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ÄÅÇÈÍÒÅ��ÀÖÈß ÊËÀÑÒÅ�ÎÂArN , KrN È (N2)N Ï�È ÑÒÎËÊÍÎÂÅÍÈÈ ÑÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÎ-ÂÛÑÎÊÎÂÎÇÁÓÆÄÅÍÍÛÌÈÌÎËÅÊÓËÀÌÈ SF6�. Í. Ìàêàðîâ a*, À. Í. Ïåòèí a;baÈíñòèòóò ñïåêòðîñêîïèè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêâà, �îññèÿbÒðîèöêèé èíñòèòóò èííîâàöèîííûõ è òåðìîÿäåðíûõ èññëåäîâàíèé142190, Òðîèöê, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 10 àïðåëÿ 2014 ã.Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ñòîëêíîâåíèè êîëåáàòåëüíî-âûñîêîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë SF6 (ñ êîëåáàòåëüíîé ýíåð-ãèåé Evib � 0:5�2:0 ýÂ) ñî ñëàáîñâÿçàííûìè âàí-äåð-âààëüñîâûìè êëàñòåðàìè ArN , KrN è (N2)N(N � 30�40 � ÷èñëî àòîìîâ â êëàñòåðå) â ïåðåñåêàþùèõñÿ ìîëåêóëÿðíîì è êëàñòåðíîì ïó÷êàõ ïðî-èñõîäÿò çàõâàò ìîëåêóë êëàñòåðàìè è ïîñëåäóþùàÿ ïîëíàÿ äåçèíòåãðàöèÿ êëàñòåðîâ è âûñâîáîæäåíèåçàõâà÷åííûõ ìîëåêóë. Îïèñàí ìåòîä è ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé óêàçàííîãî ïðîöåññà. Îáñó-æäàþòñÿ âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà äëÿ ñåëåêòèâíîãî äîïèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ ìîëåêóëàìè, ëàçåð-íîãî ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ è ñåëåêòèâíîé òðàíñïîðòèðîâêè ìîëåêóë íà ïîâåðõíîñòü.DOI: 10.7868/S00444510140900531. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌîëåêóëÿðíûå è êëàñòåðíûå ïó÷êè [1�3℄ øèðî�êî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ èçó÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé,ïðîöåññîâ àäñîðáöèè è äåñîðáöèè, äðóãèõ ýëåìåí�òàðíûõ �èçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íà ïîâåðõíî�ñòè, à òàêæå äëÿ òðàíñïîðòèðîâêè àòîìîâ è ìîëåêóëíà ïîâåðõíîñòü ñ öåëüþ íàíåñåíèÿ ìèêðî- è íàíî�ñòðóêòóð, ïîëó÷åíèÿ òîíêèõ ïëåíîê è íîâûõ ìàòå�ðèàëîâ [1�13℄. Ïó÷êè íåéòðàëüíûõ è èîííûõ êëàñòå�ðîâ ðàçíîé ýíåðãèè èñïîëüçóþòñÿ äëÿ îáðàáîòêè èñòðóêòóðèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè [5; 6; 13�19℄. Îñîáûéèíòåðåñ â ýòîì ïëàíå ïðåäñòàâëÿþò ïðîöåññû âçà�èìîäåéñòâèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèõêëàñòåðíûõ è èîííûõ ïó÷êîâ [13�19℄. Êëàñòåðíûåïó÷êè èñïîëüçóþòñÿ òàêæå äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýêñòðå�ìàëüíûõ ïðîöåññîâ, èíäóöèðóåìûõ ïðè ñòîëêíîâå�íèè êëàñòåðîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ [13�15℄, èçó÷åíèÿ �î�òîäèññîöèàöèè êëàñòåðîâ [20℄ è âíóòðèêëàñòåðíûõðåàêöèé [21�23℄. Âîçìîæíîñòü äîïèðîâàíèÿ êëàñòå�ðîâ ìîëåêóëàìè (èëè àòîìàìè) çà ñ÷åò çàõâàòà ìîëå�*E-mail: gmakarov�isan.troitsk.ru

êóë êëàñòåðàìè èç ïåðåñåêàþùåãîñÿ ìîëåêóëÿðíîãîïó÷êà èëè ïðè ïðîõîæäåíèè êëàñòåðíîãî ïó÷êà ÷å�ðåç ÿ÷åéêó, ñîäåðæàùóþ ìîëåêóëÿðíûé ãàç [24; 25℄,çíà÷èòåëüíî ðàñøèðÿåò îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ìîëå�êóëÿðíûõ è êëàñòåðíûõ ïó÷êîâ. Íàïðèìåð, ýòî îò�êðûâàåò áîëüøèå âîçìîæíîñòè äëÿ ñïåêòðîñêîïèè èèññëåäîâàíèÿ ñàìèõ êëàñòåðîâ [24�31℄, à òàêæå äëÿèçó÷åíèÿ ýëåìåíòàðíûõ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõâíóòðè èëè íà ïîâåðõíîñòè êëàñòåðîâ [28; 30�32℄.Â ðàáîòàõ [33�38℄ âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóëÿðíûõè êëàñòåðíûõ ïó÷êîâ áûëî èñïîëüçîâàíî äëÿ èçìåðå�íèÿ òåìïåðàòóðû áîëüøèõ êëàñòåðîâ (íàíî÷àñòèö)CO2 [33�36℄ è CF3I [37℄ â êëàñòåðíûõ ïó÷êàõ, à òàê�æå äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñåëåêòèâíûõ ïðîöåññîâ çàõâà�òà ìîëåêóë SF6 êëàñòåðàìè XeN [38℄. Íåäàâíî â ðàáî�òå [39℄ íàìè áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî çàõâàò êëàñòåðà�ìè ArN êîëåáàòåëüíî-âûñîêîâîçáóæäåííûõìîëåêóëSF6 (ñ ýíåðãèåé Evib � 0:5�2.0 ýÂ) ïðèâîäèò ê ïîë�íîé äåçèíòåãðàöèè êëàñòåðîâ ðàçìåðàìè N � 30�40è âûñâîáîæäåíèþ çàõâà÷åííûõ ìîëåêóë. Â äàííîéðàáîòå ïîäðîáíî îïèñàí ìåòîä è ïðèâåäåíû ðåçóëü�òàòû áîëåå äåòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ óêàçàííîãî ïðî�öåññà ñ êëàñòåðàìè ArN , à òàêæå ñ êëàñòåðàìè KrNè (N2)N .455



�. Í. Ìàêàðîâ, À. Í. Ïåòèí ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 3 (9), 20142. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÑõåìà óñòàíîâêè ïîêàçàíà íà ðèñ. 1. Â ýêñïå�ðèìåíòàõ èíòåíñèâíûé èìïóëüñíûé êëàñòåðíûé ïó�÷îê (ArN , KrN èëè (N2)N ) ïåðåñåêàëñÿ ïîä ïðÿ�ìûì óãëîì ñ èìïóëüñíûì ìîëåêóëÿðíûì ïó÷êîìSF6. Â çîíå ïåðåñå÷åíèÿ (äëèíà îáëàñòè âçàèìîäåé�ñòâèÿ êëàñòåðíîãî ïó÷êà ñ ìîëåêóëàìè ñîñòàâëÿëàL � 2 ñì) ïðîèñõîäèë çàõâàò ìîëåêóë êëàñòåðàìè.Ïðè ýòîì ìîëåêóëû ïåðåäàâàëè êëàñòåðàì èìïóëüñ[30; 40�42℄, â ðåçóëüòàòå ÷åãî êëàñòåðû îòêëîíÿëèñüíà óãîë, îïðåäåëÿåìûé ñîîòíîøåíèåìtg � = sin�m1v1=m2v2 + 
os�; (1)ãäå m1, m2 è v1, v2 � ñîîòâåòñòâåííî ìàññû è ñêîðî�ñòè êëàñòåðîâ è ìîëåêóë â ïó÷êàõ, à � � óãîë ìåæ�äó êëàñòåðíûì è ìîëåêóëÿðíûì ïó÷êàìè. Â óñëîâè�ÿõ ýêñïåðèìåíòà (� = 90Æ, m2 � 146 à. å. ì., v1 �� 580 ì/ñ è v2 � 430 ì/ñ � èçìåðåííûå íàìè ñêîðî�ñòè êëàñòåðîâ àðãîíà è ìîëåêóë SF6 â ïó÷êàõ) ïðèçàõâàòå îäèíî÷íûõ ìîëåêóë SF6 êëàñòåðû ArN ñ ÷èñ�ëîì ÷àñòèö N = 15 îòêëîíÿëèñü íà óãîë � � 10Æ, à ñN = 30 � íà óãîë � = 5Æ. Êëàñòåðû êðèïòîíà è àçî�òà ðàçìåðàìè N = 15 îòêëîíÿëèñü ñîîòâåòñòâåííîíà óãëû � � 4:8Æ è � = 14Æ.Ïðè çàõâàòå ìîëåêóë êëàñòåðàìè ðåàëèçóåòñÿïóàññîíîâñêîå ðàñïðåäåëåíèå äëÿ ìíîãîêðàòíîãî çà�õâàòà [28; 42℄. Âåðîÿòíîñòü çàõâàòà, íàïðèìåð, îäíèìè òåì æå êëàñòåðîì k ìîëåêóë SF6 äàåòñÿ âåðîÿòíî�ñòüþ íåçàâèñèìîãî çàõâàòà k ìîëåêóë, êîòîðàÿ îïðå�äåëÿåòñÿ [42℄ ðàñïðåäåëåíèåì
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�èñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòà

Ik = kk0 (n�L)kk! exp(�n�L); (2)ãäå kk0 � àìïëèòóäíûé �àêòîð, n � ïëîòíîñòü ÷èñ�ëà ÷àñòèö ãàçà, � � ïîïåðå÷íîå ñå÷åíèå çàõâàòà èL � äëèíà îáëàñòè âçàèìîäåéñòâèÿ. Â ïðåäåëå ñ�å�ðè÷åñêèõ ÷àñòèö ïîïåðå÷íîå ñå÷åíèå çàõâàòà îïðåäå�ëÿåòñÿ êàê � = �(r
l + rm)2; (3)ãäå r
l = r0N1=3 � ðàäèóñ êëàñòåðà ñ ÷èñëîì àòî�ìîâ N (r0 � âàí-äåð-âààëüñîâûé ðàäèóñ îòäåëüíîãîàòîìà êëàñòåðà), à rm � âàí-äåð-âààëüñîâûé ðàäè�óñ ìîëåêóëû. Åñëè ïðèíÿòü, ÷òî ðàäèóñ àòîìà àð�ãîíà ñîñòàâëÿåò r0 = 1:92�A, à ðàäèóñ ìîëåêóëûSF6 � rm = 2:66�A [43℄, òî ñå÷åíèå çàõâàòà ìîëåêó�ëû SF6, íàïðèìåð, êëàñòåðîì Ar50 áóäåò ñîñòàâëÿòü� = 9:5�10�15 ñì2. ×òîáû ïðè ïðîõîæäåíèè êëàñòåðàAr50 ÷åðåç îáëàñòü âçàèìîäåéñòâèÿ (L � 2 ñì) èìåëìåñòî çàõâàò õîòÿ áû îäíîé ìîëåêóëû SF6, íåîáõî�äèìî, ÷òîáû êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë â ýòîé îáëàñòèñîñòàâëÿëà íå ìåíåå n � 5:3 � 1013 ñì�3 (èëè ý���åêòèâíîå äàâëåíèå áûëî íå ìåíåå 1:5 � 10�3 Òîðð).Òàêèå óñëîâèÿ áûëè ðåàëèçîâàíû â íàøèõ ýêñïåðè�ìåíòàõ. �àäèóñû àòîìà êðèïòîíà è ìîëåêóëû àçî�òà ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî 1.98�A è 1.87�A [43℄,à ñå÷åíèÿ çàõâàòà ìîëåêóë SF6 êëàñòåðàìè Kr50 è(N2)50, ñîãëàñíî ñîîòíîøåíèþ (3), ðàâíû ñîîòâåò�ñòâåííî 9:9 � 10�15 ñì2 è 9:1 � 10�15 ñì2.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êëàñòåðíîãî ïó÷êà èñïîëüçîâà�ëîñü èìïóëüñíîå ñîïëî òèïà ¾òîêîâàÿ ïåòëÿ¿ [44℄ñ äèàìåòðîì îòâåðñòèÿ 0.75 ìì è äëèòåëüíîñòüþèìïóëüñà îòêðûâàíèÿ îêîëî 120 ìêñ (ïî ïîëóâûñî�òå). Ñ öåëüþ áîëåå ý��åêòèâíîé ãåíåðàöèè êëàñ�òåðîâ ñðåç ñîïëà áûë âûïîëíåí â �îðìå êîíóñà ñïîëíûì óãëîì ðàñòâîðà 18Æ. Äëèíà êîíóñà 32 ìì.Äàâëåíèå ãàçà íàä ñîïëîì èçìåíÿëîñü â äèàïàçîíåîò 0.5 äî 5.5 àòì. Ôîðìèðîâàíèå êëàñòåðíûõ ïó÷�êîâ ñ ïîìîùüþ èìïóëüñíîãî ñîïëà ïîäðîáíî èçó÷å�íî â ðàáîòå [45℄. �àçìåð êëàñòåðîâ çàâèñåë îò äàâ�ëåíèÿ ãàçà íàä ñîïëîì. Ïðè äàâëåíèÿõ ãàçà íàä ñîï�ëîì � 4 àòì ãåíåðèðîâàëèñü êëàñòåðû ArN ñî ñðåä�íèì ÷èñëîì ÷àñòèö N � 102. Îäíàêî èç-çà íåîäíî�ðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè àòîìîâ â èì�ïóëüñíûõ ïó÷êàõ è øèðîêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïîëó÷à�åìûõ êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðàì â ïó÷êå ñîäåðæàëîñüäîâîëüíî ìíîãî êëàñòåðîâ ñ ðàçìåðàìè N � 50. Âñëó÷àå êðèïòîíà ïðè òàêèõ æå äàâëåíèÿõ ãàçà íàäñîïëîì ãåíåðèðîâàëèñü êëàñòåðû áîëüøåãî ðàçìå�ðà, à â ñëó÷àå àçîòà, íàîáîðîò, ìåíüøåãî ðàçìåðà(ñ N � 102) [45℄. Îòìåòèì, ÷òî ïîëó÷àåìûå â ìîëå�êóëÿðíûõ ïó÷êàõ áîëüøèå êëàñòåðû àðãîíà, êðèï�456



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 3 (9), 2014 Äåçèíòåãðàöèÿ êëàñòåðîâ ArN , KrN è (N2)N : : :òîíà è àçîòà (N � 50�100) èìåþò òâåðäóþ ñòðóêòó�ðó [46; 47℄.Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà SF6èñïîëüçîâàëîñü èìïóëüñíîå ñîïëî òèïà ¾GeneralValve¿ ñ äèàìåòðîì îòâåðñòèÿ 0.8 ìì. Ñðåç ñîïëàèìåë �îðìó êîíóñà ñ ïîëíûì óãëîì ðàñòâîðà 20Æ.Äëèíà êîíóñà 22 ìì. Äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà îòêðû�âàíèÿ ñîïëà ñîñòàâëÿëà îêîëî 300 ìêñ ïî ïîëóâûñî�òå. Äàâëåíèå ãàçà íàä ñîïëîì èçìåíÿëîñü îò 0.5 äî2.5 àòì. Äëÿ âûäåëåíèÿ êëàñòåðíîãî è ìîëåêóëÿð�íîãî ïó÷êîâ èç èìïóëüñíûõ ñòðóé, ãåíåðèðóåìûõ ñïîìîùüþ óêàçàííûõ ñîïåë, èñïîëüçîâàëèñü êîíóñ�íûå äèà�ðàãìû (¾ñêèììåðû¿) ñ äèàìåòðàìè âõîä�íûõ îòâåðñòèé ñîîòâåòñòâåííî 3 ìì è 6 ìì, êîòî�ðûå ðàñïîëàãàëèñü íà ðàññòîÿíèÿõ ñîîòâåòñòâåííî30 ìì è 26 ìì îò ñîïåë. Äåòåêòèðîâàíèå ìîëåêó�ëÿðíîãî è êëàñòåðíîãî ïó÷êîâ ïðîâîäèëîñü ñ ïîìî�ùüþ íåîõëàæäàåìûõ ïèðîýëåêòðè÷åñêèõ ïðèåìíè�êîâ (ÏÝÏ), èìåþùèõ âðåìåíí�îå ðàçðåøåíèå îêîëî5�10 ìêñ è ïëîùàäü àêòèâíîãî ýëåìåíòà 4 � 4 ìì2[48; 49℄. Ïðèåìíèêè ìîãëè óñòàíàâëèâàòüñÿ íà ðàç�ëè÷íûõ ðàññòîÿíèÿõ îò ñîïåë. Âàêóóìíàÿ êàìåðà,â êîòîðîé �îðìèðîâàëèñü ìîëåêóëÿðíûé è êëàñòåð�íûé ïó÷êè, îòêà÷èâàëàñü äî äàâëåíèÿ ïðèáëèçèòåëü�íî 3 � 10�6 Òîðð äè��óçèîííûì íàñîñîì.Êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóë SF6 â ïó÷êåïðîèçâîäèëîñü èíòåíñèâíûì èçëó÷åíèåì èìïóëüñ�íîãî CO2-ëàçåðà. Ýíåðãèÿ èçëó÷åíèÿ â èìïóëüñåèìåëà çíà÷åíèå äî 3 Äæ, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñàíà ïîëóâûñîòå � îêîëî 100 íñ. Ëàçåðîì âîçáóæäà�ëîñü àêòèâíîå â ÈÊ-îáëàñòè êîëåáàíèå v3 ìîëåêóëû(948 ñì�1 [50℄). Ïðîöåññ âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë èñ�ñëåäîâàëñÿ ñ ïîìîùüþ ïèðîýëåêòðè÷åñêîãî ìåòîäàäåòåêòèðîâàíèÿ ïîãëîùåííîé ýíåðãèè [48; 49; 51; 52℄.Ñèãíàë, èíäóöèðîâàííûé íà ÏÝÏ ìîëåêóëÿðíûìè êëàñòåðíûì ïó÷êàìè, óñèëèâàëñÿ (ïðèìåðíî â100 ðàç) è ïîäàâàëñÿ íà öè�ðîâîé îñöèëëîãðà�Tektronix TDS-1002. Ìîëåêóëÿðíûé è êëàñòåðíûéïó÷êè ðàáîòàëè â ðåæèìå îäèíî÷íûõ èìïóëüñîâ.Ïðè èçìåðåíèÿõ ñèãíàë ñ äåòåêòîðà óñðåäíÿëñÿ ïî16 èìïóëüñàì.Îòìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå äåòåêòèðîâàíèÿ ñ ïî�ìîùüþ ÏÝÏ ìîëåêóëÿðíûõ ïó÷êîâ, ïîëíàÿ ýíåð�ãèÿ ìîëåêóë â êîòîðûõ Etot óäîâëåòâîðÿåò óñëî�âèþ Etot > kBTs (kBTs � ýíåðãèÿ ïîâåðõíîñòè àê�òèâíîãî ýëåìåíòà ïðèåìíèêà), íà ÏÝÏ èíäóöèðóåò�ñÿ ïîëîæèòåëüíûé ñèãíàë. Â ñëó÷àå æå äåòåêòèðî�âàíèÿ íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ ìîëåêóëÿðíûõ ïó÷êîâ(Etot < kBTs), à òàêæå êëàñòåðíûõ ïó÷êîâ íà ÏÝÏèíäóöèðóåòñÿ îòðèöàòåëüíûé ñèãíàë [45℄. �åíåðàöèÿîòðèöàòåëüíîãî ñèãíàëà â ñëó÷àå äåòåêòèðîâàíèÿêëàñòåðíûõ ïó÷êîâ îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ïðè ñòîëê�

íîâåíèè ñ ïîâåðõíîñòüþ ÏÝÏ êëàñòåðû äèññîöèèðó�þò, à ýíåðãèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ èõ äèññîöèàöèè, îò�áèðàåòñÿ îò ïîâåðõíîñòè äåòåêòîðà. Òàêèì îáðàçîì,àòîìû è êëàñòåðû àðãîíà è äðóãèõ èñïîëüçóåìûõíàìè ãàçîâ èíäóöèðîâàëè íà ÏÝÏ ñèãíàëû ñîîòâåò�ñòâåííî ïîëîæèòåëüíîé è îòðèöàòåëüíîé ïîëÿðíî�ñòè [45℄ (ðèñ. 2).Ìîëåêóëÿðíûé è êëàñòåðíûé ïó÷êè, à òàêæå âîç�áóæäàþùèé ìîëåêóëû SF6 èìïóëüñíûé CO2-ëàçåðáûëè ñèíõðîíèçîâàíû òàêèì îáðàçîì, ÷òî âîçáóæ�äåííûå ìîëåêóëû âçàèìîäåéñòâîâàëè ñ êëàñòåðàìè,íàõîäÿùèìèñÿ â ïåðåäíåé ÷àñòè èìïóëüñà êëàñòåð�íîãî ïó÷êà (ðèñ. 2), ãäå ìàêñèìàëüíà äîëÿ êëàñòåðîâíåáîëüøîãî ðàçìåðà (ñ N � 50).3. ÌÅÒÎÄ�àññìîòðèì ñóòü ìåòîäà íà ïðèìåðå çàõâàòà ìî�ëåêóë SF6 êëàñòåðàìè ArN . Ïðè çàõâàòå ìîëåêó�ëû êëàñòåðîì çà âðåìÿ t � 10 ïñ çàõâà÷åííàÿìîëåêóëà ïåðåäàåò ýíåðãèþ êëàñòåðó, â ðåçóëüòàòå÷åãî êëàñòåð íàãðåâàåòñÿ. Íàãðåòûé êëàñòåð îõëà�æäàåòñÿ èç-çà èñïàðåíèÿ àòîìîâ è çàõâà÷åííûõ ìî�ëåêóë [36; 47℄. Èìååò ìåñòî êîëåáàòåëüíàÿ ïðåäèñ�ñîöèàöèÿ êëàñòåðà. Åñëè ýíåðãèÿ ñâÿçè Eb àòî�ìîâ â êëàñòåðå ìàëà, çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ýíåðãèèñâÿçè çàõâà÷åííîé ìîëåêóëû ñ àòîìàìè êëàñòåðà[Eb(Ar�Ar) < Eb(Ar�SF6)℄, òî êëàñòåð áóäåò îõëà�æäàòüñÿ ïðåèìóùåñòâåííî çà ñ÷åò èñïàðåíèÿ ñîá�ñòâåííûõ àòîìîâ, à çàõâà÷åííûå ìîëåêóëû áóäóòâûñâîáîæäàòüñÿ â ïîñëåäíþþ î÷åðåäü. Èìåííî òà�êîé ïðîöåññ áûë ðåàëèçîâàí â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõâ ñëó÷àå çàõâàòà ìîëåêóë SF6 êëàñòåðàìè àðãîíà,êðèïòîíà è àçîòà, õàðàêòåðèçóþùèìèñÿ ñðàâíèòåëü�íî íåáîëüøèìè ýíåðãèÿìè ñâÿçè àòîìîâ â êëàñòåðå(ñì. íèæå).Â ýêñïåðèìåíòàõ èçìåðÿëèñü çàâèñèìîñòè ïîãëî�ùåííîé ìîëåêóëàìè SF6 ýíåðãèè Eab îò ïëîòíîñòèýíåðãèè � âîçáóæäàþùåãî èìïóëüñà CO2-ëàçåðà,Eab(�), äî ñòîëêíîâåíèÿ ñ êëàñòåðàìè ArN , à òàêæåçàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè âîçáóæäàþùåãîèçëó÷åíèÿ îñòàòî÷íîé ïîñëå ðàçðóøåíèÿ êëàñòåðîâýíåðãèè ìîëåêóë SF6, Eres(�). Â îáùåì ñëó÷àåEres(�;�) = E1+Eab(�;�)�E
l:des(N)�E
l:fr; (4)ãäå E1 � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ (ñóììà êèíåòè÷åñêîé,âðàùàòåëüíîé è êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèé) ìîëåêóëûSF6 äî âîçáóæäåíèÿ ëàçåðîì, Eab(�;�) � ýíåð�ãèÿ, ïîãëîùåííàÿ ìîëåêóëîé èç ëàçåðíîãî èìïóëüñà,E
l:des(N) � ýíåðãèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ äåçèíòåãðà�öèè êëàñòåðà ArN , è E
l:fr � ýíåðãèÿ îáðàçîâàâøèõ�ñÿ �ðàãìåíòîâ êëàñòåðà.457
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�èñ. 2. Ñèãíàëû, èíäóöèðîâàííûå íà äåòåêòîðå,óñòàíîâëåííîì ïîä óãëîì � � 10Æ, êëàñòåðíûì ïó÷-êîì ArN 
 çàõâà÷åííûìè ìîëåêóëàìè SF6 áåç êî-ëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë äî ñòîëêíîâå-íèÿ ñ êëàñòåðàìè (à) è â ñëó÷àå êîëåáàòåëüíîãîâîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë (á ). Ïðè çàõâàòå êîëåáàòåëü-íî-âûñîêîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë SF6 êëàñòåðàìèArN ïðîèñõîäÿò ïîëíàÿ äåçèíòåãðàöèÿ êëàñòåðîâ èâûñâîáîæäåíèå ìîëåêóë. Â ðåçóëüòàòå îíè èíäóöè-ðóþò ïîëîæèòåëüíûé ñèãíàë íà äåòåêòîðå. Ïåðâûéïèê � ñâåòîâàÿ íàâîäêà îò âîçáóæäàþùåãî ìîëåêó-ëû SF6 ëàçåðíîãî èìïóëüñà. Ìîëåêóëû âîçáóæäà-ëèñü íà ÷àñòîòå 945:98 ñì�1 (ëèíèÿ 10P(18) ëàçåðà)ïðè ïëîòíîñòè ýíåðãèè � = 1:0 Äæ/ñì2. Äàâëåíèÿãàçîâ Ar è SF6 íàä ñîïëàìè ñîñòàâëÿþò ñîîòâåò-ñòâåííî 4:3 àòì è 1:75 àòì. �àññòîÿíèå îò ñîïëàäî ïðèåìíèêà, äåòåêòèðóþùåãî êëàñòåðíûé ïó÷îê,ðàâíî 211 ììÓäåëüíàÿ ýíåðãèÿ ñóáëèìàöèè àòîìà àðãîíà âìàêðîñêîïè÷åñêîì âåùåñòâå ñîñòàâëÿåò Esubl == 0:080 ýÂ, à óäåëüíàÿ ýíåðãèÿ èñïàðåíèÿ ïðè òåìïå�ðàòóðå êèïåíèÿ � Eev = 0:068 ýÂ [53; 54℄. Â íåáîëü�

øèõ êëàñòåðàõ àðãîíà ýòè âåëè÷èíû ìåíüøå ïðèâå�äåííûõ çíà÷åíèé äëÿ ìàêðîñêîïè÷åñêîãî âåùåñòâà,ïîñêîëüêó ýíåðãèÿ ñâÿçè àòîìîâ â êëàñòåðå óìåíü�øàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà êëàñòåðà [47; 55℄.Òàê, íàïðèìåð, â äèìåðå àðãîíà ýíåðãèÿ ñâÿçè àòî�ìîâ ñîñòàâëÿåò îêîëî 0.01 ýÂ [56℄. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,ýíåðãèÿ èñïàðåíèÿ íåñêîëüêèõ ïîñëåäíèõ àòîìîâ àð�ãîíà â êëàñòåðå SF6/ArN áëèçêà ê ýíåðãèè ðàçðûâàñâÿçè SF6�Ar, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò îêîëî 0.1 ýÂ [57℄.Îäíàêî ýòî íå ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó óâåëè÷åíèþ ñóì�ìàðíîé ýíåðãèè, íåîáõîäèìîé äëÿ ðàçðóøåíèÿ êëàñ�òåðîâ íå î÷åíü ìàëîãî ðàçìåðà (ñ N � 10�40). Ïî�ýòîìó ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ýíåðãèÿ äåçèíòåãðàöèèêëàñòåðà ðàçìåðà N óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþE
l:des(N) � NE
l:subl(N); (5)ãäå E
l:des(N) � ýíåðãèÿ ñóáëèìàöèè àòîìà àðãîíàñ ïîâåðõíîñòè êëàñòåðà ðàçìåðà N . Â òî æå âðåìÿ,ñ ó÷åòîì ñêàçàííîãî âûøå, âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèåE
l:subl(N) � Esubl = 0:080 ýÂ: (6)Äåçèíòåãðàöèÿ êëàñòåðà ArN âîçìîæíà, êîãäàïîëíàÿ ýíåðãèÿ çàõâà÷åííîé ìîëåêóëû SF6 áóäåòóäîâëåòâîðÿòü óñëîâèþEtot(SF6) = (E1 +Eab(v;�)) � E
l:des(N): (7)Òàêèì îáðàçîì, ïîêà ïîëíàÿ ýíåðãèÿ çàõâà÷åííîéìîëåêóëû SF6 ìåíüøå ýíåðãèè äåçèíòåãðàöèè êëàñ�òåðà ArN , ýíåðãèÿ ìîëåêóëû ïîëíîñòüþ óõîäèò íàäåçèíòåãðàöèþ êëàñòåðà. Îäíàêî ïðè ýòîì êëàñ�òåð ðàçðóøàåòñÿ íå ïîëíîñòüþ, êèíåòè÷åñêàÿ ýíåð�ãèÿ �ðàãìåíòîâ ðàçðóøàþùåãîñÿ êëàñòåðà ìàëà (ïî�ñêîëüêó íèçêà òåìïåðàòóðà êëàñòåðà), è ïîýòîìó ïî�ëîæèòåëüíûé ñèãíàë íà äåòåêòîðå íå èíäóöèðóåòñÿ.Â ñëó÷àå æå, êîãäà ïîãëîùåííàÿ ìîëåêóëàìè SF6 èçëàçåðíîãî ïîëÿ ýíåðãèÿ âåëèêà è âûïîëíÿåòñÿ óñëî�âèå Etot(SF6)� E
l:des(N); (8)áóäåò èìåòü ìåñòî ïîëíàÿ äåçèíòåãðàöèÿ êëàñòåðààðãîíà. Åñëè ïðè ýòîì ýíåðãèÿ E2 âûñâîáîäèâøèõ�ñÿ ìîëåêóë SF6 ïðåâûøàåò ýíåðãèþ ïîâåðõíîñòè àê�òèâíîãî ýëåìåíòà äåòåêòîðà (E2 > kBTs � 0:025 ýÂ),òî íà äåòåêòîðå áóäåò èíäóöèðîâàòüñÿ ïîëîæèòåëü�íûé ñèãíàë [45℄. Èìåííî ýòî è íàáëþäàëîñü â íàøèõýêñïåðèìåíòàõ (ðèñ. 2). Ïðè ýòîì, ïîñêîëüêó ïîãëî�ùåííàÿ ìîëåêóëàìè SF6 ýíåðãèÿ çàâèñèò îò ÷àñòîòûâîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ ëàçåðà, äëÿ ðàçíûõ ÷àñ�òîò âîçáóæäåíèÿ (ðàçíûõ ëèíèé ãåíåðàöèè ëàçåðà)ñèãíàë ñ ÏÝÏ íà÷èíàë èíäóöèðîâàòüñÿ ïðè ðàçíûõïëîòíîñòÿõ ýíåðãèè (ðèñ. 3á ).458
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10.1
Φ, Дж/см2�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè âîçáóæäàþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ � ïîãëîùåííîé ìîëåêóëàìè SF6â ïó÷êå ýíåðãèè Eab (à) è îñòàòî÷íîé ïîñëå ðàçðóøåíèÿ êëàñòåðîâ ýíåðãèè â ìîëåêóëàõ SF6 Eres (á ) äëÿ ëèíèé10P(18), 10P(22) è 10P(14) ãåíåðàöèè CO2-ëàçåðà. Óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà òàêèå æå, êàê â ñëó÷àå ðèñ. 24. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÍà ðèñ. 3a ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ïîãëîùåí�íîé ìîëåêóëàìè SF6 â ïó÷êå ýíåðãèè îò ïëîòíî�ñòè ýíåðãèè âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ, Eab(�), äëÿðÿäà ëèíèé ãåíåðàöèè CO2-ëàçåðà, ñîâïàäàþùèõ ñìàêñèìóìîì ñïåêòðà èí�ðàêðàñíîãî (ÈÊ) ìíîãî�î�òîííîãî ïîãëîùåíèÿ (ÌÔÏ) SF6 (ëèíèÿ 10P(18) �945.98 ñì�1), à òàêæå 
 íèçêî÷àñòîòíûì è âû�ñîêî÷àñòîòíûì êðûëüÿìè ñïåêòðà ÌÔÏ (ñîîòâåò�ñòâåííî ëèíèè 10P(22) � 942.38 ñì�1 è 10P(14) �949.48 ñì�1). Îáðàòèì âíèìàíèå íà ñðàâíèòåëüíîãëàäêèé ñòåïåííîé õàðàêòåð ïðèâåäåííûõ çàâèñèìî�ñòåé. Ïîãëîùåííàÿ ìîëåêóëàìè SF6 ýíåðãèÿ ïî÷òèìîíîòîííî ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè ýíåð�ãèè âîçáóæäåíèÿ. Òàêîé õàðàêòåð íàáîðà ýíåðãèèìîëåêóëàìè íàáëþäàëñÿ âî ìíîãèõ ðàííèõ ðàáîòàõïî ìíîãî�îòîííîìó ÈÊ-âîçáóæäåíèþ SF6 (ñì., íà�ïðèìåð, ðàáîòû [48; 49; 51; 52℄ è ññûëêè â íèõ). Ñî�âåðøåííî äðóãîé õàðàêòåð èìåþò ïðèâåäåííûå íàðèñ. 3á äëÿ òåõ æå ëèíèé èçëó÷åíèÿ ëàçåðà çà�âèñèìîñòè Eres(�), ïîëó÷åííûå â ýêñïåðèìåíòàõ ñêëàñòåðàìè ArN . Ïðè íåáîëüøèõ ïëîòíîñòÿõ ýíåð�

ãèè âîçáóæäåíèÿ ýíåðãèÿ Eres ïðàêòè÷åñêè ðàâ�íà íóëþ äëÿ âñåõ óêàçàííûõ ëèíèé, è ëèøü ïðèïëîòíîñòÿõ ýíåðãèè � � 0:2 Äæ/ñì2 äëÿ ëèíèè10P(18), � � 0:4 Äæ/ñì2 äëÿ ëèíèè 10P(22) è� � 0:7 Äæ/ñì2 äëÿ ëèíèè 10P(14) Eres î÷åíü ðåç�êî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè ýíåðãèè âîç�áóæäåíèÿ. Ïî ñóùåñòâó, èìååò ìåñòî ïîðîãîâûé õà�ðàêòåð çàâèñèìîñòè Eres(�). Òàêîé õàðàêòåð çàâè�ñèìîñòè Eres(�) îáúÿñíÿåòñÿ âîçíèêíîâåíèåì â êëà�ñòåðíîì ïó÷êå ìîëåêóë SF6, îñâîáîäèâøèõñÿ â ðå�çóëüòàòå äåçèíòåãðàöèè êëàñòåðîâ. Ïðè ïëîòíîñòÿõýíåðãèè �, ïðåâûøàþùèõ óêàçàííûå âûøå ïîðî�ãîâûå çíà÷åíèÿ �th, � > �th, ýíåðãèÿ îñâîáîäèâ�øèõñÿ ïîñëå ðàçðóøåíèÿ êëàñòåðîâ ìîëåêóë SF6 äî�ñòàòî÷íà, ÷òîáû èíäóöèðîâàòü ïîëîæèòåëüíûé ñèã�íàë íà äåòåêòîðå. Âåëè÷èíà ýòîãî ñèãíàëà áûñòðîðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè ýíåðãèè âîçáóæäå�íèÿ, ïîñêîëüêó âñå áîëüøàÿ äîëÿ ïîãëîùåííîé ýíåð�ãèè îñòàåòñÿ â ìîëåêóëàõ ïîñëå ðàçðóøåíèÿ êëàñ�òåðîâ. Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ïðîöåññ èñïàðå�íèÿ àòîìîâ â êëàñòåðå ñ çàõâà÷åííîé êîëåáàòåëü�íî-âîçáóæäåííîé ìîëåêóëîé, ïî ñóòè, ìîæíî ðàñ�ñìàòðèâàòü êàê ïðîöåññ ðåëàêñàöèè âîçáóæäåííîãî459
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè ïîãëîùåííîé ìîëåêóëàìè SF6â ïó÷êå ýíåðãèè Eab (�) è îñòàòî÷íîé ïîñëå ðàç-ðóøåíèÿ êëàñòåðîâ ýíåðãèè â ìîëåêóëàõ SF6 Eres(�) îò ÷àñòîòû. Ïëîòíîñòè ýíåðãèè âîçáóæäàþùå-ãî ìîëåêóëû SF6 èçëó÷åíèÿ CO2-ëàçåðà ñîñòàâëÿþò1:1 Äæ/ñì2 äëÿ çàâèñèìîñòè Eab(v) è 1:0 Äæ/ñì2äëÿ çàâèñèìîñòè Eres(v). Äðóãèå óñëîâèÿ ýêñïåðè-ìåíòà òàêèå æå, êàê â ñëó÷àå ðèñ. 2ñîñòîÿíèÿ SF6. Ïðîöåññ ðåëàêñàöèè ýíåðãèè çàêàí�÷èâàåòñÿ, êîãäà êëàñòåð ïîëíîñòüþ ðàçðóøàåòñÿ è âðåçóëüòàòå èñ÷åçàåò êàíàë ðåëàêñàöèè ýíåðãèè. Ïî�ýòîìó ïðè íåáîëüøèõ (¾íàäïîðîãîâûõ¿) ïëîòíîñòÿõýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëû SF6, îñâîáîäèâøèå�ñÿ ïîñëå äåçèíòåãðàöèè êëàñòåðîâ, èìåþò î÷åíü íèç�êèå ïîñòóïàòåëüíóþ è âíóòðåííþþ (êîëåáàòåëüíóþè âðàùàòåëüíóþ) ýíåðãèè.Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî øèðèíàñïåêòðàëüíîé çàâèñèìîñòè Eres(�) ïðè �èêñèðîâàí�íîé ïëîòíîñòè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë SF6 áó�äåò çíà÷èòåëüíî ìåíüøå øèðèíû ñïåêòðàëüíîé çà�âèñèìîñòè Eab(�), ïîñêîëüêó íà êðûëüÿõ ñïåêòðàÌÔÏ SF6 ïîãëîùåííàÿ ýíåðãèÿ ìàëà è åå íåäîñòà�òî÷íî äëÿ äåçèíòåãðàöèè êëàñòåðîâ (ðèñ. 4). Øèðè�íà çàâèñèìîñòè Eres(�) ðåçêî óìåíüøàåòñÿ ñ óìåíü�øåíèåì ïëîòíîñòè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ. Òàê, íà�ïðèìåð, ïðè � � 0:5 Äæ/ñì2 èçìåðåííàÿ íàìè øè�ðèíà ñïåêòðàëüíîé çàâèñèìîñòè Eab(�) ñîñòàâëÿëà(íà ïîëóâûñîòå) îêîëî 6 ñì�1, à øèðèíà ñïåêòðàëü�íîé çàâèñèìîñòè Eres(�) � ìåíåå 4 ñì�1.Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ è èçâåñò�íûõ â ëèòåðàòóðå äàííûõ ïî ìíîãî�îòîííîìóÈÊ-ïîãëîùåíèþ ìîëåêóë SF6 â ïó÷êå ìîæíîîöåíèòü ðàçìåð êëàñòåðîâ, êîòîðûå ðàçðóøàëèñüïðè ñòîëêíîâåíèè ñ êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûìèìîëåêóëàìè. Òàê, íàïðèìåð, ïðè âîçáóæäåíèèìîëåêóë SF6 íà ëèíèè 10P(16) ëàçåðà (947.74 ñì�1)

ïðè ïëîòíîñòè ýíåðãèè � � 0:6 Äæ/ñì2 (ïðèêîòîðîé ìîëåêóëû âûñâîáîæäàþòñÿ ïîñëå ðàç�ðóøåíèÿ êëàñòåðîâ è íà÷èíàåò èíäóöèðîâàòüñÿñèãíàë íà äåòåêòîðå) ìîëåêóëàìè ïîãëîùàëîñüâ ñðåäíåì ïî 5�6 êâàíòîâ èçëó÷åíèÿ ëàçåðà, ò. å.ïðèìåðíî ïî 0.6�0.7 ýÂ [48; 49; 51; 52℄. Íåêîòîðûåìîëåêóëû ïîãëîùàëè áîëüøå ýòîé âåëè÷èíû. Êðîìåòîãî, îõëàæäåííûå â ïó÷êå ìîëåêóëû SF6 èìåëèêèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ îêîëî 0.16 ýÂ [30; 51℄. Ñëåäî�âàòåëüíî, ñóììàðíàÿ ýíåðãèÿ îäèíî÷íîé ìîëåêóëûäî ñòîëêíîâåíèÿ ñ êëàñòåðîì àðãîíà ñîñòàâëÿëà0.76�0.86 ýÂ. Çàõâàò êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííîéìîëåêóëû SF6 ñ ýíåðãèåé îêîëî 0.8�0.9 ýÂ ìîæåòïðèâåñòè ê ïîëíîìó ðàçðóøåíèþ êëàñòåðà àðãîíàñ ÷èñëîì àòîìîâ N � 12, à ñ ó÷åòîì ñîîòíîøåíèé(5) è (6) ýòî âîçìîæíî è äî N � 20. Åñëè æå èçïåðåñåêàþùåãî ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà êëàñòåðàìèçàõâàòûâàëèñü ïî äâå âîçáóæäåííûå ìîëåêóëû (÷òîâåñüìà âåðîÿòíî, ïîñêîëüêó íàìè èñïîëüçîâàëñÿäîâîëüíî èíòåíñèâíûé ìîëåêóëÿðíûé ïó÷îê), òîèìåëî ìåñòî ðàçðóøåíèå êëàñòåðîâ ðàçìåðàìèâïëîòü äî N � 30�40. Â áîëüøèíñòâå íàøèõ ýêñ�ïåðèìåíòîâ, âåðîÿòíî, ðåàëèçîâûâàëèñü óñëîâèÿçàõâàòà êëàñòåðàìè ïðåèìóùåñòâåííî áîëåå îäíîéìîëåêóëû SF6, ïîñêîëüêó óãîë îòêëîíåíèÿ êëà�ñòåðíîãî ïó÷êà (� � 10Æ) ñîîòâåòñòâîâàë èìåííîñëó÷àþ çàõâàòà êëàñòåðàìè àðãîíà ñ N � 30 äâóõìîëåêóë SF6.×òîáû ïðîâåðèòü ýòî, íàìè áûëè âûïîëíåíû ýêñ�ïåðèìåíòû ñ ìîëåêóëÿðíûì ïó÷êîì SF6 ìåíüøåéèíòåíñèâíîñòè, êîãäà âåðîÿòíîñòü çàõâàòà êëàñòå�ðîì íåñêîëüêèõ ìîëåêóë ìàëà. Ýòî äîëæíî áûëîïðèâåñòè ê óâåëè÷åíèþ ïîðîãîâîé ïëîòíîñòè ýíåð�ãèè, �th, íåîáõîäèìîé äëÿ äåçèíòåãðàöèè êëàñòåðà.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðè äâóõ ðàçíûõ äàâëåíè�ÿõ ãàçà SF6 íàä ñîïëîì (1.75 àòì è 1.1 àòì) ïðèâåäå�íû íà ðèñ. 5 äëÿ ñëó÷àÿ âîçáóæäåíèÿ SF6 íà ëèíèè10P(18) ëàçåðà. Âèäíî, ÷òî óìåíüøåíèå èíòåíñèâíî�ñòè ïó÷êà SF6 (äàâëåíèÿ ãàçà íàä ñîïëîì ïðèìåðíîâ 1.6 ðàçà) ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþïëîòíîñòè ýíåðãèè, ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò äåçèí�òåãðàöèÿ êëàñòåðîâ è íà÷èíàåò èíäóöèðîâàòüñÿ ïî�ëîæèòåëüíûé ñèãíàë íà äåòåêòîðå. Ýòîò ðåçóëüòàòïîäòâåðæäàåò ñäåëàííîå íàìè ïðåäïîëîæåíèå î çà�õâàòå êëàñòåðàìè áîëåå îäíîé ìîëåêóëû SF6 â ïåð�âîì ñëó÷àå.Çàâèñèìîñòè Eres(�), àíàëîãè÷íûå ïîëó÷åííûìñ êëàñòåðàìè àðãîíà çàâèñèìîñòÿì, íàáëþäàëèñüíàìè òàêæå ïðè âçàèìîäåéñòâèè êîëåáàòåëüíî-âîç-áóæäåííûõ ìîëåêóë SF6 ñ âàí-äåð-âààëüñîâûìèêëàñòåðàìè (N2)N è KrN , èìåþùèìè òàêæå íåáîëü�øóþ ýíåðãèþ ñâÿçè ìîëåêóë è àòîìîâ â êëàñòå�460
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè îñòàòî÷íîé ïîñëå ðàçðóøå-íèÿ êëàñòåðîâ ýíåðãèè â ìîëåêóëàõ SF6 îò ïëîò-íîñòè ýíåðãèè âîçáóæäàþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷å-íèÿ, Eres(�), äëÿ ëèíèè ãåíåðàöèè ëàçåðà 10P(18)ïðè äâóõ ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ SF6 íàä ñîïëîì:1:75 àòì (1 ) è 1:1 àòì (2 ). Äðóãèå óñëîâèÿ ýêñïå-ðèìåíòà òàêèå æå, êàê â ñëó÷àå ðèñ. 2ðàõ. Óäåëüíûå ýíåðãèè ñóáëèìàöèè ÷àñòèö ñ ïî�âåðõíîñòè ìàêðîñêîïè÷åñêèõ âåùåñòâ N2 è Kr ïðè�áëèçèòåëüíî ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî 0.07 ýÂ è0.116 ýÂ [53; 54℄. Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû çàâèñèìî�ñòè Eres(�), ïîëó÷åííûå â ýêñïåðèìåíòàõ ïî äåç�èíòåãðàöèè êëàñòåðîâ ArN , KrN è (N2)N êîëåáà-òåëüíî-âîçáóæäåííûìè ìîëåêóëàìè SF6. Ïðèâåäå�íû òàêæå ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé Eres(�), ïîëó÷åí�íûå ñ êëàñòåðàìè XeN , õàðàêòåðèçóþùèìèñÿ çíà�÷èòåëüíî áîëüøåé ýíåðãèåé ñâÿçè àòîìîâ â êëàñòå�ðå (ýíåðãèÿ ñóáëèìàöèè ÷àñòèö ïðèáëèçèòåëüíî ðàâ�íà 0.164 ýÂ [53; 54℄). Ìîëåêóëû âîçáóæäàëèñü íà÷àñòîòå 945.98 ñì�1 (ëèíèÿ 10P(18) ëàçåðà), ñîâïà�äàþùåé ñ ìàêñèìóìîì ñïåêòðà ÈÊ ÌÔÏ SF6. Íàðèñ. 6 âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå êëàñòåðîâ ArN è (N2)N ,õàðàêòåðèçóþùèõñÿ ïðèìåðíî îäèíàêîâîé ýíåðãè�åé ñâÿçè àòîìîâ (ìîëåêóë) â êëàñòåðàõ, çàâèñèìî�ñòè Eres(�) ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò. Â òî æå âðåìÿäàííûå ðèñ. 6 ïîêàçûâàþò òàêæå, ÷òî ÷åì áîëüøå
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�èñ. 6. Çàâèñèìîñòè îñòàòî÷íîé ïîñëå ðàçðóøå-íèÿ êëàñòåðîâ ýíåðãèè â ìîëåêóëàõ SF6 îò ïëîòíî-ñòè ýíåðãèè âîçáóæäàþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ,Eres(�), äëÿ ëèíèè ãåíåðàöèè ëàçåðà 10P(18) â ñëó-÷àå èñïîëüçîâàíèÿ êëàñòåðíûõ ïó÷êîâ àçîòà (1 ), àð-ãîíà (2 ) è êðèïòîíà (3 ). Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïîêàçàíòàêæå ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé ñ êëàñòåðíûì ïó÷êîìêñåíîíà (4 ). Äàâëåíèÿ ãàçîâ íàä ñîïëàìè ñëåäóþ-ùèå: SF6 � 2:4 àòì, N2 è Ar � 5:5 àòì, Kr � 2 àòì,Xe� 1 àòì. Êëàñòåðû êðèïòîíà è êñåíîíà ãåíåðèðî-âàëèñü ïðè ñðàâíèòåëüíî ìåíüøèõ äàâëåíèÿõ ãàçàíàä ñîïëîì, ÷åì êëàñòåðû àðãîíà è àçîòà [45℄ýíåðãèÿ ñâÿçè àòîìîâ (ìîëåêóë) â êëàñòåðàõ, òåìïðè áîëüøåé ýíåðãèè ñòàëêèâàþùèõñÿ ñ íèìè ìî�ëåêóë SF6 íà÷èíàåòñÿ èõ �ðàãìåíòàöèÿ. Ïðèâåäåí�íûå íà ðèñ. 6 ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäàþò, íà íàøâçãëÿä, îáùèé õàðàêòåð äåçèíòåãðàöèè ñëàáîñâÿçàí�íûõ âàí-äåð-âààëüñîâûõ êëàñòåðîâ ïðè ñòîëêíîâå�íèè ñ êîëåáàòåëüíî-âûñîêîâîçáóæäåííûìè ìîëåêó�ëàìè.Îöåíèì íà ïðèìåðå êëàñòåðîâ Ar40 âðåìÿ èñïà�ðåíèÿ îòäåëüíîãî àòîìà êëàñòåðà ïðè ñòîëêíîâåíèèñ ìîëåêóëîé SF6 ñ êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèåé Evib == 1 ýÂ. Âðåìÿ æèçíè � àòîìà àðãîíà íà ïîâåðõíîñ-òè êëàñòåðà çàâèñèò îò ýíåðãèè ñóáëèìàöèè (ïàðî�îáðàçîâàíèÿ) àðãîíà è òåìïåðàòóðû êëàñòåðà, è åãîìîæíî îöåíèòü [33; 47℄ èç ñîîòíîøåíèÿ461
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l); (9)ãäå �0 � 10�13 ñ [47℄ � ïåðèîä êîëåáàíèÿ àòîìà íàïîâåðõíîñòè êëàñòåðà îòíîñèòåëüíî âàí-äåð-âààëü-ñîâîé ñâÿçè, �Eev � òåïëîòà ñóáëèìàöèè èëè ïàðî�îáðàçîâàíèÿ íà ìîëåêóëó, T
l � òåìïåðàòóðà êëàñ�òåðà è kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Òåïëîòà ñóá�ëèìàöèè àðãîíà ðàâíà Eev = 1:6 êêàë/ìîëü, à òåï�ëîåìêîñòü � 5.5 êàë/ìîëü�ãðàä [53; 54℄. Íà÷àëüíàÿòåìïåðàòóðà êëàñòåðîâ àðãîíà â ïó÷êå ñîñòàâëÿåòT
l = 37 � 5 K [46; 47℄. Ïîñëå ñòîëêíîâåíèÿ ñ âîç-áóæäåííîé ìîëåêóëîé SF6, èìåþùåé êîëåáàòåëüíóþýíåðãèþ Evib = 1 ýÂ (ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû ïðèýòîì ñîñòàâëÿåò îêîëî 1.16 ýÂ, ïîñêîëüêó 0.16 ýÂ �ýòî êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóë â ïó÷êå [30; 51℄),òåìïåðàòóðà êëàñòåðîâ Ar40 óâåëè÷èâàåòñÿ íà 46 Kè òåìïåðàòóðà êîìïëåêñà Ar40/SF6 ñòàíîâèòñÿ ðàâ�íîé ïðèìåðíî 83 K. Ñäåëàííûå íàìè îöåíêè íà îñíî�âå ïðèâåäåííûõ âûøå ïàðàìåòðîâ, âõîäÿùèõ â ñîîò�íîøåíèå (9), ïîêàçûâàþò, ÷òî âðåìÿ æèçíè � àòî�ìà àðãîíà íà ïîâåðõíîñòè êîìïëåêñà Ar40/SF6 ïðèóêàçàííîé òåìïåðàòóðå ñîñòàâëÿåò îêîëî 1:5 �10�9 ñ.Êëàñòåðû ìåíüøåãî ðàçìåðà íàãðåâàþòñÿ äî áîëååâûñîêîé òåìïåðàòóðû, è àòîìû ñ èõ ïîâåðõíîñòè èñ�ïàðÿþòñÿ åùå áûñòðåå.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ñòîëêíîâåíèè êîëå�áàòåëüíî-âûñîêîâîçáóæäåííûõ èíòåíñèâíûì ëàçåð�íûì ÈÊ-èçëó÷åíèåì ìîëåêóë SF6 (ñ êîëåáàòåëüíîéýíåðãèåé Evib � 0:5�2 Äæ/ñì2) ñ êëàñòåðàìè ArN ,KrN è (N2)N (N � 30�40) â ïåðåñåêàþùèõñÿ ìîëå�êóëÿðíîì è êëàñòåðíîì ïó÷êàõ ïðîèñõîäÿò çàõâàòìîëåêóë êëàñòåðàìè è ïîñëåäóþùàÿ ïîëíàÿ äåçèíòå�ãðàöèÿ êëàñòåðîâ è âûñâîáîæäåíèå çàõâà÷åííûõ ìî�ëåêóë. Ïðè íåáîëüøèõ ýíåðãèÿõ âîçáóæäåíèÿ îñâî�áîäèâøèåñÿ ìîëåêóëû èìåþò î÷åíü íèçêèå êèíåòè�÷åñêóþ è âíóòðåííþþ ýíåðãèè. Ïîýòîìó îïèñàííûéïðîöåññ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñèëüíî¾îõëàæäåííûõ¿ ìîëåêóë.Çàõâà÷åííûå êëàñòåðàìè íåâîçáóæäåííûå ìîëå�êóëû SF6 ïðèâîäÿò ê èñïàðåíèþ íåñêîëüêèõ àòîìîâñ ïîâåðõíîñòè óêàçàííûõ êëàñòåðîâ (çà ñ÷åò ïåðå�äà÷è êëàñòåðàì êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè) è óíîñÿòñÿêëàñòåðíûì ïó÷êîì, â òî âðåìÿ êàê îñâîáîäèâøèåñÿïîñëå ðàçðóøåíèÿ êëàñòåðîâ ìîëåêóëû SF6 â ëàáî�ðàòîðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò èìåþò, ïî ñðàâíåíèþñ êëàñòåðíûì ïó÷êîì, áîëåå øèðîêóþ äèàãðàììóíàïðàâëåííîñòè. Ýòî ñâÿçàíî ñ äîâîëüíî áîëüøèì÷èñëîì ïðîöåññîâ îòäà÷è, èñïûòûâàåìûõ êëàñòåðîìïðè èñïàðåíèè àòîìîâ. Ïîýòîìó îïèñàííûé ìåòîäìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ñåëåêòèâíîãî äîïèðîâàíèÿ

êëàñòåðîâ ìîëåêóëàìè, ëàçåðíîãî ðàçäåëåíèÿ ìîëå�êóë ïî êîìïîíåíòíîìó èëè èçîòîïíîìó ñîñòàâàì, àòàêæå äëÿ ñåëåêòèâíîé òðàíñïîðòèðîâêè ìîëåêóëíà ïîâåðõíîñòü.Íåäîñòàòêîì ïðåäëîæåííîãî ìåòîäà â ïëàíå ðå�àëèçàöèè âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè çàõâàòà ìîëåêóëêëàñòåðàìè ÿâëÿåòñÿ ïðèíöèïèàëüíàÿ ñëîæíîñòüâîçáóæäàòü âñå ìîëåêóëû â ïó÷êå [38℄, ò. å. ñëîæ�íîñòü ðåàëèçîâàòü óñëîâèÿ, êîãäà äîëÿ âîçáóæäåí�íûõ ìîëåêóë ñîïîñòàâèìà ñ åäèíèöåé íå òîëüêî âîáëó÷àåìîì ëàçåðîì îáúåìå èìïóëüñíîãî ìîëåêó�ëÿðíîãî ïó÷êà, à âî âñåì ¾ñãóñòêå¿ ïó÷êà. Âîçáó�äèòü âñå ìîëåêóëû â ¾ñãóñòêå¿ èìïóëüñíîãî ïó÷êàìîæíî ëèøü ïðè èñïîëüçîâàíèè î÷åíü êîðîòêèõèìïóëüñíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ïó÷êîâ (äëèòåëüíîñòüþ� 20 ìêñ ïî ïîëóâûñîòå, êîãäà ïðîòÿæåííîñòü ìî�ëåêóëÿðíîãî ¾ñãóñòêà¿ â ïðîñòðàíñòâå ñîñòàâëÿåò� 1 ñì) è âûñîêèõ ïëîòíîñòåé ýíåðãèè äëÿ èõ âîç�áóæäåíèÿ. Òàêèå óñëîâèÿ áûëè ðåàëèçîâàíû íàìè,íàïðèìåð, â ðàáîòàõ [58; 59℄.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Â. Í. Ëîõìà�íó çà ïîëåçíûå îáñóæäåíèÿ. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè÷àñòè÷íîé �èíàíñîâîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò�12-02-00401). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Atomi
 and Mole
ular Beam Methods, Vol. 2, ed. byG. S
oles, Oxford Univ. Press, New York (1992).2. H. Pauly, Atom, Mole
ule, and Cluster Beams II,Cluster Beams, Fast and Slow Beams, A

essoryEquipment and Appli
ations, Springer, New York(2000).3. A. W. Castleman and K. H. Bowen, J. Phys. Chem.100, 12911 (1996).4. C. T. Rettner, D. J. Auerba
h, J. C. Tully, andA. W. Kleyn, J. Phys. Chem. 100, 13021 (1996).5. A. Perez, P. Melinon, V. Dupuis et al., J. Phys. D:Appl. Phys. 30, 709 (1997).6. C. Binns, Surf. S
i. Rep. 44, 1 (2001).7. S. Atrill and A. J. Sta
e, J. Chem. Phys. 108, 1924(1998).8. J. M. Mestdagh, M. Berdah, N. Auby et al., Europ.Phys. J. D 4, 291 (1998).9. L. B. F. Juurlink, R. R. Smith, and A. L. Utz, J. Phys.Chem. B 104, 3327 (2000).10. J. F. Weaver, A. F. Carlsson, and R. J. Madix, Surf.S
i. Rep. 50, 107 (2003).462



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 3 (9), 2014 Äåçèíòåãðàöèÿ êëàñòåðîâ ArN , KrN è (N2)N : : :11. R. R. Smith, D. R. Killelea, D. F. DelSesto, andA. L. Utz, S
ien
e 304, 992 (2004).12. A. M. Wodtke, H. Yuhui, and D. J. Auerba
h, Chem.Phys. Lett. 413, 326 (2005).13. �. Í. Ìàêàðîâ, ÓÔÍ 176, 121 (2006).14. V. N. Popok, I. Barke, E. E. B. Campbell, andK. H. Meiwes-Broer, Surf. S
i. Rep. 66, 347 (2011).15. W. Christen and U. Even, J. Phys. Chem. 102, 9420(1998).16. K. Nordlund, T. T. Jaervi, R. Meinander, andJ. Samela, Appl. Phys. A � Mat. Phys. Pro
ess. 91,561 (2008).17. K. Wegner, P. Piseri, H. V. Tafreshi, and P. Milani, J.Phys. D � Appl. Phys. 39, R439 (2006).18. N. Toyoda and I. Yamada, IEEE Trans. Plasma S
i.36, 1471 (2008).19. R. E. Palmer, S. Pratontep, and H. G. Doyen, NatureMater. 2, 443 (2003).20. Â. Í. Ëîõìàí, Ä. Ä. Îãóðîê, Å. À. �ÿáîâ, ÆÝÒÔ135, 835 (2009).21. K. V. Vidma, A. V. Baklanov, E. B. Khvorostov et al.,J. Chem. Phys. 122, 204301 (2005).22. Â. Ì. Àïàòèí, Â. Í. Ëîõìàí, Ä. Ä. Îãóðîê è äð.,ÆÝÒÔ 139, 5 (2011).23. Â. Ì. Àïàòèí, Â. Î. Êîìïàíåö, Â. Í. Ëîõìàí è äð.,ÆÝÒÔ 142, 644 (2012).24. T. E. Gough, M. Mengel, P. A. Rowntree, andG. S
oles, J. Chem. Phys. 83, 4958 (1985).25. S. Goyal, D. L. S
hutt, and G. S
oles, J. Chem. Phys.102, 2302 (1995).26. K. K. Lehmann and G. S
oles, S
iense 279, 2065(1998).27. J. P. Toennis, A. F. Vilesov, and K. B. Whaley, Phys.Today 54(2), 31 (2001).28. �. Í. Ìàêàðîâ, ÓÔÍ 174, 225 (2004).29. J. P. Toennies and A. F. Vilesov, Angew. Chem. Int.Ed. 43, 2622 (2004).30. �. Í. Ìàêàðîâ, ÓÔÍ 176, 1155 (2006).31. J. M. Mestdagh, M. A. Gaveau, C. Gee, O. Sublemon-tier, and J. P. Visti
ot, Int. Rev. Phys. Chem. 16(2),215 (1997).32. Â. Ì. Àïàòèí, Â. Í. Ëîõìàí, �. Í. Ìàêàðîâ è äð.,Ïèñüìà â ÆÝÒÔ 97, 800 (2013).33. �. Í. Ìàêàðîâ, À. Í. Ïåòèí, Ïèñüìà â ÆÝÒÔ 90,712 (2009).

34. G. N. Makarov and A. N. Petin, Chem. Phys. Lett.484(1�3), 14 (2009).35. �. Í. Ìàêàðîâ, À. Í. Ïåòèí,ÆÝÒÔ 137, 646 (2010).36. �. Í. Ìàêàðîâ, ÓÔÍ 181, 3655 (2011).37. G. N. Makarov and A. N. Petin, Laser Phys. 21, 120(2011).38. �. Í. Ìàêàðîâ, À. Í. Ïåòèí, Ïèñüìà â ÆÝÒÔ 93,123 (2011).39. �. Í. Ìàêàðîâ, À. Í. Ïåòèí, Ïèñüìà â ÆÝÒÔ 97,82 (2013).40. J. Gspann, in: Physi
s of Ele
troni
 and Atomi
Collisions, ed. by S. Datz, North-Holland, Amsterdam,New York, Oxford (1982), p. 79.41. M. Lewerenz, B. S
hilling, and J. P. Toennies, Chem.Phys. Lett. 206, 381 (1993).42. M. Lewerenz, B. S
hilling, and J. P. Toennies, J.Chem. Phys. 102, 8191 (1995).43. È. Í. Áåêìàí, Ìåìáðàíû â ìåäèöèíå. Êóðñ ëåêöèé,ëåêöèÿ 5, profbe
kman.narod.ru/MedMemb.files/medmemb5.pdf.44. W. R. Gentry and C. F. Giese, Rev. S
i. Instr. 49, 595(1978).45. �. Í. Ìàêàðîâ, À. Í. Ïåòèí,ÆÝÒÔ 134, 851 (2008).46. J. Farges, M. F. de Feraudy, B. Raoult, andG. Tor
het, Surf. S
i. 106(1�3), 95 (1981).47. �. Í. Ìàêàðîâ, ÓÔÍ 178, 337 (2008).48. V. M. Apatin and G. N. Makarov, Appl. Phys. B 28,367 (1982).49. Â. Ì. Àïàòèí, �. Í. Ìàêàðîâ, ÆÝÒÔ 84, 15 (1983).50. R. S. M
Dowell, B. J. Krohn, H. Fli
ker, andM. C. Vasquez, Spe
tro
him. A
ta A 42, 351 (1986).51. �. Í. Ìàêàðîâ, ÓÔÍ 173, 913 (2003).52. �. Í. Ìàêàðîâ, ÓÔÍ 175, 41 (2005).53. Hadbook of Chemistry and Physi
s, 74th Edition, ed.by D. R. Lide, CRC Press, Bo
a Raton (1993�1994).54. Á. Ì. Ñìèðíîâ, ÓÔÍ 171, 1291 (2001).55. S. A. Chin and E. Krots
hek, Phys. Rev. B 52, 10405(1995).56. A. Gross and R. D. Levinne, J. Phys. Chem. A 107,9567 (2003).57. J. F. Winkel, C. A. Woodward, A. B. Jones, andA. J. Sta
e, J. Chem. Phys. 103, 5177 (1995).58. G. N. Makarov, D. E. Malinovsky, and D. D. Ogurok,Laser Chem. 17(4), 205 (1998).59. �. Í. Ìàêàðîâ, Ä. Å. Ìàëèíîâñêèé, Ä. Ä. Îãóðîê,ÆÒÔ 69(1), 35 (1999).463


