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ÌÍÎ�ÎÔÎÒÎÍÍÀß ÄÈÑÑÎÖÈÀÖÈß ÊËÀÑÒÅ�ÎÂ CF3IËÀÇÅ�ÍÛÌ ÈÊ-ÈÇËÓ×ÅÍÈÅÌÂ. Í. Ëîõìàí, Ä. Ä. Îãóðîê, Å. À. �ÿáîâ *Èíñòèòóò ñïåêòðîñêîïèè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 28 íîÿáðÿ 2008 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ äèññîöèàöèè êëàñòåðîâ (CF3I)n ïðè ðåçîíàíñíîì âîçáóæäåíèèêîëåáàíèé ìîëåêóë CF3I èìïóëüñíûì èçëó÷åíèåì CO2-ëàçåðà. Èçó÷åíà êèíåòèêà ðàñïàäà ýòèõ êëàñòåðîâ.Èçìåðåíû çíà÷åíèÿ âûõîäà äèññîöèàöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî åãî âåëè÷èíà îïðåäåëÿåòñÿ ïëîòíîñòüþ ïîòîêàýíåðãèè �IR ïðîøåäøåãî ÈÊ-èçëó÷åíèÿ, è õàðàêòåð ýòîé çàâèñèìîñòè èìååò ýêñïîíåíöèàëüíûé âèä. Íàîñíîâå ïðîâåäåííûõ èçìåðåíèé ïîêàçàíî, ÷òî âðåìÿ æèçíè êëàñòåðîâ îòíîñèòåëüíî ðàñïàäà ñîñòàâëÿåòìåíåå 10�8 ñ. Èçìåðåíû ñêîðîñòü è ïîñòóïàòåëüíàÿ òåìïåðàòóðà îáðàçóþùèõñÿ ïðè ðàñïàäå êëàñòåðîâñâîáîäíûõ ìîëåêóë CF3I, à òàêæå çàâèñèìîñòü ýòèõ ïàðàìåòðîâ îò �IR. Ñäåëàí âûâîä, ÷òî ïðè ðåàëèçî-âàííûõ óñëîâèÿõ ÈÊ-âîçáóæäåíèÿ ïðîöåññ ðàñïàäà êëàñòåðîâ (CF3I)n ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðîöåññïîñëåäîâàòåëüíîãî èñïàðåíèÿ ìîëåêóë.PACS: 36.40.-
, 36.40.Vz, 36.40.Qv, 33.80.Rv1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈçó÷åíèþ àòîìàðíûõ è ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòå�ðîâ ïîñâÿùåíî áîëüøîå ÷èñëî èññëåäîâàíèé. Â çíà�÷èòåëüíîé ìåðå ýòî ñâÿçàíî ñ òåì îáñòîÿòåëüñòâîì,÷òî êëàñòåðíûå ÷àñòèöû ÿâëÿþòñÿ íåêèì ïðîìåæó�òî÷íûì, ïåðåõîäíûì ñîñòîÿíèåì âåùåñòâà ìåæäóòâåðäûì òåëîì èëè æèäêîñòüþ è ñâîáîäíûìè àòî�ìàìè èëè ìîëåêóëàìè. Èçó÷åíèå ýòîãî ïåðåõîäà ÷àñ�òèö â êîíäåíñèðîâàííîå ñîñòîÿíèå ñàìî ïî ñåáå ïðåä�ñòàâëÿåò áîëüøîé èíòåðåñ. Êðîìå òîãî, îêàçàëîñü,÷òî êëàñòåðû îáëàäàþò öåëûì ðÿäîì óíèêàëüíûõõàðàêòåðèñòèê, èíòåðåñíûõ, â òîì ÷èñëå, è äëÿ ïðàê�òè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé. Ñîîòâåòñòâóþùèå äàííûå îìåòîäàõ ïîëó÷åíèÿ êëàñòåðîâ, èõ ñâîéñòâàõ è ïðè�ìåíåíèÿõ ìîæíî íàéòè, â ÷àñòíîñòè, â ìîíîãðà�è�ÿõ [1�4℄ è îáçîðàõ [5�7℄, à òàêæå â öèòèðîâàííîé òàìëèòåðàòóðå.Îñíîâíîé öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷å�íèå âîçáóæäåíèÿ è ïîñëåäóþùåãî ðàñïàäà (äèññî�öèàöèè) ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðîâ ïðè ðåçîíàíñíîìâîçäåéñòâèè ÈÊ-èçëó÷åíèÿ íà êîëåáàíèÿ îáðàçóþ�ùèõ êëàñòåð ìîëåêóë. Ìîòèâàöèÿ ýòèõ èññëåäîâà�íèé, â ñâîþ î÷åðåäü, ñâÿçàíà ñ èçó÷åíèåì áîëåå øè�*E-mail: ryabov�isan.troitsk.ru

ðîêîãî êðóãà âîïðîñîâ, êîòîðûå äî ñèõ ïîð îñòàþòñÿâ çíà÷èòåëüíîé ìåðå íå èçó÷åííûìè:êàê íàëè÷èå ìåæìîëåêóëÿðíîãî (â òîì ÷èñëåâàí-äåð-âààëüñîâà) âçàèìîäåéñòâèÿ â êëàñòåðàõ âëè�ÿåò íà äèíàìèêó êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ õðî�ìî�îðíîé ìîëåêóëû ÈÊ-èçëó÷åíèåì?ñòåïåíü ëîêàëèçàöèè ýíåðãèè â ìîëåêóëå è åå ðå�ëàêñàöèÿ, â òîì ÷èñëå âî âíóòðåííèå ñòåïåíè ñâî�áîäû êëàñòåðà (¾âíóòðèêëàñòåðíàÿ¿), âðåìÿ æèçíè(îòíîñèòåëüíî ðàñïàäà) âîçáóæäåííîãî êëàñòåðà èâîçìîæíîñòü åãî çíà÷èòåëüíîãî ïåðåâîçáóæäåíèÿ,¾ñòàòèñòè÷íîñòü¿ ðàñïàäà;ìîæíî ëè ïðè áûñòðîì ââîäå ýíåðãèè, èñïîëü�çóÿ èìïóëüñû èçëó÷åíèÿ ìàëîé äëèòåëüíîñòè, îñó�ùåñòâèòü ¾âçðûâíîé¿ òèï ðàñïàäà êëàñòåðà?Ýíåðãèÿ ñâÿçè â ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðàõ(ñ âàí-äåð-âààëüñîâûì èëè âîäîðîäíûì òèïîìñâÿçè) ñðàâíèòåëüíî íåâåëèêà � îáû÷íî íå ïðå�âûøàåò 0.5 ýÂ [1℄. Ïîýòîìó ïîãëîùåíèå äàæåîäíîãî ÈÊ-êâàíòà, îñîáåííî â áëèæíåé îáëàñòèÈÊ-ñïåêòðà, ÷àñòî ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íûì äëÿäèññîöèàöèè êëàñòåðîâ. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ëåãëî âîñíîâó âåñüìà óäîáíîãî ñïîñîáà èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâÈÊ-ïîãëîùåíèÿ â êëàñòåðàõ (infrared photodepletionspe
tros
opy). Äëÿ èçìåðåíèÿ ýòèõ ñïåêòðîâ èñïîëü�çóþòñÿ ðàçëè÷íûå ïåðåñòðàèâàåìûå ïî ÷àñòîòå835



Â. Í. Ëîõìàí, Ä. Ä. Îãóðîê, Å. À. �ÿáîâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009ëàçåðû [1℄, â òîì ÷èñëå â ïîñëåäíåå âðåìÿ � ëàçåðûíà ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíàõ [8℄. Ïîëó÷åííûå òàêèìîáðàçîì ÈÊ-ñïåêòðû èñïîëüçîâàëèñü â ïåðâóþî÷åðåäü äëÿ àíàëèçà ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðûêëàñòåðîâ [8�10℄. Ïîìèìî ýòîãî, �îòîäèññîöèàöèîí�íûå ñïåêòðû èñïîëüçîâàëèñü òàêæå äëÿ ïîëó÷åíèÿèí�îðìàöèè î âíóòðèêëàñòåðíîé äèíàìèêå, â ÷àñò�íîñòè, î ñêîðîñòÿõ ðàñïàäà êëàñòåðîâ. Äëÿ ýòîãîèñïîëüçîâàëèñü äàííûå î øèðèíå ñïåêòðîâ è ñäâèãåýòèõ ñïåêòðîâ îòíîñèòåëüíî ñïåêòðîâ ñâîáîäíûõ ìî�ëåêóë [9℄. Áûëè äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî èññëåäîâàíûñðàâíèòåëüíî ïðîñòûå ñèñòåìû íà îñíîâå äèìåðîâè òðèìåðîâ HF (DF) è ñîåäèíåíèé ýòèõ ìîëåêóëñ áëàãîðîäíûìè ãàçàìè (ñì. [11; 12℄). Ïîëó÷åííûåçíà÷åíèÿ âðåìåíè æèçíè îòíîñèòåëüíî ðàñïàäàäëÿ äèìåðîâ ëåæàò â ïðåäåëàõ 0.5�30 íñ [12℄.Èññëåäîâàëèñü òàêæå è áîëåå ñëîæíûå ñèñòåìû �êëàñòåðû íà îñíîâå ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë, òàêèõêàê C2H4, CH3OH, N2H4 è äð., ñì. îáçîðû [13; 14℄.Òàì æå ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ âðåìåíèæèçíè � , êîòîðûå ëåæàò â ïðåäåëàõ 10�12�10�6 ñ.Íåîáõîäèìî, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî èíòåðïðåòà�öèÿ ðåçóëüòàòîâ â ýòîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ ìåíååîäíîçíà÷íîé. Ñâÿçàíî ýòî ñ èçâåñòíîé ïðîáëåìîéïîëó÷åíèÿ âðåìåííîé èí�îðìàöèè íà îñíîâå ñïåê�òðàëüíûõ èçìåðåíèé, åñëè íåèçâåñòíû ïðèðîäàóøèðåíèÿ ëèíèé è/èëè âêëàä ðàçëè÷íûõ ìåõàíèç�ìîâ â îäíîðîäíóþ ñîñòàâëÿþùóþ ýòîé øèðèíû.Â ñëó÷àå êëàñòåðîâ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë âêëàäâ îäíîðîäíóþ øèðèíó ìîãóò äàâàòü, â ÷àñòíîñòè,âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ ðåëàêñàöèÿ (IVR) â âîçáóæäà�åìîé õðîìî�îðíîé ìîëåêóëå, ðåëàêñàöèÿ ýíåðãèèèç ïîñëåäíåé â ìåæìîëåêóëÿðíûå êîëåáàíèÿ êëàñ�òåðà (¾âíóòðèêëàñòåðíàÿ¿ IVR) è ðàñïàä ñàìîãîêëàñòåðà. Ïîýòîìó íàèáîëåå íàäåæíûì ìåòîäîìîïðåäåëåíèÿ ñêîðîñòè ðàñïàäà êëàñòåðîâ ÿâëÿåòñÿïðÿìîå èçìåðåíèå êèíåòèêè ýòîãî ïðîöåññà ïîóõîäó ñàìèõ êëàñòåðîâ è/èëè ïîÿâëåíèþ ïðîäóêòîâðàñïàäà � ñâîáîäíûõ ÷àñòèö. Èìåííî ýòîò ïîäõîäè áûë èñïîëüçîâàí â äàííîé ðàáîòå.Â êà÷åñòâå îáúåêòà äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññà âîç�áóæäåíèÿ è äèññîöèàöèè êëàñòåðîâ ÈÊ-èçëó÷åíèåìâ íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëè âûáðàíû êëàñòåðû ìî�ëåêóëû CF3I. Ýòè ìîëåêóëû ÷åðåç êîëåáàíèå �1(1075 ñì�1) ìîãóò ëåãêî âîçáóæäàòüñÿ èçëó÷åíè�åì CO2-ëàçåðà, â òîì ÷èñëå è ìíîãî�îòîííûì îá�ðàçîì. Ïðîöåññ ìíîãî�îòîííîãî ÈÊ-âîçáóæäåíèÿè äèññîöèàöèè ýòèõ ìîëåêóë õîðîøî èçó÷åí [15℄.Â ðàáîòå [16℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ìîëåêóëû CF3Iëåãêî êëàñòåðèçóþòñÿ ïðè ñâåðõçâóêîâîì èñòå÷å�íèè èç èìïóëüñíîãî ñîïëà. Áûëè èçìåðåíû îñíîâ�íûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçóþùåãîñÿ ïó÷êà êëàñòå�

ðîâ (CF3I)n. Êðîìå òîãî, áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïîääåéñòâèåì èìïóëüñíîãî èçëó÷åíèÿ CO2-ëàçåðà ìî�æåò ïðîèñõîäèòü äèññîöèàöèÿ ýòèõ êëàñòåðîâ. �à�íåå [16℄ íà îñíîâå ìíîãî�îòîííîé èîíèçàöèè ÷àñ�òèö ÓÔ-èçëó÷åíèåì áûëà ðàçðàáîòàíà òåõíèêà äå�òåêòèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ (CF3I)n. Â äàííîé ðàáîòåíàéäåíû óñëîâèÿ äåòåêòèðîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ ýòîéòåõíèêè è ñàìèõ ìîëåêóë CF3I. Òàêèì îáðàçîì, îêà�çàëîñü âîçìîæíûì èçáèðàòåëüíî äåòåêòèðîâàòü êàêñàìè èñõîäíûå êëàñòåðû, òàê è ïðîäóêòû èõ ðàñïà�äà � ìîëåêóëû CF3I. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ñóùåñòâåí�íûì îáðàçîì èñïîëüçóåòñÿ ïðè âûïîëíåíèè íàñòîÿ�ùåé ðàáîòû.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ÓÑÒÀÍÎÂÊÀ ÈÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉÈçìåðåíèÿ îñóùåñòâëÿëèñü íà óñòàíîâêå, ïîäðîá�íîå îïèñàíèå êîòîðîé ìîæíî íàéòè â ðàáîòå [17℄.Çäåñü ìû îãðàíè÷èìñÿ ëèøü êðàòêèì îïèñàíèåìóñëîâèé èçìåðåíèé è èõ ãåîìåòðèè, ñõåìà êîòîðîéïðèâåäåíà íà ðèñ. 1. Êëàñòåðû (CF3I)n ãåíåðèðî�âàëèñü ïóòåì ãàçîäèíàìè÷åñêîãî îõëàæäåíèÿ ñìåñèCF3I+Ar (1 : 5) ïðè ñâåðõçâóêîâîì èñòå÷åíèè ãàçà÷åðåç èìïóëüñíîå ñîïëî (General Valve, d = 0:8 ìì,äëèòåëüíîñòü òîêîâîãî èìïóëüñà îêîëî 300 ìêñ). Âå�ëè÷èíà äàâëåíèÿ íàä ñîïëîì (stagnation pressure)ìîãëà ìåíÿòüñÿ â ïðåäåëàõ P0 = 0�5 � 105 Ïà.Íà ðàññòîÿíèè �zNS = 38:5 ìì îò ñîïëà ðàñ�ïîëàãàëñÿ ñêèììåð (¾Beam Dynami
s¿ Model 1,DS = 0:66 ìì), ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî âûðåçàëñÿ ìî�ëåêóëÿðíûé/êëàñòåðíûé ïó÷îê. Ñ�îðìèðîâàííûéòàêèì ñïîñîáîì ïó÷îê ÷àñòèö ïîïàäàë â êàìåðóâðåìÿïðîëåòíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà (TOFMS). Íàðàññòîÿíèè �zSD = 96:5 ìì îò âõîäíîãî îòâåð�ñòèÿ ñêèììåðà êëàñòåðíûé ïó÷îê ïåðåñåêàëñÿ ñ âçà�èìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûìè îñÿìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðàè ïó÷êà ñ�îêóñèðîâàííîãî (f = 12 ñì) èçëó÷å�íèÿ ÓÔ-ëàçåðà (âòîðàÿ ãàðìîíèêà ëàçåðà íà êðàñè�òåëå ñ íàêà÷êîé XeCl-ëàçåðîì, îáëàñòü ïåðåñòðîé�êè äëèí âîëí � = 210�260 íì, äëèòåëüíîñòü èì�ïóëüñà 10 íñ), êîòîðûé èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ ìíîãî��îòîííîé ÓÔ-èîíèçàöèè êëàñòåðîâ. Íåîáõîäèìîå âõîäå ýêñïåðèìåíòîâ êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå èÈÊ-�îòîäèññîöèàöèÿ êëàñòåðîâ îñóùåñòâëÿëèñü èç�ëó÷åíèåì èìïóëüñíîãî (150 íñ) ÒÅÀ CO2-ëàçåðà.ÈÊ-âîçáóæäåíèå ÷àñòèö ìîãëî ïðîèçâîäèòüñÿ êàêïåðåä ñêèììåðîì (ïîïåðåê êëàñòåðíîãî ïó÷êà), òàêè â êàìåðå ìàññ-ñïåêòðîìåòðà â îáëàñòè ïåðåñå÷å�íèÿ ïó÷êà ÓÔ-èçëó÷åíèÿ è îñè ñïåêòðîìåòðà (ñì.ðèñ. 1). Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå èçëó÷åíèå CO2-ëàçåðà836



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009 Ìíîãî�îòîííàÿ äèññîöèàöèÿ êëàñòåðîâ : : :
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IR? �zNS �zSDU zx S�(t; y;P0)ym=Z

Ïîëå çðåíèÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðà
IRk

�èñ. 1. Ýëåìåíòû óñòàíîâêè è ãåîìåòðèÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé (m � ìàññà èîíà, Z � êðàòíîñòü èîíèçàöèè, P0 �äàâëåíèå ãàçà íàä ñîïëîì, U � ñðåäíÿÿ ïîñòóïàòåëüíàÿ ñêîðîñòü)íàïðàâëÿëîñü íàâñòðå÷ó êëàñòåðíîìó ïó÷êó ïîä ìà�ëûì óãëîì ê íåìó. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñèñòåìà îáåñ�ïå÷èâàëà íåîáõîäèìóþ ñèíõðîíèçàöèþ âñåõ èìïóëü�ñîâ.Êðîìå òîãî, ìîæíî áûëî ïðîâîäèòü ýêñïåðèìåí�òû ñ ãàçîì íèçêîãî äàâëåíèÿ (10�8�10�7 Ïà) ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (298 Ê). Äëÿ ýòîãî ÷åðåç äî�ïîëíèòåëüíûé ïàòðóáîê ïðîèçâîäèëñÿ èìïóëüñíûéâïðûñê ãàçà â êàìåðó ìàññ-ñïåêòðîìåòðà, è ïîñëå åãîòåðìàëèçàöèè (ñïóñòÿ ïðèìåðíî 5.5 ìñ) ïðîâîäèëèñüèçìåðåíèÿ.Ïëîùàäü ïÿòíà ÓÔ-èçëó÷åíèÿ (ïî óðîâíþ1=e) â �îêóñå ëèíçû íà îñè ìàññ-ñïåêòðîìåòðàñîñòàâëÿëà 0.013 ìì2, à ýíåðãèÿ â èìïóëüñåíå ïðåâûøàëà 60 ìêÄæ. Ïàðàëëåëüíîå ïåðåìå�ùåíèå çîíäèðóþùåãî ÓÔ-èçëó÷åíèÿ âäîëü îñèìàññ-ñïåêòðîìåòðà ïîçâîëÿëî èçìåðÿòü ïîïåðå÷íûéïðî�èëü S(t; y;P0) êëàñòåðíîãî ïó÷êà (ñì. ðèñ. 1).Äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà êëàñòåðíîãî ïó÷êà â îáëà�

ñòè ÓÔ-çîíäèðîâàíèÿ ñîñòàâëÿëà îêîëî 500 ìêñ.Èîíèçàöèÿ ÷àñòèö îáû÷íî ïðîèñõîäèëà ïðèìåðíîâ ñåðåäèíå ýòîãî èìïóëüñà. Îáðàçóþùèåñÿ èîíûäåòåêòèðîâàëèñü â ìàññ-ñïåêòðîìåòðå ñ ïîìîùüþâòîðè÷íîãî ýëåêòðîííîãî óìíîæèòåëÿ (ÂÝÓ). Èîí�íûé ñèãíàë ñ ÂÝÓ, à òàêæå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ÓÔ-è ÈÊ-èìïóëüñîâ ðåãèñòðèðîâàëèñü íà öè�ðîâîìîñöèëëîãðà�å è çàòåì íàïðàâëÿëèñü â êîìïüþòåðäëÿ íàêîïëåíèÿ è ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêè.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉ3.1. Ìîíîãî�îòîííàÿ èîíèçàöèÿ êëàñòåðîâ èñâîáîäíûõ ìîëåêóë CF3I ÓÔ-èçëó÷åíèåìÊàê óæå îòìå÷àëîñü, ðàíåå íàìè áûëè âûïîë�íåíû [16℄ èññëåäîâàíèÿ ìíîãî�îòîííîé èîíèçàöèèêëàñòåðîâ (CF3I)n ÓÔ-èçëó÷åíèåì ýêñèìåðíîãîXeCl-ëàçåðà (� = 308 íì). Â ìàññ-ñïåêòðå áûëè837
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�èñ. 2. Âðåìÿïðîëåòíûå �îòîèîíèçàöèîííûåìàññ-ñïåêòðû: 1 � â óñëîâèÿõ êëàñòåðíîãî ïó÷êà;2 � äëÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë CF3I (ïîñëå ïðèìåð-íî 98-ïðîöåíòíîé ÈÊ-äèññîöèàöèè êëàñòåðîâ);� = 230 íì, EUV = 50 ìêÄæîáíàðóæåíû òîëüêî ïèêè èîíîâ I+ è I+2 . Áûë ñäå�ëàí âûâîä, ÷òî èîí I+2 îáðàçóåòñÿ ïðè èîíèçàöèèêëàñòåðîâ (CF3I)n â ðåçóëüòàòå âíóòðèêëàñòåðíûõðåàêöèé è, ñîîòâåòñòâåííî, ýòîò ïèê ìîæåò áûòüèñïîëüçîâàí äëÿ èçáèðàòåëüíîãî äåòåêòèðîâàíèÿýòèõ êëàñòåðîâ. ×òî êàñàåòñÿ èîííûõ ñèãíàëîâîò ñâîáîäíûõ ìîëåêóë, òî â óñëîâèÿõ ðàáîòû [16℄îíè áûëè ïðåíåáðåæèìî ìàëû. Ïîýòîìó â äàííîéðàáîòå áûëè âûïîëíåíû ïðåäâàðèòåëüíûå èññëåäî�âàíèÿ �îòîèîíèçàöèè ñ ïîìîùüþ ïåðåñòðàèâàåìîãîèñòî÷íèêà ÓÔ-èçëó÷åíèÿ. Ïðè ïåðåñòðîéêå â áî�ëåå êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü ñïåêòðà íàðÿäó ñïèêàìè èîíîâ I+ è I+2 áûëè îáíàðóæåíû òàêæåñîïîñòàâèìûå ïî èíòåíñèâíîñòè ïèêè èîíà CF+3 .Õàðàêòåðíûå ìàññ-ñïåêòðû, ïîëó÷åííûå â ðåçóëü�òàòå ìíîãî�îòîííîé ÓÔ-èîíèçàöèè êëàñòåðîâ èñâîáîäíûõ ìîëåêóë CF3I íà äëèíå âîëíû 230 íì,ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2. Èìåííî ýòà äëèíà âîëíûèñïîëüçîâàëàñü íàìè â ïîñëåäóþùèõ èçìåðåíèÿõ.Â ñëó÷àå êëàñòåðíîãî ïó÷êà äëÿ ìàññ-ñïåêòðàõàðàêòåðíî (ñïåêòð 1 íà ðèñ. 2), êàê è â ðàáî�òå [16℄, íàëè÷èå ïèêà èîíà I+2 (m=Z = 254) è ñî�ïóòñòâóþùåãî åìó áîëåå èíòåíñèâíîãî ïèêà èîíà I+(m=Z = 127). Èçìåðåííàÿ çàâèñèìîñòü ñèãíàëà îòïëîòíîñòè ïîòîêà ýíåðãèè �UV ÓÔ-èçëó÷åíèÿ äëÿèîíà I+2 èìååò âèä S254(�UV ) / �0:72UV , äëÿ èîíàI+ ïîêàçàòåëü ñòåïåíè ïðèìåðíî íà åäèíèöó áîëü�øå, S127(�UV ) / �1:77UV . Åñëè ïîòåíöèàë èîíèçàöèèêëàñòåðà (CF3I)n íå î÷åíü îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîãîäëÿ ìîëåêóë CF3I (IE = 10:3716 ýÂ [18℄), òî äëÿ

èîíèçàöèè ýòèõ êëàñòåðîâ äîñòàòî÷íî äâóõ êâàíòîâñ � = 230 íì. Áëèçîñòü ïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè ê åäèíè�öå â çàâèñèìîñòè S254(�UV ) ñâÿçàíà, ïî-âèäèìîìó, ñíàñûùåíèåì ïðîöåññà èç-çà îäíî�îòîííîãî ðåçîíàí�ñà ñ A-ïîëîñîé â CF3I (ñõåìó óðîâíåé ìîëåêóëû ñì.â ðàáîòå [19℄). ×òî êàñàåòñÿ èîíà I+, òî, êàê è äëÿ� = 308 íì [16℄, îí ïîÿâëÿåòñÿ, ïî âñåé âèäèìîñòè,â ðåçóëüòàòå äèññîöèàöèè I+2 , ò. å. ïîñëåäíèé ÿâëÿ�åòñÿ ïðåäøåñòâåííèêîì I+. Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, âìàññ-ñïåêòðå ïðèñóòñòâóåò òàêæå èîííûé ïèê CF+3(m=Z = 69), äëÿ êîòîðîãî õàðàêòåðíà çàâèñèìîñòüS69(�UV ) / �2:25�2:5UV , ÷òî ÿâíî óêàçûâàåò íà ìíîãî��îòîííîñòü ïðîöåññà åãî îáðàçîâàíèÿ.Â ñëó÷àå ñâîáîäíûõ ìîëåêóë îñíîâíûìè ïðîäóê�òàìè �îòîèîíèçàöèè íà � = 230 íì ÿâëÿþòñÿ èîíûCF+ (m=Z = 31), CF+3 (m=Z = 69) � íàèáîëüøèéïèê ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, I+ (m=Z = 127) è,ïðè íåêîòîðûõ óñëîâèÿõ, CF3I+ (m=Z = 196). Èç�ìåðåííàÿ çàâèñèìîñòü èîííûõ ñèãíàëîâ îò �UV äëÿïèêîâ èîíîâ CF+3 è I+ èìååò ñòåïåííîé âèä ñ ïðèìåð�íî îäèíàêîâûì ïîêàçàòåëåì ñòåïåíè (ïðèìåðíî 2.2),ò. å. S / �2:2UV . Äëÿ CF3I+ çàâèñèìîñòü S(�) áëèçêà êëèíåéíîé. Â äàííîé ðàáîòå ìû íå áóäåì îáñóæäàòüâîçìîæíûé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ óïîìÿíóòûõ âû�øå èîíîâ, ïîñêîëüêó ýòî âûõîäèò çà åå ðàìêè. Îñòà�íîâèìñÿ ëèøü íà òåõ �àêòàõ, êîòîðûå âàæíû äëÿ èñ�ïîëüçîâàíèÿ ìíîãî�îòîííîé ÓÔ-èîíèçàöèè êàê ñïî�ñîáà äåòåêòèðîâàíèÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë CF3I. Èç�ìåðåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî âûõîä èîíîâ CF+ è I+ çàâè�ñèò îò ïðåäâàðèòåëüíîãî êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäå�íèÿ ìîëåêóë ÈÊ-èçëó÷åíèåì. À èìåííî, ïðè ìíîãî��îòîííîì ÈÊ-âîçáóæäåíèè ìîëåêóëû CF3I âïëîòüäî ãðàíèöû äèññîöèàöèè (�IR � �th), äëÿ èîíîâCF+ è I+ íàáëþäàåòñÿ áûñòðûé ðîñò èõ âûõîäà,S / exp(�IR). Ïðè ïðåâûøåíèè ïîðîãà �th ìíîãî��îòîííîé ÈÊ-äèññîöèàöèè ñèãíàëû îò ýòèõ èîíîâíà÷èíàþò óìåíüøàòüñÿ èç-çà ðàñïàäà èñõîäíûõ ìî�ëåêóë (ïðîäóêòû ÈÊ-äèññîöèàöèè ñàìèõ ìîëåêóë,CF3 è I â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè, â óñëî�âèÿõ äàííûõ ýêñïåðèìåíòîâ èîíîâ íå äàþò). Â òî æåâðåìÿ èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñèãíàë îò èîíà CF+3âåñüìà ñëàáî çàâèñèò îò óðîâíÿ ÈÊ-âîçáóæäåíèÿìîëåêóë. (Åñòåñòâåííî, ïðè âîçáóæäåíèè âûøå ãðà�íèöû äèññîöèàöèè è â ýòîì ñëó÷àå ñèãíàë íà÷èíà�åò óìåíüøàòüñÿ.) Òàêîå ïîâåäåíèå ÿâëÿåòñÿ âåñüìàâàæíûì ïðè èñïîëüçîâàíèè ñèãíàëà îò èîíà CF+3äëÿ äèàãíîñòèêè ñâîáîäíûõ ìîëåêóë, îáðàçóþùèõñÿâ ðåçóëüòàòå ÈÊ-äèññîöèàöèè êëàñòåðîâ, ïîñêîëüêóâåëè÷èíà ýòîãî ñèãíàëà îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì êî�ëè÷åñòâîì îáðàçóþùèõñÿ ìîëåêóë è íå çàâèñèò îò èõâíóòðåííåãî ñîñòîÿíèÿ.�àçëè÷èå â �îòîèîíèçàöèîííûõ ìàññ-ñïåêòðàõ â838



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009 Ìíîãî�îòîííàÿ äèññîöèàöèÿ êëàñòåðîâ : : :ñëó÷àÿõ êëàñòåðíûõ ïó÷êîâ è ñâîáîäíûõ ìîëåêóëíàãëÿäíî âèäíî èç ñðàâíåíèÿ ñïåêòðà 1 (ðèñ. 2)äî ÈÊ-âîçáóæäåíèÿ êëàñòåðíîãî ïó÷êà è ñïåêòðà2 (ðèñ. 2) ñðàçó ïîñëå îêîí÷àíèÿ èìïóëüñà èçëó�÷åíèÿ CO2-ëàçåðà. Ýòè ìàññ-ñïåêòðû ïîëó÷åíû âóñëîâèÿõ ãëóáîêîé (îêîëî 100%) êëàñòåðèçàöèè ïó÷�êà, èìåþùåé ìåñòî â îáëàñòè äåòåêòèðîâàíèÿ. Ïðè�IR = 0:08 Äæ/ñì2 ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè ïîë�íûé ðàñïàä êëàñòåðíîé ñîñòàâëÿþùåé ïó÷êà (ñèã�íàë îò èîíà I+2 óìåíüøàåòñÿ íà 98%), â òî æå âðåìÿñèãíàë îò èîíà CF+3 , ïðèñóòñòâóþùèé â îáîèõ ñïåê�òðàõ, óáûâàåò ïðèìåðíî íà 25%. Åñëè ó÷åñòü, ÷òîïðè ýòîì îáùåå ÷èñëî ìîëåêóë â îáëàñòè ðåãèñòðà�öèè çà âðåìÿ èìïóëüñà íå ìåíÿåòñÿ (êàê áóäåò ïî�êàçàíî íèæå) èç-çà ìàëîé ñêîðîñòè ðàçëåòà ñâîáîä�íûõ ìîëåêóë, òî èç ñðàâíåíèÿ ñèãíàëîâ äëÿ ìîëå�êóë êëàñòåðíîé ñîñòàâëÿþùåé è ñâîáîäíûõ ìîëåêóëìîæíî ïîëó÷èòü çíà÷åíèå îòíîñèòåëüíîé ý��åêòèâ�íîñòè âûõîäà èîíèçàöèè CF+3 â ýòèõ äâóõ ñëó÷àÿõ.Ýòî íàðÿäó ñî çíàíèåì ïî ñèãíàëó îò I+2 ïîâåäåíèÿäîëè ìîëåêóë â êëàñòåðíîé ñîñòàâëÿþùåé äàåò âîç�ìîæíîñòü âûäåëÿòü ñèãíàë îò CF+3 , êîòîðûé ñîîò�âåòñòâóåò ñâîáîäíûì ìîëåêóëàì ïðè ëþáîì (íå òîëü�êî 100-ïðîöåíòíîì) ðàñïàäå êëàñòåðîâ. Òàêîé ïîä�õîä áûë èñïîëüçîâàí íèæå äëÿ èçìåðåíèÿ êèíåòèêèðàñïàäà êëàñòåðîâ è îïðåäåëåíèÿ ñêîðîñòè îáðàçóþ�ùèõñÿ ïðîäóêòîâ.3.2. Çàâèñèìîñòü ñèãíàëà ìíîãî�îòîííîéÓÔ-èîíèçàöèè îò äàâëåíèÿ è ñðåäíèéðàçìåð êëàñòåðîâÏðîöåññ îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðîâ (CF3I)n ïðèñâåðõçâóêîâîì èñòå÷åíèè ìîëåêóë CF3I è çàâèñè�ìîñòü ïàðàìåòðîâ êëàñòåðíîãî ïó÷êà îò óñëîâèéýòîãî èñòå÷åíèÿ èññëåäîâàëèñü íàìè ðàíåå [16℄ ñïîìîùüþ ìíîãî�îòîííîé èîíèçàöèè ÷àñòèö ÓÔ-èç-ëó÷åíèåì XeCl-ëàçåðà. Áûëî ïîêàçàíî, â ÷àñòíîñòè,÷òî ïðè ãàçîäèíàìè÷åñêîì îõëàæäåíèè ñîáñòâåí�íîãî ãàçà CF3I (áåç ðàçáàâëåíèÿ â ãàçå-íîñèòåëå)òðóäíî äîñòè÷ü ãëóáîêîãî îõëàæäåíèÿ ÷àñòèö; ïðèýòîì �îðìèðóþòñÿ íåñêîëüêî àíñàìáëåé êëàñòåðîâ,ðàçëè÷àþùèõñÿ ñâîèìè ïàðàìåòðàìè (ðàñïðåäåëå�íèåì ïî ðàçìåðàì, ñêîðîñòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìèè ò. ä.). Áîëåå ãëóáîêîå îõëàæäåíèå è âûñîêàÿñòåïåíü êëàñòåðèçàöèè ïðè ñóùåñòâåííî áîëååîäíîðîäíîì ñîñòàâå êëàñòåðîâ äîñòèãàåòñÿ â ñëó÷àåðàçáàâëåíèÿ èñõîäíûõ ìîëåêóë ãàçîì-íîñèòåëåì.Â äàííîé ðàáîòå äëÿ èññëåäîâàíèé áûëà âûáðàíà

ñìåñü CF3I : Ar=1: 5. Äëÿ ýòîé ñìåñè áûëè èçìåðåíûçàâèñèìîñòè èîííîãî ñèãíàëà S254 îò äàâëåíèÿ ãàçàP0 íàä ñîïëîì, à òàêæå ðàñõîä ãàçà Q çà èìïóëüñ.Õàðàêòåð çàâèñèìîñòè S254(P0) îêàçàëñÿ êà÷åñòâåí�íî ïîäîáåí èçìåðåííîìó ðàíåå [16℄. Ïðè íåêîòîðîìêðèòè÷åñêîì çíà÷åíèè äàâëåíèÿ P
r = 2:6�104 Ïà âå�ëè÷èíà ñèãíàëà S254 (íà îñè ïó÷êà) íà÷èíàåò ðåçêîðàñòè, ÷òî âûçâàíî îáðàçîâàíèåì ñòàáèëüíûõ êëàñ�òåðîâ, íà÷èíàÿ ñ íåêîòîðîãî êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðàêëàñòåðà N
r. Â ïðèáëèæåíèè ñòåïåííîé çàâèñèìî�ñòè S254 / P b0 â äèàïàçîíå äàâëåíèé îò 2:6 � 104 äî6 � 104 Ïà ïîêàçàòåëü ñòåïåíè b = 4. Çàòåì ðîñò ñèã�íàëà çàìåäëÿåòñÿ è, íà÷èíàÿ ñ äàâëåíèÿ 1 � 105 Ïàâïëîòü äî 2:8 � 105 Ïà, âåëè÷èíà b ðàâíà ïðèìåðíî1.44. Ïðè÷èíû òàêîãî õàðàêòåðà ïîâåäåíèÿ çàâèñè�ìîñòè S254(P0) îáñóæäàþòñÿ â ðàáîòå [16℄. Äëÿ íà�ñòîÿùåé ðàáîòû âàæíî òî, ÷òî ïîëó÷åííûå çàâèñè�ìîñòè S254 îò P0 (è àíàëîãè÷íàÿ îò Q) äàþò âîç�ìîæíîñòü îöåíèòü ñðåäíèé ðàçìåð êëàñòåðîâ N . Èç�âåñòíî (ñì., íàïðèìåð, [1℄), ÷òî ïðè ãàçîäèíàìè÷å�ñêîì îõëàæäåíèè �îðìèðóåòñÿ äîñòàòî÷íî øèðîêîåðàñïðåäåëåíèå êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì, êîíêðåòíûéâèä êîòîðîãî çàâèñèò îò öåëîãî ðÿäà ïðè÷èí. Âåñü�ìà ÷àñòî �îðìèðóåìûé àíñàìáëü êëàñòåðîâ õàðàê�òåðèçóþò îäíèì ïàðàìåòðîì � ñðåäíèì ðàçìåðîìN . Äëÿ îöåíêè ýòîãî ïàðàìåòðà ìîæíî âîñïîëüçî�âàòüñÿ ñîîòíîøåíèåì Õàãåíû N / (��)a [20℄, ãäå�� � áåçðàçìåðíûé ïàðàìåòð, ëèíåéíî ñâÿçàííûéñ ïëîòíîñòüþ ÷àñòèö n0 â èñòî÷íèêå: �� / n0. Èçíàøèõ èçìåðåíèé ðàñõîäà Q èñïîëüçóåìîé ãàçîâîéñìåñè CF3I+Ar çà èìïóëüñ ñëåäóåò, ÷òî n0 / P 0:90 .Îêîí÷àòåëüíî äëÿ N ìîæíî çàïèñàòüN = N
r(P0=P
r)0:9a: (1)Ñîãëàñíî íàøèì èçìåðåíèÿì, äëÿ èñïîëüçîâàííîéñìåñè CF3I+Ar âåëè÷èíà P
r â óðàâíåíèè (1) ðàâíà2:6 � 104 Ïà. ×òî êàñàåòñÿ ïàðàìåòðîâ N
r è a, òî,ñëåäóÿ ðàáîòå [16℄, çíà÷åíèå N
r âûáèðàåì ðàâíûì7.5, è ñ÷èòàåì, ÷òî ïîêàçàòåëü ñòåïåíè a äëÿ CF3Iëåæèò â ïðåäåëàõ 1:7 < a < 2:3. Äëÿ îöåíêè çíà÷å�íèÿ N ïàðàìåòð a â óðàâíåíèè (1) âûáðàí ðàâíûì2.0. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî òàêàÿ îöåíêà ñðåäíåãî ðàç�ìåðà êëàñòåðîâ CF3I ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ãðóáîé,ýòîò ïîäõîä õîðîøî çàðåêîìåíäîâàë ñåáÿ [16℄, è ìûïîëàãàåì, ÷òî îí äàåò äîñòàòî÷íî õîðîøåå ïðåäñòàâ�ëåíèå î çíà÷åíèè N è â óñëîâèÿõ äàííîé ðàáîòû. Â÷àñòíîñòè, èç óðàâíåíèÿ (1) ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ñìåñèCF3I+Ar ïðè äàâëåíèè P0 = 1:15 � 105 Ïà, äëÿ êîòî�ðîãî ïîëó÷åíû ìíîãèå èç ïðèâåäåííûõ íèæå ðåçóëü�òàòîâ, ìû èìååì äåëî ñ êëàñòåðàìè, ñðåäíèé ðàçìåðêîòîðûõ ëåæèò â ðàéîíå N � 110.839



Â. Í. Ëîõìàí, Ä. Ä. Îãóðîê, Å. À. �ÿáîâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 20093.3. Äèññîöèàöèÿ êëàñòåðîâ CF3I ïîääåéñòâèåì ëàçåðíîãî ÈÊ-èçëó÷åíèÿÈÊ-âîçáóæäåíèå è ïîñëåäóþùàÿ äèññîöèàöèÿêëàñòåðîâ â äàííîé ðàáîòå ïðîèñõîäèëè ïðè âîç�äåéñòâèè íà êîëåáàíèå �1 ìîëåêóëû CF3I íà ëèíèè9R(14) (1074.65 ñì�1) èçëó÷åíèÿ CO2-ëàçåðà â îáëà�ñòè ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ êëàñòåðîâ (CF3I)n [16℄.Ïîïåðå÷íûé ðàçìåð ëàçåðíîãî ïó÷êà (ñì. ðèñ. 1,¾ïðîäîëüíàÿ¿ ãåîìåòðèÿ IRk) ñóùåñòâåííî ïðåâîñõî�äèë äèàìåòð êëàñòåðíîãî ïó÷êà, òàê ÷òî âîçáóæäà�åìûå êëàñòåðû íàõîäèëèñü ïðàêòè÷åñêè â îäíîðîä�íîì ïîëå ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Áûëî âûïîëíåíî äâàòèïà èçìåðåíèé. Âî-ïåðâûõ, áûëà èçìåðåíà âåëè÷è�íà ñèãíàëà S254 îò èîíîâ I+2 â çàâèñèìîñòè îò ïëîò�íîñòè ïîòîêà ýíåðãèè �IR ÈÊ-èçëó÷åíèÿ ñðàçó ïî�ñëå îêîí÷àíèÿ ëàçåðíîãî èìïóëüñà. Âî-âòîðûõ, áûëîèçìåðåíî èçìåíåíèå âåëè÷èíû ñèãíàëà âî âðåìåíè,S254(t), âêëþ÷àÿ äëèòåëüíîñòü ñàìîãî ÈÊ-èìïóëüñà.Õàðàêòåðíàÿ çàâèñèìîñòü S254(�IR) äëÿ P0 == 1:15 � 105 Ïà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðàçìåðó êëàñ�òåðîâ N � 110, ïðèâåäåíà íà ðèñ. 3. Âèäíî,÷òî êëàñòåðíûé ñèãíàë áûñòðî óìåíüøàåòñÿ ñðîñòîì �IR, ÷òî îäíîçíà÷íî ñâèäåòåëüñòâóåò îäèññîöèàöèè (ðàñïàäå) êëàñòåðîâ, ïðè÷åì ý��åê�òèâíàÿ äèññîöèàöèÿ êëàñòåðîâ ïðîèñõîäèò óæåïðè çíà÷åíèÿõ �IR, íàìíîãî ìåíüøèõ ïîðîãà ìíî�ãî�îòîííîé ÈÊ-äèññîöèàöèè ñâîáîäíûõ ìîëåêóë.Èçìåðåííàÿ çàâèñèìîñòü ñèãíàëà èîíîâ I+2 îò ïëîò�íîñòè ýíåðãèè çà èìïóëüñ õîðîøî îïèñûâàþòñÿýêñïîíåíöèàëüíîé �óíêöèåé âèäà S254(�IR) == S0254 exp(�k�IR) (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ íà ðèñ. 3).Àíàëîãè÷íûé, ýêñïîíåíöèàëüíûé âèä çàâèñèìîñòè
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�IR; ìÄæ/ñì2�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü îò �IR íîðìèðîâàííîãî èîí-íîãî ñèãíàëà S254 îò êëàñòåðîâ; P0(CF3I+Ar) == 1:15 � 105 Ïà, N � 110

ÈÊ-�îòîäèññîöèàöèè êëàñòåðîâ îò �IR íàáëþäàëñÿòàêæå ðàíåå [10; 16℄. Òàêîå ïîâåäåíèå õàðàêòåðíîäëÿ ïðîöåññà, ïðè êîòîðîì óâåëè÷åíèå âíóòðåííåéýíåðãèè E êëàñòåðà çà ñ÷åò ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿïðè óâåëè÷åíèè �IR (�E = �n��IR, � � ñå÷åíèåÈÊ-ïîãëîùåíèÿ) âûøå ýíåðãèè äèññîöèàöèè âåäåòê îòðûâó îò êëàñòåðà ÷àñòè (�n) ìîëåêóë ñ ñîîò�âåòñòâóþùåé çàòðàòîé èçáûòêà ýíåðãèè íà ýòîòîòðûâ (�E = �"0�n, "0 � ýíåðãèÿ ñâÿçè ìîëåêóëâ êëàñòåðå). Òîãäà äëÿ ìîëåêóë, îñòàþùèõñÿ âêëàñòåðå, ëåãêî ïîëó÷èòün = n0 exp�� �"0�IR� : (2)Åñëè ý��åêòèâíîñòü � �îòîèîíèçàöèè çàâèñèò îòðàçìåðà êëàñòåðà è ýòîò ðàçìåðíûé ý��åêò íîñèòñòåïåííîé õàðàêòåð, �(N) / Ng , òî ñ ó÷åòîì èçìå�íåíèÿ ðàçìåðà êëàñòåðîâ â ïðîöåññå ðàñïàäà ïîâå�äåíèå ñîîòâåòñòâóþùåãî êëàñòåðíîãî ñèãíàëà áóäåòèìåòü òàêæå ýêñïîíåíöèàëüíûé âèä [16℄:S254 = S0254 exp ��(1 + g) �"0�IR� == S0254 exp(�k�IR): (3)Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî âåëè÷èíà ïàðàìåòðà kïðè èññëåäîâàíèè îäíîé è òîé æå êëàñòåðíîé ñè�ñòåìû â ýêñïåðèìåíòàõ ñ ðàçíûìè èñòî÷íèêàìè ÈÊ-è/èëè ÓÔ-èçëó÷åíèÿ ìîæåò çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àòü�ñÿ. Ýòî ìîæåò áûòü âûçâàíî êàê ðàçëè÷èåì â ñå÷å�íèÿõ �(�IR) ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ, òàê è ðàçìåðíûì ý���åêòîì, âëèÿþùèì íà ý��åêòèâíîñòü �(N; �UV ) �î�òîèîíèçàöèè. Èìåííî ýòèì ìîæíî îáúÿñíèòü ðàç�ëè÷èå â çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà k, ïîëó÷åííîãî ðà�íåå [16℄ (9R(12), 308 íì), k1 = 104 � 10 ñì2/Äæ,è èçìåðåííîãî â äàííîé ðàáîòå (9R(14); 230 íì),k2 = 58 � 10 ñì2/Äæ. Â ñëó÷àå ìíîãî�îòîííîéÓÔ-èîíèçàöèè ïðè � = 308 íì [16℄ ðàçìåðíûé ý���åêò îêàçàëñÿ âåñüìà çíà÷èòåëüíûì è ïàðàìåòð gáûë èçìåðåí: g1 = 0:66. Èç ñîîòíîøåíèÿk1k2 = (1 + g1)�1(1 + g2)�2ìîæíî ïîëó÷èòü çíà÷åíèåg2 = (1 + g1)�1k2�2k1 � 1:Ñ ó÷åòîì ðàçíèöû âåëè÷èí �1 è �2 [16℄ ïàðàìåòð g2îêàçàëñÿ ðàâíûì g2 = �0:19, ÷òî (ïî ìîäóëþ) çíà�÷èòåëüíî ìåíüøå g1. Ïîýòîìó ñ äîñòàòî÷íî õîðîøåéòî÷íîñòüþ ðàçìåðíûì ý��åêòîì ïðè ìíîãî�îòîí�íîé èîíèçàöèè êëàñòåðîâ (CF3I)n ÓÔ-èçëó÷åíèåì840



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009 Ìíîãî�îòîííàÿ äèññîöèàöèÿ êëàñòåðîâ : : :
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�èñ. 4. Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ ñèãíàëîâ. à) Èçëó÷å-íèå CO2-ëàçåðà: 1 � �îðìà èìïóëüñà I(t); 2 �íîðìèðîâàííàÿ ïëîòíîñòü ïîòîêà �IR(t) ïðîøåä-øåé ýíåðãèè. á ) Íîðìèðîâàííûé èîííûé ñèãíàëS254(t) îò êëàñòåðîâ äëÿ �IR = 7:68 ìÄæ/ñì2 (1 ),23:26 ìÄæ/ñì2 (2 ), 67:45 ìÄæ/ñì2 (3 ); êðèâàÿ 4 �ðàñ÷åò äëÿ � = 1 íñ (ñì. òåêñò). â) Íîðìèðîâàííûéèîííûé ñèãíàë S69(t) îò ñâîáîäíûõ ìîëåêóë CF3I,�IR = 67:45 ìÄæ/ñì2. Øòðèõîâàÿ êðèâàÿ � ðàñ-÷åò äëÿ � = 1 íñ (ñì. òåêñò); ñïëîøíàÿ � ìîäåëüíîåïîâåäåíèå ñèãíàëà S69(t; y = 0) äëÿ t > t1 ïðè ïîä-ãîíî÷íîì çíà÷åíèè VM? = 127 ì/ñíà 230 íì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü è ñ÷èòàòü, ÷òî âåëè÷è�íà ñèãíàëà S254 ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà ÷èñëó ìîëå�êóë CF3I, ñêîíäåíñèðîâàííûõ â êëàñòåðû.Íà ðèñ. 4á ïðèâåäåíà êèíåòèêà èçìåíåíèÿ ñèã�íàëà S254(t) â òå÷åíèå ÈÊ-èìïóëüñà è ïîñëå íåãîäëÿ íåñêîëüêèõ çíà÷åíèé �IR, ïîëó÷åííàÿ ïóòåìñêàíèðîâàíèÿ çîíäèðóþùåãî ÓÔ-èìïóëüñà îòíîñè�òåëüíî äèññîöèèðóþùåãî. Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü íîðìèðîâàííîãî èîííîãî ñèã-íàëà S254 îò òåêóùåãî çíà÷åíèÿ �IR(t). Ìåëêèåçíà÷êè ñîîòâåòñòâóþò èçìåðåííûì çíà÷åíèÿì äëÿêðèâûõ 1, 2 è 3 íà ðèñ. 4á, êðóïíûå (�) � èíòå-ãðàëüíûì çíà÷åíèÿì çà èìïóëüñ. Øòðèõîâàÿ 4 èñïëîøíàÿ 5 êðèâûå � ðàñ÷åò ñîîòâåòñòâåííî äëÿ� = 1 íñ è � = 15 íñ (ñì. òåêñò)âèäíî, ÷òî ðàñïàä êëàñòåðîâ ïðîèñõîäèò óæå â òå÷å�íèå ÈÊ-èìïóëüñà. Ýòî òàêæå ñëåäóåò èç òîãî �àêòà,÷òî çàâèñèìîñòü S254(�IR(t)), ïîñòðîåííàÿ èç äàí�íûõ ðèñ. 4á êàê �óíêöèÿ ïðîøåäøåãî ê ìîìåíòót ïîòîêà ýíåðãèè �IR(t) è ïðèâåäåííàÿ íà ðèñ. 5,èìååò òó æå �óíêöèîíàëüíóþ çàâèñèìîñòü (3) è ñòåì æå çíà÷åíèåì k = k2, ÷òî è ïîëó÷åííîå èç äàí�íûõ ðèñ. 3. Òàêîå ïîâåäåíèå S254(�IR(t)) âîçìîæíîòîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè ðàñïàä êëàñòåðîâ ïðîèñõî�äèò äîñòàòî÷íî áûñòðî. Ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåí�òà è ìîäåëüíîãî ðàñ÷åòà êèíåòèêè ðàñïàäà êëàñòå�ðîâ ïîçâîëÿåò îöåíèòü ñíèçó ñêîðîñòü ýòîãî ïðîöåñ�ñà. Ââåäåíèå êîíå÷íîãî âðåìåíè æèçíè � êëàñòåðîâîòíîñèòåëüíî ðàñïàäà äîëæíî ïðèâîäèòü ê íåêîòî�ðîé çàäåðæêå ýòîãî ïðîöåññà. Íàèáîëåå ÿðêî òàêàÿçàäåðæêà ïðîÿâëÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè S254(�IR(t)).Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåí ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà â ðàìêàõ ïðî�ñòîé ìîäåëè, ó÷èòûâàþùåé ðåàëüíóþ ñêîðîñòü âîç�áóæäåíèÿ WIR êëàñòåðîâ è âðåìÿ èõ æèçíè äî ðàñ�ïàäà äëÿ äâóõ çíà÷åíèé, � = 1 è � = 15 íñ. Ýòîò ðàñ�÷åò äëÿ âûáðàííûõ çíà÷åíèé � ïîêàçàí íà ðèñ. 5 ñî�îòâåòñòâåííî øòðèõîâîé è ñïëîøíîé êðèâûìè. Âèä�íî, ÷òî â ïîñëåäíåì ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ ÿâíîå îò�êëîíåíèå îò ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè. Ïðè�âåäåííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä, ÷òîèñïîëüçîâàííàÿ íàìè ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò íàäåæíîçàìåòèòü âëèÿíèå êîíå÷íîãî çíà÷åíèÿ âðåìåíè æèç�íè, åñëè ïîñëåäíåå ïðåâûøàåò � � 10 íñ.841



Â. Í. Ëîõìàí, Ä. Ä. Îãóðîê, Å. À. �ÿáîâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 20093.4. Îïðåäåëåíèå ñêîðîñòè ÷àñòèö,îáðàçóþùèõñÿ ïðè ÈÊ-äèññîöèàöèèêëàñòåðîâÈñïîëüçóÿ ðàçðàáîòàííóþ è îïèñàííóþ âûøå(ï. 3.1) òåõíèêó äåòåêòèðîâàíèÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóëCF3I ïî ñèãíàëó S69 îò èîíîâ CF+3 , ìîæíî ïðîñëå�äèòü çà êèíåòèêîé îáðàçîâàíèÿ è ïîñëåäóþùåé ýâî�ëþöèåé ýòèõ ìîëåêóë, êîãäà îíè ïîÿâëÿþòñÿ â ðå�çóëüòàòå ðàñïàäà êëàñòåðîâ (CF3I)n. Òèïè÷íàÿ âðå�ìåííàÿ ýâîëþöèÿ ñèãíàëà S69 îò ñâîáîäíûõ ìîëåêóëCF3I ïðèâåäåíà íà ðèñ. 4â. Âèäíî, ÷òî ðîñò ýòîãî ñèã�íàëà ïðîèñõîäèò â òå÷åíèå ëàçåðíîãî ÈÊ-èìïóëüñà,ïðè÷åì ñ òîé æå ñêîðîñòüþ, ÷òî è ðàñïàä êëàñòåðîâ(ìîäåëüíàÿ øòðèõîâàÿ êðèâàÿ íà ðèñ. 4â). Çàòåì,íà÷èíàÿ ñ íåêîòîðîãî ìîìåíòà âðåìåíè, ïðîèñõîäèòóìåíüøåíèå ñèãíàëà, ÷òî âûçâàíî ðàçëåòîì îáðàçî�âàâøèõñÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë èç îáëàñòè äèññîöè�àöèè êëàñòåðîâ. Ïóòåì ñðàâíåíèÿ èçìåðåííîé ïðî�ñòðàíñòâåííî-âðåìåííîé ýâîëþöèè ñèãíàëà S69 è ñî�îòâåòñòâóþùåé ìîäåëè ìîæíî îïðåäåëèòü ñðåäíþþñêîðîñòü è, ñîîòâåòñòâåííî, êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþè ïîñòóïàòåëüíóþ òåìïåðàòóðó îáðàçóþùèõñÿ ïðèðàñïàäå êëàñòåðîâ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë.�åãèñòðèðóåìûé â ýêñïåðèìåíòå â ìîìåíò t èîí�íûé ñèãíàë S(t; y) çàâèñèò îò ïëîòíîñòè D è âèäà ïî�ïåðå÷íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ B?(t; �) çîíäèðóåìûõ ÷àñ�òèö, à òàêæå îò ý��åêòèâíîñòè èîíèçàöèè �(I(r)),r = (x; y; z) ïðè÷åì äëÿ ïîñëåäíåé íåîáõîäèìîó÷èòûâàòü ïðîñòðàíñòâåííóþ íåîäíîðîäíîñòü ïó÷�êà èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ â îáúåìå íàáëþäåíèÿVobs (îïðåäåëÿåòñÿ ïîëåì çðåíèÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðà,ñì. ðèñ. 1):S(t; y) / ZZZVobs DB?(t; �)�(I(r)) dr: (4)Çäåñü B?(t; �) � íîðìèðîâàííàÿ �óíêöèÿ, îïèñû�âàþùàÿ âèä ïîïåðå÷íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ (ïî êî�îðäèíàòå �, ñì. ðèñ. 1) ÷àñòèö â ðàáî÷åé çîíåìàññ-ñïåêòðîìåòðà. Åå âèä îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèÿìèèñòå÷åíèÿ èç ñîïëà (êîíñòðóêöèåé ñîïëà, òåìïåðà�òóðîé, äàâëåíèåì è ñîñòàâîì ãàçà) è îòðàæàåò èçìå�íåíèå ïîïåðå÷íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö, ñâÿçàííîåñ ðàñïëûâàíèåì ïó÷êà èç-çà ïîïåðå÷íîé ñîñòàâëÿþ�ùåé ñêîðîñòè V? õàîòè÷åñêîãî (òåïëîâîãî) äâèæå�íèÿ ÷àñòèö â ïó÷êå. �îëü ýòîãî �àêòîðà ïðè �îð�ìèðîâàíèè êëàñòåðíîãî ïó÷êà ïîäðîáíî ðàññìîòðå�íà â ðàáîòàõ [19; 21℄. Íàèáîëåå ïðîñòîå îïèñàíèåäâèæåíèÿ ÷àñòèö âîçìîæíî â ñëó÷àå, åñëè ñèñòå�ìà ÷àñòèö õàðàêòåðèçóåòñÿ åäèíûì ïàðàìåòðîì �íàèáîëåå âåðîÿòíîé ñêîðîñòüþ V? õàîòè÷åñêîãî äâè�æåíèÿ. Ïóñòü ïîïåðå÷íîå ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðå�

äåëåíèå ïó÷êà ñðàçó ïîñëå ñêèììåðà èìååò ïðÿìî�óãîëüíûé ïðî�èëü è ïîñëåäóþùåå ñâîáîäíîå äâèæå�íèå ÷àñòèö â ïðîñòðàíñòâå çà ñêèììåðîì îïðåäåëÿ�åòñÿ ýëëèïñîèäàëüíûì äðåé�îâûì ðàñïðåäåëåíèåìÌàêñâåëëà ïî ñêîðîñòÿì v:f(v) / 1p� Vk exp � (vk � U)2V 2k !�� 1�V 2? exp�� v2?V 2?� ; (5)ãäå U � ñêîðîñòü íàïðàâëåííîãî äâèæåíèÿ ïó÷êà,à Vk è V? � ñîîòâåòñòâåííî ïðîäîëüíàÿ è ïîïåðå÷�íàÿ êîìïîíåíòû íàèáîëåå âåðîÿòíîé ñêîðîñòè õàî�òè÷åñêîãî äâèæåíèÿ ÷àñòèö â ïó÷êå. Â ýòîì ñëó÷àåïîïåðå÷íîå ðàñïðåäåëåíèå ïó÷êà â îáëàñòè äåòåêòè�ðîâàíèÿ èìååò âèä [19℄B(�t; �; V?) = 1�(V?�t)2 ��8<: 2�Z0 24 R0Z0 r exp���2+r2�2r� 
os'(V?�t)2 � dr35 d'9=; ;(6)ãäå R0 = DS(�zNS + �zSD)=2�zNS = 1:15 ìì �ãåîìåòðè÷åñêèé ðàäèóñ ïó÷êà â îáëàñòè èîíèçàöèè,�zNS � ðàññòîÿíèå îò èñòî÷íèêà äî ñêèììåðà,�zSD � ðàññòîÿíèå îò ñêèììåðà äî ìåñòà èîíè�çàöèè, DS � äèàìåòð ñêèììåðà, â äàííîì ñëó÷àå�t = �zSD=U � âðåìÿ ïðîëåòà îò ñêèììåðà äî ìå�ñòà èîíèçàöèè (ñì. ðèñ. 1). Âðåìÿ ïðîëåòà �t ìîæíîîïðåäåëèòü ïî ïðèõîäó ìåòêè ÈÊ-�îòîäèññîöèàöèè,ñîçäàâàåìîé íà âõîäå ñêèììåðà ïðè ïåðïåíäèêóëÿð�íîé ãåîìåòðèè ýêñïåðèìåíòà (IR?, ðèñ. 1) (ïîäðîáíî�ñòè ñì. â ðàáîòå [19℄). Èç ñðàâíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëü�íîãî S�(t; y) è ðàñ÷åòíîãî S(t; y) ñèãíàëîâ, îòâå÷àþ�ùèõ ïîïåðå÷íîìó ðàñïðåäåëåíèþ ÷àñòèö íà ìîìåíòâðåìåíè t, ìîæíî îïðåäåëèòü ïîïåðå÷íóþ ñîñòàâ�ëÿþùóþ íàèáîëåå âåðîÿòíîé ñêîðîñòè VC? êëàñòå�ðîâ â ïó÷êå, à òàêæå ïëîòíîñòü èõ ïîïåðå÷íîãî ðàñ�ïðåäåëåíèÿ B(�) íà ìîìåíò ÈÊ-âîçáóæäåíèÿ ïó÷�êà. Â óñëîâèÿõ íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ (N � 110)VC? = 1:1 ì/ñ.Êàê ïîêàçàëè îïèñàííûå âûøå ýêñïåðèìåíòû,ðàñïàä êëàñòåðîâ ñ îáðàçîâàíèåì ñâîáîäíûõ ìîëå�êóë ïðîèñõîäèò óæå â òå÷åíèå ëàçåðíîãî ÈÊ-èì-ïóëüñà; ïðè ýòîì ñ�îðìèðîâàííîå ê ìîìåíòó t1îêîí÷àíèÿ ÈÊ-èìïóëüñà ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòèýòèõ ìîëåêóë áëèçêî ê èñõîäíîìó ðàñïðåäåëåíèþ÷àñòèö â êëàñòåðíîì ïó÷êå. Îäíàêî â äàëüíåéøåìèç-çà äîïîëíèòåëüíîé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè, ïîëó�842
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�èñ. 6. Ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿèîííîãî ñèãíàëà S69(t; y) îò ñâîáîäíûõ ìîëå-êóë CF3I: 1 � çàâèñèìîñòü èîííîãî ñèãíàëàS69(t; y = 0) íà îñè ïó÷êà (� � ýêñïåðèìåíò äëÿ�IR = 67:45 ìÄæ/ñì2, êðèâàÿ � ìîäåëüíûé ðàñ-÷åò ïðè VM? = 127 ì/ñ); 2 � ïîïåðå÷íîå ðàñïðå-äåëåíèå èîííîãî ñèãíàëà S69(t = t1; y) ïî îñè y(ñì. ðèñ. 1) íà ìîìåíò t1 îêîí÷àíèÿ ÈÊ-èìïóëüñà(� � ýêñïåðèìåíò äëÿ �IR = 67:45 ìÄæ/ñì2, êðè-âàÿ � ìîäåëüíûé ðàñ÷åò); 3 � ñòàðòîâîå ìîäåëü-íîå ðàñïðåäåëåíèå, ýâîëþöèîíèðóþùåå çà âðåìÿ�t = t1� t0 â ðàñïðåäåëåíèå, äëÿ êîòîðîãî ïîâåäå-íèå ìîäåëüíîãî ñèãíàëà S69(t = t1; y) ñîâïàäàåò ñýêñïåðèìåíòîì (êðèâàÿ 2 )÷åííîé ìîëåêóëàìè ïðè ðàñïàäå êëàñòåðîâ, ïðîèñõî�äèò èõ ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïëûâàíèå. Ýòî âåäåò êóìåíüøåíèþ ïëîòíîñòè òàêèõ ìîëåêóë â öåíòðàëü�íîé ÷àñòè ïó÷êà, ÷òî îòðàæàåòñÿ íà ïîâåäåíèè ñî�îòâåòñòâóþùèõ ñèãíàëîâ, â òîì ÷èñëå íà îñè ïó÷�êà, S(t; y = 0), ðèñ. 4â. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ íàèáîëååâåðîÿòíîé ñêîðîñòè VM? ìîëåêóë ìîæíî èñïîëüçî�âàòü èçëîæåííûå âûøå ìîäåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ,íåñêîëüêî èçìåíèâ ¾ïðåäûñòîðèþ¿ òàêèì îáðàçîì,÷òîáû ïðè ìîäåëèðîâàíèè, ñòàðòóÿ (â ìîìåíò t0)ñ íà÷àëüíîãî ïðÿìîóãîëüíîãî ïðî�èëÿ ïîïåðå÷íî�ãî ðàñïðåäåëåíèÿ è èìåÿ ïîäãîíî÷íûé ñêîðîñòíîéïàðàìåòð VM?, ïîëó÷èòü ÷åðåç �t = t1 � t0 ïðî��èëü ðàñïðåäåëåíèÿ B?(t1 � t0; �;VM?), äëÿ êîòî�ðîãî ïîâåäåíèå ðàñ÷åòíîãî ñèãíàëà S(t1; y) ñîâïàäà�åò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì íà ìîìåíò t1 îêîí÷àíèÿèìïóëüñà ÈÊ-èçëó÷åíèÿ. Ïðè ýòîì â ïîñëåäóþùèåìîìåíòû âðåìåíè (t > t1) ïîâåäåíèå ðàñïðåäåëå�

íèÿ B?(t � t0; �;VM?) è ñîîòâåòñòâóþùåãî ìîäåëü�íîãî ñèãíàëà S(t; y = 0) òàêæå äîëæíî ñîîòâåòñòâî�âàòü ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîìó. Ýòî ïîëîæå�íèå èëëþñòðèðóåò ðèñ. 6, ãäå, â ÷àñòíîñòè, ïðèâå�äåíî èñõîäíîå ïðÿìîóãîëüíîå ðàñïðåäåëåíèå â ìî�ìåíò t0 è ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîâåäåíèå (çíà÷êè íàêðèâîé 2 ) ñèãíàëà S�(t1; y), ïîëó÷åííîå â ìîìåíòt1. (Ïîïåðå÷íûé ïðî�èëü ïó÷êà ïîëó÷åí ïóòåì ñêà�íèðîâàíèÿ ÓÔ-èçëó÷åíèÿ ïî îñè y, ðèñ. 1.) Ñïëîø�íàÿ êðèâàÿ 2, ïðîõîäÿùàÿ ÷åðåç ýêñïåðèìåíòàëüíûåòî÷êè íà ðèñ. 6, � ìîäåëüíûé ðàñ÷åò. Òàì æå ïðèâå�äåíî ïîâåäåíèå ðàñ÷åòíûõ (êðèâàÿ 1 ) è ýêñïåðèìåí�òàëüíî èçìåðåííûõ (çíà÷êè) ñèãíàëîâ îò ìîëåêóë íàîñè ïó÷êà, S(t; y = 0), ïðè ïîäãîíî÷íîì çíà÷åíèèVM? = 127 ì/ñ. Âèäíî õîðîøåå ñîãëàñèå.Î òåõíèêå ïîäãîíêè. Çàìåòèì, ÷òî îñíîâíûì�àêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì ïðî�èëü ïó÷êà â âûðà�æåíèè (6) ÿâëÿåòñÿ ïàðàìåòð # = V?�t. Ïðè ïðî�âåäåíèè ðàñ÷åòîâ âåëè÷èíó #1 ýòîãî ïàðàìåòðà âìîìåíò t1 ìîæíî îïðåäåëèòü, ñðàâíèâàÿ ìîäåëü�íûé S(#1; y) è ýêñïåðèìåíòàëüíûé S�(t1; y) ïðî�è�ëè ñèãíàëà. Äàëåå, òðåáóÿ âûïîëíåíèÿ ðàâåíñòâàt0 = t1�#1=VM? è èñïîëüçóÿ çíà÷åíèå t1 êàê ïðèâÿç�êó ìîäåëè íà øêàëå âðåìåíè èññëåäóåìîãî ïðîöåññà,ìîæíî îïðåäåëèòü ïîäãîíî÷íîå çíà÷åíèå VM?, ïðèêîòîðîì ïîâåäåíèå ìîäåëüíîãî ñèãíàëà íà îñè ïó÷�êà, S69(t� (t1�#1=VM?); y = 0;VM?), ñîîòâåòñòâóåòýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîìó. Èìåííî ýòîò ïîä�õîä áûë èñïîëüçîâàí ïðè îïðåäåëåíèè çíà÷åíèÿ íàè�áîëåå âåðîÿòíîé ñêîðîñòè ìîëåêóë CF3I, îáðàçóþ�ùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ÈÊ-äèññîöèàöèè ñîîòâåòñòâóþ�ùèõ êëàñòåðîâ ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ âîçáóæäåíèÿ.Íà ðèñ. 7a ïðèâåäåíû èçìåðåííûå çíà÷åíèÿVM? ïðè èçìåíåíèè çíà÷åíèÿ �IR â îáëàñòè10�75 ìÄæ/ñì2. Íà ðèñ. 7á ïðåäñòàâëåíà çàâèñè�ìîñòü âûõîäà äèññîöèàöèè êëàñòåðîâ � îò �IR,ïîëó÷åííàÿ èç äàííûõ ðèñ. 3. (Ïàðàìåòð � îïðå�äåëÿåòñÿ êàê äîëÿ êëàñòåðèçîâàííûõ ìîëåêóë,ïîêèíóâøèõ êëàñòåðû ïîñëå îáëó÷åíèÿ ÈÊ-èçëó-÷åíèåì ñ ïëîòíîñòüþ ïîòîêà ýíåðãèè �IR.) Âèäíî,÷òî èìååò ìåñòî ó÷àñòîê íà÷àëüíîãî ðîñòà ñêîðîñòèâûëåòàþùèõ ìîëåêóë: çíà÷åíèå ìåíÿåòñÿ îò 110 äî135 ì/ñ ïðè óâåëè÷åíèè �IR îò 10 äî 35 ìÄæ/ñì2,ïðè ýòîì âûõîä äèññîöèàöèè äîñòèãàåò � = 80%.Ýòî èçìåíåíèå VM? ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèþ òåì�ïåðàòóðû Ttr ïîñòóïàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäûìîëåêóë CF3I îò 140 äî 215 K. Ïðè äàëüíåéøåìóâåëè÷åíèè �IR âûõîä äèññîöèàöèè ïðîäîëæàåòðàñòè, îäíàêî ñêîðîñòü âûëåòàþùèõ ìîëåêóë è èõòåìïåðàòóðà íà÷èíàþò óìåíüøàòüñÿ. Îáñóæäåíèåïîëó÷åííûõ â ýòîì ðàçäåëå ðåçóëüòàòîâ ïðèâîäèòñÿíèæå.843
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�èñ. 7. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðàçëåòà VM? ñâîáîä-íûõ ìîëåêóë CF3I (a) è âûõîäà äèññîöèàöèè êëàñ-òåðîâ � (á ) îò ïëîòíîñòè ïîòîêà ýíåðãèè ïðîøåä-øåãî ÈÊ-èìïóëüñà; P0(CF3I + Ar) = 1:15 � 105 Ïà,N � 1104. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ È ÂÛÂÎÄÛÍàáëþäàåìîå âðåìÿ æèçíè ìîëåêóëÿðíîãî êëàñ�òåðà � îòíîñèòåëüíî ðàñïàäà ïîñëå åãî âîçáóæäå�íèÿ îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ îñíîâíûìè �àêòîðàìè �ñêîðîñòüþ âíóòðèêëàñòåðíîé IVR (ðåëàêñàöèÿ ýíåð�ãèè èç âîçáóæäåííûõ õðîìî�îðíûõ ìîëåêóë â êî�ëåáàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû êëàñòåðà) è ñêîðî�ñòüþ ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ðàñïàäà. Êàê ñëåäóåò èçíàøèõ èçìåðåíèé äëÿ êëàñòåðîâ (CF3I)n çíà÷åíèå� < 10 íñ. Åñëè ñëåäîâàòü àíàëîãèè ñ ìíîãîàòîì�íûìè ìîëåêóëàìè, òî, ñêîðåå âñåãî, íàèáîëåå ìåä�ëåííûì ïðîöåññîì, îïðåäåëÿþùèì ñêîðîñòü ïîÿâëå�íèÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë, ÿâëÿåòñÿ ìîíîìîëåêóëÿð�íûé ðàñïàä. Íî â ëþáîì ñëó÷àå ìû ïîëàãàåì, ÷òîäëÿ êëàñòåðîâ (CF3I)n ïðè èõ ÈÊ-âîçáóæäåíèè ïðî�öåññ ðàñïàäà ÿâëÿåòñÿ ñòàöèîíàðíûì èëè áëèçêèìê íåìó. Ïðîñòûå îöåíêè ïîäòâåðæäàþò ýòîò âûâîä.Åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî ñå÷åíèå ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ êëàñòå�ðèçîâàííûõ ìîëåêóë CF3I áëèçêî ê åãî çíà÷åíèþ� = 6 �10�18 ñì2 äëÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë [22℄, òî ìàê�ñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü âîçáóæäåíèÿ WIR ýòèõ êëàñòå�ðîâ (ïðè �IR = 80 ìÄæ/ñì2) ñîñòàâëÿëà ïðèìåðíî108 
�1, ÷òî íå ïðåâûøàåò îöåíêó äëÿ ��1. Ýíåðãèÿíàñûùåíèÿ âîçáóæäàåìîãî ÈÊ-ïåðåõîäà ñîñòàâëÿåò�s = h�=2� = 2 ìÄæ/ñì2. Ïðè òàêîì çíà÷åíèè ïëîò�íîñòè ïîòîêà ýíåðãèè âåðîÿòíîñòü ïîãëîùåíèÿ îä�íîãî ÈÊ-êâàíòà ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 0.3. Ñ ó÷åòîìòîãî, ÷òî äëÿ îòðûâà îäíîé ìîëåêóëû CF3I íóæíàýíåðãèÿ "0 = 0:57 ýÂ [16℄ (4.3 ÈÊ-êâàíòà), ëåãêî îöå�íèòü, ÷òî ïðè � = �s âûõîä äèññîöèàöèè äîëæåí

áûòü îêîëî 7%, â òî âðåìÿ êàê èçìåðåííàÿ âåëè÷è�íà � ñîñòàâëÿåò 9%. Áëèçîñòü ðàññ÷èòàííîãî è èçìå�ðåííîãî çíà÷åíèé � ãîâîðèò î òîì, ÷òî â íàøèõ ýêñ�ïåðèìåíòàõ çàìåòíîãî ïåðåâîçáóæäåíèÿ õðîìî�îð�íûõ ìîëåêóë, ò. å. èõ ïåðåõîä â ñîñòîÿíèÿ ñ ýíåðãèåéáîëåå îäíîãî ÈÊ-êâàíòà, ïî-âèäèìîìó, íå ïðîèñõî�äèò.Òàêèì îáðàçîì, äèññîöèàöèþ êëàñòåðîâ (CF3I)nâ ðåçóëüòàòå èõ âîçáóæäåíèÿ ÈÊ-èçëó÷åíèåì ìîæ�íî ðàññìàòðèâàòü êàê ïîñëåäîâàòåëüíûé îòðûâ ìî�ëåêóë CF3I ïî ìåðå ïîãëîùåíèÿ êëàñòåðîì ýíåðãèèE � "0. Ïðè ðåàëèçîâàííûõ â ýêñïåðèìåíòå çíà÷å�íèÿõ ñêîðîñòè ââîäà ýíåðãèè â êëàñòåðû èõ ðàñïàäìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðîöåññ èñïàðåíèÿ è èñ�ïîëüçîâàòü ðàçâèòûå äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ ìîäåëüíûåïðåäñòàâëåíèÿ, â ÷àñòíîñòè, ïîíÿòèå ¾èñïàðèòåëüíî�ãî àíñàìáëÿ¿ (evaporative ensemble) (ñì. ðàáîòó [23℄è îáçîð [7℄). Â ýòîì ñëó÷àå êîíñòàíòó ñêîðîñòè èñ�ïàðåíèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â àððåíèóñîâñêîì âè�äå [24℄: kev = A exp(��=kBT ); (7)ãäå A � êîíñòàíòà, êîòîðàÿ îòðàæàåò, â ÷àñòíîñòè,ðàçìåðíûé ý��åêò è â ïðèáëèæåíèè òâåðäûõ ñ�åðìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà [23℄, � � òåïëîòà èñïàðåíèÿ(ýíåðãèÿ ñâÿçè), à T � òåìïåðàòóðà êëàñòåðà. Ïðèòàêîì ïîäõîäå òåìïåðàòóðà Ttr ïîñòóïàòåëüíûõ ñòå�ïåíåé ñâîáîäû âûëåòàþùåé ÷àñòèöû ñ÷èòàåòñÿ ðàâ�íîé òåìïåðàòóðå T � ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ðàñïà�äàþùåãîñÿ êëàñòåðà. Ïîñëåäíÿÿ íåñêîëüêî ìåíüøåòåìïåðàòóðû T ìàòåðèíñêîãî êëàñòåðà äî ðàñïàäà,ïîñêîëüêó ÷àñòü åãî ýíåðãèè èäåò íà îòðûâ ìîíîìå�ðà. (Îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî â óñëîâèÿõ íàøèõ ýêñ�ïåðèìåíòîâ çíà÷åíèÿ T ïî óêàçàííîé ïðè÷èíå ïðå�âûøàþò Ttr íå áîëåå ÷åì íà 10�30%.) Òàêèì îáðà�çîì, èçìåðåííûå â ýêñïåðèìåíòå çíà÷åíèÿ Ttr ìîãóòñëóæèòü õîðîøèì èíäèêàòîðîì âíóòðåííåãî ñîñòîÿ�íèÿ èñõîäíîãî êëàñòåðà, åãî òåìïåðàòóðû.Îáðàòèìñÿ òåïåðü ê ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé ñêî�ðîñòè ðàçëåòà VM? ìîëåêóë CF3I, îáðàçóþùèõñÿïðè ðàñïàäå ñîîòâåòñòâóþùèõ êëàñòåðîâ, è åå çàâè�ñèìîñòè îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ �IR, ïðåä�ñòàâëåííûõ íà ðèñ. 7à. Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ýòèõ ðå�çóëüòàòîâ èõ óäîáíî ïðåäñòàâèòü â âèäå çàâèñèìî�ñòè Ttr, ðàññ÷èòàííîé ïî VM?, îò âûõîäà äèññîöèà�öèè �, çíà÷åíèÿ êîòîðîãî âçÿòû èç äàííûõ ðèñ. 7á.Ïîëó÷åííàÿ òàêèì îáðàçîì çàâèñèìîñòü Ttr(�) ïðè�âåäåíà íà ðèñ. 8. Êàê âèäíî, ðîñò � ñîïðîâîæäàåòñÿâíà÷àëå ìîíîòîííûì ðîñòîì Ttr, à ñëåäîâàòåëüíî,è òåìïåðàòóðû êëàñòåðîâ T . Ïðè � � 80% çíà÷å�íèå Ttr äîñòèãàåò âåëè÷èíû Ttr = 215 Ê. Ïðè äàëü�íåéøåì óâåëè÷åíèè � òåìïåðàòóðà íà÷èíàåò ïàäàòü.844
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�èñ. 8. Çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû Ttr ðàçëåòàþùèõñÿìîëåêóë CF3I äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé âûõîäà äèñ-ñîöèàöèè êëàñòåðîâ �Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî âîçìîæíûõ ïðè÷èí, îáúÿñíÿ�þùèõ õàðàêòåð ïîâåäåíèÿ Ttr(�) íà ðèñ. 8. Íàèáîëååî÷åâèäíàÿ è, íà íàø âçãëÿä, îñíîâíàÿ ïðè÷èíà ïåð�âîíà÷àëüíîãî ðîñòà Ttr ñâÿçàíà ñ êîíêóðåíöèåé ïðî�öåññîâ ÈÊ-âîçáóæäåíèÿ è ïîñëåäóþùåãî èñïàðåíèÿêëàñòåðîâ. Â ïðèáëèæåíèè êâàçèñòàöèîíàðíîãî ðå�æèìà ïîâûøåíèå ñêîðîñòè ðàäèàöèîííîãî âîçáóæ�äåíèÿ (ïðè óâåëè÷åíèè �IR) âåäåò ê óâåëè÷åíèþñêîðîñòè èñïàðåíèÿ kev è, êàê ñëåäóåò èç ñîîòíîøå�íèÿ (7), äîëæíî ïîâûøàòü ¾ý��åêòèâíóþ¿ òåìïå�ðàòóðó êëàñòåðîâ T è, ñîîòâåòñòâåííî, Ttr. (Òåðìèí¾ý��åêòèâíàÿ¿ èñïîëüçîâàí, ïîñêîëüêó èç-çà íåïðÿ�ìîóãîëüíîé �îðìû ÈÊ-èìïóëüñà âåëè÷èíà T äîëæ�íà íåñêîëüêî èçìåíÿòüñÿ â òå÷åíèå ýòîãî èìïóëüñà.)Åùå îäíèì âîçìîæíûì�àêòîðîì, îêàçûâàþùèìâëèÿíèå íà õàðàêòåð çàâèñèìîñòè Ttr(�) ÿâëÿåòñÿðàçìåðíûé ý��åêò. Çíà÷åíèÿ Ttr, ïðåäñòàâëåííûåíà ðèñ. 8, ïîëó÷åíû ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ çíà�÷åíèÿõ �, êîãäà óæå â òå÷åíèå ëàçåðíîãî èìïóëü�ñà èñïàðåíèå ïðèâîäèò ê âåñüìà çíà÷èòåëüíîìó èç�ìåíåíèþ ñðåäíåãî ðàçìåðà êëàñòåðîâ. Ýòî, â ñâîþî÷åðåäü, ìåíÿåò ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëüâ ñîîòíîøåíèè (7), êîòîðûé â ïðèáëèæåíèè òâåðäûõñ�åð çàâèñèò îò ðàçìåðà êëàñòåðà êàê A � n2=3. Âñëó÷àå ïîñòîÿíñòâà çíà÷åíèÿ � â (7), ýòî äîëæíî âå�ñòè ê óâåëè÷åíèþ kev è, òåì ñàìûì, çàìåäëÿòü ðîñòT ñ ðîñòîì �. Íî îñîáåííî ñèëüíî ðàçìåðíûé ý���åêò äîëæåí ñêàçàòüñÿ ïðè áîëüøèõ �. Èçâåñòíî [1℄,÷òî ýíåðãèÿ ñâÿçè (òåïëîòû èñïàðåíèÿ) â êëàñòåðàõçàâèñèò îò èõ ðàçìåðà è íà÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ ïðèïåðåõîäå â îáëàñòü ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøèõ êëàñòå�ðîâ. Òàê, â ðàáîòå [25℄ äëÿ ðÿäà ìîëåêóëÿðíûõ êëàñ�òåðîâ ïîêàçàíî, ÷òî âåëè÷èíà � ñëàáî ìåíÿåòñÿ â

îáëàñòè çíà÷åíèé n � 30�1000 è íà÷èíàåò ðåçêî óáû�âàòü ïðè ìåíüøèõ ðàçìåðàõ. Îöåíêè ïîêàçàëè (ñì.ï. 3.2), ÷òî â óñëîâèÿõ íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ ñðåä�íèé ðàçìåð êëàñòåðîâ CF3I (äî îáëó÷åíèÿ) ñîñòàâ�ëÿåò N � 110. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè � = 80% âåëè�÷èíà N , ïî-âèäèìîìó, óáûâàåò äî N � 20, ò. å. ïî�ïàäàåò â îáëàñòü ðàçìåðîâ, ãäå íà÷èíàåòñÿ çàìåòíîåóìåíüøåíèå �. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî èìåííî ýòîò ý���åêò â îñíîâíîì è îòâå÷àåò çà íàáëþäàåìîå â ýêñïå�ðèìåíòå ïàäåíèå Ttr â îáëàñòè áîëüøèõ çíà÷åíèé �.Ïðåäñòàâëåííûå â äàííîé ðàáîòå ðåçóëüòàòû èñ�ñëåäîâàíèÿ ðàñïàäà êëàñòåðîâ (CF3I)n ïðè ðåçîíàíñ�íîì âîçáóæäåíèè ñâÿçè C�F õðîìî�îðíûõ ìîëåêóëCF3I ÈÊ-èçëó÷åíèåì èìïóëüñíîãî CO2-ëàçåðà äà�þò îñíîâàíèå ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ýòîò ðàñïàä ìîæ�íî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðîöåññ ïîñëåäîâàòåëüíîãîèñïàðåíèÿ ìîëåêóë. Èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ðàñ�ïàä êëàñòåðîâ ïðîèñõîäèò äîñòàòî÷íî áûñòðî, �õàðàêòåðíîå âðåìÿ ñîñòàâëÿåò ìåíåå 10�8 ñ. Ïî�ýòîìó äëÿ ðåàëèçîâàííûõ â äàííîì ýêñïåðèìåí�òå óñëîâèé (ñêîðîñòü âîçáóæäåíèÿ, äëèòåëüíîñòüÈÊ-èìïóëüñà) ïðîöåññ èñïàðåíèÿ ïðîõîäèò â ñòàöè�îíàðíîì èëè áëèçêîì ê íåìó ðåæèìå. Èçìåðåíèÿòåìïåðàòóðû ïîñòóïàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû âû�ëåòàþùèõ ÷àñòèö ïîçâîëÿþò çàêëþ÷èòü, ÷òî çíà÷è�òåëüíîãî ïåðåãðåâà êëàñòåðîâ íå ïðîèñõîäèò. Ìàê�ñèìàëüíîå çíà÷åíèå Ttr ñîñòàâèëî 215 Ê, âíóòðåí�íÿÿ òåìïåðàòóðà T êëàñòåðà íå ñèëüíî îòëè÷àåòñÿîò ýòîé âåëè÷èíû.×òî êàñàåòñÿ ñàìîãî ïðîöåññà âîçáóæäåíèÿ êëàñ�òåðîâ è âõîäÿùèõ â íèõ ìîëåêóë, òî âîçìîæíûéóðîâåíü âîçáóæäåíèÿ ïîñëåäíèõ îïðåäåëÿåòñÿ ñî�îòíîøåíèåì ñêîðîñòåé ââîäà ýíåðãèè è âíóòðèêëà�ñòåðíîé IVR. Â ëèòåðàòóðå äîâîëüíî ìàëî äàííûõî âåëè÷èíå �IV R äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðîâ. Â÷àñòíîñòè, äëÿ òðèìåðîâ DF ñîîáùàëîñü çíà÷åíèå�IV R � 40 ïñ. Â áîëåå êðóïíûõ êëàñòåðàõ ìíîãî�àòîìíûõ ìîëåêóë ýòî âðåìÿ ìîæåò áûòü ñóùåñòâåí�íî ìåíüøèì è ñ áîëüøîé âåðîÿòíîñòüþ îíî ëåæèòâ ñóáïèêîñåêóíäíîì äèàïàçîíå. Ñîîòâåòñòâåííî, âóñëîâèÿõ íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ õðîìî�îðíûå ìîëå�êóëû ñêîðåå âñåãî íå âîçáóæäàþòñÿ âûøå ïåðâîãîêîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ ïî ìîäå �1, îòêóäà ýíåðãèÿáûñòðî ðåëàêñèðóåò â êîëåáàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáî�äû êëàñòåðà. Îòìåòèì, ÷òî ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ ïðî�öåññ ïîãëîùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíî�îòîííûì. Ñ äðóãîéñòîðîíû, êëàñòåð êàê ÷àñòèöà ìîæåò ïîãëîòèòü èïîãëîùàåò äåñÿòêè è ñîòíè êâàíòîâ (ïðè åãî ïîëíîìðàñïàäå), è â ýòîì ñìûñëå ïîãëîùåíèå ìîæåò ñ÷è�òàòüñÿ ìíîãî�îòîííûì. Ïîýòîìó â ëèòåðàòóðå ýòîòòåðìèí èñïîëüçóåòñÿ, ÷òî ñäåëàíî è â íàñòîÿùåé ðà�áîòå.845



Â. Í. Ëîõìàí, Ä. Ä. Îãóðîê, Å. À. �ÿáîâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009Ïðÿìîå èññëåäîâàíèå äèíàìèêè ìîíîìîëåêóëÿð�íîãî ðàñïàäà êëàñòåðîâ, à, âîçìîæíî, è âíóòðèêëà�ñòåðíîé IVR ðåàëèçóåìî, ñêîðåå âñåãî, ñ èìïóëü�ñàìè �åìòîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè. Â ýòîì ñëó�÷àå â ðåçóëüòàòå ÈÊ-âîçáóæäåíèÿ ìîæíî ðàññ÷èòû�âàòü è íà çíà÷èòåëüíî áîëåå ñèëüíûé íàãðåâ êëàñ�òåðîâ. ¾Ïî ìàêñèìóìó¿, êàæäàÿ ìîëåêóëà â êëàñòå�ðå ìîæåò ïîãëîòèòü â ðåçóëüòàòå ìíîãî�îòîííîãîÈÊ-âîçáóæäåíèÿ ýíåðãèþ E � D0, ãäåD0 � ýíåðãèÿäèññîöèàöèè. Äëÿ ìîëåêóë òèïà CF3I ýòî ñîîòâåò�ñòâóåò êîëåáàòåëüíîé òåìïåðàòóðå T � 3000 K. Åñëèâðåìÿ ðàñïàäà êëàñòåðà áóäåò ïðåâûøàòü äëèòåëü�íîñòü èìïóëüñà, òî ïðèìåðíî òàêîé æå áóäåò è òåì�ïåðàòóðà êëàñòåðîâ, è â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî îæèäàòüâçðûâíîãî òèïà ðàñïàäà � ¾òåïëîâîãî âçðûâà¿. Áó�äóùèå ýêñïåðèìåíòû ïîêàæóò âîçìîæíî ëè ýòî èëè,ïî êðàéíåé ìåðå, êàê äàëåêî ìîæíî ïðîäâèíóòüñÿ âýòîì íàïðàâëåíèè.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÈññëåäîâàí ïðîöåññ äèññîöèàöèè êëàñòåðîâ(CF3I)n ïðè ðåçîíàíñíîì âîçáóæäåíèè âõîäÿùèõâ íåãî ìîëåêóë CF3I èìïóëüñíûì ÈÊ-èçëó÷åíèåìCO2-ëàçåðà. Â êà÷åñòâå ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ êëàñòåðîâèñïîëüçîâàíî ñâåðõçâóêîâîå èñòå÷åíèå ãàçà èç ñîï�ëà. Íà îñíîâå ìíîãî�îòîííîé ÓÔ-èîíèçàöèè ÷àñòèöðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà äåòåêòèðîâàíèÿ ýòèõ êëàñòå�ðîâ è îïðåäåëåíèÿ èõ îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê, âòîì ÷èñëå ñðåäíåãî ðàçìåðà. Íàéäåíû óñëîâèÿ, ïðèêîòîðûõ âîçìîæíî ðàçäåëüíîå äåòåêòèðîâàíèå êàêñàìèõ êëàñòåðîâ, òàê è ïðîäóêòîâ èõ ðàñïàäà �ñâîáîäíûõ ìîëåêóë CF3I.Èçó÷åíà êèíåòèêà äèññîöèàöèè êëàñòåðîâ(CF3I)n ïîä äåéñòâèåì ÈÊ-èçëó÷åíèÿ. Ïîêàçàíî,÷òî âûõîä äèññîöèàöèè (äîëÿ êëàñòåðèçîâàííûõ ìî�ëåêóë, ïîêèíóâøèõ êëàñòåðû) îïðåäåëÿåòñÿ ïëîòíî�ñòüþ ïîòîêà ýíåðãèè �IR (íå èíòåíñèâíîñòüþ) ïðî�øåäøåãî èçëó÷åíèÿ è õàðàêòåð ýòîé çàâèñèìîñòèèìååò ýêñïîíåíöèàëüíûé âèä. Íà îñíîâàíèè ïðî�âåäåííûõ èçìåðåíèé äàíà îöåíêà âðåìåíè æèçíèêëàñòåðà îòíîñèòåëüíî ðàñïàäà. Åãî âåëè÷èíà ñî�ñòàâëÿåò ìåíåå 10�8 ñ.Âûïîëíåíû èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ðàçëåòà îáðà�çóþùèõñÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë CF3I. Èçìåðåíû íàè�áîëåå âåðîÿòíàÿ ñêîðîñòü VM? è òåìïåðàòóðà Ttr ïî�ñòóïàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ýòèõ ÷àñòèö, à òàê�æå èõ çàâèñèìîñòü îò �IR. Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèåTtr ñîñòàâèëî 215 Ê.Äàíà èíòåðïðåòàöèÿ ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ. Íà îñíîâàíèè èõ àíàëèçà

ñäåëàí âûâîä, ÷òî äëÿ ðåàëèçîâàííûõ óñëîâèé âîç�áóæäåíèÿ (ñêîðîñòü âîçáóæäåíèÿ, äëèòåëüíîñòüÈÊ-èìïóëüñà) ðàñïàä êëàñòåðîâ (CF3I)n ìîæíîðàññìàòðèâàòü êàê ñòàöèîíàðíûé èëè áëèçêèé êíåìó ïðîöåññ ïîñëåäîâàòåëüíîãî èñïàðåíèÿ ìîëå�êóë CF3I; ïðè ýòîì çíà÷èòåëüíîãî ïåðåâîçáóæäåíèÿýòèõ êëàñòåðîâ íå ïðîèñõîäèò.Àâòîðû áëàãîäàðÿò �. Í. Ìàêàðîâà çà ïîëåçíûåîáñóæäåíèÿ. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîä�äåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò �07-02-00165).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. H. Pauly, Atom, Mole
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