 相比，其比例相當吻合。 

4.3.4 C6H5CO 之模擬光譜與實驗光譜之比較 

 吾人使用光譜模擬程式 SpecView[13]對 C6H5CO 之 ν6、ν7、ν10及

ν15振動模進行光譜模擬，並與實驗結果做比較以對光譜指派提供更

多驗證，各振動模之模擬結果顯示於圖 4-6 與圖 4-7，圖(a)、(b)及(c)
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分別為各個振動模之 a 型、b 型及 c 型躍遷的模擬光譜；利用

B3LYP/aug-cc-pVDZ計算預測C6H5CO振動模之偶極矩導數在分子a、

b、c 的轉軸上的分量如圖 4-2 所示。因為 C6H5CO 為平面結構，故由

分子 a 軸與 b 軸構成分子平面，而分子 c 軸則垂直於分子平面。ν6與

ν15振動模分別為 C6H5CO 之 C=O 伸張振動模，與 C6H5CO 之 CC 伸

張振動與 CH 形變振動混合模。ν7振動模為 C1C2C3/C4C5C6非對稱伸

張振動模，ν10振動模為 C1C2C3/C5C6C1對稱伸張振動模。這四個振動

模皆在分子平面上運動，故其偶極矩導數僅在分子平面具有投影分量，

所以其振轉光譜僅會出現 a 型與 b 型躍遷。以 B3LYP 計算預測 ν6振

動模之偶極矩導數於 a 及 b 的轉軸上的分量比例為 0.84:0.16，而 ν15

振動模之偶極矩導數的分量比例則為 0.90:0.10，ν7振動模之偶極矩

導數的分量比例為 0.90:0.10，ν10振動模之偶極矩導數的分量比例則

為 0.33:0.67。圖(d)為各個振動模以理論計算預測之各型躍遷混成比

例之最終的模擬光譜，其中譜帶原點設為 B3LYP 預測之非簡諧振動

波數，分別為6 = 1838 cm
-1、7 = 1596 cm

-1、10 = 1459 cm
-1及15 = 1132 

cm
-1。 

(a) 解析度為 4 cm
-1之模擬光譜與實驗光譜的比較結果 

利用 B3LYP理論預測 C6H5CO於振動基態(v = 0)及各相關振動模

激發態(v = 1)之轉動常數如表 4-2 所示。依照表 4-2 中之轉動常數並
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設定光譜模擬程式的參數為 Jmax = 140、T = 363 K、都普勒半高寬為 4 

cm
-1以進行光譜模擬。圖 4-8 為 C6H5CO 之 ν6與 ν15振動模之模擬光

譜分別與 A1與 A2譜帶進行比較。圖 4-8(a)為 C6H5CO 的 ν6與 ν15振

動模以理論計算預測之各型躍遷混成比例混合之最終的模擬光譜，圖

4-8(b)為C6H5C(O)CH3/N2之實驗光譜與模擬光譜之比較結果，圖 4-8(c)

則為 C6H5Br/CO/N2實驗光譜與模擬光譜之比較結果，由圖 4-8 可以

看出，模擬光譜輪廓和實驗所得之光譜一致，並得到譜帶原點分別為

ν6 = 1838 cm
-1及 ν15 = 1131 cm

-1。由於 A3與 A4譜帶於 C6H5Br/CO/N2

的實驗中受到前驅物飽和吸收的干擾，以致所得之光譜訊雜比較差。

吾人仍將於C6H5C(O)CH3/N2實驗中所獲得之A3與A4譜帶與 ν10及 ν7

振動模之模擬光譜進行比較，結果顯示於圖 4-9。圖 4-9(a)為 C6H5CO

的 ν7與 ν10振動模以理論計算預測之各型躍遷混成比例混合之最終的

模擬光譜，圖 4-9(b)為於 C6H5C(O)CH3/N2實驗中所觀測之差異光譜

與模擬光譜之比較結果；光譜中 C6H5C(O)CH3之干擾已修正。如圖

4-9 所示，A3譜帶與 ν10振動模之模擬光譜的輪廓相似，並得到譜帶

原點為 ν10 = 1438 cm
-1。由於A4譜帶受到C6H5C(O)CH3之干擾較嚴重，

光譜訊雜比差，其 P、R 分支輪廓並不清楚，故難與 ν7振動模之模擬

光譜輪廓比較並得出較為確切之譜帶原點位置。藉由比較 A4譜帶與

模擬光譜之譜線寬度，吾人估計可能的譜帶原點為 ν7 = 1590 cm
-1，誤
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差為± 10 cm
-1。 

(b) 解析度為 2 cm
-1之模擬光譜與實驗光譜的比較 

吾人亦擷取解析度為 2 cm
-1的 A1譜帶光譜，其具有清楚的 P、Q、

R 分支輪廓，可提供更多光譜資訊。圖 4-10(e)為利用雷射激發

C6H5Br/CO/N2流動混和氣體之實驗所得解析度為2 cm
-1之實驗光譜，

圖 4-10(a)為 ν6振動模之 a 型躍遷的模擬光譜，圖 4-10(b)為其 b 型躍

遷的模擬光譜，圖 4-10(c)則為其 c 型躍遷的模擬光譜，圖 4-10(d)為

以理論計算預測之各型躍遷混成比例混合的模擬光譜，光譜光譜模擬

程式的參數為 Jmax = 140、T = 363 K，都普勒半高寬設為 2 cm
-1，譜

帶原點設為 1838 cm
-1。圖 4-11 為模擬光譜與實驗光譜之比較結果，

圖中紅色實心線為 ν6振動模以理論計算預測之比例混合之最終的模

擬光譜(a:b = 0.84:0.16 )，空心圓圈線則為實驗光譜，由圖可以看出

實驗光譜之 P、Q、R 分支輪廓與模擬光譜非常相符。 

4.4 B1-B3吸收譜帶之指派 

以 248 nm 激發 C6H5Br/CO/N2(1/47/42)的流動氣體樣品，實驗總

壓為 134 Torr，溫度為 363 K，雷射光通量為 46 mJ cm
-2，以 20 μs為

時間間隔，於 2050-950 cm
-1之時間解析差異光譜如圖 4-4(b)所示。

其中標示A1及A2之吸收譜帶已於前一節分別指派為C6H5CO的C=O

伸張振動模(ν6) 與 CC 伸張振動與 CH 形變振動混合模(ν15)。而圖
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4-4 中所標示之 B1 (1793 cm
-1

)、B2 (1176 cm
-1

)與 B3 (1195 cm
-1

)譜帶為

樣品經雷射光照射後約 20 μs生成，且隨著 C6H5CO 的消失而強度繼

續增加，故吾人猜測 B1、B2與 B3譜帶可能由 C6H5CO 的後續反應而

來。C6H5Br/CO/N2樣品經 248 nm激發後，反應槽主要反應物有C6H5、

Br、CO，但由於在 248 nm 激發樣品 C6H5C(O)CH3/N2的實驗中，並

沒有觀測到 B1-B3的吸收譜帶，因此吾人猜測最有可能的後續反應產

物為 C6H5CO 與 Br 反應生成的 C6H5C(O)Br。 

由於目前為止，尚未有實驗組發表過 C6H5C(O)Br 於氣態下之紅

外吸收光譜，因此吾人以理論計算 B3LYP/aug-cc-pVTZ 預測

C6H5C(O)Br 之簡諧振動波數，其結果分別以實線列於圖 4-12(b)，其

中線條高度表示紅外吸收之相對強度。圖 4-12(a)為以 50 μs為間隔之

時間解析差異光譜，吾人所觀測到在 1793 cm
-1

 (B1)、1176 cm
-1

 (B2) 及

1195 cm
-1

(B3 )附近之吸收譜帶，與 C6H5C(O)Br 於 CCl4溶液中[圖

4-12(c)]觀測到 1776、1170 及 1192 cm
-1之吸收特徵非常相符[14]，並

且也與利用理論 B3LYP 預測的簡諧振動波數 1837、1214、1188/1186 

cm
-1及紅外吸收相對強度結果相當接近。因此吾人可確定 B1-B3吸收

譜帶係由 C6H5C(O)Br 造成的吸收，其中在 1793 cm
-1

(B1)附近之吸收

譜帶為 C6H5C(O)Br的 C=O伸張振動模(ν6)的吸收，而在 1176 cm
-1

(B2)、

1195 cm
-1

(B3 )附近之吸收譜帶則分別為 C6H5C(O)Br 的 CC 伸張振動
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模(ν14)與 C3C4C5/C2C1C6對稱伸張振動模(ν13)的吸收。 

4.5 C1、C2及 D1吸收譜帶之指派 

C6H5Br/CO/N2流動樣品於照射 248 nm雷射光後約 20 μs，於 1687、

1277 cm
-1附近有新的微弱吸收峰生成，如圖 4-4(b)中標示之 C1與 C2

譜帶。C1與 C2譜帶於樣品經雷射光照射後約 20 μs生成，其強度於

後續時間之差異光譜中沒有繼續增強但隨時間衰減緩慢，吾人猜測

C1與 C2吸收譜帶來自系統後續反應所產生的一穩定物種的吸收。考

慮 C6H5Br/CO/N2樣品經 248 nm 激發後，反應槽中的主要反應物有

C6H5、Br、CO，因此最有可能的後續反應除了前一節所述之 C6H5CO

和 Br 反應產生 C6H5C(O)Br 之外，另一個可能的後續反應為 C6H5CO

和 C6H5反應生成 C6H5C(O)C6H5。圖 4-13(b)為 C6H5C(O)C6H5於氣態

下之紅外吸收光譜[14]，其中 C6H5C(O)C6H5在 1000-2200 cm
-1光區中

有兩個較強的紅外吸收分別在 1682、1274 cm
-1。這樣的吸收特徵和

吾人所觀測到的 C1 (1687 cm
-1

)與 C2 (1277 cm
-1

)譜帶相當一致，因此可

以確定 C1與 C2譜帶來自 C6H5C(O)C6H5的貢獻。C6H5C(O)C6H5是由

C6H5CO 和 C6H5後續反應生成而來，然而系統中大部分 C6H5是與 CO

反應生成 C6H5CO，又產生的 C6H5CO 會與 Br 快速反應生成

C6H5C(O)Br，因此僅有少量的 C6H5能與部分的 C6H5CO 反應生成

C6H5C(O)C6H5，故可以解釋吾人於光譜中[圖 4-4(b)]僅觀測到少量
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C6H5C(O)C6H5的生成。 

在 C6H5C(O)CH3/N2之雷射光解反應系統中，光解 C6H5C(O)CH3

或是高內能 C6H5CO 後續解離皆有可能生成 C6H5，因此吾人亦有機

會在此系統中觀測到 C6H5CO 與 C6H5後續反應生成 C6H5C(O)C6H5，

但由於受到 C6H5C(O)CH3在 1708、1263 cm
-1附近飽和吸收譜帶的干

擾，因此吾人無法在此實驗中觀測到 C1 (1687 cm
-1

)與 C2 (1277 cm
-1

)

吸收譜帶。 

4.6 D1吸收譜帶之指派 

 在以 248 nm 激發 C6H5Br/CO/N2反應系統所得到的時間解析差異

光譜中[圖 4-4(b)]，可以觀測到除了 A1與 A2譜帶於起始時間點生成

之外，在 1902 cm
-1附近也有一微弱吸收譜帶，吾人將此譜帶標記為

D1 (1902 cm
-1

)。由於 D1譜帶在雷射激發後立刻生成，並隨時間衰減，

加上 D1譜帶位置大多為分子的 C=O 伸張振動模造成的吸收，考慮反

應槽中的起始反應物有 C6H5、Br (經光解 C6H5Br 而產生)及 CO，如

同 C6H5與 CO 反應生成 C6H5CO，Br 亦有可能與系統中大量存在 CO

反應生成 BrCO，因此吾人猜測 D1譜帶是來自 BrCO 的貢獻。 

 到目前為止，關於 BrCO 的紅外吸收光譜尚未有實驗組發表過，

但是已有文獻發表關於 FCO、ClCO 於氣態下之紅外吸收光譜的研究

[15, 16]。其中 FCO 與 ClCO 的 C=O 伸張振動模的吸收位置分別位於
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1861.6 cm
-1以及 1884.6 cm

-1，此結果顯示當鹵素原子 X 原子量越大其

陰電性越弱，其與 CO 的鍵結程度越弱，造成 XCO 的 C=O 伸張振動

波數將越接近 CO 分子在 2135 cm
-1之吸收。以理論計算

B3LYP/aug-cc-pVTZ 預測 FCO、ClCO 與 BrCO 的 C=O 伸張振動模之

簡諧波數分別為 ν1 = 1914 cm
-1、ν1 = 1944 cm

-1及 ν1 = 2028 cm
-1，與文

獻中 ClCO 於 1884.6 cm
-1吸收位置相比，D1 (1902 cm

-1
)譜帶為 BrCO

的 C=O 伸張振動模的吸收之可能性極高。圖 4-14 為實驗光譜與 XCO

光譜之比較圖，其中 X 為鹵素原子。 

 由於 D1譜帶吸收強度微弱，無法於高解析擷取模式下得到適當

訊雜比之光譜來與 BrCO 模擬光譜比較以獲得更多資訊，加上計算預

測 BrCO 的另外兩個吸收譜帶 ν2 = 439 cm
-1、ν3 = 169 cm

-1於系統所能

觀測的光區範圍之外(1000-4000 cm
-1

)，因此對於D1譜帶指派為 BrCO

並無法完全確認，須得到後續關於 BrCO 的紅外吸收光譜資訊加以支

持。 

4.7 C6H5與 CO 之反應動力學 

由於吾人無法得知 C6H5、C6H5CO、C6H5C(O)Br 在紅外光下確切

之光吸收截面積，因此想藉由實驗所得之紅外光譜強度以求各個分子

之準確濃度是不可行。後續關於各分子之濃度是藉由計算前驅物光解

效率所推算出來之濃度(可參考 3.4.2 與 3.4.3 節之討論)。 
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 由圖 4-4(b)與前面章節討論可知，以 248 nm 雷射激發 C6H5Br / 

CO/N2後，C6H5CO 位於 1838 cm
-1

(A1)、1131 cm
-1

(A2)吸收譜帶立刻

被觀測到，其後強度漸漸衰減。C6H5C(O)Br 位於 1793、1176、1195 

cm
-1

(B1-B3)之吸收譜帶則於較晚時間出現，且隨著 C6H5CO 之消失而

強度繼續增加，其強度於 60 μs 達到最大並保持不變。吾人積分

C6H5CO 之A1吸收譜帶 (1816-1858 cm
-1

)和C6H5C(O)Br之B1吸收譜

帶(1771-1812 cm
-1

)以得到 C6H5CO 與 C6H5C(O)Br 隨時間變化趨勢，

並嘗試以以下的動力學模型與反應機制描述 C6H5CO 的生成與衰

減。 

 C6H5Br經光解後產生 C6H5與 Br，系統內同時亦存在有反應物 CO，

主要反應機制如下所示: 

C6H5 + CO + M → C6H5CO + M (4-4) 

Br + CO + M → BrCO + M (4-5) 

C6H5CO + Br + M → C6H5C(O)Br + M (4-6) 

C6H5 + Br + M → C6H5Br + M (4-7) 

C6H5CO + C6H5 + M → C6H5C(O)C6H5 + M (4-8) 

C6H5CO 的生成來自 C6H5與 CO 反應，本實驗條件下 CO 濃度為 1.86 

× 10
18

 molecule cm
-3，遠大於 C6H5的濃度約一千倍以上，因此可將反

應(4-4)視為擬一級(pseudofirst order)反應。關於反應(4-4)在高壓極限

下的反應速率常數已有研究組發表過[10]；k4 = 10
11.93 ± 0.14 

exp[ (1507 
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± 109)/T] cm
3
 mol

-1
 s

-1，適用溫度範圍為 295-500 K。本實驗溫度條件

為 363 K，因此 k4 = (2.2 ± 0.8) × 10
-14 

cm
3
 molecule

-1
 s

-1。在實驗條件

CO 濃度為 1.86 × 10
18

 molecules cm
-3情形下，反應(4-4)之一級生成速

率為 k
I
4 = 4.1× 10

4 
s

-1。計算一級反應方程式[A]t/[A]0 = exp(-k t)，則可

估計 90%的 C6H5CO 將在 60 μs 內生成。吾人於光譜上所觀測之

C6H5CO 譜帶於 10 μs 時，其光譜強度即達到最大值，10 μs 之後強度

開始衰減，原因是因為反應生成之 C6H5CO 會再與系統中其他分子進

行後續反應。C6H5CO 的消耗途徑則有反應(4-6)及反應(4-8)。由於反

應物 C6H5主要與 CO 產生反應，僅少部分之 C6H5能與 C6H5CO 進行

後續反應，因此 C6H5CO 主要的衰減反應為其與 Br 的後續反應，因

此吾人僅用反應(4-4)、反應(4-5)與反應(4-6)解釋 C6H5CO 之生成與消

失以及 C6H5C(O)Br 的生成機制。 

關於反應(4-5)的反應速率常數尚未有實驗組發表過，考慮與其相

似的反應， 

Cl + CO + M → ClCO + M (4-9) 

從文獻中得知反應(4-9)的反應速率常數為 k9 = 1.33 × 10
-33

 (T/298)
-3.80

 

cm
6
 molecule

-2
 s

-1
[17]。在吾人的實驗溫度條件為 363 K，系統總壓為

134 Torr 下，Cl 與 CO 的雙分子反應速率常數為 k9 = 2.3× 10
-15 

cm
3
 

molecule
-1

 s
-1，此反應速率常數 k9比反應(4-4)的反應速率常數 k4幾乎
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小一個數量級，因此吾人認為反應(4-5)與反應(4-4)相比較不重要，則

將反應機構簡化為 

C6H5 + CO + M → C6H5CO + M (4-4) 

C6H5CO + Br + M → C6H5C(O)Br + M (4-6) 

由於[Br]0濃度與[C6H5]0相等，故擬一級反應並不適用於反應(4-6)，

因而此動力學模型無法利用數學方法計算出[C6H5CO]與[C6H5C(O)Br]

濃度隨時間變化的數學解析式。因此吾人使用動力學模擬軟體

CHEMKIN-II[18]以反應(4-4)與(4-6)模擬 C6H5CO與 C6H5C(O)Br濃度

隨時間之變化，並將模擬結果與實驗所觀測之結果相比較，以估計出

反應速率常數。吾人積分 1816-1858 cm
-1與 1771-1812 cm

-1光區的吸

收，得到 C6H5CO 與 C6H5C(O)Br 譜線的吸收面積並對時間作圖。由

於缺乏 C6H5CO 與 C6H5C(O)Br 於紅外光下之確切吸收截面積大小資

訊，無法得到 C6H5CO 與 C6H5C(O)Br 於不同時間下之確切濃度。故

吾人將 C6H5CO 與 C6H5C(O)Br 隨時間變化之吸收面積乘以一比例常

數再與模擬結果所得的濃度趨勢比較，以求得 k4與 k6之反應速率常

數。 

從本文 3.4.2 與 3.4.3 之討論可知壓力為 1.5 Torr 的 C6H5Br 經 248 

nm 雷射光(46 mJ cm
-2

)光解後，系統於高壓條件下，在 100 μs 內擴散

速度緩慢，因此在雷射光照射區域中(68 cm
3
)，C6H5與 Br 分子起始濃
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度約為 1.24 × 10
15

 molecule cm
-3。設定此為起始濃度，並配合反應(4-4)

與(4-6)之反應機構模擬 C6H5CO 與 C6H5C(O)Br 隨時間變化趨勢，所

得到之最佳模擬結果(實線)與實驗結果(空心圓圈、空心菱形)之比較

顯示於圖 4-15 中，並得到 k4 = (4.6 ± 1.4) × 10
-14

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1，k6 = 

(1.6 ± 0.5) × 10
-10

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1。其中將模擬所得之 C6H5CO 與

C6H5C(O)Br 之濃度配合比爾定律(Beer–Lambert law，ΔA = εb c)可推

得 C6H5CO 與 C6H5C(O)Br 在 ν6振動模下之紅外吸收強度大小分別為

367 及 215 km mol
-1

 (可參考 3.4.4 節)。此結果與吾人藉由理論計算所

得 C6H5CO 之 ν6振動模紅外吸收強度(294 km mol
-1

)約多 25 %，比

C6H5C(O)Br 之 ν6振動模紅外吸收強度(334 km mol
-1

)約少 55%，仍在

理論計算結果之誤差範圍內。 

由於 C6H5與 Br 分子設定之起始濃度係由利用分子光解效率所推

算而來的，並非直接量測得到之準確濃度。因此吾人固定 k4與 k6之

反應速率常數，比較設定不同的起始濃度下 C6H5CO 與 C6H5C(O)Br

隨時間變化趨勢之模擬結果，比較結果顯示於圖 4-16。圖 4-16 為

[C6H5]0與[Br]0起始濃度分別設定為 1.24 × 10
15

 molecule cm
-3與其 2 倍

及 0.5倍濃度下C6H5CO與C6H5C(O)Br隨時間變化趨勢之模擬結果；

反應速率固定為 k4 = 4.6 × 10
-14

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1，k6 = 1.6 × 10
-10

 cm
3
 

molecule
-1

 s
-1。如圖 4-16 所示，起始濃度不同，C6H5CO 與 C6H5C(O)Br
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之濃度也呈倍數增減。當[C6H5]0與[Br]0濃度增加時，C6H5CO 生成與

衰退速率將變快，C6H5C(O)Br 之生成速率也增加，故其生成濃度最

大值之時間點將提前；起始濃度減少時則反之。因此起始濃度不同，

產物的時間趨勢也所有差異。圖 4-17 為三種不同起始濃度下模擬所

得 C6H5CO 與 C6H5C(O)Br 隨時間變化趨勢並將所得之 C6H5CO 與

C6H5C(O)Br 濃度最大值一致化之結果與實驗結果(即圖 4-15)之比較;

圖中虛線部分為起始濃度設定為 1.24 × 10
15

 molecule cm
-3並考慮反應

速率常數誤差值，k4 = (4.6 ± 1.4) × 10
-14

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1，k6 = (1.6 ± 0.5) 

× 10
-10

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1條件下，所模擬得到的C6H5CO與C6H5C(O)Br

之濃度範圍。如圖 4-17 所示，[C6H5]0與[Br]0起始濃度為 1.24 × 10
15

 

molecule cm
-3的 2 倍及 0.5 倍濃度下所獲得的 C6H5CO與 C6H5C(O)Br

隨時間變化趨勢之模擬結果包含在考慮反應速率常數誤差值所模擬

得到的 C6H5CO 與 C6H5C(O)Br 之濃度範圍內。由於利用分子光解效

率所推算出[C6H5]0與[Br]0濃度之不準確度應在兩倍以內，意即估計

的反應速率常數誤差值已涵蓋起始濃度不準確度所造成的誤差；其中

反應速率常數誤差值 k4為 ± 1.4 × 10
-14

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1，k6為 ± 0.5 × 

10
-10

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1。 

比較先前 Lin 等人[10]所獲得的 k4 = (2.2 ± 0.8) × 10
-14 

cm
3
 

molecule
-1

 s
-1，吾人所獲得的 k4 = (4.6 ± 1.4) × 10

-14
 cm

3
 molecule

-1
 s

-1約
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為文獻值兩倍，此差異如何產生並不清楚，需要更多後續研究來解釋。

關於反應(4-6)之反應速率常數並沒有文獻報導過，吾人藉由模擬結果

得到 k6 為(1.6 ± 0.5) × 10
-10

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1，此數量級與分子碰撞速

率相當。比較 C6H5CO 與 H 於 0.75 Torr 及 298 K 下之雙分子反應速

率常數 k = (5.0 ± 1.6) × 10
-11

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1
[19]，可支持在 134 Torr

及 363 K 實驗條件下 C6H5CO 與 Br 反應速率如此快速之結果。 

4.8 結論 

 吾人利用步進式掃描時間解析傅氏轉換紅外吸收光譜儀搭配多

重吸收槽，以 248 nm 雷射照射 C6H5C(O)CH3/N2或 C6H5Br/CO/N2流

動混合氣體，成功觀測到 C6H5CO 之瞬態吸收譜帶，可分別指派為

C6H5CO 之 C=O 伸張振動模(ν6，1838  1 cm
-1

)，CC 伸張振動與 CH

形變振動混合模(ν15，1131  3 cm
-1

)，C1C2C3/C5C6C1對稱伸張振動模

(ν10，1438  5 cm
-1

) 與 C1C2C3/C4C5C6非對稱伸張振動模(ν7，1590  10 

cm
-1

)。此結果與 C6H5CO 在 Ar 間質之光譜(1824.4、1136.2、1450.3

及 1581.0 cm
-1

)以及利用 B3LYP/aug-cc-pVDZ 預測所得之非簡諧振動

波數(1838、1132、1459 及 1596 cm
-1

)與紅外吸收相對強度一致。在

C6H5Br/CO/N2反應系統中，吾人指派在後期所觀測到的 1793、1176

及 1195 cm
-1附近之吸收譜帶與強度較為微弱之 1687 及 1277 cm

-1附

近吸收譜帶可分別指派為 C6H5CO 後續再與 Br 及 C6H5反應生成之
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C6H5C(O)Br 與 C6H5C(O)C6H5所造成的吸收。而於此系統中在反應起

始時間所觀測到 1902 cm
-1附近微弱吸收，為 BrCO 之 C=O 伸張振動

模造成的吸收可能性極高，但需後續研究進行驗證。而根據吾人假設

之動力學模型，並配合動力學模擬軟體，可得到在 363 K 與高壓極限

下，C6H5與CO反應之反應常數k4 = (4.6  1.4)  10
-14 

cm
3
 molecule

-1
 s

-1，

此數值約為文獻值 k4 = (2.2  0.8)  10
-14 

cm
3
 molecule

-1
 s

-1之兩倍，關

於此差異需後續研究來解釋。模擬結果亦得到在 363 K 與高壓極限下

C6H5CO 與 Br 之反應常數為 k6 = (1.6  0.5)  10
-10 

cm
3
 molecule

-1
 s

-1。

比較 C6H5CO + H 在 0.75 Torr 及 298 K 下之雙分子反應速率常數 k = 

(5.0 ± 1.6) × 10
-11

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1，可支持在 134 Torr 及 363 K 實驗條

件下 C6H5CO 與 Br 反應速率如此快速之結果。 
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圖 4-1 利用 B3LYP/aug-cc-pVDZ 計算 C6H5CO 之最佳化幾何構形，

結果預測 C6H5CO具有平面結構。其中鍵長單位為 Å，鍵角單位為度。 
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圖 4-2 以 B3LYP/aug-cc-pVDZ 計算 C6H5CO 的振動模之位移向量及

偶極矩導數向量圖。振幅向量和偶極矩導數分別以實線細箭頭與虛線

粗箭頭表示。 

 

C=O stretching 

(ν6 = 1838 cm
-1

) 

a/b = 0.84/0.16 

C1C2C3/C4C5C6  

antisymmetric stretching 

(ν7 = 1596 cm
-1

) 

a/b = 0.90/0.10 

 

C1C2C3/C5C6C1  

symmetric stretching 

(ν10 = 1459 cm
-1

) 

a/b = 0.33/0.67 

C-C stretching / 

C-H deformatoin 

(ν15 = 1132 cm
-1

) 

a/b = 0.90/0.10 
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圖 4-3 以 248 nm 雷射光(43 mJ cm
-2，5 Hz)照射 C6H5C(O)CH3/N2 

(1/213)，總壓為 107 Torr，溫度為 363 K 之流動氣體混合樣品在

1000-2200 cm
-1光區之光譜，光譜解析度為 4 cm

-1。(a) 照射雷射前，

C6H5C(O)CH3之吸收光譜。(b) 雷射激發後、0100 s 之反應時間內，

以 20 s 為間距之時間解析差異光譜。(c) 將 C6H5C(O)CH3的微弱吸

收之干擾進行修正後的差異光譜(見內文中之討論)。
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圖 4-4以 248 nm雷射光(46 mJ cm
-2，5 Hz)照射C6H5Br/CO/N2 (1/47/42)，

總壓為 134 Torr，溫度為 363 K 之流動氣體混合樣品在 950-2050 cm
-1

光區之光譜，光譜解析度為 4 cm
-1。(a) 照射雷射前，C6H5Br 之吸收

光譜。(b) 雷射激發後、0100 s 之反應時間內，以 20 s 為間距之

時間解析差異光譜。 
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圖 4-5 實驗所得光譜與理論計算預測 C6H5CO 之譜線比較圖。(a) 以

248 nm 雷射光(43 mJ cm
-2，5 Hz)照射 C6H5C(O)CH3/N2 (1/213)，總壓

為 107 Torr 之流動氣體混合樣品，溫度為 363 K，於 1-10 s 反應時

間內之時間解析差異光譜。其中 C6H5C(O)CH3之吸收干擾已修正。

解析度為 4 cm
-1。(a) 以 248 nm 雷射光(46 mJ cm

-2，5 Hz)照射

C6H5Br/CO /N2 (1/47/42)，總壓為 134 Torr 之流動氣體混合樣品，溫

度為 363 K，於 0-20 s 反應時間內之時間解析差異光譜。解析度為

4 cm
-1。(c) C6H5CO 以 B3LYP/aug-cc-pVDZ 預測之非簡諧振動波數(以

實線表示)及在 Ar 間質中之振動波數(以虛線表示)與紅外吸收相對強

度[12]。 
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圖 4-6 C6H5CO 之6與7的模擬光譜。利用 B3LYP/aug-cc-pVDZ 方法

預測 C6H5CO 振動基態的轉動常數與6、7振動激發態(v = 1)的轉動

常數列於表 4-2。模擬光譜的參數為 Jmax= 140、T = 363 K、都普勒半

高寬= 4 cm
-1。6振動模之譜帶原點設為 1838 cm

-1；7振動模譜帶原

點設為 1596 cm
-1。(a) a 型躍遷；(b) b 型躍遷；(c) c 型躍遷；(d) 以

理論計算預測之比例混合所得之光譜，混合比例分別為 a:b = 

0.84:0.16 及 0.9:0.1。 
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圖 4-7 C6H5CO 之10、15的模擬光譜。利用 B3LYP/aug-cc-pVDZ 方

法預測 C6H5CO 振動基態的轉動常數與10、15振動激發態(v = 1)的轉

動常數列於表 4-2。模擬光譜的參數為 Jmax = 140、T = 363 K、都普勒

半高寬= 4 cm
-1。10振動模之譜帶原點設為 1459 cm

-1；15振動模譜

帶原點設為 1132 cm
-1。(a) a 型躍遷；(b) b 型躍遷；(c) c 型躍遷；(d)

以理論計算預測之比例混合所得之光譜，混合比例分別為 a:b = 

0.33:0.67 及 0.9:0.1。 
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圖 4-8 實驗光譜與模擬光譜比較圖；解析度為 4 cm
-1。(a) 利用

B3LYP/aug-cc-pVDZ預測C6H5CO之6及15的轉動常數模擬之光譜，

轉動常數列於表 4-2。(b) C6H5C(O)CH3/N2 (1/213，107 Torr)於 363 K

以 248 nm 光解，0-20μs 所測之光譜(以空心圓表示)與 C6H5CO 之6、

15的模擬光譜(實線)之比較結果。(c) C6H5Br/CO/N2 (1/47/42，134 Torr)

於 363 K 以 248 nm 光解，0-20 μs 所測之光譜(以空心圓表示)與

C6H5CO 之6、15的模擬光譜(實線)之比較結果。 
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圖 4-9 實驗光譜與模擬光譜比較圖；解析度為 4 cm
-1。(a) 利用

B3LYP/aug-cc-pVDZ預測C6H5CO之7及10的轉動常數模擬之光譜，

轉動常數列於表 4-2。(b) C6H5C(O)CH3/N2 (1/213，107 Torr)於 363 K

以 248 nm 光解，0-10 μs 內所測之光譜並修正 C6H5C(O)CH3之吸收干

擾，修正後之光譜(以空心圓表示)與 C6H5CO 之7、10的模擬光譜(實

線)之比較結果。 
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圖 4-10 實驗光譜與 C6H5CO 之6模擬光譜圖；解析度為 2 cm
-1。利

用 B3LYP/aug-cc-pVDZ 方法預測 C6H5CO 振動基態的轉動常數與6

振動模振動激發態(v = 1)的轉動常數列於表 4-2。模擬光譜的參數為

Jmax = 140、T = 363 K、都普勒半高寬= 2 cm
-1；譜帶原點設為 1838 cm

-1。

(a) a 型躍遷；(b) b 型躍遷；(c) c 型躍遷；(d) C6H5CO 之6的模擬光

譜。模擬光譜為以理論計算預測之比例混合所得之光譜，混合比例分

別為 a:b = 0.84:0.16。(e) C6H5Br/CO/N2 (1/47/46，140 Torr)於 363 K

以 248 nm 雷射光光解，5-40μs 內之實驗光譜。 
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圖 4-11 C6H5Br/CO/N2 (1/47/46，140 Torr)於 363 K以 248 nm光解，5-40 

μs 內之實驗光譜(以空心圓表示) 與 C6H5CO 之6模擬光譜圖(實線)

比較結果。模擬光譜為以理論計算 B3LYP/aug-cc-pVDZ 預測各型躍

遷混成比例混合之最終模擬光譜，混合比例分別為 a:b = 0.84:0.16。 
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圖 4-12 實驗所觀測之B1-B3之吸收譜帶與C6H5C(O)Br溶液態光譜及

理論計算譜線比較圖。(a) C6H5Br/CO/N2 (1/47/42，134 Torr)於 363 K

以 248 nm 光解，0-150 μs 內，以 50 μs 為時間間隔之實驗光譜。 (b) 

B3LYP/aug-cc-pVTZ 預測 C6H5C(O)Br 之振動波數；實線表示簡諧振

動波數，線條高度表示紅外吸收相對強度。(c) C6H5C(O)Br 於 CCl4

溶液中之紅外吸收光譜。(取自參考資料[14]，解析度為 2 cm
-1

)。 
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圖 4-13 實驗所觀測之 C1、C2之吸收譜帶與 C6H5C(O)C6H5氣態光譜

比較圖。(a) C6H5Br/CO/N2 (1/47/42，134 Torr)於 363 K 以 248 nm 光

解，0-150 μs 內，50 μs 為時間間隔之實驗光譜。(b) C6H5C(O)C6H5

之氣態光譜。(取自參考資料[14])。 
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圖 4-14 實驗所觀測之 D1吸收譜帶與 XCO 譜線位置比較圖；X 為鹵

素原子。(a) C6H5Br/CO/N2 (1/47/42，134 Torr)於 363 K 以 248 nm 光

解，0 -20 μs 內之實驗光譜，其中 A1吸收譜帶於前面討論中已指派為

C6H5CO 所造成的吸收貢獻。(b) FCO 於氣態下 C=O 振動波數位置(虛

線表示)[15]與利用 B3LYP/aug-cc-pVTZ 預測之簡諧振動波數(實線表

示)及結構。(c) ClCO 於氣態下 C=O 振動波數位置(虛線表示)[16]與以

B3LYP/aug-cc-pVTZ 預測之簡諧振動波數(實線表示)及結構。(d) 

BrCO 以 B3LYP/aug-cc-pVTZ 預測之簡諧振動波數(實線表示)及結

構。 
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圖 4-15 C6H5CO 與 C6H5C(O)Br 的濃度對反應時間(t)之關係圖。系統

壓力為 134 Torr。上圖中空心圓表示 C6H5CO 之6 (18161858 cm
-1

)

譜帶積分面積再乘以一比例常數(見內文)表示 C6H5CO 濃度隨時間變

化之趨勢。空心方形表示 C6H5C(O)Br 之6 (17711812 cm
-1

)譜帶積分

面積乘以一比例常數(見內文) 表示 C6H5C(O)Br濃度隨時間變化之趨

勢。綠色與藍色實線表示以 C6H5與 CO 反應速率為(4.6 ± 1.4) × 10
-14

 

cm
3
 molecule

-1
 s

-1，C6H5CO 與 Br 反應速率為(1.6 ± 0.5) × 10
-10

 cm
3
 

molecule
-1

 s
-1所得到之模擬結果;虛線是考慮反應速率常數之誤差值

模擬得到的 C6H5CO 與 C6H5C(O)Br 濃度範圍。 
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圖 4-16 設定不同 C6H5與 Br 分子起始濃度下所得之 C6H5CO 與

C6H5C(O)Br 隨時間變化趨勢之模擬結果之比較。[C6H5]0與[Br]0起始

濃度分別設定為 2.48 × 10
15、1.24 × 10

15及6.20 × 10
14  

molecule cm
-3；k4

與 k6反應速率固定為 k4 = 4.6 × 10
-14

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1，k6 = 1.6 × 10
-10

 

cm
3
 molecule

-1
 s

-1。(a) 不同[C6H5]與[Br]起始濃度下，C6H5CO 隨時間

變化趨勢之模擬結果，右圖為將三種情形下所產生的 C6H5CO 濃度最

大值一致化之結果；(b) 不同[C6H5]與[Br]起始濃度下，C6H5C(O)Br

隨時間變化趨勢之模擬結果，右圖為將三種情形下所產生的

C6H5C(O)Br 濃度最大值一致化之結果。 
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圖 4-17 設定不同 C6H5與 Br 分子起始濃度下所得 C6H5CO 與

C6H5C(O)Br 隨時間變化趨勢之模擬結果與實驗結果(即圖 4-15)之比

較。圖中實心線表示[C6H5]0與[Br]0起始濃度分別設定為 2.48 × 10
15、

1.24 × 10
15及6.20 × 10

14  
molecule cm

-3；k4與 k6固定為 k4 = 4.6 × 10
-14

 cm
3
 

molecule
-1

 s
-1，k6 = 1.6 × 10

-10
 cm

3
 molecule

-1
 s

-1條件下所得到的C6H5CO

與C6H5C(O)Br隨時間變化趨勢並將C6H5CO與C6H5C(O)Br濃度最大

值一致化之模擬結果。空心圓與空心方形分別表示實驗所得 C6H5CO

與 C6H5C(O)Br 濃度隨時間變化之趨勢。圖中虛線部分為[C6H5]0與

[Br]0起始濃度設定為 1.24 × 10
15 

molecule cm
-3並考慮反應速率常數誤

差值，即 k4 = (4.6 ± 1.4) × 10
-14

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1，k6 = (1.6 ± 0.5) × 10
-10

 

cm
3
 molecule

-1
 s

-1所模擬得到的 C6H5CO 與 C6H5C(O)Br 之濃度範圍。 
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表 4-1 利用 B3LYP 搭配 aug-cc-pVDZ 基底函數計算 C6H5CO 之振動

波數(cm
-1

)及紅外光吸收強度(km mol
-1

)與間質隔離法及本實驗結果

之比較。 

mode
 

 harmonic
 

anharmonic

c 

matrix Ar gas
c
 

1  3197 (9) 3038   

2  3193 (10) 3060   

3  3185 (6) 3036   

4  3178 (3) 3034   

5  3168 (0) 3017   

6  1879 (294) 1838 1824.4 (100) 
a
 1838  1 (100) 

a
 

7  1631 (16) 1596 1594.8 (2) 1590  10 (5)  

8  1615 (10) 1570 1581.0 (9)  

9  1516 (0) 1490   

10  1481 (12) 1459 1450.3 (4) 1438  5 (8) 

11  1353 (5) 1334 1307.8 (<1)  

12  1331 (6) 1315 1288.0 (1)  

13  1202 (1) 1176   

14  1185 (1) 1162   

15  1162 (61) 1132 1136.2 (21) 1131  3 (18) 

16  1101 (5) 1083 1070.4 (3)  

17  1047 (3) 1026   

18  1025 (0) 924   

19  1021 (1) 1006   

20  1007 (0) 947   
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21  964 (3) 912 935.8 (2)  

22  872 (0) 828   

23  807 (16) 790 789.7 (11)  

24  772 (58) 723 755.9 (12)  

25  699 (22) 659 687.8 (10)  

26  636 (13) 624 624.7 (16)  

27  623 (10) 614 610.4 (10)  

28  468 (2) 445   

29  442 (0) 433   

30  415 (0) 396   

31  234 (0) 223   

32  207 (3) 206   

33  100 (0) 98   

Ref.  This work This work 12 This work 

a紅外吸收強度為各吸收譜帶之積分面積相對於6之積分面積(定為

100)的比例 
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表 4-2 利用 B3LYP/aug-cc-pVDZ 預測 C6H5CO 之振動激發態(v = 1)

與振動基態(v = 0)的轉動常數及其比值。 

mode A /cm
1

  B /cm
1

 C /cm
1

 

6 (1838 cm
1

) 0.17835 0.05171 0.04009 

7 (1596 cm
1

) 0.17825 0.05169 0.04021 

10 (1459 cm
1

) 0.17853 0.05171 0.04007 

15 (1132 cm
1

) 0.17836 0.05167 0.04004 

ground state 0.17849 0.05176 0.04013 

 

 

mode A / A" B / B " C / C " 

6 (1838 cm
1

) 0.9992 0.9990 0.9990 

7 (1596 cm
1

) 0.9987 0.9986 1.0020 

10 (1459 cm
1

) 1.0002 0.9990 0.9985 

15 (1132 cm
1

) 0.9993 0.9983 0.9978 
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