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ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅ ÈÍÒÅÍÑÈÂÍÛÕ ÏÓ×ÊÎÂÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÎ-ÂÛÑÎÊÎÂÎÇÁÓÆÄÅÍÍÛÕ ÌÎËÅÊÓË ÑÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÛÌÈ ÍÀ ÕÎËÎÄÍÎÉ ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÈÌÎËÅÊÓËÀÌÈ (ÊËÀÑÒÅ�ÀÌÈ)�. Í. Ìàêàðîâ *Èíñòèòóò ñïåêòðîñêîïèè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÀ. Í. ÏåòèíÒðîèöêèé èíñòèòóò èííîâàöèîííûõ è òåðìîÿäåðíûõ èññëåäîâàíèé142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 èþíÿ 2006 ã.Èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå èíòåíñèâíûõ ïó÷êîâ êîëåáàòåëüíî-âûñîêîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë SF6, CF3I ñêîíäåíñèðîâàííûìè íà õîëîäíîé ïîâåðõíîñòè (Ts � 80�85 K) ìîëåêóëàìè (êëàñòåðàìè). Â ýêñïåðèìåí-òàõ èññëåäîâàëàñü âåðîÿòíîñòü îòðàæåíèÿ âîçáóæäåííûõ ìîùíûì ëàçåðíûì ÈÊ-èçëó÷åíèåì â âûñîêèåêîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ (ñ ýíåðãèåé 0:3 ýÂ � Evib � 2:0 ýÂ) è íåâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë îò õîëîäíîéìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè, ïîêðûòîé ìîëåêóëàìè (êëàñòåðàìè), à òàêæå âåðîÿòíîñòü ïðîõîæäåíèÿ âîç-áóæäåííûõ è íåâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ÷åðåç îõëàæäåííûå ìåòàëëè÷åñêèå ìíîãîêàíàëüíûå ïëàñòèíêèè êîíóñû, óñòàíîâëåííûå ïîä óãëîì ê îñè ïó÷êà. Ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè âåðîÿòíîñòåé îòðàæåíèÿ ìîëå-êóë îò ïîâåðõíîñòè è ïðîõîæäåíèÿ ìîëåêóë ÷åðåç ìíîãîêàíàëüíûå ïëàñòèíêè è êîíóñû îò ïàðàìåòðîââîçáóæäàþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ è ïàðàìåòðîâ ïàäàþùåãî ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà, à òàêæå îò óãëàïàäåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà íà ïîâåðõíîñòü. Ïîêàçàíî, ÷òî êîëåáàòåëüíî-âûñîêîâîçáóæäåííûå ìîëåêó-ëû ñ ãîðàçäî áîëüøåé âåðîÿòíîñòüþ ïðîõîäÿò ÷åðåç ïëàñòèíêè è êîíóñû è îòðàæàþòñÿ îò ïîâåðõíîñòè,÷åì íåâîçáóæäåííûå ìîëåêóëû. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äàþò îñíîâàíèå ïîëàãàòü, ÷òî ïðåäëîæåííûììåòîäîì ìîæíî ïðîâîäèòü ðàçäåëåíèå ìîëåêóë â ïó÷êå ïî èçîòîïíîìó (êîìïîíåíòíîìó) ñîñòàâó.PACS: 33.80.-b, 42.62.Fi, 36.40.-, 28.60.+s1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÀòîìíî-ìîëåêóëÿðíûå ïðîöåññû íà ïîâåðõíîñòè,â òîì ÷èñëå èíäóöèðîâàííûå ëàçåðíûì èçëó÷åíè�åì, èíòåíñèâíî èññëåäóþòñÿ âî ìíîãèõ ëàáîðàòî�ðèÿõ [1�17℄. Ýòî îáóñëîâëåíî êàê �óíäàìåíòàëüíû�ìè, òàê è ïðàêòè÷åñêèìè àñïåêòàìè äîâîëüíî ñëîæ�íûõ è ìíîãîîáðàçíûõ ÿâëåíèé, ïðîèñõîäÿùèõ ïðèâçàèìîäåéñòâèè àòîìîâ è ìîëåêóë ñ ïîâåðõíîñòüþ(ïðîöåññû ïåðåäà÷è, ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ è ðåëàêñà�öèè ýíåðãèè, õèìè÷åñêèå ðåàêöèè íà ïîâåðõíîñòè,ãåòåðîãåííûé êàòàëèç, òðàâëåíèå, íàïûëåíèå ïëåíîêäëÿ ìèêðîýëåêòðîíèêè, êîíäåíñàöèÿ è îáðàçîâàíèåòóìàíîâ, ñìîãîâ è ò. ä.).*E-mail: gmakarov�isan.troitsk.ru

Áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò òàêæå èçó÷åíèåïðîöåññîâ âçàèìîäåéñòâèÿ (çàõâàòà, ïåðåäà÷è ýíåð�ãèè, àäñîðáöèè, äåñîðáöèè, îòðàæåíèÿ) êîëåáàòåëü�íî-âîçáóæäåííûõ è íåâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ñ êîí�äåíñèðîâàííûìè íà õîëîäíîé ïîâåðõíîñòè ìîëåêó�ëÿðíûìè (êëàñòåðíûìè) ñëîÿìè. �åçóëüòàòû òàêèõèññëåäîâàíèé âàæíû íå òîëüêî äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðî�èñõîäÿùèõ íà ïîâåðõíîñòè ïðîöåññîâ íà ìèêðîñêî�ïè÷åñêîì óðîâíå, íî òàêæå äëÿ ïðèìåíåíèÿ ýòèõïðîöåññîâ íà ïðàêòèêå, íàïðèìåð, äëÿ ëàçåðíîéñåëåêöèè ìîëåêóë èëè ïðîâåäåíèÿ íàïðàâëåííûõ�îòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé [3; 4; 6; 10; 16℄. Óêàçàííûåïðîöåññû ïîêà ìàëî èçó÷åíû. Èìåþùèåñÿ â ëèòåðà�òóðå ðåçóëüòàòû â îñíîâíîì îòíîñÿòñÿ ê èññëåäîâà�íèþ ïðîöåññîâ àäñîðáöèè è äåñîðáöèè, à òàêæå ðå�804



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006 Âçàèìîäåéñòâèå èíòåíñèâíûõ ïó÷êîâ : : :àêöèé íà ïîâåðõíîñòè (÷àùå âñåãî íà ïîâåðõíîñòèìîíîêðèñòàëëîâ Pt, Pd), ìîëåêóë àëêàíîâ (ìåòàíà,ýòàíà, ïðîïàíà, áóòàíà è ïåíòàíà) [3; 10; 13�15℄, ÷òîîáóñëîâëåíî, ãëàâíûì îáðàçîì, âàæíîñòüþ óêàçàí�íûõ ïðîöåññîâ äëÿ êàòàëèòè÷åñêîãî ïîëó÷åíèÿ âî�äîðîäà è íåêîòîðûõ äðóãèõ ñîåäèíåíèé. Òåì íå ìå�íåå ìîæíî âûäåëèòü ïî êðàéíåé ìåðå ðÿä ðåçóëü�òàòîâ, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ õîðîøî óñòàíîâëåííûìèâ ýêñïåðèìåíòàõ ïî èññëåäîâàíèþ âçàèìîäåéñòâèÿàòîìîâ è ìîëåêóë ñ ïîâåðõíîñòüþ (ñì., íàïðèìåð,ðàáîòû [3; 15℄). Âî-ïåðâûõ, â ñëó÷àå �èçè÷åñêîé àä�ñîðáöèè àòîìîâ èëè ìîëåêóë íà õîëîäíóþ ÷èñòóþèëè ïîêðûòóþ ÷àñòèöàìè ïîâåðõíîñòü â áîëüøèí�ñòâå ñëó÷àåâ íå ñóùåñòâóåò ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðàäëÿ çàõâàòà ÷àñòèöû [3; 15℄. Ïîýòîìó âåðîÿòíîñòü çà�õâàòà óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ýíåðãèè Ei àòîìàèëè ìîëåêóëû. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî äëÿ òîãî ÷òî�áû ïðè âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ Ei ïðîèçîøåë ïðîöåññ çà�õâàòà, äîëæíà òåðÿòüñÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøàÿ ÷àñòüïàäàþùåé ýíåðãèè [3; 15℄. Â ÷àñòíîñòè, çàõâàò ïî�òåíöèàëüíîé ÿìîé ñ ý��åêòèâíîé ãëóáèíîé " áóäåòèìåòü ìåñòî â òîì ñëó÷àå, êîãäà ÷àñòü ïàäàþùåéýíåðãèè, êîòîðàÿ òåðÿåòñÿ ïðè ñòîëêíîâåíèè, ïðå�âûøàåò âåëè÷èíó Ei=(Ei + ") [3℄. Âî-âòîðûõ, âðåìÿæèçíè àòîìà (èëè ìîëåêóëû), àäñîðáèðîâàííîãî íàïîâåðõíîñòè, îïðåäåëÿåòñÿ ýíåðãèåé äåñîðáöèè Edesè òåìïåðàòóðîé ïîâåðõíîñòè Ts [15℄:� = �0 exp(Edes=kTs);ãäå �0 � ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü, ïî ïî�ðÿäêó âåëè÷èíû ñîïîñòàâèìûé ñ ïåðèîäîì êîëåáà�íèé ÷àñòèö (�0 � 10�13�10�11 ñ), k � ïîñòîÿííàÿÁîëüöìàíà. Íàêîíåö, âåðîÿòíîñòü äåñîðáöèè ìîëå�êóëû ñ ïîâåðõíîñòè çàâèñèò îò ýíåðãèè ñâÿçè Eb ìî�ëåêóëû ñ ïîâåðõíîñòüþ è òåìïåðàòóðû ïîâåðõíîñòèTs [3; 15℄: P / exp(�Eb=kTs):Ïðè îòñóòñòâèè ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà äëÿ àä�ñîðáöèè ýíåðãèÿ ñâÿçè è ýíåðãèÿ äåñîðáöèè ðàâíû:Eb = Edes [15℄.Â ñëó÷àå ïîâåðõíîñòè, ïîêðûòîé ìîëåêóëàìè, âå�ëè÷èíà Eb � ýòî ýíåðãèÿ ñâÿçè ñ ìîëåêóëàìè íà ïî�âåðõíîñòè èëè ýíåðãèÿ ñâÿçè ìîëåêóë â êëàñòåðàõ.Ïîýòîìó åñëè ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû â ïó÷êå, ïà�äàþùåì íà õîëîäíóþ ïîâåðõíîñòü, êîòîðàÿ ïîêðû�òà ìîëåêóëÿðíûìè (êëàñòåðíûìè) ñëîÿìè, ìåíüøåýíåðãèè ñâÿçè ìîëåêóë â êëàñòåðàõ, à òàêæå ýíåðãèèñâÿçè ìîëåêóëû ñ ïîâåðõíîñòüþ, òî ìîëåêóëà áóäåòçàõâà÷åíà ïîòåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ è îñòàíåòñÿíà ïîâåðõíîñòè. Åñëè æå ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëûáîëüøå óêàçàííûõ âûøå âåëè÷èí, òî ìîëåêóëà ìî�æåò îòðàçèòüñÿ îò ïîâåðõíîñòè. Îäíàêî ýòî ëèøü

óïðîùåííàÿ ìîäåëü. Çà ñ÷åò áûñòðûõ ïðîöåññîâ ðå�ëàêñàöèè, êîòîðûå èìåþò ìåñòî ïðè âçàèìîäåéñòâèèìîëåêóë ñ ïîâåðõíîñòüþ [1�3; 15℄, ýíåðãèÿ ìîëåêóëûìîæåò ïîëíîñòüþ èëè ÷àñòè÷íî òåðÿòüñÿ, à òàêæåïåðåðàñïðåäåëÿòüñÿ ìåæäó ðàçëè÷íûìè ñòåïåíÿìèñâîáîäû. Ýòî ìîæåò ïðèâåñòè ê òîìó, ÷òî ïîòåíöè�àëüíûé áàðüåð íå áóäåò ïðåîäîëåí è ìîëåêóëà òàêæåáóäåò çàõâà÷åíà ïîâåðõíîñòüþ.Âìåñòå ñ òåì, ÷åì áîëüøå ýíåðãèÿ ìîëåêóëû,òåì áîëüøå âðåìåíè òðåáóåòñÿ äëÿ ïîëíîé åå ðå�ëàêñàöèè [1�3℄. Ïîýòîìó êîý��èöèåíò îòðàæåíèÿìîëåêóë îò ïîâåðõíîñòè (èëè äîëÿ îòðàæåííûõìîëåêóë) çàâèñèò îò ýíåðãèè ìîëåêóë, à òàêæåîò åå ðàñïðåäåëåíèÿ ìåæäó ðàçëè÷íûìè ñòåïå�íÿìè ñâîáîäû [3; 17℄. Çà ñ÷åò ìíîãî�îòîííîãîÈÊ-ïîãëîùåíèÿ [18�20℄ ìîæíî âëîæèòü äîâîëüíîáîëüøóþ ýíåðãèþ (ñðàâíèìóþ ñ ýíåðãèåé äèññîöè�àöèè ìîëåêóëû) â êîëåáàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû.Ïîýòîìó ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî âåðîÿòíîñòü îòðàæå�íèÿ êîëåáàòåëüíî-âûñîêîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë îòêîíäåíñèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè ìîëåêóëÿðíûõ(êëàñòåðíûõ) ñëîåâ áóäåò çíà÷èòåëüíî áîëüøå âå�ðîÿòíîñòè îòðàæåíèÿ õîëîäíûõ (íåâîçáóæäåííûõ)ìîëåêóë.Èìåííî ýòî è áûëî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî íåäàâ�íî â ðàáîòàõ [21; 22℄ â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ïðîõîæäå�íèþ ìîëåêóë SF6 è CF3I ÷åðåç îõëàæäåííóþ ìíî�ãîêàíàëüíóþ ïëàñòèíêó, à â ðàáîòå [23℄ � ïî ïðî�õîæäåíèþ ìîëåêóë CF3I ÷åðåç îõëàæäåííûé êî�íóñ. Íàìè áûëî ïîêàçàíî [21; 22℄, ÷òî ïó÷îê ìîëå�êóë SF6, âîçáóæäåííûõ â âûñîêèå êîëåáàòåëüíûåñîñòîÿíèÿ (ñ ýíåðãèåé 0:3 ýÂ � Evib � 2:0 ýÂ),ñ ãîðàçäî áîëüøåé âåðîÿòíîñòüþ ïðîõîäèò ÷åðåçîõëàæäåííóþ äî Ts � 80�85 K ìíîãîêàíàëüíóþìåòàëëè÷åñêóþ ïëàñòèíêó, óñòàíîâëåííóþ ïîä óã�ëîì ê îñè ïó÷êà, ÷åì íåâîçáóæäåííûå ìîëåêóëû.Â ðàáîòå [23℄ àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó�÷åíû â ýêñïåðèìåíòàõ ïî èññëåäîâàíèþ ïðîõîæäå�íèÿ êîëåáàòåëüíî-âûñîêîâîçáóæäåííûõ è íåâîçáó�æäåííûõ ìîëåêóë CF3I ÷åðåç îõëàæäåííûé ìåòàë�ëè÷åñêèé ïîëûé óñå÷åííûé ñõîäÿùèéñÿ êîíóñ. �å�çóëüòàòû óêàçàííûõ èññëåäîâàíèé ïîêàçàëè [21�23℄,÷òî âåðîÿòíîñòè (ý��åêòèâíîñòü) ïðîõîæäåíèÿ êî�ëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ÷åðåç ìíîãîêà�íàëüíóþ ïëàñòèíêó è êîíóñ äîâîëüíî êðèòè÷åñêèçàâèñÿò îò ÷àñòîòû è ïëîòíîñòè ýíåðãèè âîçáóæäà�þùåãî èçëó÷åíèÿ ÈÊ-ëàçåðà. Ýòî îòêðûâàåò ïî�òåíöèàëüíóþ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ïðîöåññîâïðîõîæäåíèÿ êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ è íåâîç�áóæäåííûõ ìîëåêóë ÷åðåç ìíîãîêàíàëüíóþ ïëàñòèí�êó è êîíóñ è îòðàæåíèÿ îò ïîâåðõíîñòè äëÿ ëà�çåðíîé ñåëåêöèè ìîëåêóë â ïó÷êå ïî èçîòîïíîìó805



�. Í. Ìàêàðîâ, À. Í. Ïåòèí ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006è/èëè êîìïîíåíòíîìó ñîñòàâó. Îäíàêî äëÿ ïðèìå�íåíèÿ óêàçàííûõ ïðîöåññîâ äëÿ ñåëåêöèè ìîëåêóëíåîáõîäèìî áîëåå äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå õàðàêòå�ðèñòèê ïðîõîæäåíèÿ ìîëåêóë ÷åðåç îõëàæäåííûåìíîãîêàíàëüíûå ïëàñòèíêè è êîíóñû, à òàêæå îò�ðàæåíèÿ ìîëåêóë îò õîëîäíîé ïîâåðõíîñòè, ïîêðû�òîé ìîëåêóëàìè (êëàñòåðàìè). Èìåííî ðåçóëüòàòûòàêèõ èññëåäîâàíèé è ïðåäñòàâëåíû â íàñòîÿùåé ðà�áîòå. Îòìåòèì, ÷òî ÷èñëî ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ íàåäèíè÷íîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè, â íàøèõ ýêñïåðè�ìåíòàõ ñóùåñòâåííî (áîëåå ÷åì â 10�20 ðàç) ïðå�âûøàåò ÷èñëî ìîëåêóë â îäíîì ìîëåêóëÿðíîì ñëîå(îêîëî 1014 ìîë./ñì2, ñì. íèæå).Íàìè äîâîëüíî ïîäðîáíî èçó÷åíû çàâèñèìîñòèâåðîÿòíîñòè îòðàæåíèÿ ìîëåêóë îò ïîâåðõíîñòè èïðîõîæäåíèÿ ìîëåêóë ÷åðåç ìíîãîêàíàëüíóþ ïëà�ñòèíêó è êîíóñ îò ïàðàìåòðîâ âîçáóæäàþùåãî ëà�çåðíîãî èçëó÷åíèÿ è ïàðàìåòðîâ ïàäàþùåãî ìîëå�êóëÿðíîãî ïó÷êà, à òàêæå îò óãëà ïàäåíèÿ ìîëåêó�ëÿðíîãî ïó÷êà íà ïîâåðõíîñòü. Ïîêàçàíî, ÷òî êîëå�áàòåëüíî-âûñîêîâîçáóæäåííûå ìîëåêóëû ñ ãîðàçäîáîëüøåé âåðîÿòíîñòüþ ïðîõîäÿò ÷åðåç ìíîãîêàíàëü�íûå ïëàñòèíêè è êîíóñû è îòðàæàþòñÿ îò ïîâåðõ�íîñòè, ÷åì íåâîçáóæäåííûå ìîëåêóëû. Ïîëó÷åííûåõàðàêòåðèñòèêè ñîïîñòàâëÿþòñÿ ñî ñïåêòðàëüíûìèè ýíåðãåòè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ìíîãî�îòîí�íîãî ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë SF6 â èìïóëüñíîì ìî�ëåêóëÿðíîì ïó÷êå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî èìååò ìåñòîäîâîëüíî õîðîøàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó äàííûìè ïîïðîõîæäåíèþ ìîëåêóë ÷åðåç ìíîãîêàíàëüíûå ïëà�ñòèíêè è äàííûìè ïî ìíîãî�îòîííîìó ïîãëîùåíèþìîëåêóë. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äàþò îñíîâàíèåïîëàãàòü, ÷òî ïðåäëîæåííûì ìåòîäîì ìîæíî ïðî�âîäèòü ðàçäåëåíèå ìîëåêóë â ïó÷êå ïî èçîòîïíîìó(êîìïîíåíòíîìó) ñîñòàâó. Íèæå ïðèâîäèòñÿ ïîäðîá�íîå îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè è ìåòî�äà, à òàêæå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû âûïîëíåííûõèññëåäîâàíèé.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒ È ÌÅÒÎÄÎñíîâíûìè ýëåìåíòàìè ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòà�íîâêè ÿâëÿþòñÿ èìïóëüñíûé ìîëåêóëÿðíûé ïó÷îêè ìîùíûé èìïóëüñíûé CO2-ëàçåð, à òàêæå ñèñòåìàðåãèñòðàöèè ïàðàìåòðîâ ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà è ëà�çåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Ñóòü ìåòîäà ïîÿñíÿåò ðèñ. 1. Âýêñïåðèìåíòàõ èíòåíñèâíûé (áîëåå 1020 ìîë./ñð�ñ)øèðîêîàïåðòóðíûé (ðàñõîäèìîñòü !b � 0:17 ñð) èì�ïóëüñíûé ìîëåêóëÿðíûé ïó÷îê ïàäàë íà îõëàæäàå�ìûå æèäêèì àçîòîì ìåäíûé õëàäîïðîâîä è ïðèêðåï�ëåííóþ ê íåìó ìíîãîêàíàëüíóþ ïëàñòèíêó. Ïëà�ñòèíêà áûëà èçãîòîâëåíà èç äþðàëþìèíèÿ, åå òîë�
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Ìîëåêóëÿðíûéïó÷îê

�èñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàùèíà L = 4 ìì, äèàìåòð êàíàëîâ â íåé d0 = 0:5 ìì.Êàíàëû ðàñïîëîæåíû ïî ñõåìå ïëîòíîé óïàêîâêè.�àññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè îòâåðñòèé 0.75 ìì. Òåì�ïåðàòóðà ïëàñòèíêè èçìåðÿëàñü ñ ïîìîùüþ òåðìî�ïàðû è ñîñòàâëÿëà Ts � 80�85 K. �àññòîÿíèå îò ñðå�çà ñîïëà äî ïîâåðõíîñòè ìíîãîêàíàëüíîé ïëàñòèíêèðàâíÿëîñü 93 ìì. ×òîáû èñêëþ÷èòü âîçìîæíîñòü ðà�áîòû ïëàñòèíêè â ¾ïðîçðà÷íîì¿ ðåæèìå, îíà ïîâî�ðà÷èâàëàñü íà óãîë � � 12Æ ïî îòíîøåíèþ ê îñèïàäàþùåãî ïó÷êà.Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî èññëåäîâàíèþ ïðîõîæäå�íèÿ ìîëåêóë ÷åðåç îõëàæäàåìûé ïîëûé óñå÷åí�íûé ñõîäÿùèéñÿ êîíóñ [23℄ ïîñëåäíèé ïðèêðåïëÿëñÿê õëàäîïðîâîäó âìåñòî ìíîãîêàíàëüíîé ïëàñòèíêè(ñì. ðèñ. 1). Âõîäíîé è âûõîäíîé äèàìåòðû îòâåð�ñòèé êîíóñà ñîñòàâëÿëè ñîîòâåòñòâåííî 9 è 4 ìì.Äëèíà êîíóñà áûëà ðàâíà 25 ìì. Êîíóñ áûë èç�ãîòîâëåí èç ìåäè. Â ñëó÷àå ýêñïåðèìåíòîâ ïî èñ�ñëåäîâàíèþ îòðàæåíèÿ ìîëåêóë îò ïîâåðõíîñòè íàõëàäîïðîâîä ñî ñòîðîíû ïàäàþùåãî ìîëåêóëÿðíî�ãî ïó÷êà ïðèêðåïëÿëàñü ìåäíàÿ ïëàñòèíêà. Ñ ïîìî�ùüþ îõëàæäàåìîé äèà�ðàãìû äèàìåòðîì 4 ìì, êî�òîðàÿ ðàñïîëàãàëàñü íà ðàññòîÿíèè ïðèìåðíî 60 ììîò ñîïëà, íàìè âûäåëÿëñÿ ñðàâíèòåëüíî óçêîíàïðàâ�ëåííûé ïó÷îê ìîëåêóë SF6, êîòîðûé ïàäàë íà îõëà�æäàåìóþ ïëàñòèíêó. �àññòîÿíèå îò ñîïëà äî ïîâåðõ�íîñòè ïëàñòèíêè ñîñòàâëÿëî 87 ìì. Õëàäîïðîâîä ñïëàñòèíêîé ïîâîðà÷èâàëñÿ íà óãîë 80Æ. Îòðàæåííûåîò ïîâåðõíîñòè ìîëåêóëû äåòåêòèðîâàëèñü ïðèåìíè�êîì (ñì. íèæå).806
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè Ib ïó÷êà ìîëå-êóë SF6 îò äàâëåíèÿ ãàçà íàä ñîïëîì (êðèâàÿ 1 )è îò íàïðÿæåíèÿ Unoz èìïóëüñà òîêà, ïîäàâàåìîãîíà ñîïëî äëÿ åãî îòêðûòèÿ, ïðè p = 1:5 àòì (êðè-âàÿ 2 )Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà â ýêñïåðè�ìåíòàõ èñïîëüçîâàëîñü èìïóëüñíîå ñîïëî òèïà òîêî�âàÿ ïåòëÿ [24℄. Äèàìåòð îòâåðñòèÿ 0.75 ìì. Âðåìÿîòêðûâàíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà è äàâëåíèÿ ãà�çà íàä ñîïëîì ñîñòàâëÿëî 70�100 ìêñ (ïî ïîëóâûñîòåèìïóëüñà îòêðûâàíèÿ). Äàâëåíèå ãàçà íàä ñîïëîìèçìåíÿëîñü â äèàïàçîíå îò 0.1 äî 6 àòì. Ñðåç ñîï�ëà áûë âûïîëíåí â �îðìå êîíóñà ñ ïîëíûì óãëîìðàñòâîðà 26Æ. Äëèíà êîíóñà 30 ìì. Âàêóóìíàÿ êàìå�ðà, â êîòîðîé �îðìèðîâàëñÿ ìîëåêóëÿðíûé ïó÷îê,îòêà÷èâàëàñü äè��óçèîííûì íàñîñîì äî äàâëåíèÿïðèìåðíî 3 �10�6 Òîðð. ×èñëî ìîëåêóë, èñòåêàþùèõèç ñîïëà çà îäèí èìïóëüñ, çàâèñåëî îò äàâëåíèÿ ãà�çà íàä ñîïëîì è â äàííûõ ýêñïåðèìåíòàõ èçìåíÿ�ëîñü îò 8 � 1014 äî 1 � 1017 ìîë./èìï. Ìåòîä èçìåðå�íèÿ ÷èñëà ìîëåêóë â èìïóëüñå ïîäðîáíî îïèñàí âðàáîòàõ [19; 20; 25; 26℄. Ñîïëî ìîãëî ðàáîòàòü êàê âðåæèìå îäèíî÷íûõ èìïóëüñîâ, òàê è ñ ÷àñòîòîé ïî�âòîðåíèÿ èìïóëüñîâ äî 1 �ö.Èíòåíñèâíîñòü Ib ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà îïðåäå�ëÿëàñü [19; 25; 26℄ íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé÷èñëà Nb ìîëåêóë â ïó÷êå, åãî äëèòåëüíîñòè �b èðàñõîäèìîñòè !b: Ib = Nb=(!b�b). Äëèòåëüíîñòü ïó÷�êà èçìåðÿëàñü ñ ïîìîùüþ ïèðîýëåêòðè÷åñêîãî ïðè�åìíèêà [27; 28℄. Â óñëîâèÿõ äàííûõ ýêñïåðèìåíòîâäëèòåëüíîñòü ïó÷êà íà ðàññòîÿíèè 90 ìì îò ñîï�ëà (âáëèçè ïîâåðõíîñòè õëàäîïðîâîäà) ñîñòàâëÿëà�b � 150 ìêñ. Îòìåòèì, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ìîëåêó�ëÿðíîãî ïó÷êà çàâèñèò êàê îò äàâëåíèÿ ãàçà íàä ñîï�

ëîì (ðèñ. 2, êðèâàÿ 1 ), òàê è îò íàïðÿæåíèÿ èìïóëü�ñà ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà, ïîäàâàåìîãî íà ñîïëî äëÿåãî îòêðûòèÿ (ðèñ. 2, êðèâàÿ 2 ). Â çàâèñèìîñòè îòòîãî, êàêîé ìåòîä ïðîùå áûëî ðåàëèçîâàòü â êîí�êðåòíûõ èçìåðåíèÿõ, ìû âûáèðàëè òîò èëè èíîé èçóêàçàííûõ ìåòîäîâ.Êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóë îñóùå�ñòâëÿëîñü ïåðåñòðàèâàåìûì ïî ÷àñòîòå èíòåíñèâ�íûì (106�107 Âò/ñì2) èçëó÷åíèåì èìïóëüñíîãîCO2-ëàçåðà. Ýíåðãèÿ â èìïóëüñå áûëà äî 3 Äæ.Ëàçåðíûé ëó÷ ïåðåñåêàë ìîëåêóëÿðíûé ïó÷îê ïîäïðÿìûì óãëîì íà ðàññòîÿíèè îêîëî 1.5�2 ñì îò ïî�âåðõíîñòè ìíîãîêàíàëüíîé ïëàñòèíêè èëè âõîäíîãîîòâåðñòèÿ êîíóñà. �àçìåðû ëàçåðíîãî ïÿòíà â çîíåâîçáóæäåíèÿ ñîñòàâëÿëè ïðèìåðíî 10 � 10 ìì2.Â áîëüøèíñòâå ýêñïåðèìåíòîâ áûëà ðåàëèçîâàíàäâóõïðîõîäíàÿ ñõåìà âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë â ïó÷êå.Â ýòîì ñëó÷àå ïîñëå ïåðåñå÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíîãîïó÷êà ëàçåðíûé ïó÷îê ïîä íåáîëüøèì óãëîì îò�ðàæàëñÿ â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè. Ýòî ïîçâîëÿëîâîçáóæäàòü ïðèìåðíî â äâà ðàçà áîëüøå ìîëåêóëâ ïó÷êå. Â ðÿäå ýêñïåðèìåíòîâ ðåàëèçîâûâàëàñüòàêæå ÷åòûðåõïðîõîäíàÿ ñõåìà îáëó÷åíèÿ ìîëåêóë.Â ýòîì ñëó÷àå ìû ìîãëè âîçáóæäàòü îêîëî 50�60%ìîëåêóë â ïàäàþùåì ïó÷êå.Ïîä÷åðêíåì ñíîâà, ÷òî â îïèñûâàåìûõ ýêñïåðè�ìåíòàõ ìû èìååì äåëî ñ âçàèìîäåéñòâèåì êîëåáà�òåëüíî-âîçáóæäåííûõ è íåâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ñêîíäåíñèðîâàííûìè íà õîëîäíîé ïîâåðõíîñòè ìîëå�êóëÿðíûìè (êëàñòåðíûìè) ñëîÿìè, ò. å. ñ äîâîëüíîòîëñòûì ñëîåì êîíäåíñèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòèìîëåêóë, à íå ñ îòäåëüíûìè ìîëåêóëàìè èëè êëàñòå�ðàìè, íàõîäÿùèìèñÿ â âèäå îòäåëüíûõ îáúåêòîâ íàïîâåðõíîñòè. Ìîëåêóëÿðíûå ñëîè íà ïîâåðõíîñòè èñòåíêàõ êàíàëîâ ìíîãîêàíàëüíîé ïëàñòèíêè �îðìè�ðóþòñÿ çà ñ÷åò êîíäåíñàöèè íà íèõ õîëîäíûõ (íåâîç�áóæäåííûõ) ìîëåêóë ïàäàþùåãî ïó÷êà. Ñëåäóåò îò�ìåòèòü, ÷òî êîãäà íà ïîâåðõíîñòè ìíîãî ìîëåêóë(áîëüøå îäíîãî ñëîÿ, ò. å. áîëüøå 1014 ìîë./ñì2), îíèìîãóò ñóùåñòâîâàòü â âèäå êëàñòåðîâ [29℄. Â íàøèõýêñïåðèìåíòàõ â ðåçóëüòàòå èñïîëüçîâàíèÿ äîâîëü�íî èíòåíñèâíûõ èìïóëüñíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ïó÷êîâ(ñì. ðèñ. 2) óñëîâèÿ äëÿ �îðìèðîâàíèÿ íà õîëîä�íîé ïîâåðõíîñòè è ñòåíêàõ êàíàëîâ ïëàñòèíêè áîëü�øîãî ÷èñëà ìîëåêóëÿðíûõ ñëîåâ (áîëåå 10�20) ðåà�ëèçîâûâàëèñü óæå ïðè ïàäåíèè íà ìíîãîêàíàëüíóþïëàñòèíêó òîëüêî îäíîãî îòäåëüíîãî èìïóëüñà èëèëèøü ïåðåäíåé ÷àñòè èìïóëüñà, ãäå ìîëåêóëû íå îá�ëó÷àëèñü ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì (ñì. ðèñ. 1).Ìîëåêóëû, ïðîõîäÿùèå ÷åðåç ìíîãîêàíàëüíóþïëàñòèíêó, à òàêæå ìîëåêóëû èñõîäíîãî ïó÷êà äå�òåêòèðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ èîíèçàöèîííîãî äàò÷èêà807



�. Í. Ìàêàðîâ, À. Í. Ïåòèí ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006äàâëåíèÿ � ëàìïû ÏÌÈ-2. Îíà áûëà óñòàíîâëåíàòàêèì îáðàçîì, ÷òî ïðîõîäÿùèå ÷åðåç ïëàñòèíêó ìî�ëåêóëû íåïîñðåäñòâåííî ïîïàäàëè â ëàìïó. Ìíîãî�êàíàëüíàÿ ïëàñòèíêà è ëàìïà ìîãëè âðàùàòüñÿ âìå�ñòå âîêðóã îáùåé âåðòèêàëüíîé îñè (ñì. ðèñ. 1), ÷òîïîçâîëÿëî âàðüèðîâàòü óãîë ïàäåíèÿ � ïó÷êà íà ïëà�ñòèíêó, à ñëåäîâàòåëüíî, è ïðîçðà÷íîñòü ïëàñòèíêè.Ïîñêîëüêó ñèãíàë îò èîíèçàöèîííîé ëàìïû ïðîïîð�öèîíàëåí äàâëåíèþ èëè ÷èñëó ìîëåêóë (è íå çàâèñèòîò èõ êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè), ýòà ìåòîäèêà ïîçâîëÿ�åò îïðåäåëÿòü îòíîñèòåëüíîå ÷èñëî ìîëåêóë, ïðîõî�äÿùèõ ÷åðåç ìíîãîêàíàëüíóþ ïëàñòèíêó, êàê áåç ëà�çåðíîãî âîçáóæäåíèÿ, òàê è ïðè èõ âîçáóæäåíèè ëà�çåðíûì èçëó÷åíèåì. Ñèãíàë îò èîíèçàöèîííîé ëàì�ïû ïîäàâàëñÿ íà èçìåðèòåëü äàâëåíèÿ ÂÈÒ-2 è ñà�ìîïèñåö Í307/1.Îòìåòèì, ÷òî äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ ìîëåêóë èñ�õîäíîãî ïó÷êà è ìîëåêóë, ïðîøåäøèõ ÷åðåç ìíî�ãîêàíàëüíóþ ïëàñòèíêó, íàìè èñïîëüçîâàëñÿ òàêæåïèðîýëåêòðè÷åñêèé ìåòîä äåòåêòèðîâàíèÿ, êîòîðûéïîäðîáíî îïèñàí â ðàáîòàõ [19; 20; 27; 28℄. Óêàçàí�íûé ìåòîä èñïîëüçîâàëñÿ íàìè òàêæå äëÿ èçìåðå�íèÿ ïîãëîùåííîé ìîëåêóëàìè ýíåðãèè èç ïîëÿ ëàçåð�íîãî èìïóëüñà. Ïèðîýëåêòðè÷åñêèé ïðèåìíèê, êàêè èîíèçàöèîííàÿ ëàìïà, ìîã âðàùàòüñÿ âîêðóã îá�ùåé âåðòèêàëüíîé îñè (ñì. ðèñ. 1) ñ ïëàñòèíêîéèëè êîíóñîì. Èññëåäîâàëàñü çàâèñèìîñòü ïèðîýëåê�òðè÷åñêîãî ñèãíàëà, èíäóöèðîâàííîãî íà ïðèåìíèêåïðîõîäÿùèìè ÷åðåç ïëàñòèíêó ìîëåêóëàìè, îò ïàðà�ìåòðîâ ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà è ïàðàìåòðîâ ëàçåðíî�ãî èìïóëüñà, à òàêæå îò óãëà ïàäåíèÿ ìîëåêóëÿð�íîãî ïó÷êà íà ïëàñòèíêó. Ïðè ýòîì ñ öåëüþ óâå�ëè÷åíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìåòîäà ïðîøåäøèå ÷å�ðåç ïëàñòèíêó ìîëåêóëû âîçáóæäàëèñü âòîðûì èì�ïóëüñíûì CO2-ëàçåðîì. Ýòî ïîçâîëÿëî, âî-ïåðâûõ,òî÷íî óñòàíàâëèâàòü �àêò ïðîõîæäåíèÿ ìîëåêóë ÷å�ðåç ìíîãîêàíàëüíóþ ïëàñòèíêó è, âî-âòîðûõ, îïðå�äåëÿòü äîëþ ïðîøåäøèõ ìîëåêóë ïî âåëè÷èíå ýíåð�ãèè, ïîãëîùåííîé èç èìïóëüñà âòîðîãî ëàçåðà. Îáàèñïîëüçóåìûõ ìåòîäà äàëè ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûåðåçóëüòàòû. Ïðåäñòàâëåííûå íèæå äàííûå ïîëó÷å�íû ñ ïîìîùüþ èîíèçàöèîííîãî äàò÷èêà.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ3.1. Óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü âåðîÿòíîñòèïðîõîæäåíèÿ ìîëåêóë ÷åðåçìíîãîêàíàëüíóþ ïëàñòèíêó è êîíóñÂ ýêñïåðèìåíòàõ èññëåäîâàëîñü ïðîõîæäåíèå ìî�ëåêóë ÷åðåç îõëàæäåííóþ ìíîãîêàíàëüíóþ ïëàñòèí�êó êàê áåç âîçáóæäåíèÿ, òàê è ïðè èõ âîçáóæäå�íèè ëàçåðíûì èìïóëüñîì. Óñòàíîâëåíî (ðèñ. 3), ÷òî

â ñëó÷àå êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë âå�ðîÿòíîñòü èõ ïðîõîæäåíèÿ ÷åðåç ïëàñòèíêó çíà÷è�òåëüíî âûøå, ÷åì áåç âîçáóæäåíèÿ. Íà ðèñ. 4 ïî�êàçàíà çàâèñèìîñòü îò óãëà � îòíîøåíèÿ � = IL=I0èîííûõ ñèãíàëîâ, èíäóöèðîâàííûõ ìîëåêóëàìè SF6,ïðîøåäøèìè ÷åðåç ïëàñòèíêó, â ñëó÷àå âîçáóæäå�íèÿ ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà (IL) è áåç âîçáóæäåíèÿ(I0). Âèäíî, ÷òî ïðè óãëàõ � � 12Æ ýòî îòíîøå�íèå ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì óãëà è äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ� � 1:8 ïðè � = 22:5Æ. Íåñêîëüêî ìåíüøåå çíà÷åíèå� ïî ñðàâíåíèþ ñ åäèíèöåé ïðè ìàëûõ óãëàõ � ñâÿ�çàíî ñ òåì, ÷òî ïðè èñïîëüçóåìîé íàìè ïëîòíîñòèýíåðãèè âîçáóæäàþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ èìå�ëà ìåñòî äèññîöèàöèÿ íåáîëüøîé äîëè ìîëåêóë è âû�ëåò îáðàçóþùèõñÿ �ðàãìåíòîâ èç ïó÷êà. Ïðè ìàëûõïëîòíîñòÿõ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ, êîãäà ìîëåêóëûíå äèññîöèèðîâàëè, ýòî îòíîøåíèå ïðè ìàëûõ óãëàõðàâíÿëîñü åäèíèöå. Îòìåòèì, ÷òî ëàçåðíûì èçëó÷å�íèåì â äàííûõ ýêñïåðèìåíòàõ îáëó÷àëàñü ïðèìåðíîòðåòü ìîëåêóë â ïàäàþùåì ïó÷êå. Ñëåäîâàòåëüíî,ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ïðè èñïîëüçóåìûõ ýíåðãèÿõ íà�êà÷êè ïðàêòè÷åñêè âñå ìîëåêóëû â îáëó÷àåìîì îáú�åìå âîçáóæäàëèñü â âûñîêèå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿ�íèÿ [19; 20; 30℄, âåðîÿòíîñòü PL ïðîõîæäåíèÿ âûñî�êîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë â óñëîâèÿõ, êîãäà � � 1:8,ïðèìåðíî â 3.4 ðàçà áîëüøå âåðîÿòíîñòè P0 ïðîõîæ-äåíèÿ íåâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë:23P0 + 13PL = 1:8P0;îòêóäà PL=P0 = 3:4.Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû òàê�æå â ýêñïåðèìåíòàõ ïî èññëåäîâàíèþ ïðîõîæäå�íèÿ ìîëåêóë CF3I ÷åðåç îõëàæäåííûé ñõîäÿùèé�ñÿ êîíóñ. Âîçáóæäàëîñü êîëåáàíèå �1 ìîëåêóëû(�1 � 1075:0 ñì�1 [31℄). Èçó÷åíî ïðîõîæäåíèå ìî�ëåêóë ÷åðåç òåïëûé (Ts � 295 K) è îõëàæäåííûé(Ts � 80�85 K) êîíóñ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñëó÷àåîõëàæäåííîãî êîíóñà ïðè � = 0 ñèãíàë ïðèìåðíîâ 7.5 ðàç ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷àå òåïëîãî êîíóñà. Óêà�çàííîå îòíîøåíèå ñèãíàëîâ ëèøü íåìíîãî ìåíüøåîòíîøåíèÿ R ïëîùàäåé âõîäíîãî è âûõîäíîãî îòâåð�ñòèé êîíóñà: R = Sin=Sout � 9. Ýòî óêàçûâàåò íà òî,÷òî, âî-ïåðâûõ, îñíîâíàÿ ÷àñòü ìîëåêóë CF3I, ïîïà�äàþùèõ íà õîëîäíûå ñòåíêè êîíóñà, çàõâàòûâàåòñÿèìè. ×åðåç êîíóñ áåñïðåïÿòñòâåííî ïðîõîäÿò òîëüêîòå ìîëåêóëû, êîòîðûå ðàñïðîñòðàíÿþòñÿ âíóòðè òå�ëåñíîãî óãëà, îïðåäåëÿåìîãî ðàçìåðàìè âûõîäíîãîîòâåðñòèÿ ñîïëà, à òàêæå íåáîëüøàÿ ÷àñòü ìîëåêóë,îòðàæåííûõ îò õîëîäíûõ ñòåíîê êîíóñà. Âî-âòîðûõ,ïðàêòè÷åñêè âñå ìîëåêóëû, ïàäàþùèå íà âõîäíîå îò�âåðñòèå, ïðè Ts � 295 K è � = 0 ïðîõîäÿò ÷åðåç êî�808
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�èñ. 3. Äèàãðàììà, ïîêàçûâàþùàÿ ïðîõîæäå-íèå ìîëåêóë SF6 â ïó÷êå ÷åðåç îõëàæäåííóþ äîTs � 80�85 K ìíîãîêàíàëüíóþ ïëàñòèíêó áåç âîç-áóæäåíèÿ, à òàêæå ïðè êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèèëàçåðíûì èìïóëüñîì. Óãîë ïàäåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãîïó÷êà íà ïëàñòèíêó ñîñòàâëÿåò � = 22:5Æ. ×àñòî-òà âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ 945.98 ñì�1 (ëèíèÿ10P (18) CO2-ëàçåðà). Ïëîòíîñòü ýíåðãèè èçëó÷å-íèÿ � = 2:0 Äæ/ñì2. Äàâëåíèå SF6 íàä ñîïëîì1:5 àòì
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ñèãíàëîâ � = IL=I0îò ìîëåêóë SF6, ïðîøåäøèõ ÷åðåç ìíîãîêàíàëü-íóþ ïëàñòèíêó, ïîëó÷åííûõ â ñëó÷àå êîëåáàòåëüíîãîâîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë (IL), à òàêæå áåç èõ âîçáóæ-äåíèÿ (I0), îò óãëà ïàäåíèÿ � ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êàíà ïëàñòèíêó. Äðóãèå óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà òàêèåæå, êàê â ñëó÷àå ðèñ. 3íóñ. Âìåñòå ñ òåì ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ óãëà � äàæåïðè Ts � 295 K íå âñå ìîëåêóëû, âõîäÿùèå â êîíóñ,ïðîõîäÿò ÷åðåç íåãî. ×àñòü ìîëåêóë îòðàæàåòñÿ îòñòåíîê è íå ïðîõîäèò ÷åðåç êîíóñ. Â òî æå âðåìÿ
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè ñèãíàëîâ îò ìîëåêóë CF3I, ïðî-øåäøèõ ÷åðåç êîíóñ, îò óãëà ïàäåíèÿ �, ïîëó÷åííûõñ òåïëûì (êðèâàÿ 1 ) è îõëàæäåííûì (êðèâàÿ 2 ) êî-íóñîì. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ñèãíàëîâ íîðìèðî-âàíû, äëÿ íàãëÿäíîñòè, ê åäèíèöå. Êðèâàÿ 3 (os�)ïðèâåäåíà äëÿ ñðàâíåíèÿ. Äàâëåíèå CF3I íàä ñîï-ëîì ñîñòàâëÿåò 2 àòìäîëÿ ïðîõîäÿùèõ ÷åðåç êîíóñ ìîëåêóë äîâîëüíî âå�ëèêà (áîëåå 55% ïðè � = 30Æ).Ñèòóàöèÿ êàðäèíàëüíî äðóãàÿ â ñëó÷àå îõëàæ-äåííîãî êîíóñà. Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû íîðìèðîâàí�íûå íà çíà÷åíèå â ìàêñèìóìå çàâèñèìîñòè èîííîãîñèãíàëà, èíäóöèðîâàííîãî ïðîõîäÿùèìè ÷åðåç òåï�ëûé (êðèâàÿ 1 ) è îõëàæäåííûé (êðèâàÿ 2 ) êîíóñìîëåêóëàìè CF3I, îò óãëà ïàäåíèÿ � ìîëåêóëÿðíîãîïó÷êà íà êîíóñ. Êîãäà óãîë ïîâîðîòà êîíóñà äîñòè�ãàåò çíà÷åíèÿ � � 20Æ è êîíóñ ïåðåñòàåò áûòü ¾ïðî�çðà÷íûì¿ äëÿ ïàäàþùèõ ÷àñòèö (ýòîò óãîë â óñëîâè�ÿõ ýêñïåðèìåíòà ñîñòàâëÿåò � � 19:5Æ), âåðîÿòíîñòü(ý��åêòèâíîñòü) ïðîõîæäåíèÿ ìîëåêóë CF3I ÷åðåçîõëàæäåííûé êîíóñ ðåçêî ïàäàåò. Ïðè óãëàõ � � 25Æäîëÿ ïðîõîäÿùèõ ìîëåêóë ìàëà (ìåíåå 10%). Îäíà�êî ý��åêòèâíîñòü ïðîõîæäåíèÿ ìîëåêóë ÷åðåç îõëà�æäåííûé êîíóñ ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò, êîãäà ìîëå�êóëû â ïó÷êå âîçáóæäàþòñÿ èíòåíñèâíûì èçëó÷åíè�åì ëàçåðíîãî èìïóëüñà.3.2. Çàâèñèìîñòü âåðîÿòíîñòè ïðîõîæäåíèÿìîëåêóë ÷åðåç ìíîãîêàíàëüíóþ ïëàñòèíêóîò èíòåíñèâíîñòè èñõîäíîãî ïó÷êàÍà ðèñ. 6 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ� = I1=I0 èîííûõ ñèãíàëîâ, èíäóöèðîâàííûõ ìîëå�êóëàìè SF6, ïðîøåäøèìè ÷åðåç ìíîãîêàíàëüíóþïëàñòèíêó, â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë â ïó÷êå(IL) è áåç èõ âîçáóæäåíèÿ (I0) îò èíòåíñèâíîñòè809
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�èñ. 6. Çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ ñèãíàëîâ îò ìî-ëåêóë SF6, ïðîøåäøèõ ÷åðåç ìíîãîêàíàëüíóþ ïëà-ñòèíêó è ïîëó÷åííûõ â ñëó÷àå êîëåáàòåëüíîãî âîç-áóæäåíèÿ ìîëåêóë, à òàêæå áåç èõ âîçáóæäåíèÿ, îòèíòåíñèâíîñòè ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà. Äðóãèå óñëî-âèÿ ýêñïåðèìåíòà òàêèå æå, êàê â ñëó÷àå ðèñ. 3Ib ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà. Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåìèíòåíñèâíîñòè ïó÷êà îòíîøåíèå óìåíüøàåòñÿ è ïðèèíòåíñèâíîñòÿõ Ib � 1021 ìîë./ñð�ñ ïðèáëèæàåòñÿê åäèíèöå. �àññìîòðèì ïðè÷èíû òàêîãî ïîâåäåíèÿóêàçàííîé âûøå çàâèñèìîñòè. Êîãäà èíòåíñèâíîñòüïàäàþùåãî ïó÷êà ñðàâíèòåëüíî ìàëà, äëèíà ñâî�áîäíîãî ïðîáåãà � ìîëåêóë â ïó÷êå, îïðåäåëÿåìàÿñîîòíîøåíèåì � � 1=n� (n � êîíöåíòðàöèÿ ìî�ëåêóë SF6 â ïó÷êå, � � ãàçîêèíåòè÷åñêîå ñå÷åíèåñòîëêíîâåíèé SF6), áîëüøå äëèíû êàíàëîâ â ïëà�ñòèíêå (� > L). Â ýòîì ñëó÷àå, åñëè ïëàñòèíêàðàáîòàåò â íåïðîçðà÷íîì ðåæèìå, ïðàêòè÷åñêè âñåïðîõîäÿùèå ÷åðåç íåå ìîëåêóëû ñòàëêèâàþòñÿ ñîñòåíêàìè êàíàëîâ. Âñå îíè (èëè, ïî êðàéíåé ìåðå,÷àñòü èç íèõ) ìîãóò áûòü çàõâà÷åíû õîëîäíûìèñòåíêàìè êàíàëîâ ïëàñòèíêè. Âåðîÿòíîñòü çàõâàòàìîëåêóë âåëèêà. Èìåííî â ýòèõ óñëîâèÿõ ý��åêòëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíî.Ñ óâåëè÷åíèåì èíòåíñèâíîñòè ïàäàþùåãî ïó÷êà,êîãäà äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ìîëåêóë â êàíàëàõïëàñòèíêè ñòàíîâèòñÿ ìåíüøå äèàìåòðà è äëèíûêàíàëîâ (� < L; d0), íà÷èíàåò ïðåîáëàäàòü äîëÿìîëåêóë, êîòîðûå íå ñòàëêèâàþòñÿ ñ õîëîäíûìèïîâåðõíîñòÿìè êàíàëîâ ïëàñòèíêè [32�34℄, è ïîýòî�ìó îíè íå ìîãóò áûòü çàõâà÷åíû ïîâåðõíîñòüþ.Ýòè ìîëåêóëû ïðîõîäÿò ÷åðåç ìíîãîêàíàëüíóþ ïëà�ñòèíêó, èñïûòûâàÿ ëèøü âçàèìíûå ñòîëêíîâåíèÿ.Åñòåñòâåííî, ïðè ýòîì âåðîÿòíîñòü ïðîõîæäåíèÿ ïå�ðåñòàåò çàâèñåòü îò òîãî, âîçáóæäåíà ìîëåêóëà èëè

íåò. Ïðè áîëüøèõ èíòåíñèâíîñòÿõ ìîëåêóëÿðíîãîïó÷êà äîëÿ òàêèõ ìîëåêóë ïðåâàëèðóåò, ïîýòîìóý��åêò ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ ðåçêî óìåíüøàåòñÿ,à ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè èíòåíñèâíîñòè ïó÷êàè âîâñå èñ÷åçàåò.Ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 6 ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò,÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ � == IL=I0 íåîáõîäèìî ðàáîòàòü â óñëîâèÿõ, êîãäà� > L. Ñëåäîâàòåëüíî, â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ(L = 4 ìì, � = 2:5 � 10�15 ñì2 [35℄) êîíöåíòðà�öèÿ ìîëåêóë â ïó÷êå äîëæíà óäîâëåòâîðÿòü óñëî�âèþ n � 1015 ñì�3, à èíòåíñèâíîñòü ïó÷êà Ib �� 2 � 1021 ìîë./(ñð�ñ). Ïîëíîå ÷èñëî ìîëåêóë, èñòåêà�þùèõ èç ñîïëà çà îäèí èìïóëüñ, ïðè ýòîì äîëæíîñîñòàâëÿòü Nb � 5 � 1016.3.3. Çàâèñèìîñòü âåðîÿòíîñòè ïðîõîæäåíèÿìîëåêóë ÷åðåç ìíîãîêàíàëüíóþ ïëàñòèíêóîò ïëîòíîñòè ýíåðãèè âîçáóæäàþùåãîèçëó÷åíèÿÍà ðèñ. 7à ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ� = IL=I0 èîííûõ ñèãíàëîâ, èíäóöèðîâàííûõ ìîëå�êóëàìè SF6, ïðîøåäøèìè ÷åðåç îõëàæäåííóþ ïëà�ñòèíêó, â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà(IL) è áåç âîçáóæäåíèÿ (I0) îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè� âîçáóæäàþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Óêàçàííûåçàâèñèìîñòè ïðèâåäåíû äëÿ òðåõ ÷àñòîò âîçáóæäå�íèÿ: 949.5, 946.0, 944.2 ñì�1.Ýòè ÷àñòîòû ñîâïàäàþò ñîîòâåòñòâåííî ñ ìàê�ñèìóìîì, âûñîêî÷àñòîòíûì è íèçêî÷àñòîòíûì êðû�ëüÿìè ñïåêòðà ìíîãî�îòîííîãî ïîãëîùåíèÿ ìîëåêó�ëàìè SF6 â óñëîâèÿõ èñïîëüçóåìîãî íàìè èìïóëüñ�íîãî ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà (ñì. íèæå ï. 3.4 è ðèñ. 8).Âèäíî, ÷òî ý��åêòèâíîñòü ïðîõîæäåíèÿ ìîëåêóë÷åðåç ïëàñòèíêó ñóùåñòâåííî ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåìïëîòíîñòè ýíåðãèè âîçáóæäàþùåãî ëàçåðíîãî èçëó�÷åíèÿ. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî âåðîÿòíîñòü îòðà�æåíèÿ ìîëåêóë îò õîëîäíîé ïîâåðõíîñòè ñòåíîê ïëà�ñòèíêè ñèëüíî çàâèñèò îò êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè ìî�ëåêóë. Òàê, ìàêñèìàëüíûé ñèãíàë, èíäóöèðîâàííûéïðîõîäÿùèìè ÷åðåç êîíóñ ìîëåêóëàìè, íàáëþäàë�ñÿ íàìè ïðè âîçáóæäåíèè ìîëåêóë SF6 íà ÷àñòîòàõëèíèé 10P (16)�10P (24) ïîëîñû ãåíåðàöèè 10.6 ìêìCO2-ëàçåðà, ò. å. â îáëàñòè ÷àñòîò 940�948 ñì�1, ãäåïîãëîùåíèå SF6 â ìîëåêóëÿðíîì ïó÷êå ìàêñèìàëüíî[19; 20; 30℄. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå ðèñ. 7à ïðè âîçáóæ-äåíèè ìîëåêóë íà ëèíèè 10P (18) ïîãëîùåííàÿ íàîäíó ìîëåêóëó SF6 ýíåðãèÿ â ñðåäíåì áîëåå 1.5 ýÂïðè ïëîòíîñòè ýíåðãèè 2.0 Äæ/ñì2 è áîëåå 0.3 ýÂïðè ïëîòíîñòè ýíåðãèè 0.4 Äæ/ñì2 [19; 20; 30℄. Ïî�810
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�èñ. 7. à) Çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ ñèãíàëîâ îò ìîëåêóë SF6, ïðîøåäøèõ ÷åðåç ìíîãîêàíàëüíóþ ïëàñòèíêó, ïîëó-÷åííûõ â ñëó÷àå êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë, à òàêæå áåç èõ âîçáóæäåíèÿ, îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè âîçáóæ-äàþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ äëÿ òðåõ ëèíèé CO2-ëàçåðà: 1� 10P (14), � = 949:5 ñì�1; 2� 10P (18), � = 946:0 ñì�1;3 � 10P (24), � = 944:2 ñì�1. á ) Çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé äîëè ìîëåêóë SF6, ïðîøåäøèõ ÷åðåç ïëàñòèíêó (êðèâàÿ1), à òàêæå ïîãëîùåííîé ìîëåêóëàìè ýíåðãèè (êðèâàÿ 2 ) îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ. Äðóãèåóñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà òàêèå æå, êàê â ñëó÷àå ðèñ. 3ñòóïàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóë SF6 â ïó÷êå â íàøèõýêñïåðèìåíòàõ ñîñòàâëÿëà Etr � 0:16 ýÂ [19; 36; 37℄.Èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ñðàâíåíèå çàâèñèìîñòè îò�íîñèòåëüíîé äîëè f = (IL � I0)=I0 ìîëåêóë, ïðî�õîäÿùèõ ÷åðåç ìíîãîêàíàëüíóþ ïëàñòèíêó, è çàâè�ñèìîñòè ïîãëîùåííîé ìîëåêóëàìè ýíåðãèè Eab îòïëîòíîñòè ýíåðãèè � âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ. �å�çóëüòàòû òàêèõ èññëåäîâàíèé ïîçâîëÿþò ëó÷øå ïî�íÿòü ðîëü êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè â ïðîöåññå ïðî-õîæäåíèÿ ìîëåêóë ÷åðåç îõëàæäåííóþ ïëàñòèíêó.Íà ðèñ. 7á ïîêàçàíû îáå çàâèñèìîñòè. Âèäíî, ÷òîïðè ïëîòíîñòÿõ ýíåðãèè � < 0:5 Äæ/ñì2 óêàçàííûåçàâèñèìîñòè äîâîëüíî õîðîøî ñîâïàäàþò. Ïðè áîëååâûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ ýíåðãèè, � � 0:6�0.7 Äæ/ñì2,êîãäà ïîãëîùåííàÿ â ñðåäíåì íà ìîëåêóëó ýíåðãèÿñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 4�5 êâàíòîâ èçëó÷åíèÿ ëàçåðà(îêîëî 0.5�0.6 ýÂ) [20; 28; 30℄, äîëÿ ïðîõîäÿùèõ ÷åðåçïëàñòèíêó ìîëåêóë ñëàáî çàâèñèò îò �, â òî âðåìÿêàê ïîãëîùåííàÿ ýíåðãèÿ ïðîäîëæàåò ðàñòè  óâåëè�÷åíèåì ïëîòíîñòè ýíåðãèè. Ýòî, âåðîÿòíî, îáóñëîâ�ëåíî òåì, ÷òî äëÿ ïðîõîæäåíèÿ ìîëåêóë ÷åðåç ìíîãî�êàíàëüíóþ ïëàñòèíêó íåîáõîäèì ëèøü íåêèé îïðå�äåëåííûé çàïàñ êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè, ïîñëå ïðèîá�ðåòåíèÿ êîòîðîé âåðîÿòíîñòü èõ ïðîõîæäåíèÿ ÷åðåçïëàñòèíêó óæå íå çàâèñèò îò ýíåðãèè ìîëåêóëû. Çà�âèñèìîñòè, àíàëîãè÷íûå ïîêàçàííûì íà ðèñ. 7, áû�ëè íàìè ïîëó÷åíû äëÿ öåëîãî ðÿäà ëèíèé èçëó÷å�

íèÿ CO2-ëàçåðà (â äèàïàçîíå 10P (8)�10P (36)), ÷àñ�òîòû êîòîðûõ ñîâïàäàþò ñî ñïåêòðîì ïîãëîùåíèÿâîçáóæäàåìîãî êîëåáàíèÿ �3 ìîëåêóë SF6. Íà îñíîâåýòèõ çàâèñèìîñòåé ìû ïîëó÷èëè ñïåêòðàëüíûå çàâè�ñèìîñòè ïðîõîæäåíèÿ ìîëåêóë ÷åðåç ìíîãîêàíàëü�íóþ ïëàñòèíêó, êîòîðûå ïðåäñòàâëåíû â ñëåäóþùåìïóíêòå.3.4. Ñïåêòðàëüíàÿ çàâèñèìîñòü âåðîÿòíîñòèïðîõîæäåíèÿ ìîëåêóë ÷åðåçìíîãîêàíàëüíóþ ïëàñòèíêóÍàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ý��åêòèâíîñòü ïðîõî�æäåíèÿ ìîëåêóë ÷åðåç îõëàæäåííóþ ìíîãîêàíàëü�íóþ ïëàñòèíêó ñóùåñòâåííî çàâèñèò òàêæå îò ÷àñòî�òû âîçáóæäàþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Íà ðèñ. 8ïðèâåäåíà ñïåêòðàëüíàÿ çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëü�íîé äîëè ìîëåêóë SF6, ïðîøåäøèõ ÷åðåç ïëàñòèí�êó, â ñëó÷àå èõ êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ, à òàê�æå ñïåêòðàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïîãëîùåííîé ìîëåêó�ëàìè ýíåðãèè, ïîëó÷åííàÿ â òåõ æå óñëîâèÿõ. Ïëîò�íîñòü ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ â îáîèõ ñëó÷àÿõ ñîñòàâ�ëÿåò � = 2:0 Äæ/ñì2. Âèäíî, ÷òî óêàçàííûå ñïåê�òðàëüíûå çàâèñèìîñòè ñðàâíèòåëüíî õîðîøî êîððå�ëèðóþò. Ïîëíàÿ øèðèíà ñïåêòðàëüíîé çàâèñèìîñòèäîëè ïðîõîäÿùèõ ÷åðåç ïëàñòèíêó ìîëåêóë ñîñòàâ�ëÿåò íà ïîëóâûñîòå îêîëî 10 ñì�1. Ýòî çíà÷èòåëüíîìåíüøå âåëè÷èíû èçîòîïíîãî ñäâèãà â ïîëîñå âîç-811
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�èñ. 8. Ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîéäîëè ìîëåêóë SF6, ïðîøåäøèõ ÷åðåç ìíîãîêàíàëü-íóþ ïëàñòèíêó, â ñëó÷àå èõ êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæ-äåíèÿ (êðèâàÿ 1), à òàêæå ïîãëîùåííîé ìîëåêóëà-ìè ýíåðãèè (êðèâàÿ 2). Óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà òàêèåæå, êàê è íà ðèñ. 3. Âíèçó äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíñïåêòð ëèíåéíîãî ïîãëîùåíè âîçáóæäàåìîãî êîëå-áàíèÿ �3 ìîëåêóë SF6 â ãàçîäèíàìè÷åñêè îõëàæ-äåííîé ìîëåêóëÿðíîé ñòðóå ïðè T � 55 Ê [38℄áóæäàåìîãî êîëåáàíèÿ �3 äëÿ ìîëåêóë 32SF6 è 34SF6(îêîëî 17 ñì�1 [39; 40℄). Ñëåäîâàòåëüíî, ïîëó÷åííûåñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè ïðîõîäÿùèõ ÷åðåç ïëà�ñòèíêó ìîëåêóë äàþò îñíîâàíèå ïîëàãàòü, ÷òî ñ ïî�ìîùüþ óêàçàííîãî ìåòîäà ìîæíî ïðîâîäèòü ñåëåê�öèþ ìîëåêóë â ïó÷êå ïî èçîòîïíîìó (êîìïîíåíòíî�ìó) ñîñòàâó.Â òàáëèöå ïðîñóììèðîâàíû íåêîòîðûå ðåçóëüòà�òû èññëåäîâàíèé ïî ïðîõîæäåíèþ ìîëåêóë SF6 èCF3I ÷åðåç ìíîãîêàíàëüíóþ ïëàñòèíêó è êîíóñ, àòàêæå ïî îòðàæåíèþ ìîëåêóë îò ïîâåðõíîñòè. Èçòàáëèöû âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå ïðîõîæäåíèÿ ìîëåêóëSF6 è CF3I ÷åðåç êîíóñ è îòðàæåíèÿ ìîëåêóë CF3Iîò ïîâåðõíîñòè íàáëþäàåòñÿ äîâîëüíî áîëüøîå ðàç�ëè÷èå â âåðîÿòíîñòÿõ ïðîõîæäåíèÿ (îòðàæåíèÿ) äëÿâîçáóæäåííûõ è íåâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë.3.5. Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâÓâåëè÷åíèå âåðîÿòíîñòè ïðîõîæäåíèÿ êîëåáà�òåëüíî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë SF6 è CF3I ÷åðåçìíîãîêàíàëüíóþ ïëàñòèíêó è êîíóñ îáúÿñíÿåòñÿòåì, ÷òî ýíåðãèÿ âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë çíà÷è�òåëüíî ïðåâûøàåò ýíåðãèþ ñâÿçè ìîëåêóë â êëàñ-òåðàõ (íàïðèìåð, â ñëó÷àå SF6 îíà ñîñòàâëÿåòïðèìåðíî 0.29 ýÂ [29℄). Â ðåçóëüòàòå êîëåáàòåëü�

íî-âîçáóæäåííûå ìîëåêóëû ñ áîëüøåé âåðîÿòíî�ñòüþ ðàññåèâàþòñÿ (îòðàæàþòñÿ) îò ïîêðûòîé ìî�ëåêóëàìè ïîâåðõíîñòè, ÷åì íåâîçáóæäåííûå.Îáñóäèì âîïðîñû, ñâÿçàííûå ñ âîçìîæíîñòüþïðèìåíåíèÿ ðàññìàòðèâàåìîãî ìåòîäà äëÿ ñåëåêöèèìîëåêóë. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà òî,÷òî ñ ïîìîùüþ ïðåäëîæåííîãî ìåòîäà ìîæíî ïðîâî�äèòü ðàçäåëåíèå âîçáóæäåííûõ è íåâîçáóæäåííûõìîëåêóë â ïó÷êå. Åñòåñòâåííî, ÷òî äëÿ ýòîé öåëè îï�òèìàëüíûì áûë áû ñëó÷àé, êîãäà îò ïîâåðõíîñòè îò�ðàæàëèñü áû òîëüêî âîçáóæäåííûå ìîëåêóëû, â òîâðåìÿ êàê íåâîçáóæäåííûå ìîëåêóëû âñå çàõâàòû�âàëèñü ïîâåðõíîñòüþ è íå èñïûòûâàëè ïðîöåññ äå�ñîðáöèè. Âìåñòå ñ òåì, êàê ýòî ñëåäóåò èç ïîëó÷åí�íûõ ðåçóëüòàòîâ, íåâîçáóæäåííûå ìîëåêóëû òàêæåäîâîëüíî ý��åêòèâíî îòðàæàþòñÿ (ðàññåèâàþòñÿ)îò ïîâåðõíîñòè è ïðîõîäÿò ÷åðåç ìíîãîêàíàëüíóþïëàñòèíêó è êîíóñ. Ýòî ñâÿçàíî ñ íåñêîëüêèìè ïðè�÷èíàìè.Âî-ïåðâûõ, âåðîÿòíîñòü çàõâàòà (ïðèëèïàíèÿ)ìîëåêóë ïîâåðõíîñòüþ â óñëîâèÿõ íàøåãî ýêñïåðè�ìåíòà íå ðàâíà åäèíèöå. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òîïîâåðõíîñòü èìååò äîâîëüíî âûñîêóþ, à íå íóëåâóþòåìïåðàòóðó, à òàêæå òåì, ÷òî ýíåðãèÿ ìîëåêóë â ïà�äàþùåì ïó÷êå (â òîì ÷èñëå íåâîçáóæäåííûõ ìîëå�êóë) ÿâëÿåòñÿ ñðàâíèòåëüíî áîëüøîé. Òàê, ñðåäíÿÿêèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóë SF6 è CF3I â ïàäàþ�ùåì ïó÷êå ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî îêîëî 0.16 ýÂè 0.17 ýÂ [19; 36; 37℄. Êîëåáàòåëüíóþ ýíåðãèþ ìîëå�êóë â ïó÷êå ìîæíî îöåíèòü èç ñîîòíîøåíèÿEvib =Xj gjh�jexp(h�j=kTvib)� 1 ;ãäå �j � ÷àñòîòû êîëåáàíèé, gj � �àêòîð âûðîæäå�íèÿ êîëåáàíèé, h � ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, Tvib � êî�ëåáàòåëüíàÿ òåìïåðàòóðà ìîëåêóë â ïó÷êå. Ñóììè�ðîâàíèå â ïðèâåäåííîì âûøå ñîîòíîøåíèè ïðîâî�äèòñÿ ïî âñåì êîëåáàíèÿì ìîëåêóëû. Êîëåáàòåëü�íàÿ òåìïåðàòóðà ìîëåêóë â ïó÷êå áûëà Tvib �� 150 K [19; 27; 28℄. Ïîýòîìó êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ,íàïðèìåð, ìîëåêóë SF6 ñîñòàâëÿëà Evib � 0:02 ýÂ.Âðàùàòåëüíîé ýíåðãèåé ìîëåêóë â ïó÷êå, âåðîÿòíî,ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, ïîñêîëüêó âðàùàòåëüíàÿ òåìïå�ðàòóðà ìîëåêóë ñóùåñòâåííî ìåíüøå êîëåáàòåëüíîé(Trot � 30 K [19; 20; 27; 28℄).Âî-âòîðûõ, ïîñêîëüêó òåìïåðàòóðà ïîâåðõíîñòèäîâîëüíî âûñîêàÿ, âåðîÿòíîñòü äåñîðáöèè àäñîðáè�ðîâàííûõ ìîëåêóë âåëèêà. Ïî-âèäèìîìó, èìåííîèç-çà ýòèõ ïðè÷èí íåâîçáóæäåííûå ìîëåêóëû òîæåñ äîâîëüíî áîëüøîé âåðîÿòíîñòüþ ïðîõîäÿò ÷åðåçìíîãîêàíàëüíóþ ïëàñòèíêó è êîíóñ, à òàêæå îòðà�æàþòñÿ îò ïîâåðõíîñòè. Ñëåäîâàòåëüíî, ñ öåëüþ óâå�812



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006 Âçàèìîäåéñòâèå èíòåíñèâíûõ ïó÷êîâ : : :�åçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî èññëåäîâàíèþ ïðîõîæäåíèÿ âîçáóæäåííûõ è íåâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë SF6 ÷åðåçìíîãîêàíàëüíóþ ïëàñòèíêó è êîíóñ è îòðàæåíèÿ îò ïîâåðõíîñòèÌîëåêóëà Ïîâåðõíîñòüâçàèìîäåéñòâèÿ Ëèíèÿëàçåðà �, Äæ/ñì2 Äîëÿîáëó÷àåìûõìîëåêóë � Ib,1020 ìîë./ñð�ñ � = IL=I0 PL=P0SF6 ìíîãîêàíàëüíàÿïëàñòèíêà 10P (18) 2 0.5 22.5Æ 0.5 2 3SF6 êîíóñ 10P (18) 2.6 0.5 35Æ 1 2.7 4.4CF3I êîíóñ 9R(12) 0.9 0.5 35Æ 3 2.7 4.4CF3I ïëàñòèíêà 9R(10) 1.5 0.5 � 80Æ 1 5.3 9.6ëè÷åíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ðàññìàòðèâàåìîãî ïðîöåññàæåëàòåëüíî óìåíüøàòü ýíåðãèþ ìîëåêóë â ïàäàþ�ùåì ïó÷êå (êàê ýòî ðåàëèçîâàíî, íàïðèìåð, â ðà�áîòàõ [32�34℄), à òàêæå áîëåå ãëóáîêî îõëàæäàòüïîâåðõíîñòü, íà êîòîðîé êîíäåíñèðîâàíû ìîëåêó�ëû. Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî ïðè ýòîì ìîæåòóìåíüøèòüñÿ òàêæå è âåðîÿòíîñòü îòðàæåíèÿ (ðàñ�ñåÿíèÿ) âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë îò ïîâåðõíîñòè, àòàêæå âåðîÿòíîñòü èõ ïðîõîæäåíèÿ ÷åðåç ïëàñòèí�êó è êîíóñ (ñì. íèæå).Ñîïîñòàâèì òåïåðü ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòà�òû ñ ñóùåñòâóþùèìè ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè. Êàêìû óæå îòìåòèëè âûøå, âçàèìîäåéñòâèå êîëåáà�òåëüíî-âûñîêîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ñ êîíäåíñèðî�âàííûìè íà õîëîäíîé ïîâåðõíîñòè ìîëåêóëÿðíûìè(êëàñòåðíûìè) ñëîÿìè, íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, äîñèõ ïîð íå èññëåäîâàëîñü. Âìåñòå ñ òåì ñëåäóåò îò�ìåòèòü ðàííþþ ðàáîòó [41℄, â êîòîðîé èññëåäîâàëàñüðîëü ïîñòóïàòåëüíîé è êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèé ìîëå�êóë SF6 â íåïðåðûâíîì ïó÷êå â ïðîöåññå îòðàæåíèÿîò õîëîäíîé ïîâåðõíîñòè. Ïîñòóïàòåëüíàÿ è êîëåáà�òåëüíàÿ ýíåðãèè ìîëåêóë âàðüèðîâàëèñü (â íåáîëü�øèõ ïðåäåëàõ) çà ñ÷åò íàãðåâà ñîïëà. Áûëî óñòàíîâ�ëåíî, ÷òî êîý��èöèåíò îòðàæåíèÿ äëÿ êîëåáàòåëü�íî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë áîëüøå êîý��èöèåíòà îò�ðàæåíèÿ äëÿ íåâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë (â íåñêîëü�êî ðàç) òîëüêî â òîì ñëó÷àå, êîãäà ïîñòóïàòåëüíàÿýíåðãèÿ ìîëåêóë ìàëà (ìåíåå 0.04 ýÂ), â òî âðåìÿêàê â óñëîâèÿõ, êîãäà ïîñòóïàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ áûëàáîëåå 0.15 ýÂ, ðàçëè÷èå â êîý��èöèåíòàõ îòðàæå�íèÿ äëÿ âîçáóæäåííûõ è íåâîçáóæäåííûõ ìîëåêóëíå íàáëþäàëîñü. Îòìåòèì, ÷òî â óêàçàííîé ðàáîòåèññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè òåìïåðàòóðå ïîâåðõ�íîñòè îêîëî 50 K, êîãäà ñóììàðíàÿ äîëÿ îòðàæåí�íûõ îò ïîâåðõíîñòè ìîëåêóë áûëà ìåíüøå 1%.Îòìåòèì òàêæå, ÷òî â óêàçàííîé ðàáîòå [41℄ èñ�

ñëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü â óñëîâèÿõ, êîãäà ìîëåêó�ëû èìåëè íåáîëüøîé çàïàñ êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè(ìåíåå 0.12 ýÂ), òàê êàê âîçáóæäåíèå ìîëåêóë íåïðå�ðûâíûì CO2-ëàçåðîì èëè çà ñ÷åò íàãðåâà ñîïëà íåïðèâîäèëî ê çàñåëåíèþ âûñîêèõ êîëåáàòåëüíûõ ñî�ñòîÿíèé. Â ðåçóëüòàòå âëèÿíèå êîëåáàòåëüíîãî âîç�áóæäåíèÿ ìîëåêóë íà èññëåäóåìûå ïðîöåññû áûëîíåçíà÷èòåëüíûì. Ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå íàøèõ ýêñ�ïåðèìåíòîâ îò îïèñàííîãî âûøå ñîñòîèò â òîì, ÷òîìû ïðîâîäèëè èññëåäîâàíèÿ ñ ñèëüíîâîçáóæäåííû�ìè ìîëåêóëàìè, êîãäà èõ êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ áû�ëà áîëåå 0.3�1.5 ýÂ. Ïðè ñòîëü âûñîêèõ ýíåðãèÿõäëÿ ðåëàêñàöèè êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ òðåáó�åòñÿ áîëüøîå ÷èñëî ñòîëêíîâåíèé, à ñëåäîâàòåëüíî,è áîëüøå âðåìåíè. Ïðèíöèïèàëüíûì îòëè÷èåì ÿâ�ëÿåòñÿ òàêæå òî, ÷òî â íàøåì ñëó÷àå êîëåáàòåëüíàÿýíåðãèÿ ìîëåêóë çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ýíåðãèþñâÿçè ìîëåêóë â êëàñòåðàõ è ýíåðãèþ ñâÿçè ìîëå�êóë ñ ïîâåðõíîñòüþ (ïðèìåðíî 0.2�0.3 ýÂ). Âåðîÿò�íî, èìåííî ïîýòîìó íàì óäàëîñü íàáëþäàòü äîâîëü�íî áîëüøîå ðàçëè÷èå â çíà÷åíèÿõ âåðîÿòíîñòè ïðî�õîæäåíèÿ ìîëåêóë ÷åðåç ìíîãîêàíàëüíóþ ïëàñòèí�êó è êîíóñ, à òàêæå âåðîÿòíîñòè îòðàæåíèÿ îò ïî�âåðõíîñòè äëÿ âîçáóæäåííûõ è íåâîçáóæäåííûõ ìî�ëåêóë (ñì. òàáëèöó). Íàïðèìåð, â óñëîâèÿõ, êîãäà� � 17:5Æ è � � 1:4 (ñì. ðèñ. 4), ÷åðåç ïëàñòèíêóïðîõîäèëî îêîëî 5�7% ïàäàþùèõ íà íåå ìîëåêóë.Åùå áîëåå âûñîêàÿ ý��åêòèâíîñòü ïðîõîæäåíèÿ íà�áëþäàëàñü íàìè [23℄ â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ñõîäÿ�ùåãîñÿ êîíóñà âìåñòî ìíîãîêàíàëüíîé ïëàñòèíêè.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÈòàê, íà îñíîâå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèéïîêàçàíî, ÷òî ìîëåêóëû SF6, CF3I, âîçáóæäåííûåâ ïó÷êå èíòåíñèâíûì ëàçåðíûì ÈÊ-èçëó÷åíèåìâ âûñîêèå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ ñ ýíåðãèåé813



�. Í. Ìàêàðîâ, À. Í. Ïåòèí ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 20060:3 ýÂ � Evib � 2:0 ýÂ, ãîðàçäî áîëåå ý��åêòèâíîïðîõîäÿò ÷åðåç îõëàæäåííûå äî Ts � 80�85 Kìíîãîêàíàëüíûå ïëàñòèíêè è êîíóñû, à òàêæåîòðàæàþòñÿ îò ïîâåðõíîñòè, ïîêðûòîé ìîëåêóëàìè(êëàñòåðàìè), ÷åì íåâîçáóæäåííûå ìîëåêóëû.Óñòàíîâëåíî, ÷òî âåðîÿòíîñòè ïðîõîæäåíèÿ ìîëå�êóë ÷åðåç ïëàñòèíêó è êîíóñ ñóùåñòâåííî çàâèñÿòîò ïëîòíîñòè ýíåðãèè, à òàêæå îò ÷àñòîòû âîç-áóæäàþùåãî ëàçåðíîãî èìïóëüñà. Ïðåäëîæåííûéìåòîä, âåðîÿòíî, ïîçâîëèò èçó÷àòü ñëîæíûå ïðî�öåññû ïåðåäà÷è è ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè ïðèâçàèìîäåéñòâèè âûñîêîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ñïîâåðõíîñòüþ, íà êîòîðîé êîíäåíñèðîâàíû ìîëåêó�ëû, à òàêæå ïðîâîäèòü ñåëåêöèþ ìîëåêóë â ïó÷êåïî èçîòîïíîìó (êîìïîíåíòíîìó) ñîñòàâó. Â ñâÿçèñ ðàññìîòðåííûìè âûøå ðåçóëüòàòàìè ñëåäóåòîòìåòèòü, ÷òî áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò òàêæåèññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ ñåëåêòèâíîãî îòðàæåíèÿèëè çàõâàòà êîëåáàòåëüíî-âûñîêîâîçáóæäåííûõ èíåâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë â ïó÷êå èíòåíñèâíûìïó÷êîì îõëàæäåííûõ ìîëåêóëÿðíûõ íàíî÷àñòèö(áîëüøèõ êëàñòåðîâ, íàïðèìåð, XeN , ArN , (CO2)N ,ãäå N � 102�103) â ïåðåñåêàþùèõñÿ ìîëåêóëÿðíîìè êëàñòåðíîì ïó÷êàõ. Ïðèâåäåííûå âûøå ðåçóëüòà�òû äàþò îñíîâàíèå ïîëàãàòü, ÷òî òàêèå ïðîöåññûâïîëíå ìîãóò áûòü ðåàëèçîâàíû. Â çàêëþ÷åíèåîòìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû ïîêàçû�âàþò, ÷òî ñóùåñòâóþùàÿ âîçìîæíîñòü âîçáóæäàòüìîëåêóëû çà ñ÷åò ìíîãî�îòîííîãî ÈÊ-ïîãëîùåíèÿâ âûñîêèå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ (ñ ýíåðãèåéEvib � 0:5�2 ýÂ) îòêðûâàåò íîâûå ïåðñïåêòèâû äëÿèññëåäîâàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ñ òâåðäîéïîâåðõíîñòüþ, â òîì ÷èñëå ïîêðûòîé ìîëåêóëàìè(êëàñòåðàìè).Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Â. Ì. Àïàòèíóè Â. Í. Ëîõìàíó çà ïîìîùü è ïîëåçíûå îáñóæäåíèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíòû��03-02-17067, 06-02-16634).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. M. Assher and G. A. Samorjai, in Atomi and Mole-ular Beam Methods, Vol. 2, ed. by G. Soles, OxfordUniv. Press, New York (1992), p. 488.2. G. Comsa, B. Poelsema, in Atomi and MoleularBeam Methods, Vol. 2, ed. by G. Soles, Oxford Univ.Press, New York (1992), p. 463.3. C. T. Rettner, D. J. Auerbah, J. C. Tully, andA. W. Kleyn, J. Phys. Chem. 100, 13021 (1996).
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