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ÌÍÎ�ÎÔÎÒÎÍÍÀß ÈÎÍÈÇÀÖÈß ÊËÀÑÒÅ�ÎÂ CF3IËÀÇÅ�ÍÛÌ ÓÔ-ÈÇËÓ×ÅÍÈÅÌÂ. Ì. Àïàòèí, Â. Í. Ëîõìàí *, Ä. Ä. Îãóðîê, Ä. �. Ïîéäàøåâ, Å. À. �ÿáîâ **Èíñòèòóò ñïåêòðîñêîïèè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 23 ìàðòà 2010 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà ìíîãî�îòîííîé èîíèçàöèè êëàñòåðîâ (CF3I)n ëàçåð-íûì ÓÔ-èçëó÷åíèåì. Èçìåðåíû çàâèñèìîñòè âûõîäà ïðîäóêòîâ ìíîãî�îòîííîé èîíèçàöèè � èîíîâ I+2è I+ îò èíòåíñèâíîñòè ÓÔ-èçëó÷åíèÿ äëÿ äëèí âîëí 308 è 232:5 íì. Îïðåäåëåíà ñòåïåíü �îòîííîñòèïðîöåññà ìíîãî�îòîííîé èîíèçàöèè, êîòîðàÿ îêàçàëàñü ðàçëè÷íîé äëÿ ðàçíûõ äëèí âîëí èçëó÷åíèÿ.Âûïîëíåíû äåòàëüíûå èçìåðåíèÿ ñêîðîñòíûõ ðàñïðåäåëåíèé îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ â çàâèñèìîñòè îòäëèíû âîëíû èçëó÷åíèÿ è åãî ïîëÿðèçàöèè. Îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû àíèçîòðîïèè ðàñïðåäåëåíèÿ ñêîðî-ñòåé îáðàçóþùèõñÿ èîíîâ, èõ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ. Íà îñíîâå àíàëèçà ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïðåäëîæåíìåõàíèçì ìíîãî�îòîííîé ÓÔ-èîíèçàöèè èññëåäîâàííûõ êëàñòåðîâ. Ñäåëàí âûâîä, ÷òî îí ðàçëè÷åí äëÿèñïîëüçîâàííûõ äëèí âîëí.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÊ íàñòîÿùåìó âðåìåíè îïóáëèêîâàíî äîñòàòî÷íîìíîãî ðàáîò ïî ñïåêòðîñêîïèè è �îòîõèìèè êëàñòå�ðîâ àëêèëãàëèäîâ. Â áîëüøèíñòâå ýòèõ ðàáîò èññëå�äîâàëèñü êëàñòåðû (CH3I)n. Â çíà÷èòåëüíîé ìåðåèíòåðåñ ê ýòèì îáúåêòàì áûë âûçâàí îáíàðóæåíè�åì âåñüìà íåîáû÷íîãî ïåðâè÷íîãî ïðîäóêòà èõ �îòî��ðàãìåíòàöèè � ìîëåêóëÿðíîãî éîäà ïðè ðåçîíàí�ñå âîçáóæäàþùåãî ÓÔ-èçëó÷åíèÿ ñ ðàñïàäíûì âà�ëåíòíûì ñîñòîÿíèåì A ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîëåêóë.Âïåðâûå ýòîò ïðîäóêò â âèäå ìîëåêóëÿðíîãî èîíàI+2 íàáëþäàëñÿ â ðàáîòå [1℄ ïðè ÓÔ ìíîãî�îòîííîéèîíèçàöèè (ÌÔÈ) äèìåðîâ (CH3I)2 èçëó÷åíèåì ëà�çåðîâ XeCl (308 íì) èëè ArF (248 íì). Ïðè ýòîì íà�ðÿäó ñ I+2 íàáëþäàëñÿ òàêæå è àòîìàðíûé èîí I+.Áûë ñäåëàí âûâîä, ÷òî I+2 ÿâëÿåòñÿ ïðåäøåñòâåí�íèêîì I+. Âïîñëåäñòâèè â ðàáîòå [2℄ ñîîáùàëîñü îíàáëþäåíèè íåéòðàëüíîãî ïðîäóêòà I2 â ðåçóëüòàòåîäíî�îòîííîé �îòî�ðàãìåíòàöèè äèìåðîâ (CH3I)2èçëó÷åíèåì íà äëèíå âîëíû 248 íì. Â ðàáîòå [3℄ îá�ðàçîâàíèå ìîëåêóëÿðíîãî éîäà íàáëþäàëîñü òàêæåïðè ÓÔ-âîçáóæäåíèè äèìåðîâ è ìàëûõ êëàñòåðîâC2H5I, i- è n-C3H7I è HI. Â òî æå âðåìÿ ïðè îáëó÷å�*E-mail: lokhman�isan.troitsk.ru**E-mail: ryabov�isan.troitsk.ru

íèè êëàñòåðîâ ìîëåêóë CF3I îáðàçîâàíèÿ I2 àâòîðàìðàáîòû [3℄ îáíàðóæèòü íå óäàëîñü.Îáíàðóæåíèå ìîëåêóëÿðíûõ ïðîäóêòîâ I2 è I+2ïðè ÓÔ-âîçáóæäåíèè êëàñòåðîâ àëêèëéîäèäîâ òèïà(RI)n ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè â êëàñòåðàõ íîâûõ,ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíîìåðàìè, âíóòðèêëàñòåðíûõ êà�íàëîâ �îòîèäóöèðîâàííûõ ðåàêöèé. Â ÷àñòíîñòè,îáðàçîâàíèå I2 ïðè ðàçðûâå ñâÿçè R�I, íà÷èíàÿ ñðàáîòû [3℄, ïðèíÿòî ñâÿçûâàòü ñ áëèçîñòüþ àòîìîâéîäà â êëàñòåðàõ â ñëó÷àå ðàñïîëîæåíèÿ ñîñåäíèõìîëåêóë ¾ãîëîâà ê ãîëîâå¿ (head-to-head struture).Áîëåå ïîäðîáíûé îáçîð âûïîëíåííûõ èññëåäîâàíèéè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî íàéòè â ðàáîòå [4℄.Åñëè ãîâîðèòü î ìåõàíèçìå îáðàçîâàíèÿ èîíîâ I+2è I+, òî èìåþùèåñÿ ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ñäåëàòüâûâîä î äâóõ îñíîâíûõ êàíàëàõ �îðìèðîâàíèÿ ýòèõïðîäóêòîâ [4℄. Â ñëó÷àå äèìåðîâ (CH3I)2 ïåðâûé èçâîçìîæíûõ êàíàëîâ îïèñûâàåòñÿ ðåàêöèÿìè (1)�(3):(CH3I)2 + h� ! I2 + äðóãèå ïðîäóêòû; (1)I2 + nh� ! I+2 + e�; (2)I+2 + h� ! I+ + I; (3)ãäå íà ïåðâîì ýòàïå ïðîèñõîäèò äèññîöèàöèÿ èñõîä�íûõ äèìåðîâ ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêóë I2 (1). Äàëååýòè ìîëåêóëû èîíèçóþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì èîíà I+2(2), ïðè ïîñëåäóþùåé äèññîöèàöèè (3) êîòîðîãî îá�5



Â. Ì. Àïàòèí, Â. Í. Ëîõìàí, Ä. Ä. Îãóðîê è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011ðàçóåòñÿ èîí I+. Àëüòåðíàòèâíûì êàíàëîì îáðàçî�âàíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî èîíà I+2 ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè(CH3I)2 +mh� ! (CH3I)+2 + e�; (4)(CH3I)+2 + h� ! I+2 + äðóãèå ïðîäóêòû; (5)à èîí I+ îáðàçóåòñÿ çàòåì ïî ðåàêöèè (3). Â ýòîì ñëó�÷àå ïðîöåññ íà÷èíàåòñÿ ñ èîíèçàöèè äèìåðîâ (4), àìîëåêóëÿðíûé èîí I+2 îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå äèññî�öèàöèè êëàñòåðíîãî èîíà (5). Ïîñêîëüêó ìîëåêóëàI2 ðåàëüíî íàáëþäàëàñü â ýêñïåðèìåíòàõ ïî �îòî��ðàãìåíòàöèè äèìåðîâ (CH3I)2, êàíàë îáðàçîâàíèÿèîíîâ I+2 è I+ â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåàêöèÿìè (1)�(3)âûãëÿäåë âïîëíå óáåäèòåëüíî. Îäíàêî äåòàëüíûå èñ�ñëåäîâàíèÿ, âûïîëíåííûå â ðàáîòå [4℄, ïîçâîëèëè àâ�òîðàì ñäåëàòü âûâîä, ÷òî íàèáîëåå âåðîÿòíûì êàíà�ëîì îáðàçîâàíèÿ I+2 ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè (4), (5), ïîêðàéíåé ìåðå äëÿ ñëó÷àÿ äèìåðîâ è äëèí âîëí èçëó�÷åíèÿ â îáëàñòè 248 íì.Ñâîéñòâà è �îòîõèìèÿ êëàñòåðîâ (CF3I)n, òàêæå êàê è ïðîöåññ èõ îáðàçîâàíèÿ, èçó÷åíû ãîðàçäîìåíüøå. Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, ïîïûòêè îáíà�ðóæèòü ìîëåêóëû I2 ïðè �îòîäèññîöèàöèè êëàñòå�ðîâ (CF3I)n èçëó÷åíèåì íà äëèíàõ âîëí 248 è 193 íìâ ðàáîòå [3℄ óñïåõîì íå óâåí÷àëèñü. Â òî æå âðåìÿïðè ÓÔ ÌÔÈ ìîëåêóë CF3I â îáëàñòè 350�320 íìâ ðàáîòå [5℄ áûëî îáíàðóæåíî ïîÿâëåíèå èîíà I+2 âóñëîâèÿõ, êîãäà ïðè ñâåðõçâóêîâîì èñòå÷åíèè ìîëå�êóë CF3I âîçìîæíî îáðàçîâàíèå êëàñòåðîâ. Àâòîðûðàáîòû [5℄ ñäåëàëè âûâîä, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â îá�ðàçîâàíèå èîíà I+2 äàþò äèìåðû (CF3I)2.Äîñòàòî÷íî ïîäðîáíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññàîáðàçîâàíèÿ êëàñòåðîâ (CF3I)n ïðè ñâåðõçâóêîâîìèñòå÷åíèè ìîëåêóë, à òàêæå âçàèìîäåéñòâèÿ ýòèõêëàñòåðîâ ñ ëàçåðíûì ÓÔ- è ÈÊ-èçëó÷åíèåì áû�ëè âûïîëíåíû â ðàáîòàõ [6; 7℄. Â ÷àñòíîñòè, â ðà�áîòå [6℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ÓÔ ÌÔÈ êëàñòå�ðà (CF3I)n èçëó÷åíèåì XeCl-ëàçåðà (308 íì) åäèí�ñòâåííûìè èîííûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ I+2 è I+.Ïðè èñïîëüçîâàíèè áîëåå êîðîòêîâîëíîâîãî èçëó÷å�íèÿ (230 íì) â ìàññ-ñïåêòðå ïîìèìî ïèêîâ èîíîâ I+2è I+ ïîÿâëÿþòñÿ ïèêè èîíîâ CF+ è CF+3 [7℄. Àíà�ëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, â òîì ÷èñëå îòñóòñòâèåèîííîãî ñèãíàëà â ýêñïåðèìåíòàõ ñ ïó÷êîì ìîëåêóëI2, ïîçâîëèë ñäåëàòü âûâîä [6℄, ÷òî áîëåå âåðîÿò�íûì ìåõàíèçìîì îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî èîíàI+2 ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè, àíàëîãè÷íûå (4), (5). Îäíà�êî äëÿ áîëåå îïðåäåëåííûõ âûâîäîâ î ìåõàíèçìåîáðàçîâàíèÿ I+2 íåîáõîäèìû äîïîëíèòåëüíûå ýêñïå�ðèìåíòàëüíûå äàííûå. Â äàííîé ðàáîòå âûïîëíåíûäàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà ÓÔ ÌÔÈ êëàñ�òåðîâ (CF3I)n. Ïîä òåðìèíîì ÓÔ ÌÔÈ äëÿ êðàò�íîñòè â äàëüíåéøåì ìû áóäåì ïîäðàçóìåâàòü âñþ

ñîâîêóïíîñòü �îòîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, âêëþ÷àÿ�îòî�ðàãìåíòàöèþ êëàñòåðîâ, âåäóùóþ ê îáðàçîâà�íèþ êîíå÷íûõ èîííûõ ïðîäóêòîâ.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ÓÑÒÀÍÎÂÊÀ ÈÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉÈçìåðåíèÿ îñóùåñòâëÿëèñü íà óñòàíîâêå, àíàëî�ãè÷íîé îïèñàííîé â ðàáîòàõ [6; 7℄. Çäåñü ìû îãðà�íè÷èìñÿ ëèøü êðàòêèì îïèñàíèåì óñëîâèé èçìåðå�íèé. Êëàñòåðû (CF3I)n ãåíåðèðîâàëèñü ïóòåì ãàçî�äèíàìè÷åñêîãî îõëàæäåíèÿ ñìåñè CF3I : Ar = 1 : 5ïðè ñâåðõçâóêîâîì èñòå÷åíèè ãàçà ÷åðåç èìïóëüñíîåñîïëî (General Valve, d = 0:8 ìì, äëèòåëüíîñòü òîêî�âîãî èìïóëüñà ïðèáëèçèòåëüíî 300 ìêñ). Âåëè÷èíàäàâëåíèÿ P0 íàä ñîïëîì ìîãëà ìåíÿòüñÿ â ïðåäåëàõ0�500 êÏà. Íà ðàññòîÿíèè 55 ìì îò ñîïëà ðàñïîëà�ãàëñÿ ñêèììåð (¾Beam Dynamis¿ Model 1, äèàìåòð0.49 ìì), ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî âûðåçàëñÿ ìîëåêóëÿð�íûé/êëàñòåðíûé ïó÷îê.Ñ�îðìèðîâàííûé òàêèì ñïîñîáîì ïó÷îê ÷àñòèöïîïàäàë â êàìåðó âðåìÿïðîëåòíîãî ìàññ-ñïåêòðî-ìåòðà (time-of-flight mass-spetrometer, TOF MS).Íà ðàññòîÿíèè 157 ìì îò âõîäíîãî îòâåðñòèÿ ñêèì�ìåðà êëàñòåðíûé ïó÷îê ïåðåñåêàëñÿ ñ âçàèìíî ïåð�ïåíäèêóëÿðíûìè îñÿìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðà è ïó÷�êà ñ�îêóñèðîâàííîãî (f = 15 ì) ëàçåðíîãî èçëó�÷åíèÿ, êîòîðîå èñïîëüçîâàëîñü äëÿ ÓÔ ÌÔÈ êëàñ�òåðîâ. Â äàííîé ðàáîòå â áîëüøèíñòâå ýêñïåðèìåí�òîâ èñïîëüçîâàëñÿ XeCl-ëàçåð (� = 308 íì, äëèòåëü�íîñòü èìïóëüñà 10 íñ); êðîìå òîãî, â ðÿäå èçìåðåíèéèñïîëüçîâàëîñü èçëó÷åíèå ñ � = 232:5 íì (âòîðàÿãàðìîíèêà ëàçåðà íà êðàñèòåëå) è ñ ïðèìåðíî òîéæå äëèòåëüíîñòüþ èìïóëüñà. Ïîïåðå÷íîå ðàñïðåäå�ëåíèå èíòåíñèâíîñòè ÓÔ-èçëó÷åíèÿ â �îêóñå ëèí�çû áûëî áëèçêèì ê ãàóññîâîìó, ïðè ýòîì ïëîùàäüïÿòíà äëÿ XeCl-ëàçåðà (ïî óðîâíþ 1=e) ñîñòàâëÿëàïðèìåðíî 0.02 ìì2, à ïëîòíîñòü ïîòîêà ýíåðãèè èç�ëó÷åíèÿ îáû÷íî íå ïðåâûøàëà �UV = 5 Äæ/ñì2(IUV = 0:5 � 109 Âò/ñì2), õîòÿ ïðè íåîáõîäèìî�ñòè ìîãëà äîñòèãàòü 22 Äæ/ñì2. Ïàðàëëåëüíîå ïå�ðåìåùåíèå çîíäèðóþùåãî ÓÔ-èçëó÷åíèÿ âäîëü îñèìàññ-ñïåêòðîìåòðà ïîçâîëÿëî èçìåðÿòü ïîïåðå÷íûéïðî�èëü êëàñòåðíîãî ïó÷êà. Åãî äèàìåòð â îáëàñòèèîíèçàöèè ñîñòàâëÿë 1.88 ìì. Äëèòåëüíîñòü èìïóëü�ñà êëàñòåðíîãî ïó÷êà â îáëàñòè ÓÔ-çîíäèðîâàíèÿñîñòàâëÿëà îò 200 äî 500 ìêñ â çàâèñèìîñòè îò óñëî�âèé èñòå÷åíèÿ. Èîíèçàöèÿ ÷àñòèö îáû÷íî ïðîèñõî�äèëà ïðèìåðíî â ñåðåäèíå ýòîãî èìïóëüñà. Îáðàçó�þùèåñÿ èîíû äåòåêòèðîâàëèñü â TOF MS âòîðè÷�íûì ýëåêòðîííûì óìíîæèòåëåì, èîííûé ñèãíàë ñ6



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011 Ìíîãî�îòîííàÿ èîíèçàöèÿ êëàñòåðîâ CF3I : : :
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�èñ. 1. Âðåìÿïðîëåòíûé ñïåêòð ìîëåêóëÿðíî-êëàñ-òåðíîãî ïó÷êà ïðè ðàçíûõ äàâëåíèÿõ ãàçà íàä ñîï-ëîì (çàâèñèìîñòü èîííîãî ñèãíàëà â îáëàñòè èîíè-çàöèè îò âðåìåíè ïðîëåòà �t): 1 è 2 � ñèãíàëûèîíîâ I+(S127) è I+2 (S254) â ñëó÷àå êëàñòåðíîãî ïó÷-êà ïðè äàâëåíèè íàä ñîïëîì P0 = 101:3 êÏà; 3 è4 � ñèãíàëû èîíîâ I+, I+2 äëÿ ñëó÷àÿ ìîëåêóëÿðíî-ãî ïó÷êà ïðè P0 = 60 êÏà. Ñèãíàëû 3 è 4 óâåëè÷åíûâ 16 ðàç. �UV = 9:7 Äæ/ñì2. Íà âñòàâêå ïðèâåäåíâèä ìàññ-ïèêîâ (ïðî�èëè èîííîãî òîêà J) äëÿ I+:1 � êëàñòåðíûé ïó÷îê; 2 � ìîëåêóëÿðíûé ïó÷îê.Ñèãíàëû íîðìèðîâàíû ïî ïëîùàäèêîòîðîãî, à òàêæå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ÓÔ-èìïóëüñîâðåãèñòðèðîâàëèñü íà öè�ðîâîì îñöèëëîãðà�å è çà�òåì íàïðàâëÿëèñü â êîìïüþòåð äëÿ íàêîïëåíèÿ èïîñëåäóþùåé îáðàáîòêè.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉÍàëè÷èå ñèãíàëà I+2 ïðè ÓÔ ÌÔÈ ìîëåêóëÿð�íî-êëàñòåðíîãî ïó÷êà ÿâëÿåòñÿ õîðîøèì ¾ìàðêå�ðîì¿ ïðèñóòñòâèÿ êëàñòåðîâ (CF3I)n â ïó÷êå. Êàêáûëî ïîêàçàíî â ðàáîòå [6℄, ïðè ÓÔ ÌÔÈ ýòèõ êëàñ�òåðîâ èçëó÷åíèåì XeCl-ëàçåðà è ïðè ïëîòíîñòè ýíåð�ãèè �UV äî 5�7 Äæ/ñì2 åäèíñòâåííûìè íàáëþäàå�ìûìè èîííûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ I+2 è I+. ×òîêàñàåòñÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë CF3I, ïðè èõ îáëó÷å�íèè XeCl-ëàçåðîì òàêæå ìîæíî íàáëþäàòü àòîìàð�íûé èîí I+, îäíàêî ý��åêòèâíîñòü ýòîãî ïðîöåññàêàê ìèíèìóì íà äâà ïîðÿäêà íèæå, ÷åì äëÿ êëàñòå�ðîâ [6℄. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâîëÿåò, â ÷àñòíîñòè,âûáèðàòü òàêèå óñëîâèÿ ñâåðõçâóêîâîãî èñòå÷åíèÿ(ñîñòàâ ñìåñè CF3I+Ar, åå äàâëåíèå íàä ñîïëîì P0),÷òî ìîíîìåðíàÿ êîìïîíåíòà ïîëíîñòüþ îòñóòñòâó�åò. Ýòîò âûâîä èëëþñòðèðóåò ðèñ. 1, ãäå ïðåäñòàâ�ëåí âèä âðåìÿïðîëåòíîãî ñïåêòðà (èìïóëüñà) ìîëå�êóëÿðíî-êëàñòåðíîãî ïó÷êà ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ èñ�

òå÷åíèÿ. Âèäíî, ÷òî ïðè P0 = 60 êÏà ñèãíàë I+2 îò�ñóòñòâóåò, à íàáëþäàåìûé ñèãíàë I+ ñâÿçàí ñ ÓÔÌÔÈ ìîíîìåðà. (Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ I+ ïðè îá�ëó÷åíèè ìîíîìåðîâ CF3I ïîäðîáíî èññëåäîâàí â ðà�áîòå [8℄, ãäå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îí ñâÿçàí ñ ïåðâè÷�íîé äèññîöèàöèåé CF3I íà CF3 è I è ïîñëåäóþùåé(2 + 1)-ðåçîíàíñíîé èîíèçàöèåé àòîìà I áëàãîäàðÿñëó÷àéíîìó ðåçîíàíñó èçëó÷åíèÿ XeCl-ëàçåðà ñ îä�íèì èç ïðîìåæóòî÷íûõ àòîìíûõ ñîñòîÿíèé.) Ïðèóâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ P0 �îðìà èìïóëüñà ìåíÿåòñÿè ïîÿâëÿåòñÿ ñèãíàë I+2 . Ïðè P0 � 100 êÏà âèä âðå�ìÿïðîëåòíûõ ñïåêòðîâ äëÿ ñèãíàëîâ I+2 è I+ ïîëíî�ñòüþ ñîâïàäàåò, ïðè÷åì èñòî÷íèêîì ïîñëåäíåãî ÿâ�ëÿåòñÿ I+2 (ñì. íèæå), à ìîëåêóëÿðíàÿ êîìïîíåíòàïðîïàäàåò.Èñõîäÿ èç ýòèõ èçìåðåíèé, â ïîñëåäóþùèõ ýêñ�ïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëàñü ñìåñü CF3I : Ar = 1 : 5è åå äàâëåíèå ñîñòàâëÿëî P0 � 130 êÏà. Ñëåäóåòîòìåòèòü, ÷òî ïîìèìî èçìåíåíèÿ âèäà âðåìÿïðîëåò�íîãî ñïåêòðà ïðè èçìåíåíèè P0 èìååò ìåñòî òàêæåçíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå ïðî�èëÿ âðåìÿïðîëåòíûõìàññ-ïèêîâ èîíîâ I+ äëÿ ñëó÷àåâ êëàñòåðíîãî è ìî�ëåêóëÿðíîãî ïó÷êîâ (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 1). Ýòî ñâÿ�çàíî ñ ðàçëè÷èåì ìåõàíèçìîâ èõ îáðàçîâàíèÿ. Âèäìàññ-ïèêîâ â ñëó÷àå ñâîáîäíûõ ìîëåêóë CF3I ïî�äðîáíî ðàññìîòðåí â ðàáîòå [8℄, ðåçóëüòàòû èçìåðå�íèé â ñëó÷àå êëàñòåðíîãî ïó÷êà ïðèâîäÿòñÿ íèæå.Ñóùåñòâåííóþ èí�îðìàöèþ î ìåõàíèçìå ÓÔÌÔÈ äàåò çàâèñèìîñòü âûõîäà èîííûõ ïðîäóêòîâîò èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíûýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè (êðèâûå 1 è 2 ) ñèã�íàëîâ îò èîíîâ I+ è I+2 (S127 è S254) îò ïëîòíîñòèïîòîêà ýíåðãèè �UV äëÿ � = 308 íì. (Èîííûì ñèã�íàëîì â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ èíòåãðàëüíîå çíà�÷åíèå òîêà â îáëàñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàññ-ïèêîâ.)Ïðè àïïðîêñèìàöèè ýòèõ êðèâûõ ñòåïåííîé �óíêöè�åé âèäà Sion / �mUV âèäíî, ÷òî ïîêàçàòåëü ñòåïåíèäëÿ S127 ìåíÿåòñÿ è ïðèáëèæàåòñÿ ê ïÿòè (m = 4:8)ïðè ñàìûõ ìàëûõ çíà÷åíèÿõ �UV = 0:6 Äæ/ñì2, àïðè áîëüøèõ �UV îí óìåíüøàåòñÿ äî m � 1:3 äëÿ�UV = 20 Äæ/ñì2. Èç ýêñïåðèìåíòà ñëåäóåò òàêæå,÷òî ïîêàçàòåëü ñòåïåíè m äëÿ I+2 âî âñåì èñïîëü�çîâàííîì äèàïàçîíå �UV ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ âñå�ãäà íà åäèíèöó ìåíüøå, ÷åì äëÿ I+ è ìåíÿåòñÿ îòm � 4 äî m � 0:4. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êðèâûå 1,2 íà ðèñ. 2 ïîëó÷åíû äëÿ ãàóññîâà ïðî�èëÿ ëàçåðíî�ãî ïó÷êà è ïîýòîìó ÿâëÿþòñÿ �àêòè÷åñêè óñðåäíå�íèåì ïî îáëó÷àåìîìó îáúåìó. Ýòî ìîæåò ïðèâîäèòüê èñêàæåíèþ èñòèííîé çàâèñèìîñòè, îñîáåííî ïðèïåðåõîäå ê íàñûùåíèþ.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ èñòèííîãî âèäà çàâèñèìîñòèStrue(�) â ñëó÷àå ãàóññîâà ïðî�èëÿ ëàçåðíîãî7
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�UV ; Äæ/ñì2�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè âûõîäà èîíîâ I+ è I+2 îò ïëîò-íîñòè ýíåðãèè ÓÔ-èçëó÷åíèÿ (� = 308 íì): 1 è2 � ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè äëÿ ñèãíà-ëîâ èîíîâ I+ è I+2 ; 3 è 4 � çàâèñèìîñòè âûõîäîâèîíîâ îò ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè ýíåðãèè, ïîëó÷åííûåèç äàííûõ 1 è 2 â ðåçóëüòàòå èõ äåêîíâîëþöèè (äëÿíàãëÿäíîñòè çíà÷åíèÿ äëÿ I+ óìíîæåíû íà 2)ïó÷êà ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ ïðîöåäóðîé äåêîíâî�ëþöèè: Strue(�) = S(�)d lnS(�)d ln(�) :�åçóëüòàòû òàêîé äåêîíâîëþöèè ïðèâåäåíû íàðèñ. 2 � êðèâûå 3, 4 (â ýòîì ñëó÷àå �UV ñîîòâåò�ñòâóåò çíà÷åíèþ ïëîòíîñòè ýíåðãèè íà îñè ïó÷êà).Çíà÷åíèÿ ïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè m ïðè ìàëûõ �UVíåñêîëüêî óâåëè÷èëèñü � äî m � 5:8 äëÿ I+ èm � 4:5 äëÿ I+2 , â òî âðåìÿ êàê âûõîä íà íàñûùåíèåñòàë áîëåå î÷åâèäåí, îñîáåííî äëÿ I+2 (êðèâàÿ 4 ).×òî êàñàåòñÿ ÓÔ ÌÔÈ íà äëèíå âîëíû � == 232:5 íì, òî ïîâåäåíèå çàâèñèìîñòåé Sion(�UV )äëÿ èîíîâ I+ è I+2 êà÷åñòâåííî àíàëîãè÷íî ïðèâå�äåííîìó íà ðèñ. 2. Óìåíüøèëîñü òîëüêî íà÷àëüíîåçíà÷åíèå m � îíî ïðèáëèæàåòñÿ ê m � 4 äëÿ I+è m � 3 äëÿ I+2 ïðè �UV = 0:1�0.2 Äæ/ñì2 è çà�òåì äîñòàòî÷íî áûñòðî óìåíüøàåòñÿ, ïðè ýòîì ðàç�íèöà �m � 1 äëÿ ýòèõ èîíîâ ñîõðàíÿåòñÿ âïëîòü
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EUV ; ìÄæ�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè âûõîäà èîíîâ I+ îò ýíåðãèèEUV â äâóõèìïóëüñíûõ ýêñïåðèìåíòàõ (çàäåðæêàìåæäó ïåðâûì (D) è çàäåðæàííûì (S) èìïóëüñà-ìè �� = 16 íñ): 1 � òîëüêî äëÿ D-èìïóëüñà; 2 �òîëüêî äëÿ S-èìïóëüñà; 3 � çàâèñèìîñòü ñèãíàëàîò ñóììàðíîé ýíåðãèè â ðåæèìå äâóõèìïóëüñíîãîâîçäåéñòâèÿ; 4 � àðè�ìåòè÷åñêàÿ ñóììà ñèãíàëîâ1 è 2äî �UV = 1:0�1.1 Äæ/ñì2. Êàê îòìå÷àëîñü âûøå,äëÿ ÓÔ ÌÔÈ íà � = 232:5 íì ïîìèìî èîíîâ I+ èI+2 ïðèñóòñòâóþò èîíû CF+ è CF+3 . Äëÿ ïîñëåäíåãîòàêæå íàáëþäàëàñü ñòåïåííàÿ çàâèñèìîñòü ñèãíàëàîò �UV ñ ïîêàçàòåëåì ñòåïåíè m � 3.Òàêèì îáðàçîì, ïðèâåäåííûå ðåçóëüòàòû îäíî�çíà÷íî ïîêàçûâàþò, ÷òî èîíû I+ è I+2 îáðàçóþòñÿâ ðåçóëüòàòå ìíîãî�îòîííîãî ïðîöåññà, ïðè÷åì ñòå�ïåíü �îòîííîñòè ýòîãî ïðîöåññà äëÿ I+ âñåãäà íàåäèíèöó áîëüøå, ÷åì äëÿ I+2 . Ñ ó÷åòîì äîñòèãíóòîéòî÷íîñòè èçìåðåíèÿ è îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ äëÿìèíèìàëüíûõ çíà÷åíèé �UV ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî íàäëèíå âîëíû � = 308 íì äëÿ îáðàçîâàíèÿ I+ íåîá�õîäèìî 5�6 �îòîíîâ. Ïðè óâåëè÷åíèè �UV íàáëþ�äàåòñÿ óìåíüøåíèå ïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè m, ÷òî ÿâíîóêàçûâàåò íà íàëè÷èå íàñûùåíèÿ.Ìîæíî óêàçàòü äâà âîçìîæíûõ �àêòîðà, âëèÿ�þùèõ íà ïîâåäåíèå çàâèñèìîñòè Sion(�UV ). Óìåíü�øåíèå ñòåïåíè m ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ èñ÷åðïû�âàíèåì èñõîäíûõ êëàñòåðîâ óæå íà ïåðâîé ñòóïå�íè âîçáóæäåíèÿ, ëèáî ñ íàñûùåíèåì ïîñëåäóþùèõîïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ (ñì. íèæå). Äëÿ âûÿâëåíèÿâêëàäà ýòèõ �àêòîðîâ áûëè ïðîâåäåíû ñïåöèàëü�íûå ýêñïåðèìåíòû ïî òèïó ¾íàêà÷êà�çîíäèðîâàíèå¿ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ èìïóëü�ñîâ ÓÔ-èçëó÷åíèÿ. Ñ ýòîé öåëüþ ÷àñòü âûõîäíîãîèçëó÷åíèÿ XeCl-ëàçåðà îòùåïëÿëàñü îò îñíîâíîãîïó÷êà è íàïðàâëÿëàñü â îïòè÷åñêóþ ëèíèþ çàäåðæ�êè äëèíîé 4.8 ì, ïîñëå ÷åãî �îêóñèðîâàëàñü òîé æå8



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011 Ìíîãî�îòîííàÿ èîíèçàöèÿ êëàñòåðîâ CF3I : : :ëèíçîé â èññëåäóåìûé îáúåì êëàñòåðíîãî ïó÷êà. Çà�äåðæêà ìåæäó ïåðâûì (D) è âòîðûì (S) èìïóëü�ñàìè ñîñòàâëÿëà 16 íñ, òàê ÷òî ýòè èìïóëüñû áû�ëè ïîëíîñòüþ ðàçíåñåíû âî âðåìåíè. Ñîîòíîøåíèåýíåðãèé èìïóëüñîâ D è S ñîñòàâëÿëî 2 : 1. Íà ðèñ. 3ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ âûõîäà èîíîâ I+ïðè ïðîõîæäåíèè èìïóëüñîâ D è S ïî îòäåëüíîñòè(êðèâûå 1 è 2 ) è ðåçóëüòèðóþùèé ñèãíàë (êðèâàÿ 3 )ïðè äâóõèìïóëüñíîì ðåæèìå (�� = 16 íñ) îáëó÷å�íèÿ. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ïî îñè àáñöèññ îòëîæåíàñóììàðíàÿ ýíåðãèÿ èìïóëüñîâ. Íåçíà÷èòåëüíîå ðàç�ëè÷èå â âåëè÷èíå ñèãíàëà S127 äëÿ èìïóëüñîâ D èS ïðè îäèíàêîâîé ýíåðãèè EUV , ïî-âèäèìîìó, ñâÿ�çàíî ñ íåêîòîðûì ðàçëè÷èåì ïîïåðå÷íûõ ðàçìåðîâêàóñòèê ýòèõ èìïóëüñîâ âñëåäñòâèå âëèÿíèÿ êîíå÷�íîé ðàñõîäèìîñòè èçëó÷åíèÿ ïðè ðàçëè÷íîì îïòè÷å�ñêîì ïóòè. Íà ðèñ. 3 ïîìèìî çíà÷åíèé S127 â ñëó÷àåäâóõèìïóëüñíîãî ðåæèìà ïðèâåäåí òàêæå ðåçóëüòàòàðè�ìåòè÷åñêîãî ñóììèðîâàíèÿ ñèãíàëîâ èç êðè�âûõ 1 è 2 äëÿ òîãî æå ñóììàðíîãî çíà÷åíèÿ EUV(òî÷êè 4 ). Âèäíî, ÷òî èìååò ìåñòî äîñòàòî÷íî õî�ðîøàÿ àääèòèâíîñòü äåéñòâèÿ äâóõ èìïóëüñîâ, ò. å.ñ òî÷íîñòüþ äî îøèáîê èçìåðåíèé ¾ïàìÿòü¿ î äåé�ñòâèè ïåðâîãî èìïóëüñà íå ñîõðàíÿåòñÿ. Áîëåå äå�òàëüíî ýòè ðåçóëüòàòû áóäóò îáñóæäàòüñÿ íèæå.Âàæíóþ èí�îðìàöèþ î ìåõàíèçìå ÓÔÌÔÈ èçó�÷àåìûõ ÷àñòèö, êàíàëàõ èõ ðàñïàäà äàþò âðåìÿïðî�ëåòíûå ïèêè ðåãèñòðèðóåìûõ èîíîâ. Ôîðìà ýòèõ ïè�êîâ îòðàæàåò õàðàêòåð ñêîðîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿîáðàçóþùèõñÿ èîíîâ, ÷òî, â ÷àñòíîñòè, äàåò âîçìîæ�íîñòü îïðåäåëèòü ñóììàðíóþ êèíåòè÷åñêóþ ýíåð�ãèþ, îñâîáîæäàþùóþñÿ ïðè ðàñïàäå èñõîäíûõ ÷àñ�òèö (kineti energy release, KER). Êðîìå òîãî, ïðî�ñòðàíñòâåííàÿ àíèçîòðîïèÿ ñêîðîñòíîãî ðàñïðåäåëå�íèÿ è åå çàâèñèìîñòü îò ïîëÿðèçàöèè ëàçåðíîãî èç�ëó÷åíèÿ äàþò äîïîëíèòåëüíóþ èí�îðìàöèþ î òèïåñîñòîÿíèé, ó÷àñòâóþùèõ â ïðîöåññå âîçáóæäåíèÿ,ïî êðàéíåé ìåðå, íà åãî ïîñëåäíèõ ñòóïåíÿõ â ñëó÷àåìíîãîñòóïåí÷àòîãî/ìíîãî�îòîííîãî ïðîöåññà.Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåí âèä âðåìÿïðîëåòíûõ ïè�êîâ èîíîâ I+2 è I+, ïîëó÷åííûõ ïðè ÓÔ ÌÔÈ êëàñ�òåðîâ (CF3I)n èçëó÷åíèåì ñ � = 308, 232.5 íì äëÿðàçëè÷íûõ òèïîâ ïîëÿðèçàöèè âîçáóæäàþùåãî èç�ëó÷åíèÿ. Ñîîòâåòñòâóþùèå ïèêè ïðåäñòàâëåíû â âè�äå ðàñïðåäåëåíèé ïî ïðîåêöèè ñêîðîñòè Vz íà îñüz, ñîâïàäàþùóþ ñ îñüþ TOF MS. Ýòè ðàñïðåäåëå�íèÿ áûëè ïîëó÷åíû èç ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåí�íûõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ ïèêîâ èîíîâ I+2 è I+ñ ó÷åòîì àïïàðàòíîé �óíêöèè TOF MS è ðåãèñòðè�ðóþùåé àïïàðàòóðû. Íà ðèñ. 4à ïðèâåäåíû ïèêè I+2è I+ äëÿ � = 232:5 íì è ëèíåéíîé ïîëÿðèçàöèè èç�ëó÷åíèÿ ïîä óãëîì � = 45Æ ê îñè z. Íà ðèñ. 4á ïðåä�
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�èñ. 4. Ñêîðîñòíûå ðàñïðåäåëåíèÿ èîíîâ I+2 , I+,îáðàçóþùèõñÿ ïðè âîçáóæäåíèè êëàñòåðíîãî ïó÷-êà ëàçåðíûì ÓÔ-èçëó÷åíèåì: à � � = 232:5 íì,� = 45Æ (ñì. òåêñò), çíà÷êè 1a è 2a � ýêñïåðèìåíòäëÿ I+2 è I+, êðèâàÿ 3a � ïðèáëèæåíèå ãàóññèàíîì,êðèâûå 4a è 6a � ìîäåëüíûé ðàñ÷åò ñ ó÷åòîì èáåç ó÷åòà ñêîðîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ öåíòðà ìàññI+2 (ñì. òåêñò), êðèâàÿ 5a � ðàñïðåäåëåíèå ïî àá-ñîëþòíûì çíà÷åíèÿì ñêîðîñòåé (9) ñ ïàðàìåòðàìèV0 = 730 ì/ñ, �V = 210 ì/ñ; á � � = 308 íì,íåïîëÿðèçîâàííîå èçëó÷åíèå, çíà÷êè 1á, 2á � ýêñ-ïåðèìåíò äëÿ I+2 è I+, êðèâûå 3á, 4á � ïðèáëè-æåíèå ãàóññèàíàìè, êðèâàÿ 5á � ðàñïðåäåëåíèå ïîàáñîëþòíûì çíà÷åíèÿì ñêîðîñòåé; â � � = 308 íì,ïîëÿðèçîâàííîå èçëó÷åíèå, çíà÷êè 1â è 2â � ýêñ-ïåðèìåíò äëÿ èîíîâ I+ ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ñëó÷àåâE k z è E ? z, êðèâûå 3â, 4â � ìîäåëüíûé ðàñ÷åò(ñì. òåêñò)

9
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�èñ. 5. Ñõåìàòè÷åñêàÿ äèàãðàììà óðîâíåé ýíåðãèè ìîëåêóë CF3I, I2 è èîíîâ CF3I+, I+2 : à � ìîëåêóëà CF3I è èîíCF3I+ (íà îñíîâå ðàáîò [12; 13℄ è ññûëîê â íèõ), ïðÿìîóãîëüíèêè ñîîòâåòñòâóþò ïîëîñàì ïîãëîùåíèÿ; á � ìîëåêóëàI2 è èîí I+2 (íà îñíîâå ðàáîò [14�17℄ è ññûëîê â íèõ); A, B, D, E, F � íîìåíêëàòóðíûå îáîçíà÷åíèÿ ñîñòîÿíèé;IE � ïîòåíöèàë èîíèçàöèèñòàâëåíû àíàëîãè÷íûå ïèêè äëÿ íåïîëÿðèçîâàííîãîèçëó÷åíèÿ ñ � = 308 íì, à íà ðèñ. 4â ïðèâåäåíà �îð�ìà ïèêà èîíà I+ äëÿ ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàííîãî èç�ëó÷åíèÿ ñ � = 308 íì è äâóõ íàïðàâëåíèé âåêòîðàýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, E k z è E ? z. Âåçäå çíà÷êà�ìè îòìå÷åíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà, à ïëàâíûìèêðèâûìè � ðåçóëüòàòû ìîäåëüíûõ ðàñ÷åòîâ (ñì. íè�æå). Õîðîøî âèäíî, ÷òî �îðìà ïèêîâ ñóùåñòâåííîçàâèñèò êàê îò äëèíû âîëíû èçëó÷åíèÿ, òàê è åãîïîëÿðèçàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÈÇÌÅ�ÅÍÈÉÊàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, ýêñïåðèìåíò äîñòà�òî÷íî óáåäèòåëüíî ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ÓÔ ÌÔÈêëàñòåðîâ (CF3I)n èîí I+2 ÿâëÿåòñÿ ïðåäøåñòâåííè�êîì èîíà I+. Ïîýòîìó â îáùèõ ÷åðòàõ âîçìîæíûéñöåíàðèé îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ I+2 è I+ ìîæíîïðåäñòàâèòü â âèäå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè �îòîõèìè�÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé, ïðîòåêàþùèõ êàê â ñàìîì êëà�ñòåðå, ãäå îáðàçóåòñÿ I2 è/èëè I+2 , òàê è, âîçìîæíî,âíå åãî, ãäå ïðîèñõîäèò �îòîèîíèçàöèÿ è/èëè ðàñ�ïàä, ïðèâîäÿùèé ê îáðàçîâàíèþ I+.

4.1. Ýêñïåðèìåíòû ñ � = 232:5 íìÎáñóäèì âíà÷àëå ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ âðåìÿ�ïðîëåòíûõ ïèêîâ äëÿ � = 232:5 íì. Ñîîòâåòñòâóþ�ùèå ýòèì ïèêàì ðàñïðåäåëåíèÿ ïðîåêöèé ñêîðîñòåéèîíîâ I+2 è I+ íà îñü TOF MS ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4à.Ýêñïåðèìåíòàëüíûé ïðî�èëü ýòîãî ðàñïðåäåëåíèÿäëÿ I+2 (çíà÷êè 1a) õîðîøî îïèñûâàåòñÿ ãàóññîâîé�óíêöèåé (êðèâàÿ 3a), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îáèçîòðîïíîñòè óãëîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ñêîðîñòåéýòèõ ÷àñòèö. Øèðèíà ðàñïðåäåëåíèÿ, ñîîòâåò�ñòâóþùåãî êðèâîé 3a, ñîñòàâëÿåò V1=e = 157 ì/ñ,÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïîñòóïàòåëüíîé òåìïåðàòóðåT = 377 K èîíîâ I+2 , ïðè ýòîì èõ êèíåòè÷åñêàÿýíåðãèÿ Ek = 0:032 ýÂ. Êàê âèäíî èç ðèñ. 4à,ñêîðîñòíîå ðàñïðåäåëåíèå äëÿ I+ (òî÷êè 2a) ñó�ùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ I+2 .Îíî çíà÷èòåëüíî (ïðèìåðíî â ÷åòûðå ðàçà) øèðå(V1=e � 660 ì/), à åãî �îðìà íå ãàóññîâà è íåìîæåò áûòü â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèéïðèáëèæåíà ýòîé �óíêöèåé. Òåì íå ìåíåå, åñëèâîñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ îöåíîê ýòîé âåëè÷èíîé V1=e,òî ïîëó÷èì îöåíêó äëÿ çíà÷åíèÿ ñóììàðíîé êè�íåòè÷åñêîé ýíåðãèè EKER � 0:7 ýÂ. Èñõîäÿ èçýòîãî çíà÷åíèÿ EKER, âåëè÷èíû ÓÔ-êâàíòà èñòðóêòóðû ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé èîíà I+2 (ðèñ. 5),10



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011 Ìíîãî�îòîííàÿ èîíèçàöèÿ êëàñòåðîâ CF3I : : :ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî êàíàë ðàñïàäà èîíà I+2íà I(2P ) + I+(1D) â ðåçóëüòàòå îäíî�îòîííîãî âîç�áóæäåíèÿ èç íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ X2�3=2;g , ñêîðååâñåãî, íåâîçìîæåí, òàê êàê ïðè ýòîì êèíåòè÷åñêàÿýíåðãèÿ EKER äîëæíà ñîñòàâëÿòü îêîëî 1 ýÂ. Áîëååâåðîÿòíûì ïðîöåññîì ÿâëÿåòñÿ äèññîöèàöèÿ èîíàI+2 â ðåçóëüòàòå âîçáóæäåíèÿ ÷àñòèö èç ãðóïïûñîñòîÿíèé f[X2�; A2�℄g;u; a4��u g â ðàñïàäíûé òåðì2[�+;�℄g;u ñ îáðàçîâàíèåì I+(1S) + I(2P ):I+2 �[X2�; A2�℄g;u; a4��u � h��! I+2 �2[�+;�℄g;u�!! I+(1S) + I(2P ): (6)Äàëüíåéøóþ èí�îðìàöèþ î ïðîöåññå �îòî�ðàã�ìåíòàöèè ìîæíî ïîëó÷èòü èç àíàëèçà óãëîâîãî ðàñ�ïðåäåëåíèÿ ðàçëåòàþùèõñÿ ïðîäóêòîâ äèññîöèàöèè.Äëÿ îïèñàíèÿ ýòîãî ðàñïðåäåëåíèÿ â îáùåì ñëó�÷àå ìíîãî�îòîííîãî ïðîöåññà èñïîëüçóþò âûðàæå�íèå [9℄P (�) = 14� [1+�P2(os �)�2+P4(os �)�4+ : : : ℄ ; (7)ãäå Pn � ïîëèíîìû Ëåæàíäðà ñîîòâåòñòâóþùåé ñòå�ïåíè, � � óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèåì ðàçëåòà è îñüþz TOF MS, � = 2P2(os�) � ïàðàìåòð àíèçîòðîïèè,�� óãîë ìåæäó äèïîëüíûì ìîìåíòîì è íàïðàâëåíè�åì ñêîðîñòè ðàçëåòà, �n = Pn(os �), � � óãîë ìåæäóíàïðàâëåíèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ è îñüþ z. Òîãäàðàñïðåäåëåíèå ïðîåêöèé ñêîðîñòåé íà îñü TOF MSèìååò âèä F (Vz) = 1ZVz dV F (V )2V P (�); (8)ãäå F (V ) � ñêîðîñòíîå ðàñïðåäåëåíèå ïðîäóêòîâ ïîàáñîëþòíûì çíà÷åíèÿì ñêîðîñòè.Îäíàêî ó÷åò òîëüêî îäíî�îòîííîãî ïåðåõîäà (6),êîãäà èñïîëüçóþòñÿ ïåðâûå äâà ÷ëåíà â ñêîáêàõ ââûðàæåíèè (7), íå äàåò âîçìîæíîñòè îñóùåñòâèòüïîäãîíêó ðàñ÷åòíîãî ïðî�èëÿ ïðîåêöèè ñêîðîñòíî�ãî ðàñïðåäåëåíèÿ ê ýêñïåðèìåíòàëüíîìó (çíà÷êè 2aíà ðèñ. 4à) ñ äîëæíîé òî÷íîñòüþ. Ýòî, ñêîðåå âñå�ãî, îçíà÷àåò, ÷òî â äåéñòâèòåëüíîñòè èìååò ìåñòî�îòîïðîöåññ áîëåå âûñîêîãî ïîðÿäêà, ïîýòîìó ïðåä�øåñòâóþùèå ïåðåõîäû äàþò ñâîé âêëàä â àíèçîòðî�ïèþ ðàçëåòà êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ, è äëÿ ó÷åòà ýòî�ãî âêëàäà ñëåäóåò ó÷èòûâàòü â (7) ïîëèíîìû Ëå�æàíäðà áîëåå âûñîêèõ ñòåïåíåé. Åñëè îáðàòèòüñÿ êñïåêòðàëüíûì äàííûì (ðèñ. 5), òî âèäíî, ÷òî äëÿ� = 232:5 íì èìååòñÿ äâóõ�îòîííûé ðåçîíàíñ, ñâÿ�çûâàþùèé îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ìîëåêóëû I2 è ãðóïïóñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé n�X2�; A2��g;u ; a4��u o èîíà

I+2 . Ïîãëîùåíèå åùå îäíîãî êâàíòà ïðèâîäèò ê ðàñ�ïàäó ýòîãî èîíà. Ïîýòîìó äëÿ àíàëèçà ñêîðîñòíîãîðàñïðåäåëåíèÿ èîíîâ I+ áûë ðàññìîòðåí òðåõ�îòîí�íûé (2 + 1)-ïðîöåññI2 2h���! I+2 h��! I+ + I:Äëÿ îïèñàíèÿ òàêîãî ïðîöåññà íåîáõîäèìî ó÷èòû�âàòü â (7) ïîëèíîìû Ëåæàíäðà âïëîòü äî ÷åòâåð�òîé ñòåïåíè. Â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëèñü çíà÷åíèÿêîý��èöèåíòîâ � = �1:67 è  = 0:82, ñîîòâåòñòâó�þùèå òðåõ�îòîííîìó ïðîöåññó ñ ÷èñòî ïåðïåíäèêó�ëÿðíûì òèïîì ïåðåõîäîâ, êîòîðûå áûëè âçÿòû èçðàáîòû [9℄. Ïðè ýòîì ó÷èòûâàëîñü, ÷òî â ýêñïåðèìåí�òå óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèåì ïîëÿðèçàöèè è îñüþTOF MS ñîñòàâëÿë 45Æ, äëÿ êîòîðîãî �2 = 1=4 è�4 = 11=16.�åçóëüòàò ðàñ÷åòà � ýòî êðèâàÿ 4a íà ðèñ. 4à.Âèäíî î÷åíü õîðîøåå ñîãëàñèå ðåçóëüòàòîâ ìîäåëü�íîãî ðàñ÷åòà è ýêñïåðèìåíòà. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî âýòîì ðàñ÷åòå ó÷èòûâàëñÿ âêëàä â êîíå÷íîå ñêîðîñò�íîå ðàñïðåäåëåíèå I+, ïðèâíîñèìûé íà÷àëüíûì ñêî�ðîñòíûì ðàñïðåäåëåíèåì ìîëåêóë I2 äëÿ T = 377 Ê.(Çíà÷åíèå T îïðåäåëåíî èç àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ èçìåðåíèé 1a, ðèñ. 4à.) Äëÿ ñðàâíåíèÿ, êðèâàÿ6a, ïðèâåäåííàÿ íà ðèñ. 4à, ïîëó÷åíà áåç ó÷åòà âêëà�äà íà÷àëüíûõ ñêîðîñòåé ìîëåêóë I2. Ñðàâíåíèå êðè�âûõ 4a è 6a ïîêàçûâàåò, ÷òî òàêîãî ðîäà àíàëèç ñêî�ðîñòíûõ ðàñïðåäåëåíèé âåñüìà ÷óâñòâèòåëåí ê äå�òàëÿì è óñëîâèÿì âîçáóæäåíèÿ èñõîäíûõ ìîëåêóë.Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîçâîëèë óòî÷íèòü çíà÷åíèÿêèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðàñïàäà èîíà I+2 . Ñóììàð�íàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ïðîäóêòîâ I è I+ ñîñòàâ�ëÿåò EKER = 0:814 ýÂ, à íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ ñêî�ðîñòü Vm = 786 ì/ñ. Âèä ðàñïðåäåëåíèÿ ýòèõ ÷àñòèöïî àáñîëþòíûì çíà÷åíèÿì ñêîðîñòè V ïðèâåäåí íàðèñ. 4à (êðèâàÿ 5a) è îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåìF (V ) / V 2 exp�� (V � V0)2�V 2 � ; (9)ãäå V0 = 730 ì/ñ è �V = 210 ì/ñ.Òàêèì îáðàçîì, ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû ïðè�âîäÿò ê âûâîäó, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, íàèáîëåå âåðîÿò�íîé ÿâëÿåòñÿ ñëåäóþùàÿ ñõåìà âñåãî ïðîöåññà ÓÔÌÔÈ êëàñòåðîâ (CF3I)n èçëó÷åíèåì ñ � = 232:5 íì:(CF3I)n h��! [CF3 + I : : : ICF3(CF3I)n�2℄!! I2 + : : : ; (10)I2(X1�+g ) 2h���! I+2 ��X2�; A2��g;u ; a4��u � h��!h��! I+2 �2[�+;�℄g;u℄�! I+(1S) + I(2P ): (11)11



Â. Ì. Àïàòèí, Â. Í. Ëîõìàí, Ä. Ä. Îãóðîê è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011Ïðîöåññ ñòàðòóåò ñ ïîãëîùåíèÿ ÓÔ-êâàíòà îäíîé èçìîëåêóë CF3I, âõîäÿùåé â ñîñòàâ êëàñòåðà. Êàê âèä�íî èç ðèñ. 5, èçëó÷åíèå ñ � = 232:5 íì ïîïàäàåòâ ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ ðàñïàäíîãî òåðìà A ñâîáîä�íîé ìîëåêóëû CF3I. (Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ýòîò ðåçî�íàíñ ñîõðàíÿåòñÿ è äëÿ ìîëåêóë â ñîñòàâå êëàñòå�ðà.) Îáðàçóþùèéñÿ àòîì I âñòóïàåò âíóòðè êëàñòå�ðà â ðåàêöèþ ñ îäíîé èç ñîñåäíèõ ìîëåêóë CF3I,â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóåòñÿ ìîëåêóëà I2 (10). Äà�ëåå ïðîèñõîäèò óæå ðàññìîòðåííûé âûøå òðåõ�î�òîííûé (2 + 1)-ïðîöåññ âîçáóæäåíèÿ, èîíèçàöèè èðàñïàäà I2 ñ îáðàçîâàíèåì êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ I+è I (11). Îòìåòèì, ÷òî ïðè õàðàêòåðíîé ñêîðîñòè I2V1=e = 157 ì/ñ çà âðåìÿ ÓÔ-èìïóëüñà ýòè ìîëåêóëûçàâåäîìî ïîêèäàþò êëàñòåð è èõ ïîñëåäóþùåå âîçáó�æäåíèå (11) ïðîèñõîäèò, ñêîðåå âñåãî, âíå êëàñòåðà,ïðè ýòîì ¾ïàìÿòü¿ îá àíèçîòðîïèè ïåðâîé ñòóïåíèâîçáóæäåíèÿ (10), ñîîòâåòñòâåííî, òåðÿåòñÿ. Òàêèìîáðàçîì, äëÿ ÓÔ-èçëó÷åíèÿ ñ � = 232:5 íì äëÿ îá�ðàçîâàíèÿ èîíà I+2 íåîáõîäèìî òðè êâàíòà, à äëÿ ïî�ëó÷åíèÿ èîíà I+ � ÷åòûðå êâàíòà ýòîãî èçëó÷åíèÿ,÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçìåðåííûìè çíà÷åíèÿìè ïîêàçà�òåëÿ ñòåïåííîé çàâèñèìîñòè âûõîäà ñîîòâåòñòâóþ�ùåãî ïðîäóêòà îò èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ (ñì. âû�øå).×òî êàñàåòñÿ íàáëþäàåìûõ â ýòèõ ýêñïåðèìåíòàõèîíîâ CF+ è CF+3 , òî îíè, ïî-âèäèìîìó, îáðàçóþò�ñÿ â ðåçóëüòàòå èîíèçàöèè è �ðàãìåíòàöèè ðàäèêà�ëà CF3, ïîëó÷àåìîãî â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè (10). Â÷àñòíîñòè, CF+3 ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ â ðåçóëüòàòåäâóõ�îòîííîé èîíèçàöèè CF3, ïîñêîëüêó ïîòåíöèàëèîíèçàöèè ýòîãî ðàäèêàëà íå ïðåâûøàåò 10.6 ýÂ [10℄.Ñ ó÷åòîì ïîãëîùåíèÿ ïåðâîãî êâàíòà â ðåàêöèè (10)ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçìåðåííûì çíà÷åíèåì ïîêàçàòåëÿñòåïåíè m � 3 çàâèñèìîñòè âûõîäà ýòîãî èîíà îò èí�òåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ (ñì. ðàçä. 3).4.2. Ýêñïåðèìåíòû ñ � = 308 íì�àññìîòðèì òåïåðü ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ñêî�ðîñòíûõ ðàñïðåäåëåíèé äëÿ � = 308 íì. Íà ðèñ. 4áïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ èîíîâ I+2(çíà÷êè 1á ) è I+ (çíà÷êè 2á ) â ñëó÷àå íåïîëÿðè�çîâàííîãî èçëó÷åíèÿ. Âèäíî, ÷òî ïðîÿâëåíèÿ ÿâíîâûðàæåííîé àíèçîòðîïèè íå íàáëþäàþòñÿ, ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå äàííûå ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ ìîæíîïðèáëèçèòü ãàóññîâîé �óíêöèåé (êðèâûå 3á è 4á,ðèñ. 4á ). Èñïîëüçóÿ ýòó ïîäãîíêó, ìîæíî îïðåäå�ëèòü äëÿ I+2 íàèáîëåå âåðîÿòíóþ ñêîðîñòü, êîòîðàÿîêàçàëàñü ðàâíîé V1=e = 274 ì/ñ, ÷òî äëÿ ðàâíî�âåñíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ïîñòóïàòåëü�

íîé òåìïåðàòóðå T = 1154 Ê. Èç çàâèñèìîñòè 4á(ðèñ. 4á ) ñ ó÷åòîì âêëàäà íàéäåííîãî ñêîðîñòíîãîðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ I+2 ìîæíî îïðåäåëèòü ñêîðîñò�íûå ïàðàìåòðû äëÿ I+ è I. Â èòîãå ñêîðîñòü V1=eäëÿ ýòèõ ïðîäóêòîâ ñîñòàâëÿåò 466 ì/ñ, à îñâîáîæäà�åìàÿ ïðè ðàñïàäå êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ (â ñèñòåìåöåíòðà ìàññ) ðàâíà EKER = 0:286 ýÂ. Ñîîòâåòñòâó�þùåå ðàñïðåäåëåíèå ïî àáñîëþòíûì çíà÷åíèÿì ñêî�ðîñòè äëÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ ïðåäñòàâëåíî êðèâîé 5áíà ðèñ. 4á.Òàêèì îáðàçîì, ìû âèäèì äîñòàòî÷íî çàìåòíûåðàçëè÷èÿ ñêîðîñòíûõ ðàñïðåäåëåíèé ïðîäóêòîâ ïðèîáëó÷åíèè ñ � = 232:5 íì è � = 308 íì. Â ïåð�âîì ñëó÷àå èîíû I+ èìåþò ÿâíî âûðàæåííóþ àíèçî�òðîïèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ñî çíà÷èòåëüíîé âåëè÷èíîéEKER = 0:814 ýÂ ïðè ñðàâíèòåëüíî íèçêîé òåìïåðà�òóðå T = 377 Ê èîíîâ I+2 . Äëÿ � = 308 íì òåìïåðà�òóðà èîíîâ I+2 ñóùåñòâåííî âûøå (T = 1154 Ê) ïðèçàìåòíî ìåíüøåì çíà÷åíèè EKER = 0:286 ýÂ äëÿI+ è I. Âñå ýòî ÿâíî óêàçûâàåò íà ðàçëè÷èå êàíàëîâÓÔ ÌÔÈ äëÿ èñïîëüçîâàííûõ äëèí âîëí. Äåéñòâè�òåëüíî, åñëè áû â îáîèõ ñëó÷àÿõ â ïðîöåññå ó÷àñòâî�âàëà ìîëåêóëà I2 è êîíå÷íûå ïðîäóêòû áûëè áû âòåõ æå ñîñòîÿíèÿõ I+(1S) + I(2P ), òî â ýòîì ñëó÷àåäëÿ � = 232:5 íì íåîáõîäèìî 3h� = 15:99 ýÂ, à äëÿ� = 308 íì � 4h� = 16:1 ýÂ è çíà÷èòåëüíîãî ðàçëè�÷èÿ â çíà÷åíèÿõ EKER áûòü íå äîëæíî (ýòà ðàçíèöàäîëæíà áûòü �EKER = �0:1 ýÂ âìåñòî ïîëó÷àåìîéâ ýêñïåðèìåíòå 0.528 ýÂ).Äîïîëíèòåëüíóþ èí�îðìàöèþ î êàíàëàõÓÔ ÌÔÈ äëÿ � = 308 íì äàëè èçìåðåíèÿ ñêî�ðîñòíûõ ðàñïðåäåëåíèé äëÿ ïîëÿðèçîâàííîãîèçëó÷åíèÿ, êîãäà ïîëÿðèçàöèÿ áûëà ïàðàëëåëüíàèëè ïåðïåíäèêóëÿðíà îñè z. Äëÿ èîíà I+ â îáîèõñëó÷àÿõ èçìåðåííûå ðàñïðåäåëåíèÿ ïðàêòè÷åñêèñîâïàëè ñ ïðåäñòàâëåííûì íà ðèñ. 4á äëÿ íåïî�ëÿðèçîâàííîãî èçëó÷åíèÿ. Â òî æå âðåìÿ äëÿèîíà I+2 ïðè ðàçëè÷íîé îðèåíòàöèè ïîëÿðèçàöèèíàáëþäàþòñÿ çàìåòíûå îòëè÷èÿ � ñì. ðèñ. 4â èâñòàâêó íà íåì, çíà÷êè 1â è 2â. Òàì æå (êðèâûå3â è 4â) ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå ðàñïðåäåëåíèÿ,ïîëó÷åííûå â ïðåäïîëîæåíèè îäíî�îòîííîãî ïå�ðåõîäà, ïðåäøåñòâóþùåãî îáðàçîâàíèþ ñâîáîäíîãîèîíà I+2 . Â ýòèõ ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëèñü çíà÷åíèÿ� = 0:16, à âåëè÷èíà ïàðàìåòðîâ â (9) ñîñòàâëÿëàV0 = 190 ì/ñ è �V = 220 ì/ñ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåòèçìåðåííîìó âûøå çíà÷åíèþ T = 1154 Ê. Çíà÷åíèÿïàðàìåòðîâ � ñîñòàâëÿëè � = 1 äëÿ E k z (êðèâàÿ3â) è � = �1=2 äëÿ E ? z (êðèâàÿ 4â). Âèäíî î÷åíüõîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì (ñì. âñòàâêó íàðèñ. 4â).Ñêàçàííîå âûøå ïðèâîäèò ê âûâîäó, ÷òî ïðîöåññ12



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011 Ìíîãî�îòîííàÿ èîíèçàöèÿ êëàñòåðîâ CF3I : : :ÓÔ ÌÔÈ êëàñòåðîâ (CF3I)n äëÿ � = 308 íì, ñêîðååâñåãî, âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:(CF3I)n kh���! (CF3I)+n h��! I+2 �X 2�g;1=2� h��!h��! I+2 ! I+(1D) + I(2P ): (12)Â îòëè÷èå îò ñëó÷àÿ � = 232:5 íì, íà ïåðâîì ýòàïåïðîèñõîäèò ïðÿìàÿ ÌÔÈ êëàñòåðîâ. Ýíåðãåòè÷åñêèïðè � = 308 íì äëÿ ýòîãî äîñòàòî÷íî òðåõ êâàíòîâ,k = 3. Äëÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë CF3I èçëó÷åíèå íàýòîé äëèíå âîëíû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîïà�äàåò â ñàìûé êðàé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ A. Â êëàñòå�ðå òåìïåðàòóðà ñóùåñòâåííî íèæå êîìíàòíîé. Êðî�ìå òîãî, ýòà ïîëîñà ìîæåò áûòü âîçìóùåíà, ïîýòîìóìû ïîëàãàåì, ÷òî âêëàä êàíàëà ñ ïðÿìîé îäíî�îòîí�íîé äèññîöèàöèåé CF3I (àíàëîãè÷íî ðåàêöèè (10))è ïîñëåäóþùåé ðåçîíàíñíîé èîíèçàöèåé àòîìàðíîãîéîäà [8℄ íå ñóùåñòâåí. Òåì íå ìåíåå áëèçîñòü ñîñòîÿ�íèÿ A äîëæíà îáåñïå÷èòü (êâàçè)ðåçîíàíñíûå óñëî�âèÿ ïðîöåññà ïðÿìîé èîíèçàöèè êëàñòåðà. Äàëåå, ïî�ãëîùåíèå åùå îäíîãî êâàíòà èíèöèèðóåò âíóòðèêëà�ñòåðíûå ðåàêöèè (àíàëîãè÷íî ðåàêöèè (5)) ñ îáðàçî�âàíèåì èîíà I+2 â ñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè. Ïîãëîùå�íèå äîïîëíèòåëüíîãî êâàíòà ïåðåâîäèò ýòîò èîí íàðàñïàäíûé òåðì ñ îáðàçîâàíèåì I+(1D) è I(2P ). Îò�ìåòèì, ÷òî ñòàáèëüíûé èîí I+2 , ñêîðåå âñåãî, íàõî�äèòñÿ â ñîñòîÿíèè [X 2�g;1=2℄. Â ýòîì ñëó÷àå ýíåð�ãåòè÷åñêèé áàëàíñ (ñ ó÷åòîì êèíåòè÷åñêèõ ýíåðãèéàòîìà I è èîíà I+) õîðîøî âûïîëíÿåòñÿ, åñëè ñ÷è�òàòü, ÷òî èîí I+2 êîëåáàòåëüíî âîçáóæäåí � ïî êðàé�íåé ìåðå äî òðåòüåãî�÷åòâåðòîãî óðîâíÿ (÷àñòîòà êî�ëåáàíèÿ 240 ñì�1). Ýòî óñëîâèå çàâåäîìî âûïîëíÿ�åòñÿ, åñëè ñäåëàòü âïîëíå åñòåñòâåííîå ïðåäïîëîæå�íèå, ÷òî êîëåáàòåëüíàÿ è ïîñòóïàòåëüíàÿ òåìïåðà�òóðû ýòèõ ÷àñòèö îäèíàêîâû èëè áëèçêè.Òàêèì îáðàçîì, â ðàìêàõ ïðåäëàãàåìîãî ìåõàíèç�ìà ÓÔ ÌÔÈ êëàñòåðîâ (CF3I)n èçëó÷åíèåì ñ äëè�íîé âîëíû � = 308 íì äëÿ ïîëó÷åíèÿ I+2 è I+ ñ ýíåð�ãåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ äîñòàòî÷íî ïîãëîùåíèÿ ñî�îòâåòñòâåííî ÷åòûðåõ è ïÿòè êâàíòîâ.Íàïîìíèì, ÷òî èçìåðåíèÿ çàâèñèìîñòè âûõîäàèîííûõ ïðîäóêòîâ Sion(�UV ) îò ïëîòíîñòè ïîòîêàýíåðãèè èçëó÷åíèÿ (ñì. ðèñ. 2) äàëè äëÿ èîíà I+,â ïðåäåëàõ äîñòèãíóòîé òî÷íîñòè èçìåðåíèé, çíà÷å�íèÿ ïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè m â ïðåäåëàõ 5�6. Ïîýòî�ìó ìû ïîëàãàåì, ÷òî ðåçóëüòàòû ýòèõ èçìåðåíèéòàêæå âïîëíå ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðåäëîæåííûì ìåõà�íèçìîì ÓÔ ÌÔÈ êëàñòåðîâ (CF3I)n èçëó÷åíèåì ñ� = 308 íì. Âìåñòå ñ òåì òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿïîêàçàòåëÿ m â ïðèíöèïå äîïóñêàåò ïîãëîùåíèå, â

÷àñòíîñòè, íà ïåðâîé ñòóïåíè ðåàêöèè (12) áîëüøåãî÷èñëà êâàíòîâ, äî k = 4.4.3. Èçìåðåíèÿ âûõîäà èîíîâÎáñóäèì òåïåðü ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè âûõî�äà èîíîâ I+2 è I+ îò èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ. Ïðèàïïðîêñèìàöèè ýòèõ çàâèñèìîñòåé ñòåïåííîé �óíê�öèåé âèäà Sion / �mUV , ïîêàçàòåëü ñòåïåíè m ïðèìàëûõ ïëîòíîñòÿõ ïîòîêà ýíåðãèè �UV â îòñóòñòâèåíàñûùåíèÿ äàåò èí�îðìàöèþ î �îòîííîñòè ïðîöåñ�ñà. Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, èçìåðåííûå â ýòèõ óñëî�âèÿõ çíà÷åíèÿm ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðåäëîæåííûì ìåõà�íèçìîì ÓÔ ÌÔÈ äëÿ èñïîëüçîâàííûõ äëèí âîëí èç�ëó÷åíèÿ. Âìåñòå ñ òåì ïðè óâåëè÷åíèè �UV íàáëþ�äàåòñÿ çàìåòíîå óìåíüøåíèå èíäåêñà m (ñì. äàííûåäëÿ � = 308 íì íà ðèñ. 2). Îáû÷íî òàêîå ïîâåäåíèåçàâèñèìîñòè Sion(�UV ) ñâÿçûâàþò, â ÷àñòíîñòè, ñ íà�ñûùåíèåì ïðîìåæóòî÷íûõ ðåçîíàíñíûõ ïåðåõîäîââ ìîëåêóëàõ [11℄. Îäíàêî â ñëó÷àå êëàñòåðîâ âîçìî�æåí åùå îäèí ìåõàíèçì, êîòîðûé ìîæåò âëèÿòü íàõàðàêòåð çàâèñèìîñòè Sion(�UV ).Áîëåå äåòàëüíûé ìîäåëüíûé àíàëèç ïîëó÷åííûõçàâèñèìîñòåé â ðàìêàõ êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé ïî�êàçûâàåò, ÷òî ïðè ðàçóìíûõ çíà÷åíèÿõ âåðîÿòíî�ñòåé ñîîòâåòñòâóþùèõ îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ íàáëþ�äàåìîãî ïîâåäåíèÿ êðèâûõ è, òåì áîëåå, âûõîäàíà ïîëíîå íàñûùåíèå íå ïðîèñõîäèò. Ìû ïîëàãà�åì, ÷òî çíà÷èòåëüíûé âêëàä â õàðàêòåð çàâèñèìî�ñòåé Sion(�UV ) ìîæåò âíîñèòü èñ÷åðïûâàíèå èñõîä�íûõ ñîñòîÿíèé âîçáóæäàåìûõ êëàñòåðîâ. Â îáîèõðàññìîòðåííûõ âûøå ìåõàíèçìàõ ÓÔ ÌÔÈ èìååò�ñÿ ñòóïåíü âíóòðèêëàñòåðíîé ðåàêöèè, è äëÿ åå ðå�àëèçàöèè íåîáõîäèìà, ïî-âèäèìîìó, ñïåöè�è÷åñêàÿâçàèìíàÿ îðèåíòàöèÿ ñîñåäíèõ ìîëåêóë. Ìû ïîëà�ãàåì, ÷òî äîëÿ f òàêèõ áëàãîïðèÿòíûõ êîí�èãóðà�öèé íå ïðåâûøàåò íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ. Ýòè êîí��èãóðàöèè �îðìèðóþò íåêîòîðîå ¾óçêîå ãîðëî¿ �äèíàìèêà âîçáóæäåíèÿ ÷àñòèö ÷åðåç ýòî ¾ãîðëî¿ ìî�æåò çíà÷èòåëüíî âëèÿòü íà õàðàêòåð íàáëþäàåìîéçàâèñèìîñòè. Ïðèâåäåííàÿ îöåíêà äëÿ âåëè÷èíû fîïèðàåòñÿ â òîì ÷èñëå íà ýêñïåðèìåíòû ñ äâóìÿèìïóëüñàìè è íà ÷óâñòâèòåëüíîñòü ýòèõ èçìåðåíèé.Ýòè ýêñïåðèìåíòû ïðèâîäÿò ê âûâîäó, ÷òî ¾âûãî�ðåâøèå¿ êîí�èãóðàöèè äîñòàòî÷íî áûñòðî âîññòà�íàâëèâàþòñÿ â ðåçóëüòàòå âíóòðèêëàñòåðíûõ ïðî�öåññîâ, ïî êðàéíåé ìåðå, çà âðåìÿ ìåæäó èìïóëü�ñàìè. Â öåëîì òàêîé ïîäõîä îáúÿñíÿåò îòñóòñòâèå¾ïàìÿòè¿ î ïðåäøåñòâóþùåì èìïóëüñå, ñ îäíîé ñòî�ðîíû, è î íàáëþäàåìîì íàñûùåíèè çàâèñèìîñòåéSion(�UV ), ñ äðóãîé.13



Â. Ì. Àïàòèí, Â. Í. Ëîõìàí, Ä. Ä. Îãóðîê è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 20115. ÂÛÂÎÄÛÂûïîëíåíû èññëåäîâàíèÿ ÓÔ ÌÔÈ êëàñòåðîâ(CF3I)n ïîä äåéñòâèåì ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ íà äâóõäëèíàõ âîëí, � = 308 íì è � = 232:5 íì. Íàáëþäàå�ìûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ èîíû I+2 è I+. Ïîäòâåð�æäåí âûâîä î òîì, ÷òî I+2 ÿâëÿåòñÿ ïðåäøåñòâåííè�êîì I+ è ïîñëåäíèé îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå îäíî�î�òîííîé äèññîöèàöèè ìîëåêóëÿðíîãî èîíà. Ïðîâåäå�íû äåòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ âûõîäà èîíîâ îò ïëîòíî�ñòè ïîòîêà ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ �UV â øèðîêîì äèà�ïàçîíå åå èçìåíåíèÿ. Èçìåðåíèÿ â îáëàñòè íèçêèõèíòåíñèâíîñòåé ïîçâîëèëè óñòàíîâèòü ñòåïåíü �î�òîííîñòè ïðîöåññà, êîòîðàÿ îêàçàëàñü ðàçíîé äëÿèñïîëüçîâàííûõ äëèí âîëí. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè�÷åíèåì �UV ïðîèñõîäèò çàìåäëåíèå ðîñòà èîííîãîñèãíàëà âïëîòü äî âûõîäà íà ñòàöèîíàðíîå çíà÷åíèåäëÿ I+2 .Âûïîëíåíû äåòàëüíûå èçìåðåíèÿ ñêîðîñòíûõðàñïðåäåëåíèé îáðàçóþùèõñÿ èîíîâ â çàâèñèìîñòèîò óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ � äëèíû âîëíû è ïîëÿðè�çàöèè èçëó÷åíèÿ. Îïðåäåëåíû îñíîâíûå õàðàêòåðè�ñòèêè ýòèõ ðàñïðåäåëåíèé � ñêîðîñòíûå ïàðàìåò�ðû, â òîì ÷èñëå êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ïðîäóêòîâ,è ïàðàìåòðû àíèçîòðîïèè. Ñîâîêóïíûé àíàëèç ïî�ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîçâîëèë ïðåäëîæèòü íàèáî�ëåå âåðîÿòíûé, íà íàø âçãëÿä, ìåõàíèçì ïðîöåññàÓÔ ÌÔÈ èññëåäóåìûõ êëàñòåðîâ, êîòîðûé ðàçëè�÷åí äëÿ ðàçíûõ äëèí âîëí. Ñäåëàí âûâîä (ñì. (12)),÷òî äëÿ � = 308 íì ïðîöåññ ñòàðòóåò ñ ïðÿìîéìíîãî�îòîííîé èîíèçàöèè ñàìîãî êëàñòåðà (â ñîãëà�ñèè ñ ïðåäïîëîæåíèåì ðàáîòû [6℄) ñ ïîñëåäóþùèì�îòîèíäóöèðîâàííûì îáðàçîâàíèåì âíóòðè êëàñòå�ðà èîíà I+2 . Ýòîò èîí, ïîãëîòèâ åùå îäèí êâàíò,äèññîöèèðóåò (ïî-âèäèìîìó, óæå âíå êëàñòåðà) íàI+ è I. Ïðè îáëó÷åíèè êëàñòåðîâ áîëåå æåñòêèìÓÔ-èçëó÷åíèåì ñ � = 232:5 íì ïðîöåññ èäåò äðóãèìïóòåì (ñì. (10), (11)) � ÷åðåç îáðàçîâàíèå âíóòðèêëàñòåðà íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû I2 è åå ïîñëåäóþ�ùåé èîíèçàöèè âíå êëàñòåðà äî I+2 . Â äàëüíåéøåì âðåçóëüòàòå �îòîäèññîöèàöèè I+2 îáðàçóþòñÿ I+ è I.Ïðåäëîæåííûå ñõåìû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ èìåþ�ùåéñÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èí�îðìàöèåé î CF3I, I2è I+2 , è íåïðîòèâîðå÷èâûì îáðàçîì îïèñûâàþò âñþñîâîêóïíîñòü èìåþùèõñÿ íà äàííûé ìîìåíò ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.
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