
ÆÝÒÔ, 2012, òîì 142, âûï. 4 (10), ñòð. 644�657 

 2012
ÂÍÓÒ�ÈÊËÀÑÒÅ�ÍÛÅ �ÅÀÊÖÈÈ, ÈÍÄÓÖÈ�ÎÂÀÍÍÛÅ ÂÊËÀÑÒÅ�ÀÕ (CF3I)n ÔÅÌÒÎÑÅÊÓÍÄÍÛÌ ÓÔ-ÈÇËÓ×ÅÍÈÅÌÂ. Ì. Àïàòèí a, Â. Î. Êîìïàíåö a, Â. Í. Ëîõìàí a, Í.-Ä. Ä. Îãóðîê a,Ä. �. Ïîéäàøåâ a;b, Å. À. �ÿáîâ a*, Ñ. Â. ×åêàëèí aaÈíñòèòóò ñïåêòðîñêîïèè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿbÌîñêîâñêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò141700, Äîëãîïðóäíûé, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 20 ÿíâàðÿ 2012 ã.Èññëåäîâàíû ïðîöåññû âîçáóæäåíèÿ è èîíèçàöèè ìîëåêóë è êëàñòåðîâ CF3I ïîä äåéñòâèåì ÓÔ-èçëó÷å-íèÿ �åìòîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè. Ñäåëàí âûâîä, ÷òî õàðàêòåð âîçáóæäåíèÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë CF3I èêëàñòåðîâ ýòèõ ìîëåêóë �åìòîñåêóíäíûì ÓÔ-èçëó÷åíèåì ðàçëè÷åí. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðîöåññ èîíèçàöèèêëàñòåðîâ (CF3I)n ïðè íàíî- è �åìòîñåêóíäíîì îáëó÷åíèè ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àåòñÿ êàê ïî ñîñòàâó èñîîòíîøåíèþ èîííûõ ïðîäóêòîâ, òàê è ïî âåëè÷èíå èõ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè. Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçîâàíèåìîëåêóëÿðíîãî èîíà I+2 ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå âíóòðèêëàñòåðíûõ ðåàêöèé, èíèöèèðóåìûõ â êëàñòåðàõ(CF3I)n ÓÔ-èçëó÷åíèåì. Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ¾íàêà÷êà�çîíäèðîâàíèå¿ ïîêàçàíî, ÷òî èìåþòñÿ äâà êàíà-ëà ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ èîíà I+2 ñ õàðàêòåðíûìè âðåìåíàìè �1 � 1 ïñ è �2 � 7 ïñ. Ïðåäëîæåíà ìîäåëüèññëåäóåìûõ ðåàêöèé, êîòîðàÿ õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòà.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÎäíèì èç ïðèìå÷àòåëüíûõ ñâîéñòâ ìîëåêóëÿð�íûõ êëàñòåðîâ àëêèë-éîäèäîâ òèïà (R�I)n ÿâëÿåò�ñÿ îáðàçîâàíèå ìîëåêóëÿðíîãî éîäà â êà÷åñòâå ïðî�äóêòà ïðè âîçáóæäåíèè ýòèõ êëàñòåðîâ ëàçåðíûìÓÔ-èçëó÷åíèåì. Âïåðâûå ýòîò ïðîäóêò â âèäå ìîëå�êóëÿðíîãî èîíà I+2 íàáëþäàëñÿ ïðè ìíîãî�îòîííîéÓÔ-èîíèçàöèè äèìåðîâ (CH3I)2 èçëó÷åíèåì XeCl-è ArF-ëàçåðîâ (äëèíû âîëí ñîîòâåòñòâåííî 308 è248 íì) [1℄. Âïîñëåäñòâèè îáðàçîâàíèå ìîëåêóëÿð�íîãî éîäà íàáëþäàëîñü òàêæå ïðè ÓÔ-âîçáóæäåíèèêëàñòåðîâ è äðóãèõ ìîëåêóë (C2H5I, C3H7I, HI èò. ä.) [2℄. Èîí I+2 íàáëþäàëñÿ òàêæå ïðè ìíîãî�îòîí�íîé ÓÔ-èîíèçàöèè êëàñòåðîâ ìîëåêóëû CF3I [3; 4℄.Îáðàçîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõ ïðîäóêòîâ I2 è I+2 ïðèÓÔ-âîçáóæäåíèè êëàñòåðîâ àëêèë-éîäèäîâ îêàçà�ëîñü äîñòàòî÷íî îáùèì ÿâëåíèåì äëÿ äàííîãî òè�ïà êëàñòåðîâ è ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè â íèõ,ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíîìåðàìè, íîâûõ, âíóòðèêëàñòåð�íûõ êàíàëîâ �îòîèäóöèðîâàííûõ ðåàêöèé. Ïîýòîìóèçó÷åíèþ ìåõàíèçìà âíóòðèêëàñòåðíûõ ðåàêöèé, â*E-mail: ryabov�isan.troitsk.ru

îñíîâíîì íà ïðèìåðå êëàñòåðîâ (CH3I)n, ïîñâÿùå�íî äîñòàòî÷íî ìíîãî èññëåäîâàíèé. Îáçîð ýòèõ ðà�áîò ìîæíî íàéòè â [5℄. Ñ÷èòàåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, ÷òîâàæíóþ ðîëü â îáðàçîâàíèè I2 ïðè ðàçðûâå ñâÿçèR�I èãðàåò áëèçîñòü àòîìîâ éîäà â êëàñòåðàõ â ñëó�÷àå ðàñïîëîæåíèÿ ñîñåäíèõ ìîëåêóë ¾ãîëîâà ê ãîëî�âå¿ (head-to-head stru
ture). Áûëî ïîêàçàíî òàêæå,÷òî ïðè ìíîãî�îòîííîé ÓÔ-èîíèçàöèè ýòèõ êëàñòå�ðîâ, íàðÿäó ñ I+2 , âñåãäà íàáëþäàåòñÿ èîí I+, êîòî�ðûé îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå îäíî�îòîííîé äèññî�öèàöèè ìîëåêóëÿðíîãî èîíà è, òàêèì îáðàçîì, I+2ÿâëÿåòñÿ ïðåäøåñòâåííèêîì I+. ×òî êàñàåòñÿ ìåõà�íèçìà îáðàçîâàíèÿ èîíîâ I+2 è I+, òî áûëè ïðåäëî�æåíû äâà îñíîâíûõ êàíàëà �îðìèðîâàíèÿ ýòèõ ïðî�äóêòîâ. Â îäíîì èç íèõ ïðîöåññ ñòàðòóåò ñ ïðÿìîéìíîãî�îòîííîé èîíèçàöèè ñàìîãî êëàñòåðà ñ ïîñëå�äóþùèì �îòîèíäóöèðîâàííûì îáðàçîâàíèåì èîíàI+2 âíóòðè êëàñòåðà. Àëüòåðíàòèâíûé êàíàë íà÷èíà�åòñÿ ñ îáðàçîâàíèÿ âíóòðè êëàñòåðà â ðåçóëüòàòå åãîâîçáóæäåíèÿ íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû I2 ñ åå ïîñëåäó�þùåé èîíèçàöèåé äî I+2 . Ýêñïåðèìåíòû ñ êëàñòåðà�ìè (CF3I)n [6℄ ïîçâîëèëè ñäåëàòü âûâîä, ÷òî âîçìîæ�íû îáà êàíàëà, à èõ êîíêðåòíàÿ ðåàëèçàöèÿ çàâèñèò644



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 4 (10), 2012 Âíóòðèêëàñòåðíûå ðåàêöèè, èíäóöèðîâàííûå â êëàñòåðàõ : : :îò äëèíû âîëíû ÓÔ-èçëó÷åíèÿ. Âìåñòå ñ òåì âîïðîñî ñêîðîñòè ýòèõ âíóòðèêëàñòåðíûõ ðåàêöèé îñòàëñÿîòêðûòûì.Â ñëó÷àå �îòîèíäóöèðîâàííûõ ðåàêöèé íàáîðïðîäóêòîâ, êàíàëû èõ îáðàçîâàíèÿ è ýíåðãåòè÷åñêèåõàðàêòåðèñòèêè, ïîìèìî ñïåêòðàëüíûõ ñâîéñòâ îáú�åêòà è âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ, â çíà÷èòåëüíîéìåðå çàâèñÿò îò èåðàðõèè âðåìåí âîçìîæíûõ ðåàê�öèé, à òàêæå ñîîòíîøåíèÿ ýòèõ âðåìåí è äëèòåëü�íîñòè âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ. Ïðè äîñòàòî÷íîáîëüøîé äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà èçëó÷åíèÿ (ïîðÿä�êà 10�8 
) âîçìîæåí ìíîãîñòàäèéíûé ïðîöåññ îá�ðàçîâàíèÿ èîííûõ ïðîäóêòîâ ïðè ó÷àñòèè èçëó÷å�íèÿ íà íåñêîëüêèõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñòàäèÿõ �ðàã�ìåíòàöèè è èîíèçàöèè îñêîëêîâ. Îïðåäåëåíèå õà�ðàêòåðíûõ âðåìåí îòäåëüíûõ ñòàäèé â ýòîì ñëó�÷àå âåñüìà çàòðóäíèòåëüíî. Äðóãîé ïðåäåëüíûé ñëó�÷àé � êîðîòêèé èìïóëüñ �åìòîñåêóíäíîé äëèòåëü�íîñòè (10�14�10�13 
), çà âðåìÿ êîòîðîãî â õîäå ïî�ãëîùåíèÿ çíà÷èòåëüíîé ýíåðãèè âíà÷àëå ïðîèñõîäèòèîíèçàöèÿ, à �ðàãìåíòàöèÿ è ïîñëåäóþùèå ïðåâðà�ùåíèÿ ïðîõîäÿò â îñíîâíîì óæå â îòñóòñòâèå èçëó÷å�íèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå ñ èñïîëüçîâàíèåì òåõíèêè èçìå�ðåíèé ïî òèïó íàêà÷êà�çîíäèðîâàíèå (pump�probe)ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ïîëó÷èòü äàííûå î õàðàê�òåðíûõ âðåìåíàõ óêàçàííûõ ïðîöåññîâ, åñëè îíè ïîêðàéíåé ìåðå ñîèçìåðèìû ñ äëèòåëüíîñòüþ èñïîëü�çóåìûõ ñâåòîâûõ èìïóëüñîâ.Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïðîöåñ�ñà èîíèçàöèè ñâîáîäíûõ ìîëåêóë è êëàñòåðîâ CF3Iïîä äåéñòâèåì èíòåíñèâíîãî èìïóëüñà �åìòîñåêóíä�íîãî ÓÔ-èçëó÷åíèÿ. Ñ èñïîëüçîâàíèåì òåõíèêè íà�êà÷êà�çîíäèðîâàíèå âûïîëíåíû èññëåäîâàíèÿ äèíà�ìèêè âíóòðèêëàñòåðíûõ ïðîöåññîâ (â òîì ÷èñëå ðå�àêöèè îáðàçîâàíèÿ èîíà I+2 ), êîòîðûå ïðîèñõîäÿò âðåçóëüòàòå âîçáóæäåíèÿ êëàñòåðîâ (CF3I)n �åìòîñå�êóíäíûì ÓÔ-èçëó÷åíèåì. Êðàòêîå èçëîæåíèå ÷àñòèðåçóëüòàòîâ, îòíîñÿùèõñÿ ê èçìåðåíèÿì äèíàìèêèîáðàçîâàíèÿ I+2 , ïðåäñòàâëåíî â ðàáîòå [7℄. Â íàñòî�ÿùåé ðàáîòå ìû ïðèâîäèì âñþ ñîâîêóïíîñòü ïîëó�÷åííûõ äàííûõ, âêëþ÷àÿ ìîäåëèðîâàíèå äèíàìèêèâíóòðèêëàñòåðíûõ ðåàêöèé.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ÓÑÒÀÍÎÂÊÀ ÈÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉÂ ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëàñü óñòàíîâêà(ðèñ. 1), îñíîâîé êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ �îòîèîíèçà�öèîííûé âðåìÿïðîëåòíûé ìàññ-ñïåêòðîìåòð (ti-me-of-flight mass-spe
trometer, TOF MS) â êîìáèíà�öèè ñ èìïóëüñíûì èñòî÷íèêîì ìîëåêóëÿðíûõ/êëàñ-
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�èñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè: 1 �ýëåêòðîäû; 2 � îòêëîíÿþùèå ïëàñòèíû; 3 � èì-ïóëüñíîå ñîïëî; 4 � ñêèììåð; 5 � âòîðè÷íûé ýëåê-òðîííûé óìíîæèòåëü; 6 � èìïóëüñ íàêà÷êè; 7 �çîíäèðóþùèé èìïóëüñ; 8 � çåðêàëî; 9 � ïîëóïðî-çðà÷íîå çåðêàëî; 10 � ëèíçàòåðíûõ ïó÷êîâ. Êàìåðû ìàññ-ñïåêòðîìåòðà èèñòî÷íèêà ïó÷êà èìåþò ðàçäåëüíóþ îòêà÷êóòóðáîìîëåêóëÿðíûìè íàñîñàìè Varian TV 301SF Navigator (îñòàòî÷íîå äàâëåíèå áåç íàãðóçêè5 � 10�8 ììðò. ñò.), îáåñïå÷èâàþùèìè íîðìàëüíîå�óíêöèîíèðîâàíèå óñòàíîâêè ñ ÷àñòîòîé ðàáîòûèñòî÷íèêà ïó÷êà äî 10 �ö ïðè ðàáî÷åì äàâëåíèèâ êàìåðå ñïåêòðîìåòðà íå âûøå 2 � 10�7 ììðò. ñò.Êîëëèìèðîâàííûé ïó÷îê ÷àñòèö �îðìèðóåòñÿñ ïîìîùüþ ñêèììåðà (Beam Dynami
s Model 1,äèàìåòð îòâåðñòèÿ 0.49 ìì), óñòàíîâëåííîãî íàðàññòîÿíèè �zNS = 55 ìì îò èìïóëüñíîãî ñîïëà(General Valve, äèàìåòð 0.8 ìì). Ñ�îðìèðîâàííûéïó÷îê ÷àñòèö (ãåîìåòðè÷åñêèé äèàìåòð 1.88 ìì)íà ðàññòîÿíèè �zSD = 157 ìì îò ñðåçà ñêèììåðàïåðåñåêàåòñÿ ñ âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûìè îñÿìèìàññ-ñïåêòðîìåòðà (îñü z) è ïó÷êà ñ�îêóñèðîâàííî�ãî (f = 130�500 ìì) ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, êîòîðîåèñïîëüçóåòñÿ äëÿ âîçáóæäåíèÿ è èîíèçàöèè ÷àñòèö,ñîñòàâëÿþùèõ ïó÷îê. Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé èñ�òå÷åíèÿ ãàçà èç èìïóëüñíîãî ñâåðõçâóêîâîãî ñîïëà(ñîñòàâ è äàâëåíèå ãàçà íàä ñîïëîì, äëèòåëüíîñòü645



Â. Ì. Àïàòèí, Â. Î. Êîìïàíåö, Â. Í. Ëîõìàí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 4 (10), 2012è ñòåïåíü îòêðûâàíèÿ ñîïëà) âîçìîæíà ãåíåðàöèÿêàê ÷èñòî ìîëåêóëÿðíûõ ïó÷êîâ, òàê è ïó÷êîâ ñðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ êëàñòåðèçàöèè � âïëîòü äî÷èñòî êëàñòåðíûõ ïó÷êîâ. Â äàííûõ ýêñïåðèìåí�òàõ, êàê ïðàâèëî, èñïîëüçîâàëàñü ñìåñü CF3I+Ar(CF3I/Ar = 1/15) ïðè åå ïîëíîì äàâëåíèè íàäñîïëîì 1.8 áàð. Âûáîð ðåæèìà ìîëåêóëÿðíîãî èëèêëàñòåðíîãî ïó÷êà îñóùåñòâëÿëñÿ ïóòåì âûáîðàâðåìåíè îòêðûâàíèÿ ñîïëà (ñîîòâåòñòâåííî 200 èëè300 ìêñ). Â êëàñòåðíîì ðåæèìå ñðåäíèé ðàçìåðêëàñòåðîâ ïî íàøèì îöåíêàì áûë hni � 100.Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà �åìòîñåêóíäíîãî èçëó÷å�íèÿ, à òàêæå äëÿ êîíòðîëÿ åãî ïàðàìåòðîâ èñ�ïîëüçîâàëîñü îáîðóäîâàíèå Öåíòðà êîëëåêòèâíîãîïîëüçîâàíèÿ Èíñòèòóòà ñïåêòðîñêîïèè �ÀÍ (ïî�äðîáíåå ñì. ñàéò [8℄). Â äàííûõ èçìåðåíèÿõ äëÿÓÔ-âîçáóæäåíèÿ êëàñòåðîâ â îñíîâíîì èñïîëüçîâà�ëàñü òðåòüÿ ãàðìîíèêà òèòàí-ñàï�èðîâîãî ëàçåðà(äëèòåëüíîñòü 160 �ñ, � = 266 íì). Êðîìå òîãî, âðÿäå ýêñïåðèìåíòîâ èñïîëüçîâàëèñü èìïóëüñû èçëó�÷åíèÿ íà äëèíàõ âîëí 308 íì è 400 íì äëèòåëüíî�ñòüþ 100 �ñ.Âðåìÿïðîëåòíûé ìàññ-ñïåêòðîìåòð ñîáðàí ïîòðåõýëåêòðîäíîé ñõåìå ñ âîçìîæíîñòüþ êîìïåíñà�öèè âëèÿíèÿ ñêîðîñòè íàïðàâëåííîãî äâèæåíèÿ ÷àñ�òèö â ïó÷êå (ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè z) ïóòåì ïîäà÷èíàïðÿæåíèÿ 15 Â íà ñîîòâåòñòâóþùèå îòêëîíÿþùèåïëàñòèíû. Ìåæýëåêòðîäíîå ðàññòîÿíèå çîíû èîíè�çàöèè ñîñòàâëÿåò 9.65 ìì. Íà ýòè ýëåêòðîäû ïîñòîÿí�íî ïðèëîæåíî âûòàëêèâàþùåå íàïðÿæåíèå 108.3 Â.Â çîíå óñêîðåíèÿ ðàññòîÿíèå ìåæäó ñîîòâåòñòâóþ�ùèìè ýëåêòðîäàìè ðàâíî 15.15 ìì ñ íàïðÿæåíèåìíà íèõ 900 Â. Äëèíà ïîñëåäóþùåé îáëàñòè ñâîáîäíî�ãî äðåé�à ðàâíà 535 ìì. Èìååòñÿ òàêæå îáëàñòü äî�áàâî÷íîãî óñêîðåíèÿ ïåðåä âòîðè÷íûì ýëåêòðîííûìóìíîæèòåëåì (ÂÝÓ-2) ðàçìåðîì 7.5 ìì ïðè íàïðÿ�æåíèè 3500�4000 Â. Ïîñëåäíåå íåñêîëüêî âûðàâíè�âàåò ý��åêòèâíîñòè âûõîäà ýëåêòðîíîâ íà ïåðâîìäèíîäå äëÿ ðàçíûõ ìàññ. Ïðè çàäàííîé ãåîìåòðèè èâûáðàííûõ íà ýëåêòðîäàõ ïîòåíöèàëàõ Ui âðåìÿïðî�ëåòíàÿ �óíêöèÿ T (m;V0; z0; Ui) ìàññ-ñïåêòðîìåòðàòàêîâà (ðàñ÷åò, ïîäòâåðæäåííûé ýêñïåðèìåíòàëü�íî), ÷òî âðåìÿ ïðèõîäà èîíîâ íà óìíîæèòåëü ïðàê�òè÷åñêè íå çàâèñèò îò ðàçìåðà îáëàñòè èîíèçàöèè�z0, íî çàâèñèò îò íà÷àëüíûõ ñêîðîñòåé èîíîâ V0âäîëü îñè ñïåêòðîìåòðà. Ïîýòîìó �îðìà ìàññ-ïèêàäëÿ âûáðàííîé ìàññû èîíîâ m â îñíîâíîì (ñ ó÷å�òîì îáùåé ïîñòîÿííîé âðåìåíè t1=e = 14:8 íñ ýëåê�òðîííîé ñèñòåìû) îïðåäåëÿåòñÿ ïðîåêöèåé ñêîðîñò�íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ F (Vz) èîííûõ �ðàãìåíòîâ íàîñü ìàññ-ñïåêòðîìåòðà. �àñïðåäåëåíèå F (Vz) â ñâîþî÷åðåäü çàâèñèò îò óãëîâîãî ñêîðîñòíîãî ðàñïðåäå�

ëåíèÿ P (�) è ðàñïðåäåëåíèÿ F (V ) ïî àáñîëþòíûìñêîðîñòÿì. Ýòè ðàñïðåäåëåíèÿ �îðìèðóþòñÿ â ðå�çóëüòàòå ïåðåäà÷è èçáûòêà âíóòðåííåé ýíåðãèè â êè�íåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ ïðîäóêòîâ.Â èòîãå ðàñïðåäåëåíèå ïðîåêöèé ñêîðîñòåé íàîñü ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåF (Vz) = 1ZVz dV F (V )2V P (�): (1)Äëÿ îïèñàíèÿ óãëîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ â îáùåìñëó÷àå ìíîãî�îòîííîãî ïðîöåññà èñïîëüçóþò âûðà�æåíèå [6; 9℄P (�) = 14� [1+�P2(
os �)�2+
P4(
os �)�4+ : : : ℄ ; (2)ãäå Pn � ïîëèíîìû Ëåæàíäðà ñîîòâåòñòâóþùåé ñòå�ïåíè, � � óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèåì ðàçëåòà è îñüþz ìàññ-ñïåêòðîìåòðà, � = 2P2(
os�) � ïàðàìåòðàíèçîòðîïèè, � � óãîë ìåæäó äèïîëüíûì ìîìåíòîìè íàïðàâëåíèåì ñêîðîñòè ðàçëåòà, �n = Pn(
os �),� � óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿè îñüþ z. Â ñëó÷àå îäíî�îòîííîãî ïåðåõîäà èñïîëü�çóþòñÿ ïåðâûå äâà ÷ëåíà â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ ââûðàæåíèè (2).Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî àáñî�ëþòíûì çíà÷åíèÿì ñêîðîñòè V ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿâûðàæåíèå âèäàF (V ) / V 2 exp �� (V � V0)2�V 2 � : (3)Àíàëèç �îðìû ìàññ-ïèêà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîîòíî�øåíèé (1)�(3) è ïîâåäåíèÿ èíòåãðàëüíîãî çíà÷åíèÿýòîãî ïèêà â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðîâ ëàçåðíîãîèçëó÷åíèÿ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü äàííûå î �îòîííî�ñòè ïðîöåññà, òèïå ïåðåõîäîâ, ïðåäøåñòâóþùèõ äèñ�ñîöèàöèè, à òàêæå î ñóììàðíîé êèíåòè÷åñêîé ýíåð�ãèè EKER, ïåðåõîäÿùåé â ïîñòóïàòåëüíûå ñòåïåíèñâîáîäû (kineti
 energy release, KER).Äàííûå î ïîïåðå÷íîì ðàñïðåäåëåíèè ÷àñòèö âïó÷êå è èõ ïîïåðå÷íîé ñêîðîñòè ïîëó÷àëèñü ïó�òåì ñêàíèðîâàíèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ âäîëü îñèìàññ-ñïåêòðîìåòðà (ïîïåðåê ïó÷êà ÷àñòèö) è ïî�ñëåäóþùåãî ñðàâíåíèÿ ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ìîäåëü�íûì ïîâåäåíèåì ñèãíàëà. Ïðîäîëüíîå ðàñïðåäåëå�íèå ïëîòíîñòè ÷àñòèö èçìåðÿëîñü ïðè èçìåíåíèè çà�äåðæêè ìåæäó ìîìåíòàìè îòêðûâàíèÿ èìïóëüñíîãîñîïëà è ïîäà÷è ëàçåðíîãî èìïóëüñà. Òàêèå äàííûåíåîáõîäèìû ïðè âûáîðå îïòèìàëüíûõ ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ óñëîâèé è èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ èçìå�ðåíèé.Ïàðàìåòðû êàóñòèêè ëàçåðíîãî ïó÷êà èçìåðÿ�ëèñü ñ ïîìîùüþ äâóìåðíîé ìàòðèöû ïðî�èëîìåò�646



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 4 (10), 2012 Âíóòðèêëàñòåðíûå ðåàêöèè, èíäóöèðîâàííûå â êëàñòåðàõ : : :ðà (Newport Laser Beam Profiler, LBP-1). Ïîëîæå�íèå ïåðåòÿæêè ñ�îêóñèðîâàííîãî èçëó÷åíèÿ â êàìå�ðå îïðåäåëÿëîñü íà îñíîâàíèè íàõîæäåíèÿ ìàêñèìó�ìà çàâèñèìîñòè âûõîäà èîíîâ ïðè ñîîòâåòñòâóþùåìïåðåìåùåíèè ëèíçû. Ïîäîáíûå ïðîöåäóðû îñîáåííîíåîáõîäèìû â ñëó÷àå èçìåðåíèé ñ èñïîëüçîâàíèåìäâóõèìïóëüñíîé ñõåìû íàêà÷êà�çîíäèðîâàíèå, ãäåáîëüøîå çíà÷åíèå èìååò íàäëåæàùåå ñîâìåùåíèå êà�óñòèê â ðàáî÷åé çîíå ìàññ-ñïåêòðîìåòðà.Â äàííîé ðàáîòå â ðåæèìå íàêà÷êà�çîíäèðî-âàíèå èñïîëüçîâàíà äâóõèìïóëüñíàÿ îäíî÷àñòîòíàÿ(� = 266 íì) ñõåìà èçìåðåíèé ñ êîàêñèàëüíûì ââî�äîì ïó÷êîâ â êàìåðó. Ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî äàåòâîçìîæíîñòü ïîëíîãî ñîâìåùåíèÿ êàóñòèê è óñòðà�íåíèÿ ïðîñòðàíñòâåííûõ �ëóêòóàöèé ëó÷åé äðóã îò�íîñèòåëüíî äðóãà, ÷òî íåìàëîâàæíî ïðè ïåðåòÿæ�êå D = 40 ìêì. Èñõîäíûé ëàçåðíûé ëó÷ ðàñùåï�ëÿëñÿ íà äâà ïó÷êà, îäèí èç êîòîðûõ ïðîõîäèë÷åðåç ïëàâíî ðåãóëèðóåìóþ îïòè÷åñêóþ çàäåðæêó(�tmax = 2 íñ, ìèíèìàëüíûé øàã 0.78 �ñ). Çàòåìïó÷êè ñîâìåùàëèñü íà ïîëóïðîçðà÷íîì çåðêàëå è�îêóñèðîâàëèñü îäíîé è òîé æå ëèíçîé (f = 300 ìì)â êàìåðó ìàññ-ñïåêòðîìåòðà (ñì. ðèñ. 1). Ýíåðãèÿèçëó÷åíèÿ êàæäîãî èç ïó÷êîâ èçìåíÿëàñü íåçàâèñè�ìî äèñêîâûìè çåðêàëüíûìè îñëàáèòåëÿìè è ðåãè�ñòðèðîâàëàñü â êàæäîì èìïóëüñå ïèðîïðèåìíèêàìè(Coherent J-Power, J-10 MB). Ïðè íåîáõîäèìîñòè âîäíîì èç ïó÷êîâ (îáû÷íî â çîíäèðóþùåì) ïîìåùà�ëàñü ïëàñòèíêà, ïîâîðà÷èâàþùàÿ âåêòîð ïîëÿðèçà�öèè íà 90Æ. Â áîëüøèíñòâå èçìåðåíèé ïîëÿðèçàöèÿèçëó÷åíèÿ áûëà òàêîé, ÷òî âåêòîð íàïðÿæåííîñòèýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ áûë ïåðïåíäèêóëÿðåí èëè ïà�ðàëëåëåí îñè z ñîîòâåòñòâåííî äëÿ èìïóëüñîâ íàêà÷�êè èëè çîíäèðîâàíèÿ. Ñîâìåùåíèå âî âðåìåíè ñâå�òîâûõ èìïóëüñîâ îïðåäåëÿëîñü ïî ïîëó÷åíèþ ñèì�ìåòðè÷íîé êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè âûõîäà èîíîââ çàâèñèìîñòè îò çàäåðæêè ìåæäó èìïóëüñàìè íà�êà÷êè è çîíäèðîâàíèÿ îäèíàêîâîé èíòåíñèâíîñòè âðåçóëüòàòå èîíèçàöèè ìîëåêóë ãàçà â îáëàñòè ïåðå�òÿæêè.Óñòàíîâêà îñíàùåíà ïîëóàâòîìàòè÷åñêîé êîì�ïüþòåðèçèðîâàííîé ñèñòåìîé óïðàâëåíèÿ, ñáîðà èîáðàáîòêè äàííûõ ñ îäíîâðåìåííûì âûâîäîì ðå�çóëüòàòîâ íà äèñïëåé â õîäå èçìåðåíèé.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉ3.1. Îäíîèìïóëüñíûå èçìåðåíèÿÂûïîëíåííûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî, êàêè â ñëó÷àå íàíîñåêóíäíîãî îáëó÷åíèÿ, ïðè äîñòè�æåíèè äîñòàòî÷íîé èíòåíñèâíîñòè �åìòîñåêóíäíûõèìïóëüñîâ ïðîèñõîäèò èîíèçàöèÿ êàê ñâîáîäíûõ ìî�

(� 10 íñ)
à
á
â
ã5 10 15 20 3025 35t; ìêñ

12:3 12:5 16:6 16:8 17:0J

C F CF CF 2 CF 3 I CF 2ICFIIF CF 3I I 2 CF 3I-I CF 3I-IF 3 (CF 3I) 2-F 3 (CF 3I) 2-I (CF 3I) 2-IF 3 CF 3I-I 2-IF 3
CF 3I-I 2-IF 3(CF 3I) 2-IF 3(CF 3I) 2-I(CF 3I) 2-F 3CF 3I-IF 3CF 3I-II 2CF 3ICF 2ICF 2ICFIIFICF 3CF 2CFFC 266 íì (� 160 �ñ)

266 íì (� 160 �ñ)

308 íì (� 100 �ñ)

CF+3 I+
(CF3I)n
(CF3I)n
(CF3I)n

CF3I
308 íì (� 10 íñ)232:5 íì

�èñ. 2. Âðåìÿïðîëåòíûå ìàññ-ñïåêòðû äëÿ ñëó÷à-åâ �îòîèîíèçàöèè ìîëåêóëÿðíîãî (à) è êëàñòåð-íûõ (á�ã) ïó÷êîâ ïðè ðàçíûõ ïàðàìåòðàõ ëàçåðíî-ãî èçëó÷åíèÿ (à,â,ã � �UV = 0:20�0:25 Äæ/ñì2;á � �UV = 0:64 Äæ/ñì2 äëÿ � = 232:5 íì è�UV = 2:5 Äæ/ñì2 äëÿ � = 308 íì)ëåêóë, òàê è êëàñòåðîâ CF3I. Â òî æå âðåìÿ áûëîîáíàðóæåíî, ÷òî èìåþòñÿ ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ âñîñòàâå èîííûõ ïðîäóêòîâ è èõ ïîâåäåíèè â çàâèñè�ìîñòè îò ïàðàìåòðîâ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ïðè �î�òîèîíèçàöèè ìîëåêóëÿðíûõ (ðèñ. 2à) è êëàñòåðíûõ(ðèñ. 2á�ã) ïó÷êîâ. Ïðè ýòîì äëèòåëüíîñòü ëàçåðíî�ãî èçëó÷åíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì ïàðàìåòðîì,âëèÿþùèì íà õàðàêòåð �îòîèîíèçàöèè êàê ñâîáîä�íûõ ìîëåêóë, òàê è êëàñòåðîâ è, â êîíå÷íîì ñ÷åòå,íà ñîñòàâ èîííûõ ïðîäóêòîâ.3.1.1. Èîíèçàöèÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë CF3IÏðè îáëó÷åíèè ìîëåêóë CF3I �åìòîñåêóíäíûìèèìïóëüñàìè íà äëèíå âîëíû � = 266 íì è ïëîòíî�ñòè ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ �UV � 0:02 Äæ/ñì2 íàáëþ�äàåòñÿ èîíèçàöèÿ ýòèõ ìîëåêóë. Ïðè ýòîì îñíîâíû�ìè èîííûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ CF+3 , I+, à òàêæå647
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t, мкс�èñ. 3. Íîðìèðîâàííûå ïî ïëîùàäè ïðî�èëè èîí-íûõ ïèêîâ I+ â ñëó÷àå �åìòîñåêóíäíîé ÓÔ-èîíèçà-öèè ñâîáîäíûõ ìîëåêóë ïðè äâóõ íàïðàâëåíèÿõ ïî-ëÿðèçàöèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ: 1 � âåêòîð E ïà-ðàëëåëåí îñè z; 2 � âåêòîð E ïåðïåíäèêóëÿðåí îñèz (�UV = 0:12 Äæ/ñì2); 3 � ïðî�èëü èîííîãî ïè-êà I+ â ñëó÷àå �åìòîñåêóíäíîé ÓÔ-èîíèçàöèè êëà-ñòåðíîãî ïó÷êà ïðè ïîâûøåííûõ ïëîòíîñòÿõ ýíåð-ãèè (�UV = 0:24 Äæ/ñì2)íåñêîëüêî ìåíüøåå êîëè÷åñòâî èîíîâ CF3I+, CF+2è CF+ (ñì. ðèñ. 2a). Èîí CF2I+ â ìàññ-ñïåêòðå îò�ñóòñòâóåò. Â öåëîì ìàññ-ñïåêòð â ñëó÷àå èîíèçàöèèìîëåêóë CF3I �åìòîñåêóíäíûìè èìïóëüñàìè îòëè�÷àåòñÿ îò ñëó÷àÿ ìíîãî�îòîííîé ÓÔ-èîíèçàöèè íà�íîñåêóíäíûìè èìïóëüñàìè [6; 10℄, ãëàâíûì îáðàçîì,íàëè÷èåì ìîëåêóëÿðíîãî èîíà CF3I+.Ïðî�èëè èîííûõ ïèêîâ äëÿ CF+3 è I+, îòðàæà�þùèå ïðîåêöèþ ñêîðîñòíûõ ðàñïðåäåëåíèé èîíîâíà îñü ìàññ-ñïåêòðîìåòðà, èìåþò â ñëó÷àå ñâîáîä�íûõ ìîëåêóë âèä, õàðàêòåðíûé äëÿ ÿâíî âûðàæåí�íîé àíèçîòðîïèè â óãëîâîì ðàñïðåäåëåíèè ïî ñêîðî�ñòÿì (ñì. âñòàâêè íà ðèñ. 2à). Êàê è ñëåäóåò îæè�äàòü, â ýòîì ñëó÷àå �îðìà ïèêîâ çàâèñèò îò îðèåí�òàöèè âåêòîðà ïîëÿðèçàöèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ îò�íîñèòåëüíî îñè ìàññ-ñïåêòðîìåòðà. Ýòî õîðîøî âèä�íî èç ðèñ. 3 (êðèâûå 1 è 2 ), ãäå ïðèâåäåíû ïðî�è�ëè ïèêîâ èîíà I+. Èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèÿ (1)�(3),ìû ïîêàçàëè, ÷òî ïðî�èëü èîííîãî ïèêà I+ õîðîøîîïèñûâàåòñÿ ìîäåëüíîé �óíêöèåé äëÿ òðåõ�îòîííî�ãî ïåðåõîäà ñ ïàðàìåòðîì àíèçîòðîïèè � = �0:7è ìîäåëüíûì ðàñïðåäåëåíèåì ïî àáñîëþòíûì çíà�÷åíèÿì ñêîðîñòè (3) ñ ïàðàìåòðàìè V0 = 700 ì/ñ,�V = 340 ì/ñ. Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ, ïåðåõîäÿùàÿ â ïî�ñòóïàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû èîíà I+, ñîñòàâëÿåòEk = 0:323 ýÂ. Ñ ó÷åòîì ýíåðãèè, óíîñèìîé ðàäè�

êàëîì CF3, ñóììàðíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ EKERñîñòàâëÿåò 0.916 ýÂ, ÷òî íàõîäèòñÿ â õîðîøåì ñîîò�âåòñòâèè ñ áàëàíñîì ýíåðãèè� = 3h� (� = 266 íì)�Dlim(CF3+I+(3P2)) = 1:06 ýÂ;ãäå Dlim � ñîîòâåòñòâóþùèé äèññîöèàöèîííûé ïðå�äåë (ñì. ñõåìó óðîâíåé ìîëåêóëû CF3I íà ðèñ. 4).Çàìåòèì, ÷òî ýíåðãèÿ Ek ñëàáî çàâèñèò îò ïëîò�íîñòè ýíåðãèè �UV â èñïîëüçîâàííîì äèàïàçîíå0.02�0.2 Äæ/ñì2. Â ñëó÷àå ïàðû ïðîäóêòîâ CF+3 + Iïðî�èëü èîííîãî ïèêà äëÿ CF+3 èìååò áîëåå ñëîæ�íûé âèä � òðåõãîðáûé ïðè ïîëÿðèçàöèè èçëó÷å�íèÿ, ïåðïåíäèêóëÿðíîé ê îñè ìàññ-ñïåêòðîìåòðà(ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 2a). Ïî-âèäèìîìó, ýòî ÿâëÿåò�ñÿ ñëåäñòâèåì âîçìîæíîñòè ðàñïàäà ïî äâóì êàíà�ëàì (ñì. ðèñ. 4), CF+3 + I(2P1=2) è CF+3 + I(2P3=2).Â öåëîì êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ èîííûõ îñêîëêîâ ïðè�îòîèîíèçàöèè ñâîáîäíûõ ìîëåêóë â îñíîâíîì îïðå�äåëÿåòñÿ ñòðóêòóðîé ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ìîëå�êóëû, ìîëåêóëÿðíîãî èîíà è äèññîöèàöèîííûìè ïðå�äåëàìè.�åçóëüòàòû èçìåðåíèé çàâèñèìîñòè èîííîãî ñèã�íàëà S îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè �UV ïðèâåäåíû íàðèñ. 5à. Â ïðèáëèæåíèè ñòåïåííîé �óíêöèè âèäàS(�UV ) / �mUV (4)ïîêàçàòåëü ñòåïåíè èçìåðåííûõ çàâèñèìîñòåé ñî�ñòàâëÿåò m = 2:15 äëÿ CF+3 , m = 2:5 äëÿ I+,m = 2:55 äëÿ CF+2 , CF+ è m = 2:38 äëÿ ìîëåêó�ëÿðíîãî èîíà CF3I+. Îòìåòèì, ÷òî â èñïîëüçóåìîìäèàïàçîíå ïëîòíîñòåé ýíåðãèè �UV íàñûùåíèå çàâè�ñèìîñòåé âûõîäà èîíîâ ïðàêòè÷åñêè íå ïðîèñõîäèò.3.1.2. Èîíèçàöèÿ êëàñòåðîâ (CF3I)nÏðè îáëó÷åíèè êëàñòåðîâ (CF3I)n �åìòîñåêóíä�íûì ÓÔ-èçëó÷åíèåì èõ èîíèçàöèÿ íàáëþäàåòñÿ óæåïðè �UV = 0:03 Äæ/ñì2 (� = 266 íì). Ñëåäóåò îò�ìåòèòü, ÷òî êàê ïî ñîñòàâó èîííûõ ïðîäóêòîâ, òàêè ïî çàâèñèìîñòè èõ âûõîäà îò èíòåíñèâíîñòè èç�ëó÷åíèÿ ïðîöåññ �åìòîñåêóíäíîé èîíèçàöèè ñóùå�ñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò èîíèçàöèè íàíîñåêóíäíûìèèìïóëüñàìè. Êà÷åñòâåííîå ðàçëè÷èå ñîñòàâà èîííûõïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ñëó÷àå èîíèçàöèè êëà�ñòåðíîãî ïó÷êà èçëó÷åíèåì ñ � = 308 íì äëèòåëüíî�ñòüþ 10 íñ è 100 �ñ, õîðîøî âèäíî íà ðèñ. 2á è 2â.Ïðè äëèòåëüíîñòè 10 íñ èìåþòñÿ ëèøü äâà èîííûõïðîäóêòà, I+2 è I+, ÷òî ðåçêî îòëè÷àåòñÿ îò øèðîêî�ãî íàáîðà ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè îáëó÷åíèèêëàñòåðîâ èçëó÷åíèåì ñ òîé æå äëèíîé âîëíû, íîäëèòåëüíîñòüþ 100 �ñ. Òàêîé øèðîêèé íàáîð íàáëþ�äàåòñÿ è äëÿ äðóãèõ äëèí âîëí ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ648
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7s6s ñîñòîÿíèÿBA266 íì

10:37 ýÂIP(CF3I+) CF3I+(X2E1=2)CF3I+(X2E3=2) CF3+I+(3P2)CF+3 +I(2P1=2)CF+3 +I(2P3=2)

CF3+I(2P3=2)CF3+I�(2P1=2)

CF3+I+(3P0:1)CF2I++FCF3I+(A)
ðèäáåðãîâñêèå

Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå

CF3I+(B)

�åìòîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè (400 íì, 800 íì), àòàêæå è ïðè èîíèçàöèè èçëó÷åíèåì ñ äëèíîé âîëíû266 íì äëèòåëüíîñòüþ îêîëî 160 �ñ. Ìàññ-ñïåêòð,ñîîòâåòñòâóþùèé ïîñëåäíåìó ñëó÷àþ, ïðåäñòàâëåííà ðèñ. 2ã. Ìîæíî âûäåëèòü äâà òèïà èîííûõ ïðî�äóêòîâ. Ïðè ýòîì ïî ìåðå ðîñòà �UV îäèí òèï ñìå�íÿåòñÿ äðóãèì (ñì. ðèñ. 5). Ïðè ñðàâíèòåëüíî ìà�ëûõ ïëîòíîñòÿõ ýíåðãèè (�UV < 0:06 Äæ/ñì2) íà�áëþäàþòñÿ â îñíîâíîì äîñòàòî÷íî êðóïíûå îñêîëêèCF+3 , CF2I+, I+2 , CF3I�I+, CF3I�IF+3 è ðÿä åùå áîëååêðóïíûõ ÷àñòèö. Ïðè ýòîì èìåþò ìåñòî î÷åíü ðåç�êèå (m � 6) çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû èîííîãî ñèãíà�ëà îò �UV . C óâåëè÷åíèåì �UV êðóòèçíà çàâèñèìî�ñòè âûõîäà ýòèõ èîíîâ îò �UV óìåíüøàåòñÿ ñ îäíî�âðåìåííûì ïîÿâëåíèåì åùå áîëåå ðåçêèõ (íàïðèìåð,äëÿ C+, m > 8) çàâèñèìîñòåé âûõîäà áîëåå ìåëêèõîñêîëêîâ I+, CF+2 , CF+, F+ è C+, ÷òî ÿâëÿåòñÿ, íàíàø âçãëÿä, ðåçóëüòàòîì áîëåå ãëóáîêîé �ðàãìåíòà�öèè ÷àñòèö. Â ÷àñòíîñòè, èîí I+ (â îäíîèìïóëüñíûõèçìåðåíèÿõ) ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ýòèõ ¾âòîðè÷íûõ¿

266íì
E; ýÂ
1012
14

I+2 (A2Ïu1=2)I+2 (a4��u )I+2 (X2Ïg;1=2)I+2 (X2Ïg;3=2)
I+2 (B2�+g )I+2 (A2Ïu3=2)

á EKERI + I+ (2P +1D)I + I+ (2P +3P )
9:27 ýÂIP(I+2 )�èñ. 4. Ñõåìû óðîâíåé ìîëåêóëû CF3I è èîíàCF3I+ íà îñíîâå äàííûõ èç ðàáîò [13; 14℄ (à), à òàê-æå èîíà I+2 (á ) íà îñíîâå äàííûõ èç ðàáîò [15; 16℄;IP � ïîòåíöèàë èîíèçàöèèïðîäóêòîâ.Äëÿ èîíèçàöèè êëàñòåðîâ õàðàêòåðíû îòíîñè�òåëüíî øèðîêèå ïðî�èëè èîííûõ ïèêîâ. Íàïðèìåð,ïðî�èëü èîííîãî ïèêà I+ â ïðèáëèæåíèè ãàóññèà�íîì èìååò øèðèíó t1=e = 200 íñ ïðè óìåðåííûõïëîòíîñòÿõ ýíåðãèè (�UV = 0:12 Äæ/ñì2) è t1=e == 250 íñ ïðè ïîâûøåííûõ (�UV = 0:24Äæ/ñì2), ñì.âûøå ðèñ. 3, êðèâàÿ 3. Èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå ìåæ�äó âðåìåííîé �îðìîé èîííîãî ïèêà è ñêîðîñòíûìðàñïðåäåëåíèåì èîíîâ, ìû îïðåäåëèëè çíà÷åíèÿ êè�íåòè÷åñêîé ýíåðãèè Ek èîíà I+ äëÿ ýòèõ çíà÷åíèé�UV . Îíè îêàçàëèñü ñîîòâåòñòâåííî ðàâíûìè 1.8 è2.88 ýÂ. Ýòî çíà÷èòåëüíî (äî âîñüìè ðàç) ïðåâîñõî�äèò çíà÷åíèÿ Ek = 0:323 ýÂ äëÿ ñëó÷àÿ ñâîáîäíûõìîëåêóë. Îòìåòèì òàêæå íàëè÷èå çàâèñèìîñòè Ekîò �UV (ò. å. îò ñòåïåíè âîçáóæäåíèÿ), íå íàáëþ�äàåìîå â ñëó÷àå ñâîáîäíûõ ìîëåêóë. Ïðè �åìòîñå�êóíäíîé èîíèçàöèè êëàñòåðîâ íà � = 266 íì çíà�÷èòåëüíîé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé îáëàäàåò è èîíI+2 � Ek(I+2 ) = 0:87 ýÂ. Ýòî ñóùåñòâåííî áîëüøåýíåðãèè ýòîãî èîíà äëÿ ñëó÷àåâ îáëó÷åíèÿ èìïóëü�ñàìè äëèòåëüíîñòüþ 10 íñ íà äëèíàõ âîëí 232.5 íì(Ek = 0:028 ýÂ; â 31 ðàç [10℄) è 308 íì (Ek = 0:074 ýÂ;â 11 ðàç [6℄). Ýòîò �àêò óêàçûâàåò íà çíà÷èòåëü�íûé íàáîð ýíåðãèè ìîëåêóëàìè â êëàñòåðå çà âðåìÿèìïóëüñà (160 �ñ). Â ñâîþ î÷åðåäü, ýòî ñóùåñòâåí�íî âëèÿåò êàê íà ïîñëåäóþùèé õîä ïðåâðàùåíèé âêëàñòåðå, âåäóùèõ ê îáðàçîâàíèþ êîíå÷íûõ èîííûõïðîäóêòîâ, òàê è íà èçáûòîê ýíåðãèè, ïåðåõîäÿùåéâ êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ ïðîäóêòîâ. Ïðèâåäåííûåäàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïðîöåññû â êëà�ñòåðàõ, ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâîáîäíûìè ìîëåêóëàìè,649
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè âûõîäà èîííûõ ïðîäóêòîâ îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè �UV ÓÔ-èçëó÷åíèÿ (� = 266 íì) â ñëó÷àåìîëåêóëÿðíîãî (à: 1 � CF+3 ; 2 � I+; 3 � CF3I+) è êëàñòåðíîãî (á: 1 � CF+3 ; 2 � I+2 ; 3 � CF3I�I+; 4 � I+; 5 �CF+2 ; 6 � CF+) ïó÷êîâïðîòåêàþò ïðè çíà÷èòåëüíîì ïåðåâîçáóæäåíèè ìî�ëåêóë êëàñòåðà, âîçìîæíî, ñ ó÷àñòèåì áîëåå øèðî�êîãî êðóãà ñîñòîÿíèé. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå èîíèçà�öèè è ïîñëåäóþùåé �ðàãìåíòàöèè ìîëåêóëû CF3Ièîí CF2I+ â ìàññ-ñïåêòðå ïðîäóêòîâ íå íàáëþäàåò�ñÿ, òîãäà êàê â ñëó÷àå èîíèçàöèè êëàñòåðîâ (CF3I)nîí åñòü.Â ñëó÷àå èìïóëüñîâ äëèòåëüíîñòüþ 10 íñ èîí I+ÿâëÿåòñÿ êîíå÷íûì �îòîïðîäóêòîì, îáðàçóþùèìñÿâ òå÷åíèå âîçáóæäàþùåãî èìïóëüñà, ãäå åãî ïðåäøå�ñòâåííèêîì ÿâëÿåòñÿ I+2 [6℄,I+2 h��! I+ I+: (5)Ñëåäîâàòåëüíî, äëèòåëüíîñòè èìïóëüñà äîñòàòî÷íîêàê äëÿ ïðîòåêàíèÿ èíäóöèðîâàííûõ èçëó÷åíèåìâíóòðèêëàñòåðíûõ ïðîöåññîâ, ïðèâîäÿùèõ ê îáðà�çîâàíèþ èîíîâ I+2 , òàê è äëÿ ïîñëåäóþùåé èõ �ðàã�ìåíòàöèè ñ îáðàçîâàíèåì I+. Ïðè ýòîì ñèãíàë S(I+),

êàê ïðàâèëî, áîëüøå, ÷åì ñèãíàë S(I+2 ), à åãî çàâèñè�ìîñòü îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ â ïðèáëèæå�íèè ñòåïåííîé �óíêöèåé èìååò ïîêàçàòåëü ñòåïåíèíà åäèíèöó áîëüøå [6℄.Ñóùåñòâåííî, ÷òî åñëè ïðè íàíîñåêóíäíîì âîç-áóæäåíèè â ìàññ-ñïåêòðå, êàê îòìå÷àëîñü âûøå, âìå�ñòå ñ I+2 âñåãäà ïðèñóòñòâóåò èîí I+, òî ïðè èîíèçà�öèè èìïóëüñàìè �åìòîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè èìå�åòñÿ îáëàñòü óìåðåííûõ çíà÷åíèé �UV , êîãäà íàáëþ�äàåòñÿ çíà÷èòåëüíûé âûõîä èîíîâ I+2 ïðè ïðàêòè�÷åñêîì îòñóòñòâèè I+ (ñì. ðèñ. 5). Íàèáîëåå âåðî�ÿòíîé ïðè÷èíîé òàêîãî ïîâåäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òîçà âðåìÿ èìïóëüñà èçëó÷åíèÿ ìîëåêóëû êëàñòåðà âîñíîâíîì âîçáóæäàþòñÿ â âûñîêîëåæàùèå ýëåêòðîí�íûå ñîñòîÿíèÿ è èîíèçèðóþòñÿ, à öåïü ïîñëåäóþùèõñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé, ïðèâîäÿùàÿ ê �îðìèðî�âàíèþ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ, ïðîèñõîäèò â îñíîâíîìïî îêîí÷àíèè èìïóëüñà. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îáðàçî�650



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 4 (10), 2012 Âíóòðèêëàñòåðíûå ðåàêöèè, èíäóöèðîâàííûå â êëàñòåðàõ : : :âàíèÿ I+2 òðåáóåòñÿ íåêîòîðîå âðåìÿ, ïðåâîñõîäÿùååäëèòåëüíîñòü ëàçåðíîãî èìïóëüñà, è, ñîîòâåòñòâåí�íî, äëÿ ïðîöåññà (5) ïðîñòî íå õâàòàåò äëèòåëüíî�ñòè ýòîãî èìïóëüñà. À ïîÿâëåíèå èîíîâ I+ ïðè ïîâû�øåííûõ çíà÷åíèÿõ �UV â îäíîèìïóëüñíûõ èçìåðå�íèÿõ îáóñëîâëåíî, ïî-âèäèìîìó, áîëåå ãëóáîêîé îá�ùåé �ðàãìåíòàöèåé. Ïðè ýòîì èîí I+2 íå ÿâëÿåòñÿïðåêóðñîðîì äëÿ I+.Ïðèâåäåííûå �àêòû ïîêàçûâàþò, ÷òî èí�îðìà�öèþ î õàðàêòåðíîì âðåìåíè îáðàçîâàíèÿ I+2 ìîæíîïîëó÷èòü, èñïîëüçóÿ äâóõèìïóëüñíóþ (pump�probe)ìåòîäèêó èçìåðåíèé. Ïåðâûé èìïóëüñ èíäóöèðóåòìíîãî�îòîííûå ïðîöåññû â êëàñòåðå, ïðèâîäÿùèå, â÷àñòíîñòè, ê îáðàçîâàíèþ èîíà I+2 . Âòîðîé èìïóëüñîòíîñèòåëüíî ìàëîé èíòåíñèâíîñòè (ñàì ïî ñåáå íåïðèâîäÿùèé ê îáðàçîâàíèþ èîíîâ) ïîñûëàåòñÿ ñ ðå�ãóëèðóåìîé çàäåðæêîé td â òîò æå îáúåì, ÷òîáûîñóùåñòâèòü ïðîöåññ (5). Èçìåðÿÿ äîáàâî÷íûé âû�õîä S(I+,td), ìîæíî îïðåäåëèòü âðåìÿ îáðàçîâàíèÿèîíà I+2 .Âûáîð îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ïîñòàíîâêè äâóõ�èìïóëüñíîãî ýêñïåðèìåíòà îñóùåñòâëÿëñÿ ñ ó÷åòîìäàííûõ, ïîëó÷åííûõ â îäíîèìïóëüñíîì ðåæèìå.Íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî èçìåðÿåìûé ñèãíàë ÿâ�ëÿåòñÿ èíòåãðàëüíûì ïî îáúåìó èîíèçàöèè â ïîëåçðåíèÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ïðè ñóùåñòâåííî íåîäíî�ðîäíîì ïðîñòðàíñòâåííîì ðàñïðåäåëåíèè èíòåíñèâ�íîñòè èçëó÷åíèÿ, îñîáåííî â ïîïåðå÷íîì ñå÷åíèè.Ýòî ñóùåñòâåííî ñêàçûâàåòñÿ íà âèäå íåëèíåéíûõçàâèñèìîñòåé âûõîäà èîíîâ îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè.Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíî�ñòè èçëó÷åíèÿ â ïîïåðå÷íîì ñå÷åíèè ãàóññîâî, è ïðå�íåáðå÷ü åå íåîäíîðîäíîñòüþ âäîëü ïó÷êà íà ðàçìåðåîáëàñòè èîíèçàöèè, òî, ïðîâåäÿ ïðîöåäóðó äåêîíâî�ëþöèè, ìîæíî ïîëó÷èòü âèä çàâèñèìîñòåé âûõîäàèîííûõ ïðîäóêòîâ îò âåëè÷èíû ëîêàëüíîãî çíà÷å�íèÿ ïëîòíîñòè ýíåðãèè:S(�) = S(�0)d lnS(�0)d ln�0 ;ãäå �0 � çíà÷åíèå � â ìàêñèìóìå ãàóññîâà ðàñïðåäå�ëåíèÿ. Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåí ðåçóëüòàò òàêîé äåêîí�âîëþöèè äëÿ èîíîâ I+2 è CF3I�I+. Çàâèñèìîñòè âû�õîäà èîíîâ îò ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè ýíåðãèè ÿðêî äå�ìîíñòðèðóþò èçìåíåíèå ñîñòàâà ïðîäóêòîâ (øòðèõî�âûå ëèíèè íà ðèñ. 6). Ïðè óâåëè÷åíèè �UV âíà÷àëåïîÿâëÿþòñÿ ¾ñëîæíûå¿ ïðîäóêòû ñ áîëüøèìè ìàñ�ñàìè (íàïðèìåð, CF3I�I+ íà ðèñ. 6á ), ðîñò âûõîäàêîòîðûõ äîñòàòî÷íî áûñòðî ìåíÿåòñÿ íà ñïàä ñ îäíî�âðåìåííûì óâåëè÷åíèåì âûõîäà èîíîâ ìàëûõ ìàññ,÷òî, êàê óæå îòìå÷àëîñü, ñâÿçàíî ñ ðîñòîì �ðàãìåí�òàöèè â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè ïåðåâîçáóæäåíèÿ
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�èñ. 6. Çàâèñèìîñòè âûõîäà èîíîâ I+2 (à) è CF3I�I+(á ) îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè �UV . Ñïëîøíûå êðèâûå �èíòåãðàëüíûå çàâèñèìîñòè (ñì. òåêñò), øòðèõîâûåêðèâûå � çàâèñèìîñòè îò ëîêàëüíîãî çíà÷åíèÿ�UV(ðåçóëüòàò äåêîíâîëþöèè)ìîëåêóë â êëàñòåðå. �åíåðàöèÿ èîíîâ ñ áîëüøèìèìàññàìè, â òîì ÷èñëå I+2 , îñóùåñòâëÿåòñÿ â îãðàíè�÷åííîì äèàïàçîíå ëîêàëüíûõ ïëîòíîñòåé ýíåðãèè. Âèíòåãðàëüíûõ çàâèñèìîñòÿõ ðåçêîãî ñïàäà íå íàáëþ�äàåòñÿ çà ñ÷åò êîìïåíñàöèè âûõîäà èîíîâ ñ ïåðè�å�ðèè ïó÷êà, ãäå ïëîòíîñòü ýíåðãèè ìåíüøå. Ýòî ïðè�âîäèò, â ÷àñòíîñòè, ê íåîäíîðîäíîìó ðàñïðåäåëåíèþðàçëè÷íûõ ïðîäóêòîâ ïî ñå÷åíèþ ëàçåðíîãî ïó÷êà,÷òî íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóåò ðèñ. 7.Ïðè âûáîðå óñëîâèé èçìåðåíèé íåîáõîäèìî âû�áèðàòü çíà÷åíèå ïëîòíîñòè ýíåðãèè èìïóëüñà íàêà÷�êè �pump, ñîîòâåòñòâóþùåå íàèáîëüøåìó âûõîäó I+2(ñì. ðèñ. 6) è ïðè ýòîì îäíîðîäíîìó åãî ðàñïðåäå�ëåíèþ ïî ñå÷åíèþ ïó÷êà (ðèñ. 7). Â òî æå âðåìÿ,âûõîä I+ äîëæåí áûòü ìèíèìàëüíûì. Âûáîð ïëîò�íîñòè ýíåðãèè çîíäèðóþùåãî èìïóëüñà �probe îáó�ñëîâëåí íåîáõîäèìîñòüþ îáåñïå÷åíèÿ ìàêñèìàëüíî�ãî èçìåíåíèÿ ñèãíàëà S(I+). Ïðè ýòîì âûáðàííîåçíà÷åíèå �probe äîëæíî áûòü òàêèì, ÷òî ïðîöåññû651
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�èñ. 7. �àñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè ýíåðãèè �UV(êðèâàÿ 1 ) è èîííûõ ïðîäóêòîâ â ïó÷êå ëàçåðíîãîèçëó÷åíèÿ: S(I+2 ) ïðè �pump = 0:1 Äæ/ñì2 (êðèâàÿ2 ), S(CF3I�IF+3 ) ïðè �pump = 0:1 Äæ/ñì2 (êðèâàÿ3 ) è S(I+) ïðè �probe = 0:05 Äæ/ñì2 (êðèâàÿ 4 ).RUV � ðàññòîÿíèå îò öåíòðà ëàçåðíîãî ëó÷àìíîãî�îòîííîé èîíèçàöèè íå îêàçûâàþò ñóùåñòâåí�íîãî âëèÿíèÿ íà ñèãíàë S(I+). Ñòðåëêàìè íà ðèñ. 6óêàçàíû êîìïðîìèññíûå çíà÷åíèÿ �probe è �pump,âûáðàííûå äëÿ ïðîâåäåíèÿ äâóõèìïóëüñíûõ ýêñïå�ðèìåíòîâ.3.2. Äâóõèìïóëüñíûå èçìåðåíèÿÊèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè âûõîäà èîíîâ CF+3 ,I+2 è I+, à òàêæå ñóììàðíîãî ñèãíàëà SP îò ýòèõòðåõ èîíîâ îò âðåìåíè çàäåðæêè td ìåæäó èìïóëü�ñàìè íàêà÷êè è çîíäèðîâàíèÿ, ïîëó÷åííûå ïðè ïîëî�æèòåëüíîé çàäåðæêå ìåæäó íèìè, ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 8. Ïëîòíîñòü ýíåðãèè èìïóëüñà íàêà÷êè ñîñòàâ�ëÿëà �pump = 0:1 Äæ/ñì2. Â ýòîì ñëó÷àå, êàê îò�ìå÷àëîñü âûøå, îáðàçóåòñÿ äîñòàòî÷íî ìíîãî èîíîâI+2 , à ñèãíàë I+ åùå ìàë (ñì. ðèñ. 5). Äëÿ çîíäè�ðóþùåãî èìïóëüñà âåëè÷èíà �probe áûëà âûáðàíà0.05 Äæ/ñì2, òàê ÷òîáû ñèãíàë I+ òîëüêî îò îäíîãîýòîãî èìïóëüñà îòñóòñòâîâàë (ñì. ðèñ. 5). Âèäíî, ÷òîâûõîä I+ ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì td, ïðè ýòîì èìåþòñÿäâà õàðàêòåðíûõ âðåìåíè �1 � 1 ïñ è �2 � 7 ïñ, îïè�ñûâàþùèå ýòîò ðîñò. Ýòî ãîâîðèò î ñóùåñòâîâàíèèïî êðàéíåé ìåðå äâóõ êàíàëîâ îáðàçîâàíèÿ èîíà I+2ïðè äâóõèìïóëüñíîì îáëó÷åíèè. Íàáëþäàåòñÿ áîëååñëîæíàÿ êèíåòèêà äëÿ ñàìîãî èîíà I+2 è ìîíîòîííîåóìåíüøåíèå ñèãíàëà CF+3 . ×òî êàñàåòñÿ ñóììàðíîãîñèãíàëà îò òðåõ èîíîâ, òî SP = 
onst â ïðåäåëàõ ïî�ãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà. Ïîñëåäíèé �àêò ÿâíî óêà�çûâàåò íà îáùèé èñòî÷íèê îáðàçîâàíèÿ ýòèõ òðåõèîíîâ.
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�èñ. 8. Çàâèñèìîñòè âûõîäà èîííûõ ïðîäóêòîâCF+3 (1 ), I+2 (2 ) è I+ (3 ), à òàêæå ñóììàðíîãî ñèã-íàëà SP (6) ýòèõ èîíîâ îò çàäåðæêè td ìåæäó èì-ïóëüñàìè íàêà÷êè è çîíäèðîâàíèÿ. Òî÷êè � ýêñ-ïåðèìåíò, ñïëîøíûå êðèâûå � ìîäåëüíûé ðàñ÷åò.Êðèâûå 4 è 5 � ðàñ÷åò îòíîñèòåëüíîãî âêëàäà âñèãíàë I+ ïåðâîãî (�1 � 1 ïñ) è âòîðîãî (�2 � 7 ïñ)êàíàëîâ îáðàçîâàíèÿ ýòîãî èîíàÄëÿ óòî÷íåíèÿ ðîëè çîíäèðóþùåãî èìïóëüñà âïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ áûëè èçìåðåíû çà�âèñèìîñòè âûõîäà èîíîâ îò �probe ïðè ðàçíûõ �èê�ñèðîâàííûõ çíà÷åíèÿõ çàäåðæêè td. Ïðè td = 1 ïñ(ðèñ. 9, êðèâûå 2 0, 3 0) â äîñòàòî÷íî áîëüøîé îáëà�ñòè èçìåíåíèÿ �probe âåëè÷èíà S(I+2 ) ïðàêòè÷åñêèíå èçìåíÿåòñÿ (êðèâàÿ 2 0), ÷òî óêàçûâàåò íà êîíêó�ðåíöèþ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ è äèññîöèàöèè èîíîâI+2 íà ýòèõ âðåìåíàõ, â òî âðåìÿ êàê âåëè÷èíà S(I+)ðàñòåò ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî, ÷òî ãîâîðèò îá îäíî��îòîííîì ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ èîíà I+. Íà ðèñ. 9(êðèâûå 1�3 ) ïðèâåäåíû òàêæå çàâèñèìîñòè, ïîëó�÷åííûå ïðè td = 44 ïñ, êîãäà âñå êèíåòè÷åñêèå êðè�652
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�èñ. 9. Çàâèñèìîñòü âûõîäà èîííûõ ïðîäóêòîâCF+3(1 ), I+2 (2 ) è I+ (3 ) îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè çîí-äèðóþùåãî èìïóëüñà ïðè �èêñèðîâàííîé çàäåðæ-êå td ìåæäó èìïóëüñàìè íàêà÷êè è çîíäèðîâàíèÿ;�pump = 0:1 Äæ/ñì2. Êðèâûå 1, 2, 3 � td = 44 ïñ;2 0, 3 0 � td = 1 ïñ. Òî÷êè � ýêñïåðèìåíò, ñïëîøíûåêðèâûå � ìîäåëüíûé ðàñ÷åòâûå âûøëè íà ñòàöèîíàðíîå çíà÷åíèå. Â òîé æå îá�ëàñòè èçìåíåíèÿ �probe â ýòîì ñëó÷àå èìååò ìåñòîáëèçêèé ê ëèíåéíîìó ðîñò âûõîäà CF+3 è I+2 , òîãäàêàê äëÿ I+ ëèíåéíûé ðîñò ïðè ìàëûõ �probe ïåðåõî�äèò â êâàäðàòè÷íóþ çàâèñèìîñòü ïðè äàëüíåéøåìóâåëè÷åíèè �probe.Íåêîòîðóþ äîïîëíèòåëüíóþ èí�îðìàöèþ î ïðî�öåññàõ, èíäóöèðóåìûõ ÓÔ-èçëó÷åíèåì â êëàñòåðàõ(CF3I)n, äàþò äàííûå, ïîëó÷åííûå ïðè ¾îòðèöàòåëü�íûõ¿ çíà÷åíèÿõ çàäåðæêè, ò. å. êîãäà ñëàáûé çîí�äèðóþùèé èìïóëüñ ïðåäøåñòâóåò èîíèçèðóþùåìóèìïóëüñó íàêà÷êè. Â ýòîì ñëó÷àå ïåðâûé èìïóëüñèíäóöèðóåò âíóòðèêëàñòåðíûå ïðîöåññû (ïðè ïðàê�òè÷åñêè îòñóòñòâóþùåé èîíèçàöèè), à âòîðîé îáåñ�ïå÷èâàåò âûõîä èîííûõ ïðîäóêòîâ, êèíåòèêà èçìå�íåíèé êîòîðûõ îòðàæàåò ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèåâ êëàñòåðàõ ïðè îòíîñèòåëüíî ñëàáîì âîçáóæäåíèè.Ïðè òàêîì îáëó÷åíèè â ýêñïåðèìåíòå íàáëþäàþòñÿèîíû CF3I+, CF+3 , I+ è I+2 . Óâåëè÷åíèå âðåìåííî�ãî èíòåðâàëà td ìåæäó èìïóëüñàìè âåäåò ê ðîñòóâûõîäà ïåðâûõ òðåõ èîíîâ, ïðè ýòîì �îðìà ïèêîâCF+3 è I+ èìååò âèä, èäåíòè÷íûé ñëó÷àþ èîíèçà�öèè ñâîáîäíûõ ìîëåêóë (ñì. ðèñ. 2à). Õàðàêòåðíîåâðåìÿ íàðàñòàíèÿ ñèãíàëà â ñëó÷àå CF3I+ ñîñòàâëÿ�åò ïðèìåðíî 40 ïñ, äëÿ èîíîâ CF+3 è I+ ýòî âðåìÿâ íåñêîëüêî ðàç áîëüøå. Ýòè �àêòû äàþò îñíîâà�íèå ñäåëàòü âûâîä, ÷òî íàáëþäàåìûå êèíåòèêè äëÿèîíîâ CF3I+, CF+3 , I+ îòðàæàþò ïðîöåññ ïîÿâëåíèÿñâîáîäíûõ ìîëåêóë èç êëàñòåðîâ. À íàáëþäàåìîå õà�

ðàêòåðíîå âðåìÿ îòðàæàåò âñþ öåïî÷êó ñîïóòñòâóþ�ùèõ ïðîöåññîâ, âêëþ÷àÿ âðåìÿ ðåëàêñàöèè ýíåðãèèèç ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé â ñîîòâåò�ñòâóþùèå êîëåáàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû ìîëåêóëâ êëàñòåðå, à òàêæå âðåìÿ åãî äèññîöèàöèè ñ îòðû�âîì ìîëåêóëû CF3I. Ñ÷èòàÿ, ÷òî �îðìà ìàññ-ïèêàñèãíàëà èîíà CF3I+ îòðàæàåò ñêîðîñòíîå ðàñïðåäå�ëåíèå îáðàçóþùèõñÿ èç êëàñòåðîâ ñâîáîäíûõ ìîëå�êóë, ìîæíî îöåíèòü ñêîðîñòü âûëåòàþùèõ ìîëåêóë.Îíà ðàâíà V � 180 ì/ñ (Ek � 0:034 ýÂ). Ýòà âå�ëè÷èíà ñîïîñòàâèìà, õîòÿ è íåñêîëüêî áîëüøå ñêî�ðîñòè (V � 135 ì/ñ, Ek � 0:02 ýÂ) ñâîáîäíûõ ìî�ëåêóë, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ÈÊ-äèññîöèàöèè êëàñòå�ðîâ (CF3I)n èçëó÷åíèåì CO2-ëàçåðà (40 ìÄæ/ñì2,�IR = 150 íñ) [10℄.Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòû ñ îòðèöàòåëüíîéçàäåðæêîé ïîêàçàëè, ÷òî âîçáóæäåíèå ýëåêòðîííûõñîñòîÿíèé ìîëåêóë CF3I â êëàñòåðå ñîïðîâîæäàåòñÿäîñòàòî÷íî ý��åêòèâíîé êîíâåðñèåé ýòîãî âîçáóæ�äåíèÿ âî âíóòðåííèå êîëåáàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáî�äû ýòîãî êëàñòåðà ñ åãî ïîñëåäóþùåé äèññîöèàöè�åé è âûëåòîì ñâîáîäíûõ ìîëåêóë. Õàðàêòåðíîå ñóì�ìàðíîå âðåìÿ ýòèõ ïðîöåññîâ ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêîäåñÿòêîâ ïèêîñåêóíä.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ4.1. Îäíîèìïóëüñíûå èçìåðåíèÿÀíàëèç ðåçóëüòàòîâ îäíîèìïóëüñíûõ èçìåðå�íèé, ïðåäñòàâëåííûõ â ðàçä. 3.1.1, äàåò îñíîâàíèåïîëàãàòü, ÷òî îñíîâíûì ìåõàíèçìîì îáðàçîâà�íèÿ èîííûõ ïðîäóêòîâ ïðè îáëó÷åíèè ñâîáîäíûõìîëåêóë CF3I �åìòîñåêóíäíûì èçëó÷åíèåì ñ� = 266 íì â íàøèõ óñëîâèÿõ ÿâëÿåòñÿ ìíî�ãî�îòîííàÿ ÓÔ-èîíèçàöèÿ, â äàííîì ñëó÷àå �òðåõ�îòîííûé ïðîöåññ. Ýòîò âûâîä ñîãëàñóåòñÿêàê ñ áàëàíñîì ýíåðãèè (ìîëåêóëà + ïðîäóêòû),òàê è ñ íàáëþäàåìûì õàðàêòåðîì ñòåïåííîé çà�âèñèìîñòè (4). Ïàðàìåòð Êåëäûøà [11℄ â íàøèõýêñïåðèìåíòàõ 
 > 27, ÷òî òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåòâ ïîëüçó èìåííî ìíîãî�îòîííîãî ìåõàíèçìà èîíè�çàöèè ñâîáîäíûõ ìîëåêóë CF3I. Ñëåäóåò òàêæåîòìåòèòü, ÷òî èçëó÷åíèå ñ � = 266 íì ïîïàäàåòâ ðåçîíàíñ ñ ïåðâûì âîçáóæäåííûì ýëåêòðîííûìñîñòîÿíèåì A, êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ ðàñïàäíûì (ñì.ðèñ. 4). Âðåìÿ æèçíè ýòîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ àíàëî�ãè÷íîé ïî ñòðóêòóðå ìîëåêóëû CH3I ñîñòàâëÿåò150 �ñ [12℄, ïîýòîìó â óñëîâèÿõ íàøèõ ýêñïå�ðèìåíòîâ ìîëåêóëû CF3I, ïî-âèäèìîìó, áûñòðî¾ïðîñêàêèâàþò¿ ýòî ñîñòîÿíèå, è åãî âîçìîæíûéðàñïàä ñëàáî âëèÿåò íà ñîñòàâ êîíå÷íûõ èîííûõ653



Â. Ì. Àïàòèí, Â. Î. Êîìïàíåö, Â. Í. Ëîõìàí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 4 (10), 2012(CF3I)n pump �1�2probe I+2 probe I + I+
I + I+probeI+2probeprobe

CF+3CF+3 âîçìîæíûå ïðåêóðñîðû(CF3I)+�n�x + CF3I � I+ + CF3I � I+F3 + : : :mh�h�h� h� h�
h�(CF3I)+��n�3[F3CI � ICF3℄�+ CF+3 + I+

�èñ. 10. Ñõåìà �îòîèíäóöèðîâàííûõ ðåàêöèé â êëàñòåðàõ (CF3I)n; mh� ñîîòâåòñòâóåò ïîãëîùåíèþ íåñêîëüêèõêâàíòîâ ÓÔ-èçëó÷åíèÿïðîäóêòîâ. Âìåñòå ñ òåì íàëè÷èå ïðîìåæóòî÷íîãîðåçîíàíñà ìîæåò ïîíèæàòü ý��åêòèâíîå çíà÷åíèåïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè m ñòåïåííîé çàâèñèìîñòè (4),ñ ÷åì, ïî-âèäèìîìó, è ñâÿçàíî íåêîòîðîå îòëè÷èåèçìåðåííûõ çíà÷åíèé m îò 3 (m < 3).Åñëè îáðàòèòüñÿ ê èçìåðåííûì çàâèñèìîñòÿì âû�õîäà èîíîâ îò �UV â ñëó÷àå êëàñòåðíîãî ïó÷êà (ñì.ðèñ. 5á ), òî âèäíî, ÷òî õàðàêòåð ýòèõ çàâèñèìî�ñòåé ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâûõ äëÿ ñâîáîä�íûõ ìîëåêóë (ñì. ðèñ. 5à). Ïðè èîíèçàöèè êëàñòå�ðîâ íàáëþäàþòñÿ ñóùåñòâåííî áîëåå ðåçêèå çàâèñè�ìîñòè S(�UV ) � â ïðèáëèæåíèè ñòåïåííîé �óíê�öèåé (4) ñ m � 6, âìåñòî m = 2:15�2.55 äëÿ ìî�íîìåðîâ. Åñëè îñòàâàòüñÿ â ðàìêàõ ìíîãî�îòîííî�ãî ìåõàíèçìà èîíèçàöèè, òî ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìî�ëåêóëû â êëàñòåðàõ ïî êàêîé-òî ïðè÷èíå (â ÷àñò�íîñòè, âîçìóùåíèå ñòðóêòóðû ýëåêòðîííûõ òåðìîâèç-çà âíóòðèêëàñòåðíûõ âçàèìîäåéñòâèé) âîçáóæäà�þòñÿ â î÷åíü âûñîêèå ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ. Ëè�áî â êëàñòåðàõ ðåàëèçóåòñÿ äðóãîé, ïî ñðàâíåíèþñî ñâîáîäíûìè ìîëåêóëàìè, ìåõàíèçì èîíèçàöèè,â ÷àñòíîñòè ìåõàíèçì ïîëåâîé èîíèçàöèè. Òîãäà, âñâîþ î÷åðåäü, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ êëàñòåðîâ êðèòå�ðèé Êåëäûøà â åãî ñòàíäàðòíîé �îðìå [11℄ íåïðèìå�íèì. Â ëþáîì ñëó÷àå âèäíî, ÷òî óñëîâèÿ âîçáóæäå�íèÿ è, âîçìîæíî, ìåõàíèçì èîíèçàöèè �åìòîñåêóíä�íûì ÓÔ-èçëó÷åíèåì ñâîáîäíûõ ìîëåêóë è òåõ æåìîëåêóë, îáúåäèíåííûõ â êëàñòåðû, ðàçëè÷íû. Îä�íàêî îáñóæäåíèå ïðè÷èí òàêîãî ðàçëè÷èÿ âûõîäèòçà ðàìêè äàííîé ñòàòüè.4.2. Äâóõèìïóëüñíûå èçìåðåíèÿÀíàëèç ðåçóëüòàòîâ äâóõèìïóëüñíûõ èçìåðåíèéïîçâîëÿåò ïðåäëîæèòü ñëåäóþùóþ ñõåìó �îòî�èíäóöèðîâàííûõ ïðîöåññîâ â êëàñòåðàõ (CF3I)n(ðèñ. 10). Ïîä äåéñòâèåì èìïóëüñà íàêà÷êè ïðîèñ�õîäèò èîíèçàöèÿ ìîëåêóë â êëàñòåðå. Ýòî êîñâåííî

ïîäòâåðæäàåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, íàáëþäåíèåì â íà�øèõ ýêñïåðèìåíòàõ îáðàçîâàíèÿ ìàòåðèíñêîãîèîíà CF3I+ ïðè �åìòîñåêóíäíîé ìíîãî�îòîííîéÓÔ-èîíèçàöèè ñâîáîäíûõ ìîëåêóë CF3I. Ìû ïî�ëàãàåì òàêæå, ÷òî â êëàñòåðå ñóùåñòâóåò íåêàÿäîëÿ ìîëåêóë ñî ñïåöè�è÷åñêîé êîí�èãóðàöèåé (â÷àñòíîñòè, ¾ãîëîâà ê ãîëîâå¿), êîãäà äâà àòîìà éîäàó ñîñåäíèõ ìîëåêóë CF3I â êëàñòåðå íàõîäÿòñÿ íàíàèìåíüøåì ðàññòîÿíèè. Òàêèå ¾äèìåðîïîäîáíûå¿êîí�èãóðàöèè (âûäåëåíû êâàäðàòíûìè ñêîáêàìèíà ðèñ. 10), áóäó÷è èîíèçèðîâàííûìè, ñòàíîâÿòñÿèñòî÷íèêîì îáðàçîâàíèÿ èç íèõ ìîëåêóëÿðíîãîèîíà I+2 â ïðîöåññå çàõâàòà èîíîì I+ àòîìà I óïðèëåãàþùåé íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû. Ýòîò ïðîöåññó÷òåí â âèäå ïåðâîãî, áîëåå áûñòðîãî, êàíàëà îáðà�çîâàíèÿ I+2 (ñî âðåìåíåì �1 � 1 ïñ). Ïîëó÷åííûéòàêèì îáðàçîì èîí I+2 ìîæåò â äàëüíåéøåì äèñ�ñîöèèðîâàòü (ïðîöåññ (5)) ïðè ïîãëîùåíèè îäíîãîäîïîëíèòåëüíîãî êâàíòà èç çîíäèðóþùåãî èìïóëü�ñà. Òàêèì îáðàçîì, ïî ¾áûñòðîé¿ ÷àñòè êèíåòèêèèîíà I+ ìîæíî ñóäèòü î âðåìåíè îáðàçîâàíèÿ èîíàI+2 íåïîñðåäñòâåííî èç êëàñòåðà. Îòìåòèì, ÷òîèìåííî äèññîöèàöèÿ èîíà I+2 ïðîáíûì èìïóëüñîìîòâå÷àåò çà óáûâàþùóþ ÷àñòü êèíåòè÷åñêîé êðèâîéäëÿ ýòîãî èîíà íà ðèñ. 8.Ìû òàêæå ïîëàãàåì, ÷òî ïîìèìî çàïóñêà ðåàêöèèîáðàçîâàíèÿ èîíà I+2 èìïóëüñ íàêà÷êè èíäóöèðóåòâíóòðèêëàñòåðíûå ïðåâðàùåíèÿ, ïðèâîäÿùèå ê ïî�ÿâëåíèþ çà âðåìÿ �2 � 7 ïñ íîâûõ èñòî÷íèêîâ äîïîë�íèòåëüíîãî ïîëó÷åíèÿ I+2 . Òàêîâûìè, â ÷àñòíîñòè,ìîãóò áûòü ðåàëüíî íàáëþäàåìûå èîíû CF3I�I+,CF3I�IF+3 . Íà ðèñ. 10 ýòîò ïðîöåññ ïîêàçàí â âèäåâòîðîãî êàíàëà îáðàçîâàíèÿ èîíà I+2 . Â îòëè÷èå îòïåðâîãî êàíàëà, äëÿ ïîÿâëåíèÿ I+2 èç íîâîãî ïðåêóð�ñîðà òðåáóåòñÿ ïîãëîùåíèå îäíîãî êâàíòà èçëó÷å�íèÿ çîíäèðóþùåãî èìïóëüñà. Çàòåì, ïîñëå ïîãëîùå�íèÿ åùå îäíîãî êâàíòà èç çîíäèðóþùåãî èìïóëüñà,ïðîèñõîäèò äèññîöèàöèÿ èîíà I+2 è îáðàçîâàíèå äî�654



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 4 (10), 2012 Âíóòðèêëàñòåðíûå ðåàêöèè, èíäóöèðîâàííûå â êëàñòåðàõ : : :ïîëíèòåëüíûõ èîíîâ I+. Òàêîé ìåõàíèçì íàõîäèòñÿâ ñîîòâåòñòâèè ñ èçìåðåííîé çàâèñèìîñòüþ âûõîäàèîíîâ I+, I+2 îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè �probe â ñëó÷àåçàäåðæêè td = 1 ïñ.Èìååò ìåñòî áàëàíñ ìåæäó îáðàçîâàíèåì èîíàI+2 ïî ïåðâîìó, ¾áûñòðîìó¿, êàíàëó è åãî ðàñõîäîâà�íèåì ïîä äåéñòâèåì çîíäèðóþùåãî èìïóëüñà. Ïðèýòîì ñèãíàë I+ ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî ðàñòåò ñ óâåëè�÷åíèåì �probe (êðèâûå 2 0, 3 0 íà ðèñ. 9). Îïèñàííûéìåõàíèçì âòîðîãî êàíàëà òàêæå õîðîøî ñîãëàñóåò�ñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè íàáëþäåíèÿìè � â ÷àñò�íîñòè, îáúÿñíÿåò ïåðåõîä íà êâàäðàòè÷íóþ çàâèñè�ìîñòü âûõîäà I+ ïðè óâåëè÷åíèè �probe (ðèñ. 9) â ñëó�÷àå çàäåðæêè td = 44 ïñ. Ñõåìà ðåàêöèé íà ðèñ. 10òàêæå ó÷èòûâàåò âîçìîæíûå êàíàëû îáðàçîâàíèÿCF+3 . �åçóëüòàò ðåøåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé(ñì. Ïðèëîæåíèå), îïèñûâàþùèõ óïîìÿíóòûå âûøåðåàêöèè, ïðèâåäåí íà ðèñ. 8 è 9 ñïëîøíûìè êðèâû�ìè. Âèäíî, ÷òî ïðè ðàçóìíûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðè�ìåíòîì, ïðè÷åì ýòà ìîäåëü îïèñûâàåò ðåçóëüòàòûäâóõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ èçìåðåíèé � êèíåòè÷åñêèåçàâèñèìîñòè âûõîäà èîíîâ è îäíîâðåìåííî çàâèñè�ìîñòè èõ âûõîäà îò èíòåíñèâíîñòè çîíäèðóþùåãîèìïóëüñà.Àíàëèçèðóÿ ðåçóëüòàòû äâóõèìïóëüñíûõ èçìå�ðåíèé, ìîæíî òàêæå îöåíèòü âêëàä â èîííûé ñèãíàëSP(I+2 ) = S1(I+2 ) + S2(I+2 )ïåðâîãî è âòîðîãî êàíàëîâ îáðàçîâàíèÿ I+2 . Ïðè çà�äåðæêå çîíäèðóþùåãî èìïóëüñà 44 ïñS1(I+2 )=S2(I+2 ) = 0:76=0:24:Çíàÿ ïðî�èëü èîííîãî ïèêà òîëüêî îò èìïóëüñà íà�êà÷êè è åãî âêëàä â ñóììàðíûé ïèê, ìîæíî ïîëó�÷èòü çíà÷åíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ýíåðãèé èîíà I+2 äëÿêàæäîãî êàíàëà: 0.8 ýÂ äëÿ ïåðâîãî êàíàëà è 0.36 ýÂäëÿ âòîðîãî. Àíàëèçèðóÿ ïðî�èëü ñèãíàëà äëÿ I+(ñ ó÷åòîì óñðåäíåííîãî âêëàäà îò I+2 ), ìîæíî îöå�íèòü äîáàâî÷íóþ êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ, ïîëó÷àå�ìóþ ïðè ðåàêöèèI+2 h��! I+ I+ + 2Ek;îíà ðàâíà Ek = 0:324 ýÂ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ýíåðãèÿ,ïåðåõîäÿùàÿ â ïîñòóïàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû, ñî�ñòàâëÿåò EKER � 0:65 ýÂ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðîöåñ�ñîì (ñì. ðèñ. 4á )I+2 �X2�g;3=2� h�������!�=266 íì I�(2P ) + I+(1D) +EKER;åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èîíû I+2 îáðàçóþòñÿ â êîëå�áàòåëüíî âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ.

5. ÂÛÂÎÄÛÈññëåäîâàíû ïðîöåññû âîçáóæäåíèÿ è èîíèçà�öèè ìîëåêóë è êëàñòåðîâ CF3I ïîä äåéñòâèåì ÓÔ-èç-ëó÷åíèÿ �åìòîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè. Îáíàðóæå�íî, ÷òî ïðîöåññ èîíèçàöèè êëàñòåðîâ (CF3I)n ïðè íà�íî- è �åìòîñåêóíäíîì îáëó÷åíèè ñóùåñòâåííî ðàç�ëè÷àåòñÿ êàê ïî ñîñòàâó è ñîîòíîøåíèþ èîííûõ ïðî�äóêòîâ, òàê è ïî âåëè÷èíå èõ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè.Ñäåëàí âûâîä, ÷òî ïðè âîçáóæäåíèè ýëåêòðîí�íûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë CF3I â êëàñòåðå (íèæå ïîðî�ãà èîíèçàöèè) èìååò ìåñòî äîñòàòî÷íî áûñòðàÿ êîí�âåðñèÿ ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ âî âíóòðåííèå êî�ëåáàíèÿ êëàñòåðà ñ ïîñëåäóþùèì åãî ðàñïàäîì è îá�ðàçîâàíèåì ñâîáîäíûõ ìîëåêóë. Õàðàêòåðíûé ìàñ�øòàá âðåìåíè ýòèõ ïðîöåññîâ � íåñêîëüêî äåñÿòêîâïèêîñåêóíä.Ïîëó÷åííûå äàííûå äàþò îñíîâàíèå ñäåëàòü âû�âîä, ÷òî ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå ïðè èîíèçàöèè ñâî�áîäíûõ ìîëåêóë è êëàñòåðîâ CF3I �åìòîñåêóíäíûìÓÔ-èçëó÷åíèåì, ðàçëè÷íû. Â ïåðâîì ñëó÷àå òàêî�âûì ÿâëÿåòñÿ ìíîãî�îòîííàÿ èîíèçàöèÿ; íà äëèíåâîëíû 266 íì � ýòî òðåõ�îòîííûé ïðîöåññ. Â ñëó�÷àå êëàñòåðîâ ïðîöåññ èîíèçàöèè áîëåå ñëîæåí, âîç�ìîæíî, çäåñü äàåò âêëàä ïîëåâàÿ èîíèçàöèÿ, îäíàêîäëÿ îòâåòà íà ýòîò âîïðîñ íåîáõîäèìû äàëüíåéøèåèññëåäîâàíèÿ.Îñóùåñòâëåíî ïðÿìîå íàáëþäåíèå êèíåòèêè îá�ðàçîâàíèÿ èîííûõ ïðîäóêòîâ â ïðîöåññå �åìòîñå�êóíäíîé èîíèçàöèè êëàñòåðîâ (CF3I)n, âêëþ÷àÿ êè�íåòèêó âíóòðèêëàñòåðíîé ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ I+2 .Îáíàðóæåíû äâà õàðàêòåðíûõ âðåìåíè îáðàçîâàíèÿýòîãî ïðîäóêòà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò äâóì âîçìîæíûìêàíàëàì ðåàêöèè åãî îáðàçîâàíèÿ. Ïåðâûé êàíàë ñî�îòâåòñòâóåò îáðàçîâàíèþ I+2 íåïîñðåäñòâåííî â èñ�õîäíîì êëàñòåðå ñ õàðàêòåðíûì âðåìåíåì �1 � 1 ïñ.Âòîðîé � îáðàçîâàíèþ I+2 ïîä äåéñòâèåì çîíäèðó�þùåãî èìïóëüñà èç èñòî÷íèêîâ, êîòîðûå �îðìèðó�þòñÿ çà âðåìÿ �2 � 7 ïñ â ðåçóëüòàòå äåéñòâèÿ èì�ïóëüñà íàêà÷êè. Ïðåäëîæåíà ìîäåëü èññëåäóåìûõðåàêöèé, êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñðåçóëüòàòàìè èçìåðåíèé.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ñäåëàòüâûâîä, ÷òî äëÿ îáðàçîâàíèÿ èîíà I+2 â ïðîöåññåèîíèçàöèè èññëåäóåìûõ êëàñòåðîâ âàæíóþ ðîëüèãðàþò ñóùåñòâóþùèå â êëàñòåðå áëàãîïðèÿòíûåêîí�èãóðàöèè ìîëåêóë CF3I, êîòîðûå îáåñïå÷è�âàþò îáðàçîâàíèå ýòîãî èîíà ïî ïåðâîìó êàíàëóâ ðåçóëüòàòå äåéñòâèÿ òîëüêî èìïóëüñà íàêà÷êè.Êðîìå òîãî, ýòîò èìïóëüñ, ïî-âèäèìîìó, èíèöèè�ðóåò â êëàñòåðå ïðîöåññû âíóòðåííåé ñòðóêòóðíîéïåðåñòðîéêè, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ ê ìîìåíòó655



Â. Ì. Àïàòèí, Â. Î. Êîìïàíåö, Â. Í. Ëîõìàí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 4 (10), 2012ïðèõîäà çîíäèðóþùåãî èìïóëüñà âíîâü îáðàçóþòñÿñòðóêòóðû, áëàãîïðèÿòíûå äëÿ îáðàçîâàíèÿ èîíàI+2 , íî óæå ïîä äåéñòâèåì çîíäèðóþùåãî èìïóëüñà.Èìåííî �îðìèðîâàíèå òàêèõ ñòðóêòóð îïðåäåëÿåòêèíåòèêó äîáàâî÷íîãî âûõîäà I+2 ïî âòîðîìó êàíàëó.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò�10-02-00408). Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅÌîäåëü îáðàçîâàíèÿ îñíîâíûõ èîííûõïðîäóêòîâ â óñëîâèÿõ äâóõèìïóëüñíîãîîáëó÷åíèÿ êëàñòåðîâ (CF3I)nÌîäåëü ñòðîèòñÿ íà áàçå êèíåòè÷åñêèõ óðàâíå�íèé è îïèñûâàåò ýâîëþöèþ ¾ïðèãîòîâëåííîé¿ èì�ïóëüñîì íàêà÷êè êëàñòåðíîé ñèñòåìû (ïåðåâîçáó�æäåííûõ èîíèçèðîâàííûõ ìîëåêóë â êëàñòåðå), ïðè�âîäÿùóþ, ñ ó÷åòîì äåéñòâèÿ çîíäèðóþùåãî èìïóëü�ñà, ê �îðìèðîâàíèþ êîíå÷íûõ èîííûõ ïðîäóêòîâ.Áóäåì èñïîëüçîâàòü ìèíèìàëüíî âîçìîæíîå êîëè÷å�ñòâî óðàâíåíèé è ïàðàìåòðîâ, äîñòàòî÷íîå äëÿ îïè�ñàíèÿ îñíîâíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ çà�êîíîìåðíîñòåé â ïîâåäåíèè èîííûõ ïðîäóêòîâ, îáó�ñëîâëåííûõ äåéñòâèåì çîíäèðóþùåãî èìïóëüñà. Àèìåííî � çàâèñèìîñòåé âûõîäà èîíîâ îò çàäåðæ�êè ìåæäó èìïóëüñàìè, S(td), à òàêæå îò ïëîòíîñòèýíåðãèè ïðîáíîãî èìïóëüñà, S(�probe) ïðè �èêñèðî�âàííûõ çíà÷åíèÿõ çàäåðæêè td è ïëîòíîñòè ýíåðãèè�pump èìïóëüñà íàêà÷êè.Â ìîäåëè äåéñòâèå ïðîáíîãî èìïóëüñà ñâîäèòñÿê èçìåíåíèþ èîííîãî ñîñòàâà çà ñ÷åò äîáàâî÷íîéîäíî�îòîííîé �ðàãìåíòàöèè èîííûõ ïðîäóêòîâ, êî�òîðûå áûëè èíäóöèðîâàíû èìïóëüñîì íàêà÷êè. Íà�÷àëüíûå óñëîâèÿ (ïðèâîäèìûå íèæå), êîòîðûå �îð�ìèðóþòñÿ ê êîíöó èìïóëüñà íàêà÷êè, äëÿ ñèñòåìûóðàâíåíèé âûáèðàþòñÿ òàêèìè, ÷òîáû ðåøåíèå íàáîëüøèõ âðåìåíàõ ïðè �probe = 0 ñîîòâåòñòâîâàëîâûõîäó ïðîäóêòîâ òîëüêî îò èìïóëüñà íàêà÷êè è ñî�ãëàñîâûâàëîñü ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.Äëÿ ìîäåëüíîãî îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ, ñîîòâåò�ñòâóþùèõ ñõåìå íà ðèñ. 10, èñïîëüçîâàëàñü ñèñòåìàóðàâíåíèé:_N0 = ��1IN0 � ��12 N0 � �6IN0; (A.1)_N1 = ��12 N0 � �3IN1 � �2IN1; (A.2)

_N2 = �3IN1 � �4IN2; (A.3)_N3 = �6IN0 � ��11 N3; (A.4)_N4 = ��11 N3 � �5IN4; (A.5)_N5 = �5IN4 + �4IN2; (A.6)_N6 = �1IN0 + �2IN1; (A.7)ãäå N0 � êîíöåíòðàöèÿ ïåðåâîçáóæäåííûõ èîíè�çèðîâàííûõ ìîëåêóë â êëàñòåðå çà âû÷åòîì N3 �êîíöåíòðàöèè èîíèçèðîâàííûõ ìîëåêóë, âõîäÿùèõâ ñòðóêòóðû ñ áëàãîïðèÿòíîé êîí�èãóðàöèåé äëÿîáðàçîâàíèÿ èîíà I+2 ïî ïåðâîìó êàíàëó; N1 � êîí�öåíòðàöèÿ èîíîâ ïðåêóðñîðà äëÿ îáðàçîâàíèÿ I+2 ïîâòîðîìó êàíàëó; N2 è N4 � êîíöåíòðàöèè èîíîâ I+2 ,îáðàçóþùèõñÿ ñîîòâåòñòâåííî ïî âòîðîìó è ïåðâîìóêàíàëàì; N5 � êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ I+; N6 � êîíöåí�òðàöèÿ èîíîâ CF+3 ; �i � ñîîòâåòñòâóþùèå ñå÷åíèÿ.Ñîãëàñíî íàøèì ïðåäñòàâëåíèÿì, ñðåäè èîíè�çèðîâàííûõ ìîëåêóë â êëàñòåðå èçíà÷àëüíî ñóùå�ñòâóþò ñòðóêòóðû ñ áëàãîïðèÿòíîé êîí�èãóðàöèåé(I�I+). Èõ äîëÿ (â íàøåì ñëó÷àå 4.77% ê êîíöó äåé�ñòâèÿ èìïóëüñà íàêà÷êè) çàâèñèò îò ïàðàìåòðîâ èì�ïóëüñà íàêà÷êè. Ýòè ñòðóêòóðû, ðàñïàäàÿñü (óðàâ�íåíèå (A.4)) ñî ñêîðîñòüþ ��11 , äàþò èîíû I+2 � êî�íå÷íûé ïðîäóêò â îòñóòñòâèå çîíäèðóþùåãî èìïóëü�ñà (ïåðâûé êàíàë). Íàëè÷èå çîíäèðóþùåãî èìïóëü�ñà ìåíÿåò êèíåòèêó ïîâåäåíèÿ I+2 èç-çà îäíî�îòîí�íîé �ðàãìåíòàöèè ñ îáðàçîâàíèåì èîíà I+ (óðàâíå�íèå (A.5)), è âêëàä â êîíå÷íûé âûõîä (ïî ýòîìó êà�íàëó) èîíîâ I+2 è I+ çàâèñèò îò td � çàäåðæêè ìåæ�äó èìïóëüñàìè. Êðîìå òîãî, ïîäîáíî èìïóëüñó íà�êà÷êè, çîíäèðóþùèé èìïóëüñ äîïîëíèòåëüíî óâåëè�÷èâàåò ÷èñëî ñòðóêòóð ñ áëàãîïðèÿòíîé êîí�èãóðà�öèåé, âîâëåêàåìûõ â îáðàçîâàíèå èîíà I+2 ïî ýòîìóêàíàëó (ïåðâîå ñëàãàåìîå â óðàâíåíèè (A.4)).Èîííûå ñòðóêòóðû â äðóãèõ êîí�èãóðàöèÿõ(86% íà ìîìåíò îêîí÷àíèÿ èìïóëüñà íàêà÷êè), ñ îä�íîé ñòîðîíû, ó÷àñòâóþò â �îðìèðîâàíèè (ñî ñêîðî�ñòüþ ��12 ) ñïåöè�è÷åñêîãî ïðåäøåñòâåííèêà ñ êîí��èãóðàöèåé (I�I+) (óðàâíåíèå (A.1)), à ñ äðóãîé, ïðèíàëè÷èè çîíäèðóþùåãî èìïóëüñà, � â îäíî�îòîí�íîé �ðàãìåíòàöèè ñ îáðàçîâàíèåì CF+3 è, êàê áûëîóêàçàíî âûøå, â íåêîòîðîì óâåëè÷åíèè áëàãîïðèÿò�íûõ äëÿ ãåíåðàöèè èîíà I+2 ñòðóêòóð (ïî ïåðâîìó êà�íàëó). Âîçäåéñòâèå çîíäèðóþùåãî èìïóëüñà íà ñïå�öè�è÷åñêèé ïðåäøåñòâåííèê (óðàâíåíèå (A.2)) âå�äåò ê êîíêóðèðóþùåìó îáðàçîâàíèþ èîíîâ CF+3 èI+2 , ïîñëåäíèé èç êîòîðûõ ïîä äåéñòâèåì ýòîãî æåèìïóëüñà ðàñïàäàåòñÿ (óðàâíåíèå (A.3)), �îðìèðóÿâòîðîé êàíàë âûõîäà èîíîâ I+2 è I+. �åøåíèå óðàâíå�íèÿ (A.6) îïèñûâàåò ñóììàðíûé âûõîä èîíîâ I+ ïîîáîèì êàíàëàì (ïðè íà÷àëüíûõ óñëîâèÿõ èõ äîëÿ ñî�656
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