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�ÅÍÅ�ÀÖÈß ÊËÀÑÒÅ�ÎÂ Ï�È ÑÂÎÁÎÄÍÎÌ �ÀÑØÈ�ÅÍÈÈÌÎËÅÊÓËß�ÍÛÕ �ÀÇÎÂ Â ÂÀÊÓÓÌÀ. À. Âîñòðèêîâ *, Ä. Þ. ÄóáîâÈíñòèòóò òåïëî�èçèêè Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 2 èþíÿ 2003 ã.Íà îñíîâå ðåàëüíûõ ñâîéñòâ êëàñòåðîâ � ðàçìåðíûõ çàâèñèìîñòåé ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè îáðàçîâàíèÿêëàñòåðîâ, êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ êëàñòåðîâ íà ñêîðîñòü òåðìàëèçàöèè êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè ìîëå-êóë � ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà êëàñòåðîâ (N2O)N è (CO2)N ïðè èñòå÷åíèè ãàçîâ ÷åðåççâóêîâîå ñîïëî â âàêóóì. Óñòàíîâëåíà ñâÿçü ìåæäó ïàðàìåòðàìè ãàçîâ N2O è CO2 â ñîïëîâîì èñòî÷íèêå,â ñòðóå ñ êëàñòåðàìè è ïàðàìåòðàìè êëàñòèðîâàííîãî ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà, ñ�îðìèðîâàííîãî èç îñåâîé÷àñòè ñòðóè. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàííûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûõ ïàðàìåòðîâ êëàñòèðî-âàííûõ ïó÷êîâ � èíòåíñèâíîñòè, ïëîòíîñòè ïîòîêà ìîíîìîëåêóëÿðíîé êîìïîíåíòû ïó÷êîâ, ïàðàìåòðîâïîäîáèÿ äëÿ ïåðåõîäà ê ðàçâèòîé êîíäåíñàöèè â ñòðóå, �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì,ñðåäíåãî ðàçìåðà êëàñòåðîâ, âíóòðåííåé òåìïåðàòóðû êëàñòåðîâ. Ó÷åò ðåàëüíûõ ñâîéñòâ êëàñòåðîâ îáåñ-ïå÷èë õîðîøåå ñîãëàñèå äàííûõ ðàñ÷åòà è ýêñïåðèìåíòîâ è àäåêâàòíîå îïèñàíèå ìåõàíèçìîâ ãåíåðàöèèìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðîâ â ñâåðõçâóêîâûõ ñòðóÿõ çà çâóêîâûì ñîïëîì, äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðíà ïðåäåëü-íî âûñîêàÿ ñêîðîñòü ïîíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû ãàçà è ñèëüíî íåðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå ýíåðãèè ïîñòåïåíÿì ñâîáîäû ìîëåêóë.PACS: 36.40.-
, 39.10.+j, 82.60.Nh1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÖåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îïèñàíèå ãåíåðà�öèè êëàñòåðîâ ïðè ñâîáîäíîì ðàñøèðåíèè ìîëåêó�ëÿðíûõ ãàçîâ â âàêóóì, à òàêæå ïàðàìåòðîâ êëàñòè�ðîâàííîãî ïó÷êà, ñ�îðìèðîâàííîãî èç îñåâîé ÷àñ-òè ñòðóè. Íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ ê ïðî�áëåìå ãåíåðàöèè êëàñòåðîâ ïðè îáúåìíîé êîíäåíñà�öèè ãàçîâ â ñâåðõçâóêîâûõ ñòðóÿõ [1; 2℄, ïðàêòè÷åñ-êè íåèññëåäîâàííûìè îñòàþòñÿ ñëåäóþùèå âîïðîñû:âëèÿíèå ðàçìåðíûõ ñâîéñòâ êëàñòåðîâ íà ðàçâèòèåêîíäåíñàöèè â ñòðóå è âëèÿíèå íåðàâíîâåñíîãî õà�ðàêòåðà ðàñøèðåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ãàçîâ â ñòðóå íà�îðìèðîâàíèå êëàñòåðîâ.Ïðè ñâîáîäíîì ðàñøèðåíèè ãàçà â âàêóóì ðåàëè�çóþòñÿ ìàêñèìàëüíî âûñîêèå ñêîðîñòè óìåíüøåíèÿòåìïåðàòóðû ãàçà (� 106 K/
). Íåñìîòðÿ íà áûñòðîåïàäåíèå ïëîòíîñòè ãàçà â ñòðóå (nj � (d�=x)2, ãäåd� � äèàìåòð îòâåðñòèÿ çâóêîâîãî ñîïëà, x � ðàñ�ñòîÿíèå îò ñðåçà ñîïëà âäîëü îñè ñòðóè), ïðè îïðå�äåëåííûõ çíà÷åíèÿõ äàâëåíèÿ P0 è òåìïåðàòóðû T0*E-mail: vostrikov�itp.ns
.ru

ãàçà â ñîïëîâîì èñòî÷íèêå ýòî ïðèâîäèò ê âîçíèê�íîâåíèþ î÷åíü âûñîêîãî ïåðåñûùåíèÿ è íà÷àëó êîí�äåíñàöèè [3℄. Êèíåòèêà íà÷àëüíîé ñòàäèè îáúåìíîéêîíäåíñàöèè ãàçà îïèñûâàåòñÿ òåîðèåé ãîìîãåííîãîçàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ [4�6℄. Ïðè âûñîêîì ïåðåñûùå�íèè çàðîäûøàìè êîíäåíñàöèè ÿâëÿþòñÿ êëàñòåðûèç íåñêîëüêèõ ìîëåêóë. Â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðèìåíå�íèå æèäêîêàïåëüíîé ìîäåëè [4�6℄ äëÿ îïèñàíèÿ îá�ðàçîâàíèÿ è ýâîëþöèè êëàñòåðîâ ñòàíîâèòñÿ íåêîð�ðåêòíûì [7; 8℄. Íàðÿäó ñ ýòèì èç-çà áûñòðîãî ïà�äåíèÿ ïëîòíîñòè nj âîçíèêàåò ñèëüíàÿ íåðàâíîâåñ�íîñòü â ðàñïðåäåëåíèè ýíåðãèè ïî ñòåïåíÿì ñâîáî�äû ìîëåêóë: âíèç ïî ñòðóå ïîñëåäîâàòåëüíî ¾çàìî�ðàæèâàåòñÿ¿ ðåëàêñàöèÿ êîëåáàòåëüíûõ, çàòåì âðà�ùàòåëüíûõ è � ïðè ïåðåõîäå ê áåññòîëêíîâèòåëüíî�ìó ðàñøèðåíèþ � ïîñòóïàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáî�äû [9; 10℄. Ïðè ñëèïàíèè ìîëåêóë â êëàñòåðû ïðîöåñ�ñû ðåëàêñàöèè âíóòðåííèõ ñòåïåíåé ñâîáîäû âíîâü¾âêëþ÷àþòñÿ¿ [11�15℄, ÷òî çàäåðæèâàåò ðàçâèòèåêîíäåíñàöèè â ñòðóå [16℄.Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ìåòîä ãàçîäèíàìè÷åñêîãî (ñîï�ëîâîãî) ïó÷êà øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èññëåäîâà�222



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 2, 2004 �åíåðàöèÿ êëàñòåðîâ ïðè ñâîáîäíîì ðàñøèðåíèè : : :íèÿ �óíäàìåíòàëüíîãî ÿâëåíèÿ ïðèðîäû � êîíäåí�ñàöèè � è ñâîéñòâ ñëàáîñâÿçàííûõ ìîëåêóëÿðíûõêëàñòåðîâ, ñóùåñòâóåò ïîòðåáíîñòü â îïèñàíèè âçàè�ìîñâÿçè ìåæäó ïàðàìåòðàìè ãàçà â ñîïëîâîì èñòî÷�íèêå, ïàðàìåòðàìè êîíäåíñèðóþùåãîñÿ ãàçà â ñòðóåè ïàðàìåòðàìè êëàñòèðîâàííîãî ïó÷êà. Â äàííîé ðà�áîòå ïðåäëîæåíà ìîäåëü êîíäåíñàöèè, â îñíîâó êî�òîðîé ïîëîæåíû ðàçìåðíûå ñâîéñòâà êëàñòåðîâ, èâûïîëíåíû ðàñ÷åòû ãåíåðàöèè êëàñòåðîâ (N2O)N è(CO2)N ïðè ñâîáîäíîì ðàñøèðåíèè ãàçà â âàêóóì,êîòîðûå ïîçâîëèëè óñòàíîâèòü ñâÿçü ìåæäó íàçâàí�íûìè âûøå ïàðàìåòðàìè. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ðàñ�÷åòîâ ñ ðåçóëüòàòàìè ïó÷êîâûõ èçìåðåíèé.2. ÌÎÄÅËÜ �ÀÑ×ÅÒÀÂ îñíîâó ðàñ÷åòà ïîëîæåíû ðåçóëüòàòû èçìåðå�íèé ýíòàëüïèè ñâÿçè ìîëåêóëû â ìàëûõ êëàñòåðàõ,h, ïîëó÷åííûå â ýêñïåðèìåíòå [17; 18℄ äëÿ êëàñòåðîâ(N2O)N è (CO2)N â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà êëàñòå�ðà N . Ýòè çàâèñèìîñòè ïîçâîëÿþò âûðàçèòü êëþ÷å�âóþ âåëè÷èíó òåîðèè êîíäåíñàöèè � ðàáîòó îáðàçî�âàíèÿ êëàñòåðà, �G(N), [4�6℄ � ÷åðåç åãî ðåàëüíûå�èçè÷åñêèå ïàðàìåòðû. Äåéñòâèòåëüíî, â èçîòåðìè�÷åñêîì ñëó÷àå�G(N) = �Nh(N) + T�S(N); (1)ãäå �Nh(N) è �S(N) � ñîîòâåòñòâåííî, èçìåíåíèåýíòàëüïèè è ýíòðîïèè ïðè îáðàçîâàíèè êëàñòåðà âãàçå ïðè òåìïåðàòóðå T è äàâëåíèè P , òåìïåðàòóðàêëàñòåðà TC = T .Èçìåíåíèå ýíòðîïèè ïðè êîíäåíñàöèè N ìîëå�êóë â êëàñòåð ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñóììûèçìåíåíèÿ ýíòðîïèè âíóòðåííèõ è âíåøíèõ ñòåïå�íåé ñâîáîäû. Èçìåíåíèå ýíòðîïèè ïîñòóïàòåëüíîãîè âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèé ó÷èòûâàëîñü ÿâíûì îá�ðàçîì, òàê êàê îíî ñâÿçàíî ëèøü ñ èçìåíåíèåì ÷èñ�ëà ýòèõ ñòåïåíåé ñâîáîäû. Ýíòðîïèÿ ìåæìîëåêóëÿð�íûõ êîëåáàíèé â êëàñòåðå ïðèíèìàëàñü ðàâíîé ýí�òðîïèè êîëåáàíèé â æèäêîñòè ñ ó÷åòîì óìåíüøåíèÿêîëè÷åñòâà êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé, òàê êàê ïðè õà�ðàêòåðíîé äëÿ îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðîâ òåìïåðàòóðåâ ñòðóå, 100�150 K, êëàñòåðû ðàçìåðîì N < 10 ÿâëÿ�þòñÿ ¾æèäêèìè¿ [19�21℄. Äëÿ áîëåå êðóïíûõ êëàñòå�ðîâ ó÷èòûâàëñÿ �àçîâûé ïåðåõîä (¾îòâåðäåâàíèå¿)è ñâÿçàííûé ñ íèì ñêà÷îê ýíòàëüïèè è ýíòðîïèèêëàñòåðà. Èòîãîâîå âûðàæåíèå äëÿ �G(N) èìååòâèä [7; 8℄

�G = �N(h� L) + (N � 1)kBT ln P 0lP �� T�Sg
 � (Tm � T )�N LT : (2)Çäåñü kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà; P 0l � êîíñòàí�òà ðàçìåðíîñòè äàâëåíèÿ, ðàâíàÿ ïðåäýêñïîíåíöè�àëüíîìó ìíîæèòåëþ â âûðàæåíèè äëÿ äàâëåíèÿ íà�ñûùåíèÿ íàä ïëîñêîé ïîâåðõíîñòüþ æèäêîé �àçû;Tm(N) è L(N) � ñîîòâåòñòâåííî, òåìïåðàòóðà è ýí�òàëüïèÿ ïëàâëåíèÿ êëàñòåðà; � = 0 ïðè T > Tmè � = 1 ïðè T < Tm; �Sg
 � ðàçëè÷èå ýíòðîïèèïîñòóïàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäûêëàñòåðà è ìîëåêóëû, ñâÿçàííîå ñ ðàçëè÷èåì â ìàñ�ñàõ è ìîìåíòàõ èíåðöèè, à äëÿ ëèíåéíûõ ìîëåêóëCO2 è N2O òàêæå ñ äîïîëíèòåëüíîé âðàùàòåëüíîéñòåïåíüþ ñâîáîäû êëàñòåðà.Äëÿ ìàëûõ êëàñòåðîâ (äî N � 10) ýíòàëü�ïèþ �àçîâîãî ïåðåõîäà ìîæíî ïîëîæèòü ðàâíîé íó�ëþ [19�21℄, òîãäà âûðàæåíèå (2) óïðîùàåòñÿ:�G = �Nh+ (N � 1)kBT ln P 0lP � T�Sg
 : (3)Èç (3) ñëåäóþò íåñêîëüêî âàæíûõ âûâîäîâ.1. Çàâèñèìîñòü �G îò N îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ ïåð�âûìè ñëàãàåìûìè, à �Sg
 ñëàáî çàâèñèò îò N , íîñíèæàåò âåëè÷èíó �G.2. Ïðè÷èíîé àêòèâàöèîííîãî áàðüåðà (ìàêñèìóìàíà çàâèñèìîñòè �G(N)) ïðè îáðàçîâàíèè ìàëûõêëàñòåðîâ ÿâëÿåòñÿ êîíêóðåíöèÿ ¾ýíòàëüïèéíîãî¿,�Nh, è ¾ýíòðîïèéíîãî¿,(N � 1)kBT ln P 0lP � T�Sg
 ;ñëàãàåìûõ. Ýíåðãåòè÷åñêè ñâÿçûâàíèå ìîëåêóë âêëàñòåð âñåãäà âûãîäíî, îäíàêî êëàñòåðèçàöèè ïðå�ïÿòñòâóåò óìåíüøåíèå ýíòðîïèè ïðè ïåðåõîäå ìîëå�êóë â ñâÿçàííîå ñîñòîÿíèå.3. Îñíîâíîé ¾ýíòðîïèéíûé¿ ÷ëåí â âûðàæåíèè (3)ìîæíî ïåðåïèñàòü â âèäåkBT (N � 1) ln(vg=vl);ãäå vg = kBT=P � óäåëüíûé îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿíà ìîëåêóëó â ãàçîâîé �àçå, vl � kBT=P 0l � ïî ñìûñ�ëó åñòü êîîðäèíàòíàÿ ÷àñòü óäåëüíîãî �àçîâîãî îáú�åìà ìîëåêóëû â æèäêîñòè. Òàêèì îáðàçîì, �àçîâûéîáúåì ìîëåêóëû â ìàëîì êëàñòåðå â äàííîé ìîäå�ëè ñ÷èòàåòñÿ ðàâíûì �àçîâîìó îáúåìó ìîëåêóëû âæèäêîñòè.4. Òåïëîâîå äâèæåíèå êëàñòåðà êàê öåëîãî ïðèâåëîê ïîÿâëåíèþ â (3) ìíîæèòåëÿ N � 1 â ¾ýíòðîïèé�íîì¿ ñëàãàåìîì. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ìàëûõ êëàñ�òåðîâ ó÷åò âíåøíèõ ñòåïåíåé ñâîáîäû çàìåòíî ïî�íèæàåò ýíòðîïèþ îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðà. Â òî æå223



À. À. Âîñòðèêîâ, Ä. Þ. Äóáîâ ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 2, 2004âðåìÿ âêëàä ýòèõ ñòåïåíåé â èçìåíåíèå ýíòàëüïèèñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó ïîðÿäêà kBT , ÷òî çíà÷èòåëüíîìåíüøå Nh. Òàêîé ó÷åò òåïëîâîãî äâèæåíèÿ êëàñòå�ðà ïðåäñòàâëÿåòñÿ áîëåå êîððåêòíûì, ÷åì ïîäõîäû,ïðåäëîæåííûå â ðàáîòàõ [4; 5℄.Â (2) è (3) íå ó÷èòûâàåòñÿ çàâèñèìîñòü P 0l (T ),òàê êàê èçìåíåíèå P 0l (T ) íåçíà÷èòåëüíî èç-çà íèç�êîé âåëè÷èíû òåìïåðàòóðû ãàçà â ñòðóå. Â ðàñ÷åòàõïðè �èêñèðîâàííûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû ãàçà âñîïëîâîì èñòî÷íèêå, T0, è èçìåíåíèè äàâëåíèÿ ãàçà,P0, íå ó÷èòûâàëàñü òàêæå çàâèñèìîñòü h(T ), òàê êàêåå âëèÿíèå íà êîíäåíñàöèþ ñóùåñòâåííî òîëüêî äëÿìàëûõ êëàñòåðîâ, �îðìèðîâàíèå êîòîðûõ îãðàíè÷å�íî óçêîé îáëàñòüþ ñòðóè, ãäå èçìåíåíèå òåìïåðàòó�ðû íå ïðåâûøàåò 20 K.Ñëåäóÿ ìåòîäèêå, ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [22℄,êîíäåíñàöèÿ ãàçà â ñòðóå ïðåäñòàâëÿëàñü â âè�äå äâóõ âçàèìîñâÿçàííûõ ïðîöåññîâ. Ïåðâûé ïðî�öåññ � ýòî îáðàçîâàíèå çàðîäûøåé êîíäåíñàöèè ðàç�ìåðîì N = N�. Ñêîðîñòü çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ âû�÷èñëÿëàñü íà îñíîâå óðàâíåíèé êëàññè÷åñêîé êèíå�òèêè [23℄. Âòîðîé ïðîöåññ � ýòî ðîñò ðàçìåðà êëàñ�òåðîâ, íà÷èíàÿ ñ N = N�. Ñêîðîñòü ðîñòà òàêèõêëàñòåðîâ îïðåäåëÿëàñü ïî ðàçíîñòè ïîòîêîâ ìîëå�êóë: èç ãàçîâîé �àçû íà êëàñòåð è èñïàðÿþùèõñÿ ñêëàñòåðà. Ïîòîê ìîëåêóë íà êëàñòåð ðàññ÷èòûâàë�ñÿ â ïðèáëèæåíèè ñâîáîäíî-ìîëåêóëÿðíîãî ðåæèìàè ñ�åðè÷åñêîé ñèììåòðèè êëàñòåðà. Äàâëåíèå íàñû�ùåíèÿ íàä êëàñòåðîì PC , îò âåëè÷èíû êîòîðîãî çà�âèñèò ïîòîê èñïàðÿþùèõñÿ ìîëåêóë, íàõîäèëîñü èçóñëîâèÿ ���G�N �P=PC ;T=TC = 0 (4)è âûðàæåíèÿ (2). Òåìïåðàòóðà êëàñòåðà TC îïðå�äåëÿëàñü ïî ðàçíèöå ïðÿìîãî è îáðàòíîãî ïîòîêîâýíåðãèè, ò. å. ïî âåëè÷èíå ýíåðãèè, âûäåëÿåìîé ïðèêîíäåíñàöèè ìîëåêóë íà êëàñòåðå, è ýíåðãèè, óíî�ñèìîé èñïàðÿþùèìèñÿ ñ êëàñòåðà ìîëåêóëàìè. Ïî�ñêîëüêó èñïàðÿþùèåñÿ ìîëåêóëû íàõîäÿòñÿ â òåïëî�âîì ðàâíîâåñèè ñ êëàñòåðîì, òî ýíåðãèÿ, óíîñèìàÿêàæäîé ìîëåêóëîé, ðàâíàh0(N)��CCPN � �kB� TC ;h0(N) = d (Nh(N))dN ; (5)ãäå h0(N) � ýíòàëüïèÿ îòðûâà ìîëåêóëû îò êëàñ�òåðà, CCP � òåïëîåìêîñòü âíóòðåííèõ ñòåïåíåé ñâî�áîäû êëàñòåðà. Êîý��èöèåíò � ó÷èòûâàåò íåìàêñ�âåëëîâñêèé õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ ñêîðîñòåé ìîëå�êóë, èñïàðÿþùèõñÿ ñ êëàñòåðà. Äëÿ ìîëåêóëû ñ äâó�ìÿ âðàùàòåëüíûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû � = 3 [24℄.

Àíàëîãè÷íî, ýíåðãèÿ, âûäåëÿåìàÿ ìîëåêóëîé ïðèêîíäåíñàöèè, ðàâíàh0(N) + �kBT � CCPN TC :Â ðàìêàõ äàííûõ ïðåäïîëîæåíèé áûëî ïîëó÷åíîñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ ðàç�ìåðà êëàñòåðà:dNdt = �N �kB(TC � T )h0(N)� (CCP =N � �kB)T : (6)Çäåñü �N � ÷àñòîòà ñòîëêíîâåíèÿ ìîëåêóë ñ êëàñòå�ðîì, äëÿ êîòîðîé èìååì:�N =rN + 1N �1(1 + rN2=3)2 4Pp2�mkBT ; (7)ãäå �1 � ãàçîêèíåòè÷åñêîå ñå÷åíèå ìîëåêóëû,m � ìàññà ìîëåêóëû, r � êîíñòàíòà, ó÷èòûâà�þùàÿ íåïëîòíóþ óïàêîâêó ìîëåêóë â êëàñòåðå,êîòîðàÿ ðàññ÷èòûâàëàñü ïî ïëîòíîñòè ìîëåêóë âæèäêîñòè. Ôèçè÷åñêîå ñîäåðæàíèå (6) ñîñòîèò âñëåäóþùåì. Âñëåäñòâèå âûäåëåíèÿ òåïëîòû êîí�äåíñàöèè òåìïåðàòóðà ðàñòóùåãî êëàñòåðà âñåãäàâûøå òåìïåðàòóðû ãàçà. Ïðè ýòîì ñ ïîâûøåíèåìòåìïåðàòóðû TC ýêñïîíåíöèàëüíî áûñòðî óâåëè÷è�âàåòñÿ ïîòîê èñïàðÿþùèõñÿ ìîëåêóë. Â ðåçóëüòàòåóñòàíàâëèâàåòñÿ òàêàÿ òåìïåðàòóðà TC , ïðè êîòîðîéïðÿìîé è îáðàòíûé ïîòîêè ýíåðãèè êîìïåíñèðóþòäðóã äðóãà. Ïîýòîìó ñêîðîñòü ðîñòà êëàñòåðà âîáúåìå ïåðåñûùåííîãî ãàçà îïðåäåëÿåòñÿ, ãëàâíûìîáðàçîì, òåïëîîáìåíîì ñ ãàçîì, êóäà îòâîäèòñÿ òåï�ëî êîíäåíñàöèè. Â ñâÿçè ñ ýòèì çàìåòèì, ÷òî äàæåñëàáàÿ ïðèìåñü ëåãêî êîíäåíñèðóþùèõñÿ ìîëåêóëâ îñíîâíîì ãàçå, íàïðèìåð, H2O â CO2, CO2 â N2,ìîæåò èíèöèèðîâàòü ïðåæäåâðåìåííóþ êîíäåíñà�öèþ îñíîâíîãî ãàçà, òàê êàê â óñëîâèÿõ õîðîøåãîòåïëîîòâîäà ïðèìåñü áûñòðî ñëèïàåòñÿ â êëàñòå�ðû, êîòîðûå ñòàíîâÿòñÿ çàðîäûøàìè êîíäåíñàöèèîñíîâíîãî ãàçà. Â ðåçóëüòàòå â ñòðóå îáðàçóþòñÿãåòåðîìîëåêóëÿðíûå (ñìåøàííûå) êëàñòåðû [25�27℄.Ñêîðîñòü òåïëîîáìåíà ïðîïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå�N è ðàçíîñòè TC�T . Ïîýòîìó âòîðîé ìíîæèòåëü ââûðàæåíèè (6) îïðåäåëÿåò äîëþ êîíäåíñèðóþùèõ�ñÿ ìîëåêóë îòíîñèòåëüíî ïîëíîãî ÷èñëà ìîëåêóë,ñòàëêèâàþùèõñÿ ñ êëàñòåðîì. Â ðàñ÷åòàõ ïðèíÿòî,÷òî ñòàëêèâàþùèåñÿ ñ êëàñòåðîì ìîëåêóëû ïðè�õîäÿò â òåïëîâîå ðàâíîâåñèå ñ êëàñòåðîì, òàê êàêïîëó÷åííàÿ ïðè ýòîì äîëÿ ìîëåêóë, îñòàþùèõñÿâ êëàñòåðå, ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíûìäàííûì. Íàïðèìåð, â ðàáîòå [28℄ â óñëîâèÿõ ñâåðõ�çâóêîâîãî ðàñøèðåíèÿ ïîëó÷åíî, ÷òî íà êëàñòåðå224



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 2, 2004 �åíåðàöèÿ êëàñòåðîâ ïðè ñâîáîäíîì ðàñøèðåíèè : : :
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�èñ. 1. �àçìåðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé ýíòàëü-ïèè ñâÿçè ìîëåêóë, h(N), â êëàñòåðå (N2O)N (1, 2,4, 6 ) è (CO2)N (3 ) è îòðûâà ìîëåêóëû, h0(N), N2Oîò êëàñòåðà (5 ). Òî÷êè 1, 2 ñîîòâåòñòâóþò h(N),òî÷êè 3 è êðèâûå 4,5 � h(N)(CO2)n=2�4 êîíäåíñèðóåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî 3%ñòàëêèâàþùèõñÿ ñ íèì ìîëåêóë. Ýòî ñîâïàäàåò ñïîëó÷åííûìè íàìè ðåçóëüòàòàìè. Èç ðàñ÷åòà ñëåäó�åò, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì N äîëÿ êîíäåíñèðóþùèõñÿìîëåêóë âîçðàñòàåò: ïðè N = 10 êîíäåíñèðóåòñÿîêîëî 8% ìîëåêóë.Çàâèñèìîñòè L(N), Tm(N) â âûðàæåíèè (2) âû�áèðàëèñü íà îñíîâå äàííûõ ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâà�íèÿ [19℄. Âàðüèðîâàíèå ýòèõ çàâèñèìîñòåé ïîêàçàëîñëàáîå èõ âëèÿíèå íà ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êîíäåíñà�öèè â ñòðóå. Çàâèñèìîñòü h(N) â (2) è (3) óñòàíîâ�ëåíà íà îñíîâå ïó÷êîâûõ áîëîìåòðè÷åñêèõ èçìåðå�íèé ýíòàëüïèè ñâÿçè ìîëåêóë â êëàñòåðàõ (CO2)Nè (N2O)N [17, 18℄ è ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ìà�ëûõ êëàñòåðîâ èç ìîëåêóë CO2 [19℄. Íà ðèñ. 1 ïîêà�çàíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé h(N), ïîëó÷åííûå ïðèèçìåíåíèè äàâëåíèÿ P0 (1 ) è òåìïåðàòóðû T0 (2 ) ãà�çà N2O. Òðåóãîëüíèêàìè íà ðèñ. 1 íàíåñåíû äàííûåðàñ÷åòà [19℄. Òî÷êè 1�3 áûëè àïïðîêñèìèðîâàíû çà�âèñèìîñòüþ âèäàh(N) = 8>>>><>>>>: B ln N2 + h2; N < N0;h1S "1��0:1N �1=3 � � !N �2# ; N > N0:(8)Çäåñü B è h2 � ýìïèðè÷åñêèå ïàðàìåòðû, h1S �óäåëüíàÿ ýíòàëüïèÿ ñóáëèìàöèè, êîíñòàíòà ! è çíà�÷åíèå N0, ïðè êîòîðîì ¾ñøèâàþòñÿ¿ çàâèñèìîñòè(8), îïðåäåëÿëèñü èç óñëîâèÿ íåïðåðûâíîñòè �óíê�öèè h(N) è åå ïðîèçâîäíîé ïðè N = N0. Àï�

ïðîêñèìèðóþùàÿ çàâèñèìîñòü (8) äëÿ êëàñòåðîâ(N2O)N , ïîëó÷åííàÿ ïðè B = 7064 Äæ/ìîëü èh2 = 831Äæ/ìîëü, ñîîòâåòñòâóåò êðèâîé 4 íà ðèñ. 1.Äëÿ ýòîé êðèâîé ïî �îðìóëå (5) ïîëó÷åíà çàâèñè�ìîñòü ýíòàëüïèè îòðûâà ìîëåêóëû ñ êëàñòåðà h0(N)(êðèâàÿ 5 ). Ëèíèÿìè a è b ïîêàçàíû, ñîîòâåòñòâåí�íî, ýíòàëüïèÿ è óäåëüíàÿ ýíòàëüïèÿ èñïàðåíèÿ æèä�êîãî N2O. Èñõîäÿ èç ïðåäñòàâëåíèé æèäêîêàïåëü�íîé ìîäåëè îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé êîíäåíñàöèè [4℄,â êîòîðîé èñïîëüçóåòñÿ ïîíÿòèå ïîâåðõíîñòíîãî íà�òÿæåíèÿ êëàñòåðà, áûëà ðàññ÷èòàíà êðèâàÿ 6 äëÿh(N). Êîý��èöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ïðèðàñ÷åòå êðèâîé 6 ïðèíÿò ðàâíûì 2:4 � 10�2 Í�ì�1.Ýòî çíà÷åíèå ïîëó÷åíî ïî �îðìóëå (154.9) èç ðàáî�òû [29℄ â ïðåäåëå íèçêèõ òåìïåðàòóð TC . Âèäíî, ÷òîêðèâàÿ 6 êà÷åñòâåííî ðàñõîäèòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì.Êðîìå óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèõ êîíäåíñàöèþ, âðàñ÷åòå èñïîëüçîâàëàñü ñèñòåìà îäíîìåðíûõ ãàçîäè�íàìè÷åñêèõ óðàâíåíèé, îïèñûâàþùàÿ ðàñøèðåíèåâ ïðèáëèæåíèè íåâÿçêîãî, íåòåïëîïðîâîäíîãî ãàçà.Ïðè ýòîì ñ÷èòàëîñü, ÷òî ãàç ñîâåðøåííûé è ðàñøè�ðÿåòñÿ ñ ïîêàçàòåëåì àäèàáàòû 
0 = 1:3 äî ñðåçàñîïëà è ñ 
 = 1:4 â ñâåðõçâóêîâîé ÷àñòè òå÷åíèÿ.Âêëàä òåïëîâîãî äâèæåíèÿ êëàñòåðîâ â äàâëåíèå ãà�çà â ñòðóå èç-çà åãî ìàëîé äîëè (ñì. íèæå) íå ó÷è�òûâàëñÿ. Ôîðìà òðóáêè òîêà çàäàâàëàñü ïî äàííûìðàñ÷åòîâ [30℄ äëÿ 
 = 1:4, êîòîðûå õîðîøî ñîâïàäà�þò ñ ýêñïåðèìåíòîì, îïèñàííûì â ðàáîòå [31℄, ïðèñâîáîäíîì ðàñøèðåíèè CO2 è N2O áåç êîíäåíñàöèè.Ñáðîñ êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè ìîëåêóë è âûäåëåíèåòåïëîòû êîíäåíñàöèè ïðè ïîÿâëåíèè êëàñòåðîâ, êî�íå÷íî, íåñêîëüêî ðàñøèðÿåò ñòðóþ è, êàê áóäåò ïî�êàçàíî íèæå, â îïðåäåëåííîé ñòåïåíè âëèÿåò íà ïà�ðàìåòðû êëàñòåðîâ.Èíòåíñèâíîñòü J êëàñòèðîâàííîãî ïó÷êà (ïëîò�íîñòü ïîòîêà ìîëåêóë â ïó÷êå) âû÷èñëÿëàñü â ïðåä�ïîëîæåíèè ñïëîøíîãî ðåæèìà òå÷åíèÿ äî ñêèììåðà(ïîëîé êîíè÷åñêîé äèà�ðàãìû ñ îòâåðñòèåì, ÷åðåçêîòîðîå îñåâàÿ ÷àñòü ñòðóè ïðîõîäèò áåç âîçìóùå�íèé). Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî çà ñêèììåðîì ÷àñòèöûäâèæóòñÿ áåç ñòîëêíîâåíèé ñ îäèíàêîâîé ñêîðîñòüþU âäîëü îñè ïó÷êà. Â ýòèõ óñëîâèÿõ è ïðèáëèæåíèèìàëûõ óãëîâ íàáëþäåíèÿ âûðàæåíèå äëÿ J èìååòñëåäóþùèé âèä [8℄:J = JM + JC = 0:5njU'2
M2 �� 24(1� qj) + qj 1Z2 Nfj(N) dN35 : (9)Çäåñü JM , JC � èíòåíñèâíîñòè ïó÷êîâ, ñîîòâåò�ñòâåííî, ñâîáîäíûõ ìîëåêóë è ìîëåêóë â êëàñòåðàõ,3 ÆÝÒÔ, âûï. 2 225



À. À. Âîñòðèêîâ, Ä. Þ. Äóáîâ ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 2, 2004njU � ïëîòíîñòü ïîòîêà ìîëåêóë íà âõîäå â ñêèì�ìåð, 2' � óãîë, ïîä êîòîðûì âèäíî îòâåðñòèå ñêèì�ìåðà èç òî÷êè èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè J , qj � ìàñ�ñîâàÿ äîëÿ êîíäåíñàòà (äîëÿ ìîëåêóë, ñâÿçàííûõ âêëàñòåðàõ) íà âõîäå â ñêèììåð,M =s mU2
kBT� ÷èñëî Ìàõà äëÿ ìîëåêóë, fj(N) � �óíêöèÿ ðàñ�ïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì íà âõîäå â ñêèì�ìåð, íîðìèðîâàííàÿ íà åäèíèöó.Ôóíêöèÿ fj(N) ðàññ÷èòûâàëàñü ñ ïîìîùüþ ðàç�áèåíèÿ âñåé îáëàñòè îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé êîíäåí�ñàöèè (ïîðÿäêà 10d� âäîëü îñè ñòðóè) íà ñòî ÿ÷ååê.�îñò êëàñòåðîâ â ñòðóå, îáðàçîâàâøèõñÿ â êàæäîéèç ÿ÷ååê, ðàññ÷èòûâàëñÿ îòäåëüíî.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ �ÀÑ×ÅÒÀ È Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅÑ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÌÈñõîäíûå ïàðàìåòðû äëÿ ðàñ÷åòà êîíäåíñàöèèãàçîâ N2O è CO2 â ñòðóå çà çâóêîâûì ñîïëîì, Bè h2 â (8), áûëè îïðåäåëåíû èç ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åò�íûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñèìîñòåé J è ñðåä�íåãî ðàçìåðà êëàñòåðîâ â ïó÷êå N îò P0 ïðèT0 = 285 K. Íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ïîëó÷åíî ïðèB = 7064, 7479 Äæ/ìîëü è h2 = 831 è 997 Äæ/ìîëü,ñîîòâåòñòâåííî, äëÿ N2O è CO2. Èñïîëüçîâàííûå âðàñ÷åòå êîíäåíñàöèè N2O çàâèñèìîñòè h(N) è h0(N)ïîêàçàíû íà ðèñ. 1 (ñîîòâåòñòâåííî, êðèâûå 4 è 5).Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíî, êàê èçìåíÿþòñÿ âäîëü îñèñòðóè N2O îñíîâíûå âåëè÷èíû, õàðàêòåðèçóþùèåãàç è êëàñòåðû. Óñëîâèÿ ðàñ÷åòà: P0 = 7 � 104 Ïà,T0 = 285 K, d� = 1:0 ìì. Âèäíî, ÷òî ïðè ýòèõ çíà÷å�íèÿõ P0, T0, d� îáðàçîâàíèå êëàñòåðîâ â ñòðóå íà÷è�íàåòñÿ âáëèçè ñðåçà ñîïëà, x=d� < 1. Ïðè ýòîì ìàê�ñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé êîíäåí�ñàöèè I � 5 �1027 ì�3 �ñ�1 è ìèíèìàëüíûé ðàçìåð çà�ðîäûøåé N� � 4 ðåàëèçóþòñÿ ïðè x=d� � 1:2. Ñòîëüáîëüøîå çíà÷åíèå I è ìàëîñòü N� îáúÿñíÿþòñÿ âû�ñîêèì ïåðåñûùåíèåì ãàçà â ñòðóå, " = Pj=Ps � 1000,êîòîðîå äîñòèãàåòñÿ èç-çà ïðåäåëüíî âûñîêîé ñêî�ðîñòè óìåíüøåíèÿ òåìïåðàòóðû ãàçà â ñâîáîäíîéñòðóå, Tj . Çäåñü Pj � ñòàòè÷åñêîå äàâëåíèå ãàçà âòî÷êå xj íà îñè ñòðóè, Ps � äàâëåíèå ãàçà íà ëèíèèíàñûùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåå òåìïåðàòóðå Tj . Çàâè�ñèìîñòü "(x=d�), ðàññ÷èòàííàÿ â ïðåäïîëîæåíèè èç�ýíòðîïè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ ãàçà ñ 
0 = 1:3 äî ñðåçàè 
 = 1:4 çà ñðåçîì ñîïëà, ïîêàçàíà íà ðèñ. 2 øòðèõî�âîé ëèíèåé, à â óñëîâèÿõ ðàñøèðåíèÿ ãàçà ñ êîíäåí�ñàöèåé � ñïëîøíîé. �åçêîå óìåíüøåíèå ïåðåñûùå�íèÿ ãàçà " â îáëàñòè 1:2 < x=d� < 2 âûçâàíî ðåçêèì
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�èñ. 2. Èçìåíåíèå êðèòè÷åñêîãî N� è ñðåäíåãî N jðàçìåðîâ êëàñòåðîâ, ìàññîâîé äîëè êîíäåíñàòà qj ,ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé êîíäåíñàöèè I,ïåðåñûùåíèÿ ãàçà ", òåìïåðàòóðû ãàçà Tj è êëàñ-òåðîâ TC âäîëü îñè ñòðóè N2Oðîñòîì äîëè êîíäåíñàòà â ñòðóå qj è ñîîòâåòñòâóþ�ùèì âûäåëåíèåì òåïëîòû êîíäåíñàöèè. Íà ðèñ. 2âèäíî, ÷òî ïðè x=d� > 1:5 óâåëè÷åíèå qj è ñðåäíå�ãî ðàçìåðà êëàñòåðîâ â ñòðóå Nj ïðîèñõîäèò ýêâè�äèñòàíòíî. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ðîñò qj ïðîèñõîäèò çàñ÷åò óâåëè÷åíèÿN , à íå ÷èñëà êëàñòåðîâ. Ïðè çàäàí�íûõ â ðàñ÷åòå çíà÷åíèÿõ P0, T0, d� â ïðåäåëå áîëü�øèõ x=d� ïîëó÷åíî qj = 15%, Nj = 68, ÷òî ñîîòâåò�ñòâóåò êîíöåíòðàöèè êëàñòåðîâ ðàçìåðîì Nj îêîëî0.2%. Ñ óâåëè÷åíèåì P0 êîíöåíòðàöèÿ êëàñòåðîâ âñòðóå óìåíüøàåòñÿ, òàê êàê çàâèñèìîñòü N j(P0) ðàñ�òåò áûñòðåå, ÷åì qj(P0). Âûäåëåíèå òåïëîòû êîíäåí�ñàöèè â ñòðóå ïðèâîäèò ê íàðóøåíèþ èçýíòðîïè÷å�ñêîãî õàðàêòåðà èçìåíåíèÿ Tj . Çàâèñèìîñòü Tj(x=d�)ïîêàçàíà íà ðèñ. 2 ñïëîøíîé ëèíèåé, à ïðîäîëæåíèåñïëîøíîé ëèíèè ïðè x=d� > 1 øòðèõàìè ñîîòâåò�ñòâóåò èçýíòðîïè÷åñêîìó èçìåíåíèþ Tj . Ïîñêîëüêó226



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 2, 2004 �åíåðàöèÿ êëàñòåðîâ ïðè ñâîáîäíîì ðàñøèðåíèè : : :òåïëîòà êîíäåíñàöèè âûäåëÿåòñÿ â êëàñòåðû, âíó�òðåííÿÿ òåìïåðàòóðà êëàñòåðîâ TC > Tj . Çàâèñè�ìîñòü TC(x=d�) íà ðèñ. 2 ðàññ÷èòàíà äëÿ êëàñòåðàðàçìåðîì N = N j â êàæäîé òî÷êå íà îñè ñòðóè.Âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà TC � Tj ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêîäåñÿòêîâ êåëüâèíîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè îáðàçîâàíèèâ ñòðóå ñèëüíîñâÿçàííûõ àòîìíûõ êëàñòåðîâ ðàçíè�öà TC�Tj ìîæåò ñîñòàâèòü ìíîãèå ñîòíè êåëüâèíîâ.Ñòîëü ãîðÿ÷èå êëàñòåðû ìîæíî äèàãíîñòèðîâàòü ïîñïåêòðó òåïëîâîãî èçëó÷åíèÿ [32℄.Îòìåòèì, ÷òî òåìïåðàòóðà TC çàâèñèò îò ýíòàëü�ïèè èñïàðåíèÿ ìîëåêóëû ñ êëàñòåðà h0(N) (ñì. �îð�ìóëó (5) è ðèñ. 1). Êàê âèäíî íà ðèñ. 1, çàâèñèìîñòüh0(N) èìååò ðåçêî âûðàæåííûé ìàêñèìóì. Â ìàêñè�ìóìå âåëè÷èíà h0(N) áëèçêà ê ýíòàëüïèè ñóáëèìà�öèè (ïðÿìàÿ a íà ðèñ. 1), ò. å. ñóùåñòâóåò îáëàñòüðàçìåðîâ êëàñòåðîâ, îáëàäàþùèõ ïîâûøåííîé ñòà�áèëüíîñòüþ ê èñïàðåíèþ ìîëåêóëû. Íàçîâåì êëà�ñòåðû òàêîãî ðàçìåðà ãèïåðóñòîé÷èâûìè. �àñ÷åòûïîêàçàëè, ÷òî íàëè÷èå ãèïåðóñòîé÷èâûõ êëàñòåðîâïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ðåçêî âûðàæåííûõ ìàêñèìó�ìîâ íà ðàñ÷åòíûõ çàâèñèìîñòÿõ TC(N) äëÿ êëàñòå�ðîâ (N2O)N ïðè N � 20, à äëÿ êëàñòåðîâ (CO2)N �ïðè N � 16. Ïðè N > 30 òåìïåðàòóðà TC äàëåêîîò ñîïëà è â ïó÷êå ñëàáî çàâèñèò îò N è ñîñòàâëÿåòäëÿ êëàñòåðîâ (N2O)N TC = 94� 2 K, à äëÿ êëàñòå�ðîâ (CO2)N � TC = 105 � 2 K. Ýëåêòðîíîãðà�è÷å�ñêèå èçìåðåíèÿ [33℄ ïîêàçàëè, ÷òî êëàñòåðû (CO2)Níàíîìåòðîâîãî ðàçìåðà â ñòðóå òâåðäûå, à èõ òåìïå�ðàòóðà TC = 108 � 10 K, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñðàñ÷åòàìè TC è èçìåðåíèÿìè h(N), ïðîâåäåííûìè âäàííîé ðàáîòå (ñì. ðèñ. 1, 2).�àñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ïðè õàðàêòåðíîì âðåìåíèäâèæåíèÿ êëàñòåðîâ â ïó÷êå ïîðÿäêà 10�3 ñ è íà�÷àëüíîé òåìïåðàòóðå êëàñòåðîâ íà âõîäå â ñêèììåðîêîëî 100 K óìåíüøåíèå N èç-çà èñïàðåíèÿ ìîëåêóëíå ïðåâûøàåò îäíîãî ïðîöåíòà. Ïðè ýòîì òåìïåðà�òóðà TC ïîíèæàåòñÿ ó êëàñòåðîâ (N2O)10 äî 78 K,à ó êëàñòåðîâ (N2O)100 � äî 88 K. Â îáùåì ñëó�÷àå íåëüçÿ èñêëþ÷àòü òàêæå âëèÿíèå íà N è TCëó÷èñòîãî òåïëîîáìåíà. Íà âåëè÷èíó N è TC íèç�êîòåìïåðàòóðíûõ ñëàáîñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ ìîæåòâëèÿòü èçëó÷åíèå òåïëûõ ñòåíîê âàêóóìíîé êàìå�ðû. Äëÿ ñèëüíîñâÿçàííûõ àòîìíûõ êëàñòåðîâ, íà�÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà êîòîðûõ âûñîêàÿ, íåîáõîäèìîó÷èòûâàòü ñîáñòâåííîå èçëó÷åíèå. Íàïðèìåð, íàìèîáíàðóæåíî òåïëîâîå èçëó÷åíèå êëàñòåðîâ C60, ïðèýòîì ïîòåðÿ ýíåðãèè íà èçëó÷åíèå ïðîïîðöèîíàëüíàT 5C [34℄.Âàæíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïðîöåññîâ êîíäåí�ñàöèè ãàçà â ñòðóå è �îðìèðîâàíèÿ êëàñòèðîâàííûõïó÷êîâ ÿâëÿþòñÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ
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�èñ. 3. Ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ (N2O)Nïî ðàçìåðàì, ðàññ÷èòàííûå äëÿ äâóõ çíà÷åíèéx=d� = 3 (1 ), 100 (2, 3 ) è P0 = 3:7 � 104 (1, 2 ),8:5 � 104 Ïà (3, 3 0) íà îñè ñòðóè (1, 2, 3 ) è â ïó÷-êå (3 0). Òàêæå ïîêàçàíà èçìåðåííàÿ â ðàáîòå [36℄�óíêöèÿ f(N) â ïó÷êå (N2O)N (êðèâàÿ 4 )ïî ðàçìåðàì â ñòðóå, fj(N), è â ïó÷êå, f(N). Çíà�íèå ýòèõ �óíêöèé íåîáõîäèìî äëÿ êîððåêòíîãî îïè�ñàíèÿ ðàçìåðíûõ çàâèñèìîñòåé ñå÷åíèé ðàçëè÷íûõïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì êëàñòåðîâ [35℄.Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñ�òåðîâ (N2O)N ïî ðàçìåðàì â ñòðóå fj(N) (êðèâûå 1,2, 3 ) è â ïó÷êå f(N) (êðèâûå 3 0, 4 ). Êðèâûå 1, 2, 3,3 0 ïîëó÷åíû ïðè îäèíàêîâûõ çíà÷åíèÿõ T0 = 285 Kè d� = 1 ìì, íî ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ x=d� è P0. Êðèâûì1, 2 ñîîòâåòñòâóåò P0 = 3:7 �104 Ïà, x=d� = 3 (1 ), 100(2 ). Êðèâûå 3 è 3 0 ïîëó÷åíû ïðè P0 = 8:5 � 104 Ïà,x=d� = 100 (3 ) è ïðè áîëüøîì óäàëåíèè îò ñêèì�ìåðà â ïó÷êå (' � 1, ñì. (9)) (êðèâàÿ 3 0). Êðèâàÿ4 � ýòî îñíîâíîé êóïîë f(N), êîòîðûé ïîëó÷åí âðàáîòå [36℄ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ïðèP0 = 3:2 � 105 Ïà, T0 = 215 K, d� = 0:35 ìì.Íà ðèñ. 3 (êðèâàÿ 1 ) âèäíî, ÷òî âáëèçè ñðåçà ñîï�ëà �óíêöèÿ fj(N) ìîíîòîííî óáûâàåò ñ ðîñòîì N .Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå �óíêöèè íàáëþäàåòñÿ ïðè ñòà�öèîíàðíîé êîíäåíñàöèè [23℄. Îäíàêî ïî ìåðå óâåëè�÷åíèÿ ðàññòîÿíèÿ îò ñîïëà fj(N) ïðèîáðåòàåò êóïî�ëîîáðàçíóþ �îðìó. Ïðè ýòîì, åñëè N j < 60, òî íàêðèâûõ fj(N) íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîé ëîêàëüíûéìèíèìóì (ñì. êðèâóþ 2 ). Äâóãîðáûé âèä êðèâîé 2îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷èåì êëàñòåðîâ ãèïåðóñòîé÷èâîãîðàçìåðà (ñì. êðèâóþ 5 íà ðèñ. 1). Ïðè óâåëè÷åíèèN j �îðìà êóïîëîâ fj(N) è f(N) ñòàíîâèòñÿ âñå áî�ëåå ïðàâèëüíîé (ñì. êðèâûå 3 è 3 0 íà ðèñ. 3). Îä�íàêî ó �óíêöèé fj(N) è f(N) ïîÿâëÿåòñÿ øëåé�227 3*



À. À. Âîñòðèêîâ, Ä. Þ. Äóáîâ ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 2, 2004èç ìåëêèõ êëàñòåðîâ (N < 10) (ñì. êðèâûå 3, 3 0).Òàêàÿ òðàíñ�îðìàöèÿ fj(N) è f(N) ñëåäóåò èç ïî�âåäåíèÿ çàâèñèìîñòåé I , ", TC (ñì. ðèñ. 2) è ïëîò�íîñòè ãàçà â ñòðóå îò x=d�. Íà ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ïî�ñëå óìåíüøåíèÿ I ïðè óâåëè÷åíèè x=d� îòíîøåíèåqj=Nj � 
onst, ò. å. ðàçìåð êëàñòåðîâ óâåëè÷èâàåòñÿ,à êîëè÷åñòâî êëàñòåðîâ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ.Çàðîäûøè êîíäåíñàöèè, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ âäàëèîò ñîïëà, íå óñïåâàþò âûðàñòè èç-çà ñèëüíîãî óìåíü�øåíèÿ ïëîòíîñòè ãàçà. Ýòè çàðîäûøè êîíäåíñàöèè�îðìèðóþò øëåé� �óíêöèé fj(N) è f(N). Èç ñðàâ�íåíèÿ øëåé�îâ fj(N) è f(N) (ñì. êðèâûå 3 è 3 0íà ðèñ. 3) âèäíî, ÷òî â ïó÷êå øëåé� ïðàêòè÷åñêèèñ÷åçàåò, à ñàìà �óíêöèÿ f(N) ñìåùàåòñÿ â ñòîðî�íó áîëüøèõ N . Ýòè èçìåíåíèÿ ñâÿçàíû ñ ý��åêòîìîáîãàùåíèÿ ïó÷êà áîëåå òÿæåëûìè êëàñòåðàìè èç-çàèõ ìåíüøåãî ïîïåðå÷íîãî ðàçëåòà (ïîïåðå÷íàÿ òåï�ëîâàÿ ñêîðîñòü ÷àñòèö â ïó÷êå v? / (mN)�1=2). Èç�îðìóëû (9) ëåãêî ïîëó÷èòü, ÷òî f(N) / Nfj(N), àóâåëè÷åíèå N çàâèñèò îò øèðèíû �óíêöèè fj(N):N � N j = ÆjNj , ãäå Æj � îòíîñèòåëüíàÿ äèñïåð�ñèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì. �àñ÷åòÆj(Nj) ïîêàçàë, ÷òî ïðè x=d� = 100 âåëè÷èíà Æj èç�ìåíÿåòñÿ íåìîíîòîííî îò 0.3 äî 0.7 [7; 8℄.Îáíàðóæåííûå ïðè ðàñ÷åòå îñîáåííîñòè f(N) íà�áëþäàþòñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ [2; 36; 37℄. Îäíàêî ïðèèõ èíòåðïðåòàöèè íå ó÷èòûâàåòñÿ ïðîöåññ �îðìèðî�âàíèÿ èñõîäíîé �óíêöèè fj(N) â ñòðóå. Òàê, íàïðè�ìåð, â ðàáîòå [37℄ áûëà ïðåäëîæåíà ìîäåëü, â êîòî�ðîé �îðìèðîâàíèå êóïîëà f(N) îáúÿñíÿëîñü êîàãó�ëÿöèåé ìåëêèõ êëàñòåðîâ â ñòðóå. Îäíàêî äàæå ïðèâûñîêîé âåðîÿòíîñòè ñëèïàíèÿ êëàñòåðîâ ïðè ñòîëê�íîâåíèè [38℄ èç-çà ìàëîñòè ÷àñòîòû èõ ñòîëêíîâåíèéâ ñòðóå, �N�N � �NN1=6qjN ;âëèÿíèå êîàãóëÿöèè êëàñòåðîâ íà f(N) ìàëî. Ñëè�ïàíèå çàðîäûøåé êîíäåíñàöèè òàêæå íå ìîæåò âû�çâàòü ðåçêèé ðîñò ðàçìåðà êëàñòåðîâ. Èç-çà ñèëüíîéçàâèñèìîñòè h îò N (ñì. ðèñ. 1) ïðè ñëèïàíèè êëàñ�òåðîâ ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ òåìïåðàòóðà TC , ÷òî âû�çûâàåò èñïàðåíèå ìîëåêóë. Îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òîêîàãóëÿöèÿ íå óñêîðÿåò ðîñò N â ñðàâíåíèè ñ ìîíî�ìîëåêóëÿðíîé êîíäåíñàöèåé.Îòìåòèì, ÷òî øëåé� �óíêöèè f(N) èç ìåëêèõêëàñòåðîâ â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ íàáëþäåíèÿõ ãëàâ�íûì îáðàçîì ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì óñëîâèé ýêñïå�ðèìåíòà. Îí ïðèñóòñòâóåò, íàïðèìåð, åñëè èçìåðå�íèÿ f(N) ïðîâîäÿòñÿ íåïîñðåäñòâåííî íà âûõîäå èçñêèììåðà, ò. å., ïî ñóùåñòâó, â ñòðóå (ñì. êðèâûå 3è 3 0 íà ðèñ. 3). Ïðè ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîé ðåãè�ñòðàöèè êëàñòåðîâ, èîíèçîâàííûõ ýëåêòðîííûì óäà�

ðîì, èñòî÷íèêîì øëåé�à ÿâëÿåòñÿ �ðàãìåíòàöèÿêëàñòåðîâ è ýæåêöèÿ èç êðóïíûõ êëàñòåðîâ ìåëêèõêëàñòåðíûõ èîíîâ [36; 39; 40℄.Íà ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî øèðèíà ðàñ÷åòíîé çàâèñè�ìîñòè f(N) (êðèâàÿ 3 0) çàìåòíî ìåíüøå èçìåðåííîé(êðèâàÿ 4 ). Ýòî îæèäàåìîå ðàçëè÷èå ñâÿçàíî ñ òåì,÷òî â ãàçîäèíàìè÷åñêîé ÷àñòè ðàñ÷åòà íå ó÷èòûâàåò�ñÿ äîïîëíèòåëüíîå ðàñøèðåíèå ñòðóè èç-çà âûäåëå�íèÿ òåïëîòû êîíäåíñàöèè ïðè ïîÿâëåíèè êëàñòåðîâ.Íàìè ïðîâåäåíû òàêæå ñðàâíèòåëüíûå ðàñ÷åòûïàðàìåòðîâ êëàñòåðîâ â ñòðóå è ïó÷êå ñ èñïîëüçî�âàíèåì óïðîùåííîãî ìåòîäà [22℄. Â ðàáîòå [22℄ ñ÷è�òàëîñü, ÷òî ñêîðîñòü ðîñòà êëàñòåðîâ ïðîïîðöèî�íàëüíà N2=3, ò. å. ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè êëàñòåðà. Âýòîì ñëó÷àå ìîæíî íå ñëåäèòü çà �óíêöèåé fj(N),÷òî óïðîùàåò ðàñ÷åò. Îêàçàëîñü, ÷òî òàêîå óïðîùå�íèå çàìåòíî óõóäøàåò ñîãëàñèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòàè ýêñïåðèìåíòîâ. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ ñëîæíûì âèäîì�óíêöèè fj(N) (ñì. ðèñ. 3). Ïîýòîìó âñå ïðèâåäåí�íûå íèæå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ ðàñ÷å�òîâ, ó÷èòûâàþùèõ �îðìèðîâàíèå �óíêöèè fj(N).Íàèáîëåå íàäåæíî èçìåðÿåìûì ïàðàìåòðîìêëàñòèðîâàííûõ ïó÷êîâ ÿâëÿåòñÿ èíòåíñèâíîñòüïó÷êà [41℄, òàê êàê äëÿ åå èçìåðåíèÿ íå òðåáóåòñÿïåðâè÷íàÿ èîíèçàöèÿ êëàñòåðîâ. Èíòåíñèâíîñòüïó÷êà, êàê ñëåäóåò èç âûðàæåíèÿ (9), ÷óâñòâèòåëüíàê íà÷àëó è ðàçâèòèþ êîíäåíñàöèè â ñòðóå. Ïîýòîìóñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà è ýêñïåðèìåíòîâìû ïðîâîäèëè, ïðåæäå âñåãî, ïî çàâèñèìîñòÿìJ îò P0 è T0. Îòìåòèì, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñëà�áîñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ ìîëåêóëÿðíûõ ãàçîâ âøèðîêîì äèàïàçîíå N íåîáõîäèìû êðóïíîãàáàðèò�íûå óñòàíîâêè, îáåñïå÷èâàþùèå âûñîêèå ñêîðîñòèîòêà÷êè ãàçà, èñòåêàþùåãî èç ñîïëà. Íàøà ïó÷�êîâàÿ óñòàíîâêà � êðóïíîìàñøòàáíûé ãåíåðàòîðìîëåêóëÿðíûõ ïó÷êîâ ñî âñòðîåííûìè êðèîãåí�íûìè âàêóóìíûìè íàñîñàìè [42℄ � ïîçâîëÿåòèññëåäîâàòü êëàñòåðîîáðàçîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõãàçîâ â øèðîêîì äèàïàçîíå N â çàâèñèìîñòè îòP0, T0, d� [18; 25; 39; 43℄. Ïîëó÷åííûå íà ýòîé óñòà�íîâêå äàííûå èñïîëüçîâàíû íèæå äëÿ ñðàâíåíèÿ ñðàñ÷åòàìè.Íà ðèñ. 4 ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ðàñ÷åò�íûå çàâèñèìîñòè qj , M â ñòðóå N2O ïðè x=d� = 100,à òàêæå J , JM , N è äîëè êîíäåíñàòà q = (J �JM )=Jâ ïó÷êå N2O íà áîëüøîì óäàëåíèè îò ñêèììåðà(' � 1, ñì. (9)). Øòðèõîâîé ëèíèåé ïîêàçàíà ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííàÿ çàâèñèìîñòü J(P0). Ýòèçàâèñèìîñòè ïîëó÷åíû ïðè T0 = 285 K, d� = 1 ìì.Êðèâûå J(P0) íà ðèñ. 4 ñîâìåùåíû íà íà÷àëüíîìó÷àñòêå. Äëÿ CO2 ïîëó÷åíû ïîäîáíûå çàâèñèìîñòè,ïîýòîìó íà ðèñ. 4 äëÿ CO2 ïðèâåäåíà òîëüêî ðàñ�228
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N2OCO2�èñ. 4. �àñ÷åòíûå çàâèñèìîñòè ÷èñëà Ìàõà M, äî-ëè êîíäåíñàòà qj â ñòðóå è q â ïó÷êå, ïîëíîé èí-òåíñèâíîñòè J è ìîíîìîëåêóëÿðíîé êîìïîíåíòû JMïó÷êà, ñðåäíåãî ðàçìåðà êëàñòåðîâ N â ïó÷êå N2O(ñïëîøíûå ëèíèè) è ñðåäíåãî ðàçìåðà êëàñòåðîâ(CO2)N (øòðèõ-ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) îò äàâëåíèÿ ãà-çà â ñîïëîâîì èñòî÷íèêå. Òàêæå ïîêàçàíû ýêñïå-ðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü J(P0) äëÿ ïó÷êà N2O(øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) è èçìåðåííûå çíà÷åíèÿ N êëàñ-òåðîâ (N2O)N (ñâåòëûå òî÷êè) è (CO2)N (òåìíûåòî÷êè). Âåðòèêàëüíûå ñòðåëêè � çíà÷åíèÿ äàâëå-íèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå íà÷àëó ðàçâèòîé êîíäåíñà-öèè â ñòðóÿõ N2O è ÑO2÷åòíàÿ çàâèñèìîñòü N(P0) (øòðèõ-ïóíêòèðíàÿ ëè�íèÿ), âû÷èñëåííàÿ ïðè T0 = 300 K, d� = 1:9 ìì.Íà ðèñ. 4 îòäåëüíûìè òî÷êàìè ïîêàçàíû ðåçóëüòà�òû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èçìåðåíèé ñðåäíåãî ðàçìåðàêëàñòåðîâ (N2O)N (ñâåòëûå òî÷êè) è (CO2)N (òåì�íûå òî÷êè). Òî÷êè 1�3 ïîëó÷åíû â íàñòîÿùåé ðà�áîòå ìåòîäîì çàäåðæèâàþùåãî ïîòåíöèàëà [35℄ ïîòîêó èîíîâ (N2O)+N (1 ), (CO2)+N (2 ) è (N2O)�N (3 ),îáðàçóþùèõñÿ â îáëàñòè ïåðåñå÷åíèÿ ïó÷êîâ êëàñ�òåðîâ è ýëåêòðîíîâ. Òî÷êàìè 4 îòìå÷åíî äàâëåíèå,ïðè êîòîðîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì çàðåãèñòðèðîâàíîïîÿâëåíèå äèìåðîâ (N2O)2 [18℄ è (CO2)2 [42℄. �å�çóëüòàòû èçìåðåíèÿ äðóãèìè àâòîðàìè ïîêàçàíû íàðèñ. 4 òî÷êàìè 5�9. Ýòè äàííûå áûëè ïðèâåäåíû êóñëîâèÿì ðàñ÷åòà (P0, T0, d�) ñ ïîìîùüþ êðèòåðè�åâ ïîäîáèÿ äëÿ îäèíàêîâûõ óñëîâèé êîíäåíñàöèè çàçâóêîâûì ñîïëîì (ñì. íèæå). Òî÷êè 5 è 6 ïîëó÷å�íû ïðè ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ ïî òî�êó ñîîòâåòñòâåííî èîíîâ (N2O)+N [36℄ è (CO2)+N [37℄.Òî÷êè 7 � ýòî èçìåðåíèÿ N ìåòîäîì çàäåðæèâàþ�ùåãî ïîòåíöèàëà ïî òîêó èîíîâ (CO2)+N [44℄. Òî÷�êè 8, 9 ñîîòâåòñòâóþò ýëåêòðîíîãðà�è÷åñêèì èçìå�ðåíèÿì N êëàñòåðîâ (CO2)N , ñîîòâåòñòâåííî, â ðà�

áîòàõ [33℄ è [45℄. Ñèñòåìàòè÷åñêîå ïðåâûøåíèå ðàñ�÷åòíûõ âåëè÷èí N íàä ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ÿâëÿ�åòñÿ ñëåäñòâèåì ñëåäóþùèõ �àêòîðîâ. Â ýêñïåðè�ìåíòàõ íåóïðóãîå âçàèìîäåéñòâèå êëàñòåðà ñ ýëåê�òðîíîì âûçûâàåò óìåíüøåíèå N èç-çà èñïàðåíèÿ è�ðàãìåíòàöèè êëàñòåðà [2; 36; 39℄. Â ðàñ÷åòàõ ðàç�ìåð N íåñêîëüêî çàâûøåí, òàê êàê íå ó÷èòûâàëîñüóìåíüøåíèå ïîëíîãî ÷èñëà ñòîëêíîâåíèé ìîëåêóë âñòðóå â îáëàñòè ðàñøèðåíèÿ ñ êîíäåíñàöèåé èç-çà äî�ïîëíèòåëüíîãî ðàñøèðåíèÿ ñòðóè ïðè òåðìàëèçàöèèíà êëàñòåðàõ êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè ìîëåêóë è âû�äåëåíèè òåïëîòû êîíäåíñàöèè. Òåì íå ìåíåå ìîæíîãîâîðèòü î õîðîøåì ñîãëàñèè ðàñ÷åòà N ñ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûìè èçìåðåíèÿìè. Âèäíî òàêæå õîðîøååñîãëàñèå ìåæäó ðàñ÷åòîì è ýêñïåðèìåíòîì â ïîâå�äåíèè J(P0). Îáñóäèì ýòî ïîäðîáíåå.Èçãèá íà êðèâûõ íà ðèñ. 4 è óìåíüøåíèå JM (P0)ñâÿçàíû ñ êîíäåíñàöèåé ãàçà â ñòðóå. Óâåëè÷åíèåqj(P0) ïðèâîäèò ê ðîñòó òåìïåðàòóðû ãàçà â ñòðóå(ñì. ðèñ. 2), ÷òî âûçûâàåò óìåíüøåíèå ÷èñëà Ìà�õà (ñì. ðèñ. 4). Óáûâàíèå M(P0) â îáëàñòè çíà÷å�íèé P0, ãäå ðàçìåð N ìàë, çàìåäëÿåò ñêîðîñòü ðî�ñòà J(P0) è âûçûâàåò óìåíüøåíèå JM (P0) (ñì. �îð�ìóëó (9)). Ñ ðîñòîì N ñîãëàñíî (9) èíòåíñèâíîñòüJ áóäåò óâåëè÷èâàòüñÿ êàê qjN jM. �àñ÷åòû ïîêàçà�ëè, ÷òî èçãèá íà êðèâûõ J(P0) ìîæåò âûðîæäàòü�ñÿ äëÿ ãàçîâ ñ ìàëîé òåïëîòîé êîíäåíñàöèè è ñëà�áîé çàâèñèìîñòüþ N(P0), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðè�ìåíòàìè [46℄. Â ðàñ÷åòàõ âåëè÷èíà J áîëüøå, ÷åìâ ýêñïåðèìåíòå. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ãàçîäè�íàìè÷åñêàÿ ÷àñòü ðàñ÷åòà â îïðåäåëåííîé ñòåïåíèèäåàëèçèðîâàíà. Â ðàñ÷åòå íå ó÷èòûâàåòñÿ òîðìî�æåíèå è ðàññåÿíèå ìîëåêóë îñåâîé ÷àñòè ñòðóè íà�îíå èç ìîëåêóë, ðàññåÿííûõ ïðè ïðîõîæäåíèè ãà�çîâîãî ïîòîêà ÷åðåç ñêèììåð, è íà �îíå èç ìîëåêóë,ïðîíèêàþùèõ â ðàçðåæåííóþ ÷àñòü ñòðóè è ïó÷îêèç âàêóóìíîé êàìåðû [3℄. Ýòîò ý��åêò òåì ñèëüíåå,÷åì ìåíüøå M, ò. å. óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè âûäåëåíèèòåïëîòû êîíäåíñàöèè. Êëàñòåðû èç-çà èõ áîëåå âû�ñîêîé ìàññû ìåíåå ÷óâñòâèòåëüíû ê òîðìîæåíèþ íà�îíå, ÷åì ìîëåêóëû. Ïîýòîìó ñ óâåëè÷åíèåì ðàñõî�äà ãàçà (óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè �îíîâîãî ãàçà â âà�êóóìíîé êàìåðå) óìåíüøåíèå JM (P0) â ýêñïåðèìåí�òå ìîæåò áûòü áîëåå áûñòðûì, ÷åì ïðè ðàñ÷åòå. Ïðèýòîì íà çàâèñèìîñòè J(P0) ìîæåò ïîÿâèòüñÿ ðåçêîâûðàæåííûé ìèíèìóì [3; 47℄, à ïó÷îê ñ óâåëè÷åíè�åì P0 ñòàíåò åùå áîëåå êëàñòèðîâàííûì, ò. å. çàâè�ñèìîñòü q(P0) (ñì. ðèñ. 4) ñòàíåò åùå êðó÷å. Ñëåäó�þùåå óïðîùåíèå ðàñ÷åòà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â(9) äëÿ âñåõ êëàñòåðîâ ÷èñëî Ìàõà íà âõîäå â ñêèì�ìåð ïîëàãàåòñÿ ðàâíûì MC(N) = pNM, à âåëè÷èíàM ðàññ÷èòûâàåòñÿ â ïðåäïîëîæåíèè ñïëîøíîãî ðàñ�229



À. À. Âîñòðèêîâ, Ä. Þ. Äóáîâ ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 2, 2004øèðåíèÿ âïëîòü äî ñêèììåðà. Îäíàêî â ðåàëüíûõóñëîâèÿõ ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ ïðîèçâåäåíèÿ P0d�ïåðåõîä ê áåññòîëêíîâèòåëüíîìó ðåæèìó ðàñøèðå�íèÿ ãàçà â ñòðóå è ¾çàìîðàæèâàíèå¿ M ïðîèñõîäÿòäî ñêèììåðà â íåêîòîðîé òî÷êå xf = xf=d�. Âëè�ÿíèå ýòîãî ý��åêòà íà ïàðàìåòðû ìîëåêóëÿðíîãîïó÷êà áåç êëàñòåðîâ ðàññìîòðåíî â ðàáîòå [10℄. Äëÿêëàñòåðîâ xf (N) óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì N . Ïîýòîìóóâåëè÷åíèå ñêîðîñòè íàïðàâëåííîãî äâèæåíèÿ ÷àñ�òèö èç-çà âûäåëåíèÿ òåïëîòû êîíäåíñàöèè â ïó÷êî�âûõ èçìåðåíèÿõ íàáëþäàëîñü òîëüêî äëÿ ìîëåêóë èêëàñòåðîâ ðàçìåðîìN � 4 [46℄. Ñêîðîñòü U áîëüøèõêëàñòåðîâ íå óâåëè÷èâàåòñÿ [48℄. Âñå ýòè ý��åêòûâëèÿþò íà ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè J(P0) èîáúÿñíÿþò èõ ðàñõîæäåíèå ñ ðàñ÷åòíûìè íà ðèñ. 4.Â äàííûõ ðàñ÷åòàõ äëÿ ðàñøèðåíèÿ çà ñðåçîìñîïëà ïðèíÿòî 
 = 1:4, ò. å. ñ÷èòàëîñü, ÷òî ýíåðãèÿêîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ìîëåêóë ¾çàìîðî�æåíà¿. Ïðè ðàñøèðåíèè áåç êîíäåíñàöèè ýòî ïðåä�ïîëîæåíèå ïîëíîñòüþ âûïîëíÿåòñÿ [9℄. Îäíàêî ïðèâîçíèêíîâåíèè â ñòðóå êðèòè÷åñêîãî äëÿ íà÷àëà êîí�äåíñàöèè ïåðåñûùåíèÿ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü òî,÷òî ïðàêòè÷åñêè ïðè êàæäîì ñòîëêíîâåíèè êîëåáà�òåëüíî-âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû ñ êëàñòåðîì ïðîèñ�õîäèò ñáðîñ êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè â êëàñòåð è áû�ñòðàÿ òåðìàëèçàöèÿ ýòîé ýíåðãèè â êëàñòåðå [11�13℄.Â ðàáîòå [16℄ ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî äàæåñëàáîå êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóë â ñòðóåïîäàâëÿåò îáðàçîâàíèå çàðîäûøåé êîíäåíñàöèè èñäâèãàåò íà÷àëî êîíäåíñàöèè â îáëàñòü áîëåå âûñî�êèõ çíà÷åíèé ïëîòíîñòè ãàçà â ñîïëîâîì èñòî÷íèêå.Ìû íå ñòàëè óñëîæíÿòü ïðîöåäóðó ðàñ÷åòà êîíäåí�ñàöèè N2O è CO2 â ñòðóå ïðè èçìåíåíèè T0 ââåäå�íèåì ïîëó÷åííûõ íàìè â ðàáîòå [13℄ ðàçìåðíûõ çà�âèñèìîñòåé ñêîðîñòè V �T -ðåëàêñàöèè ìîëåêóë N2Oè CO2 íà êëàñòåðàõ, à ïîñòóïèëè ïðîùå. Îêàçàëîñü,÷òî ðàñ÷åò õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì, åñ�ëè ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû T0 îïðåäåëåííûì îá�ðàçîì ïîïðàâèòü âåëè÷èíó ýíòàëüïèè ñâÿçè ìîëåêó�ëû â äèìåðå h2 â (8). Ïðè ïîâûøåíèè T0 ýíòàëü�ïèÿ h2 êëàñòåðîâ (N2O)2 è (CO2)2 óìåíüøàëàñü, àïðè óìåíüøåíèè T0 � óâåëè÷èâàëàñü îòíîñèòåëüíîèñõîäíîãî çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííîãî ïðè T0 = 285 K.Òàêàÿ ïðîöåäóðà ó÷èòûâàëà íåãàòèâíîå âëèÿíèå êî�ëåáàòåëüíîé ýíåðãèè íà îáðàçîâàíèå çàðîäûøåé êîí�äåíñàöèè è ðîñò êëàñòåðîâ. Õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñ�ïåðèìåíòîì äëÿ çàâèñèìîñòåé J(T0) è N(T0) áûëîïîëó÷åíî, êîãäà èçìåíåíèå h2 ñîâïàëî ñ èçìåíåíè�åì óäåëüíîé êîëåáàòåëüíîé ýíòàëüïèè ãàçà â ñîïëî�âîì èñòî÷íèêå. Ïðèìåð òàêîãî ðàñ÷åòà ïðèâåäåí íàðèñ. 5.Íà ðèñ. 5 ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ðàññ÷è�

MqjNJ101 220 240 260 280 300 320 340T0; Ê
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1�èñ. 5. �àñ÷åòíûå çàâèñèìîñòè ÷èñëà Ìàõà M, äî-ëè êîíäåíñàòà qj â ñòðóå, ïîëíîé èíòåíñèâíîñòè Jïó÷êà, ñðåäíåãî ðàçìåðà êëàñòåðîâ N â ïó÷êå N2Oîò òåìïåðàòóðû ãàçà â ñîïëîâîì èñòî÷íèêå (ñïëîø-íûå ëèíèè). Òàêæå ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çà-âèñèìîñòü J(T0) (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) è èçìåðåííûåçíà÷åíèÿ N â ïó÷êå N2O, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþòòî÷êàì 1, 3 íà ðèñ. 4. Âåðòèêàëüíîé ñòðåëêîé îòìå-÷åíî çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû, ñîîòâåòñòâóþùåå íà÷à-ëó ðàçâèòîé êîíäåíñàöèè â ñòðóå N2Oòàííûå äëÿ N2O ïðè P0 = 4:37 � 104 Ïà, d� = 1 ììçàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ïó÷êà J è ðàçìåðà êëàñ�òåðîâ â ïó÷êå N , à òàêæå ÷èñëà Ìàõà M è äîëè êîí�äåíñàòà qj â ñòðóå ïðè x=d� = 100 îò òåìïåðàòóðû.Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) è ðàñ÷åòíàÿçàâèñèìîñòè J(T0) äàíû â îòíîñèòåëüíûõ åäèíèöàõè ñîâìåùåíû â ìèíèìóìå. Íàëè÷èå ìèíèìóìà íàêðèâûõ J(T0) îáúÿñíÿåòñÿ òåìè æå ïðè÷èíàìè, ÷òîè íà÷àëî ðåçêîãî ðîñòà íà êðèâûõ J(P0) íà ðèñ. 4.Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíû òàêæå âåëè÷èíû N , êîòîðûå ñî�îòâåòñòâóþò íàøèì ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì íàðèñ. 4 (ñì. òî÷êè 1, 3 ). Ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ òåìïåðà�òóðû T0 äëÿ êàæäîé âåëè÷èíû N ïîëó÷åíû ñ ïîìî�ùüþ êîìïëåêñà ïîäîáèÿ, îáîáùàþùåãî îäèíàêîâûåóñëîâèÿ êîíäåíñàöèè ãàçà â ñòðóå çà çâóêîâûì ñîï�ëîì [49℄. Êîíñòàíòû êîìïëåêñà ïîëó÷åíû â äàííîéðàáîòå (ñì. íèæå). Âèäíî õîðîøåå ñîãëàñèå ðàñ÷å�òà ñ ýêñïåðèìåíòîì. Íåêîòîðîå ïðåâûøåíèå ïî âå�ëè÷èíå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ íàä ðàñ÷åòíûìè çíà÷å�íèÿìè N(T0) â îáëàñòè íèçêèõ T0 ñâÿçàíî ñ óõóäøå�íèåì òî÷íîñòè êîìïëåêñà ïîäîáèÿ ïðè ðàñøèðåíèèîáëàñòè çíà÷åíèé T0, ÷òî ïîÿñíèì íèæå.Ïàðàìåòðû ãàçà P0 = P0;C , T0 = T0;C , ïðè êî�òîðûõ ðîñò äîëè êîíäåíñàòà â ñòðóå âûçûâàåò ðîñòèíòåíñèâíîñòè ïó÷êà J(P0; T0) (çíà÷åíèÿ P0;C , T0;C230



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 2, 2004 �åíåðàöèÿ êëàñòåðîâ ïðè ñâîáîäíîì ðàñøèðåíèè : : :îòìå÷åíû íà ðèñ. 4, 5 âåðòèêàëüíûìè ñòðåëêàìè),áûëè íàçâàíû íàìè ïàðàìåòðàìè ïåðåõîäà ê ðàçâè�òîé êîíäåíñàöèè ãàçà â ñòðóå [18℄. Â ðàñ÷åòàõ ïðè âà�ðüèðîâàíèè ïàðàìåòðîâ P0, T0 è d� áûëè ïîëó÷åíûçàâèñèìîñòè, ñâÿçûâàþùèå P0;C , T0;C è d�, êîòîðûåïîëíîñòüþ ñîâïàëè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è îáîáùè�ëèñü êîìïëåêñîì, ïðåäëîæåííûì â ðàáîòå [49℄,AC = P0;CT��0;Cd�� ; (10)ãäå AC , �, � � ýìïèðè÷åñêèå êîíñòàíòû. Âàðüè�ðîâàíèåì ïàðàìåòðîâ P0, T0 è d� áûëî ïîëó÷åíî,ñîîòâåòñòâåííî, äëÿ N2O è CO2: � = 0:7, 0.6,� = 4:85, 4.45, AC = 5:2 � 10�8 Ïà � ìì0:7 � K�4:85,3:5 � 10�7 Ïà � ìì0:6 � K�4:45. Ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òîêîìïëåêñ (10) îïðåäåëÿåò ïîñòîÿíñòâî ÷èñëà ñòîëê�íîâåíèé ìåæäó ìîëåêóëàìè â ñòðóå â îáëàñòè ïåðå�ñûùåííîãî ñîñòîÿíèÿ ãàçà [3℄. Ïîýòîìó, èñïîëüçóÿ�îðìóëû (10), ìîæíî ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ ñîïî�ñòàâëÿòü ïàðàìåòðû êîíäåíñèðîâàííîé �àçû, ïîëó�÷åííûå ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ P0, T0 è d�.Êàê âèäíî èç (10), ïàðàìåòðû P0;C è T0;C , ñîîò�âåòñòâóþùèå ïåðåõîäó ê ðàçâèòîé êîíäåíñàöèè, ñâÿ�çàíû çàâèñèìîñòüþ, ïîäîáíîé èçýíòðîïè÷åñêîé çà�âèñèìîñòè,P0T�
0=(
0�1)0 = PjT�
0=(
0�1)j ;äëÿ ïàðàìåòðîâ ãàçà â ñîïëîâîì èñòî÷íèêå è ñòðóå.Ïîýòîìó ìîæíî ââåñòè ïîíÿòèå ý��åêòèâíîãî ïîêà�çàòåëÿ àäèàáàòû, 
eff , äëÿ ðàñøèðåíèÿ ãàçà ñ êîí�äåíñàöèåé è èç ðàâåíñòâà � = 
eff=(
eff � 1) îïðå�äåëèòü âåëè÷èíó 
eff . È â ðàñ÷åòàõ, è â ýêñïåðè�ìåíòàõ ïðè èçìåíåíèè T0 â îáëàñòè 240�320 K èd� îò 0.5 äî 5 ìì äëÿ N2O è CO2, ñîîòâåòñòâåí�íî, ïîëó÷åíî 
eff = 1:26, 1.29. Äëÿ ýòèõ ãàçîâ ïðèT = 290 K çíà÷åíèÿ 
0 � 1:3 [50℄. Òî, ÷òî âåëè÷è�íû 
eff îêàçàëèñü íåñêîëüêî ìåíüøå 
0, îáúÿñíÿåò�ñÿ ý��åêòîì òåïëîâûäåëåíèÿ ïðè îáðàçîâàíèè çà�ðîäûøåé êîíäåíñàöèè è êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèèïðè óâåëè÷åíèè P0 äî íà÷àëà ðàçâèòîé êîíäåíñàöèè.Èç-çà áîëåå ïîëîãîé P�T -êðèâîé �àçîâîãî ïåðåõîäàäëÿ N2O ïî ñðàâíåíèþ ñ CO2 ïåðåñûùåíèå N2O âñòðóå äîñòèãàåòñÿ ïðè áîëåå âûñîêîé ïëîòíîñòè ãà�çà â ñîïëîâîì èñòî÷íèêå. Ïîýòîìó íà÷àëüíûé çàïàñêîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè ãàçà N2O âûøå, ÷åì ó CO2,è 
eff (N2O) < 
eff (CO2). Êðîìå òîãî, íåîáõîäèìîîòìåòèòü, ÷òî êîíñòàíòû â çàâèñèìîñòè (10) ñïðà�âåäëèâû â óçêîé îáëàñòè çíà÷åíèé T0. Î÷åâèäíî ïî�ýòîìó ïðè íèçêèõ T0 íà ðèñ. 5 ýêñïåðèìåíòàëüíûåòî÷êè îêàçàëèñü âûøå ðàñ÷åòíîé êðèâîé N(T0).
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