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ÌÍÎ�ÎÔÎÒÎÍÍÀß Ô�À�ÌÅÍÒÀÖÈßÈ ÈÎÍÈÇÀÖÈß ÌÎËÅÊÓË È ÊËÀÑÒÅ�ÎÂ CF2HClÓËÜÒ�ÀÔÈÎËÅÒÎÂÛÌ ÈÇËÓ×ÅÍÈÅÌÂ. Í. Ëîõìàí, Ä. Ä. Îãóðîê, Å. À. �ÿáîâ *Èíñòèòóò ñïåêòðîñêîïèè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 24 ÿíâàðÿ 2006 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ïðîöåññîâ ìíîãî�îòîííîé èîíèçàöèè ìîëå-êóë è êëàñòåðîâ CF2HCl ëàçåðíûì ÓÔ-èçëó÷åíèåì â îáëàñòè 217�236 íì. Â ñëó÷àå ìîëåêóë îñíîâíûìèïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ èîíû CF2H+ è CF+, à òàêæå àòîìàðíûé õëîð. Îáíàðóæåíî êà÷åñòâåííîå ðàçëè-÷èå ñïåêòðà ïðîäóêòîâ èîíèçàöèè ñâîáîäíûõ ìîëåêóë è ìîëåêóë, ñêîíäåíñèðîâàííûõ â êëàñòåðû: ïðèìíîãî�îòîííîé èîíèçàöèè êëàñòåðîâ îòñóòñòâóþò èîíû CF2H+. Èçìåðåíû çàâèñèìîñòè âûõîäà èîíîâ îòèíòåíñèâíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ è åãî äëèíû âîëíû. Âûÿâëåíî âëèÿíèå ïîñòîÿííîãî ýëåêòðè÷åñêîãîïîëÿ è øèðèíû ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ íà ïðîöåññ ìíîãî�îòîííîé èîíèçàöèè. Íàéäåí âèä ñêîðîñòíûõ ðàñ-ïðåäåëåíèé äëÿ ðÿäà ïðîäóêòîâ. Îáíàðóæåíà ñèëüíàÿ àíèçîòðîïèÿ ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ èîíîâ CF2H+.Îáñóæäàþòñÿ âîçìîæíûå ìåõàíèçìû èññëåäîâàííûõ ïðîöåññîâ.PACS: 33.80.-b, 33.80.Rv, 36.40.-, 36.40.Vz1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÝ��åêò ìíîãî�îòîííîé èîíèçàöèè (ÌÔÈ) ïîääåéñòâèåì ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â óëüòðà�èîëåòî�âîé èëè âèäèìîé îáëàñòÿõ êàê â åãî íåðåçîíàíñ�íîì âàðèàíòå (ÓÔ ÌÔÈ), òàê è ïðè íàëè÷èè ïðî�ìåæóòî÷íîãî ðåçîíàíñà (�ÌÔÈ, resonane enhanedultra multiphoton ionization, REMPT), øèðîêî èñ�ïîëüçóåòñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ âûñîêîâîçáóæäåííûõñîñòîÿíèé ìîëåêóë è ðàäèêàëîâ, êèíåòèêè õèìè-÷åñêèõ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ýòèõ ÷àñòèö, à òàê�æå äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ öåëåé. Îáçîðû ñîîòâåòñòâó�þùèõ ðàáîò ìîæíî íàéòè â [1�4℄. Îñîáåííî ïëî�äîòâîðíûì ïðè ïðîâåäåíèè èññëåäîâàíèé â ðåàëü�íîì ìàñøòàáå âðåìåíè îêàçàëîñü ñîåäèíåíèå ìíî�ãî�îòîííîé èîíèçàöèè ñ òåõíèêîé âðåìÿïðîëåòíîéìàññ-ñïåêòðîìåòðèè (ÌÔÈÂÌÑ) [1; 3℄. Âûñîêîå ïðî�ñòðàíñòâåííî-âðåìåííîå ðàçðåøåíèå òàêîãî ìåòîäàïîçâîëÿåò íå òîëüêî èäåíòè�èöèðîâàòü (ïî ìàññàì)îáðàçóþùèåñÿ ïðîäóêòû, íî è îïðåäåëÿòü èõ ñêî�ðîñòíûå ïàðàìåòðû. Ñðåäè áîëüøîãî êðóãà çàäà÷,ðåøàåìûõ ñ ïîìîùüþ òåõíèêè ÌÔÈÂÌÑ, ñëåäóåòîòìåòèòü èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ �îòî�ðàãìåíòà�*E-mail: ryabov�isan.troitsk.ru

öèè è �îòîèîíèçàöèè ìîëåêóë �ðåîíîâ, â ÷àñòíî�ñòè, â ñâÿçè ñ èçó÷åíèåì �îòî�èçèêè è �îòîõèìèèâåðõíèõ ñëîåâ àòìîñ�åðû [5℄.Ïðèìåíèòåëüíî ê ìîëåêóëå CF2HCl (�ðåîí-22)â ðàáîòå [6℄ ñ ïîìîùüþ òåõíèêè ÌÔÈÂÌÑ âóñëîâèÿõ ãàçîäèíàìè÷åñêè îõëàæäåííîãî ïó÷êàáûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ �îòîäèññîöèàöèèè âíóòðèìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ýòîé ìîëåêó�ëû. Ïðè ýòîì �îòîëèç ìîëåêóë è ïîñëåäóþùåå�ÌÔÈ-äåòåêòèðîâàíèå àòîìàðíûõ ïðîäóêòîâ(Cl, H) ïðîâîäèëèñü ñ ïîìîùüþ ïåðåñòðàèâàåìîãîâ äèàïàçîíå äëèí âîëí � = 235�243 íì ëàçåðíîãîÓÔ-èçëó÷åíèÿ. Äðóãèì ïðèìåðîì èñïîëüçîâàíèÿÌÔÈÂÌÑ ñ ó÷àñòèåì �ðåîíà-22 ÿâëÿåòñÿ äå�òåêòèðîâàíèå ðàäèêàëà CF2, îáðàçóþùåãîñÿ ïðèìíîãî�îòîííîé ÈÊ-äèññîöèàöèè (ÌÔÄ) CF2HClïîä äåéñòâèåì ÈÊ-èçëó÷åíèÿ (ÈÊ ÌÔÄ). Òàêàÿâîçìîæíîñòü áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà â ðàáî�òå [7℄, ãäå èîíèçàöèÿ CF2 ïðîâîäèëàñü èçëó÷åíèåìýêñèìåðíîãî KrF-ëàçåðà (248.4 íì). Óâåëè÷åíèåèíòåíñèâíîñòè ÓÔ-èçëó÷åíèÿ ïðèâîäèëî, õîòÿ ññóùåñòâåííî ìåíüøèì ñå÷åíèåì, ê �îòîèîíèçàöèèèñõîäíûõ ìîëåêóë CF2HCl ñî çíà÷èòåëüíûì ÷èñëîìèîííûõ �ðàãìåíòîâ (C+, CH+, CF+, CFH+, CF+2 ,CF2H+).5



Â. Í. Ëîõìàí, Ä. Ä. Îãóðîê, Å. À. �ÿáîâ ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 1 (7), 2006Ìåòîä ÌÔÈÂÌÑ áûë òàêæå èñïîëüçîâàí íà�ìè ïðè èññëåäîâàíèè ñåëåêòèâíîé ÈÊ ÌÔÄ ìî�ëåêóë CF2HCl â óñëîâèÿõ ãàçîäèíàìè÷åñêîãî îõ-ëàæäåíèÿ â ñâåðõçâóêîâûõ ïó÷êàõ [8℄. ÓÔ ÌÔÈCF2 â ýòîì ñëó÷àå (CF2 + nh�UV ! C+, CF+)ïðîâîäèëàñü â îáëàñòè 226�244 íì. Ïðè èíòåíñèâ�íîñòè ÓÔ-èçëó÷åíèÿ IUV < 109 Âò/ñì2 è ñóùå�ñòâîâàâøåé íà òîò ìîìåíò ÷óâñòâèòåëüíîñòè çà�ìåòíîé �îòîèîíèçàöèè èñõîäíûõ ìîëåêóë íå áû�ëî äàæå ïðè èõ ïðåäâàðèòåëüíîì êîëåáàòåëüíîìâîçáóæäåíèè ÈÊ-èçëó÷åíèåì, íî íèæå ïîðîãà ÈÊÌÔÄ. Ïðè ïðåâûøåíèè ýòîãî ïîðîãà ïîÿâëÿëñÿ ñèã�íàë, ñâÿçàííûé ñ îáðàçîâàíèåì ðàäèêàëà CF2. Îä�íàêî â õîäå äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé, ðåçóëüòà�òû êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû â äàííîé ðàáîòå, áûëîóñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè èíòåíñèâíîñòè ÓÔ-èçëó÷åíèÿIUV > 1:4 � 109 Âò/ñì2 íàáëþäàåòñÿ �îòîèîíèçàöèÿèñõîäíûõ ìîëåêóë CF2HCl, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðà�çóþòñÿ èîííûå �ðàãìåíòû C+, CF+, Cl+, CF2H+.Åñëè èñêëþ÷èòü ñëó÷àè �ÌÔÈ àòîìîâ õëîðà, òîíàèáîëåå èíòåíñèâíûìè ñèãíàëàìè ñ ñîèçìåðèìîéâåëè÷èíîé ÿâëÿþòñÿ S(M=Z = 31) îò èîíîâ CF+ èS(M=Z = 51) îò èîíîâ CF2H+, äàëåå äëÿ êðàòêîñòèS31 è S51 (çäåñüM è Z � ìàññà è çàðÿä èîíà). Îòíî�øåíèå S31=S51 îêàçàëîñü ðàçëè÷íûì â ñëó÷àÿõ ìî�ëåêóë CF2HCl â ãàçå (T = 298 K) è ñëó÷àå ãàçîäèíà�ìè÷åñêè îõëàæäåííîãî ñâåðõçâóêîâîãî ïó÷êà, è ïðèýòîì çàâèñÿùèì îò ñòåïåíè îõëàæäåíèÿ ïó÷êà. Íàîñíîâàíèè âûïîëíåííûõ èçìåðåíèé áûëî óñòàíîâëå�íî, ÷òî îñíîâíîé ïðè÷èíîé ðàçëè÷èÿ â ïîâåäåíèè îò�íîøåíèÿ S31=S51 ÿâëÿåòñÿ êëàñòåðèçàöèÿ ïó÷êà. Åñ�ëè ñâîáîäíûå ìîëåêóëû äàþò âêëàä â ñèãíàëû S31è S51, òî ïðè èîíèçàöèè ìîëåêóë â ñîñòàâå êëàñòå�ðîâ (CF2HCl)N èîííûé ñèãíàë S51 ïðàêòè÷åñêè îò�ñóòñòâóåò. Ýòîò ý��åêò áûë èñïîëüçîâàí íàìè äëÿïàðàìåòðèçàöèè êëàñòåðíîãî ïó÷êà CF2HCl [9; 10℄,õîòÿ åãî ïðèðîäà îñòàëàñü íåâûÿñíåííîé.Îñíîâíîé öåëüþ ïðåäñòàâëåííûõ èññëåäîâàíèéÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê ïðî�öåññà ÓÔ ÌÔÈ ìîëåêóë è êëàñòåðîâ CF2HCl â çà�âèñèìîñòè îò óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà è ïàðàìåòðîâëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ è âûÿâëåíèå ìåõàíèçìîâ �îòî�èîíèçàöèè. Ýòî ïðåäñòàâëÿåò ñàìîñòîÿòåëüíûé èí�òåðåñ äëÿ ïîíèìàíèÿ �îòîïðîöåññîâ â èññëåäóåìûõîáúåêòàõ è ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì äëÿ îïòèìèçàöèèóñëîâèé äèàãíîñòèêè ìîëåêóëÿðíî-êëàñòåðíûõ ïó÷�êîâ CF2HCl è èññëåäîâàíèÿ �îòîèíäóöèðîâàííûõïðîöåññîâ â íèõ.2. ÓÑÒÀÍÎÂÊÀ È ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉÈçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü íà óñòàíîâêå, ïîäðîá�íîå îïèñàíèå êîòîðîé äàíî â ðàáîòå [11℄. Îñíîâ�
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�èñ. 1. Îñíîâíûå ýëåìåíòû óñòàíîâêè (à) è ãåîìåò-ðèÿ èçìåðåíèé (á )íûå ýëåìåíòû óñòàíîâêè ñõåìàòè÷åñêè ïðåäñòàâëå�íû íà ðèñ. 1. Â ñîñòàâ óñòàíîâêè âõîäÿò äâå âà�êóóìíûå êàìåðû ñ ðàçäåëüíîé îòêà÷êîé � êàìå�ðà èñòî÷íèêà (10�7 Ïà) è êàìåðà âðåìÿïðîëåòíî�ãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà (10�9 Ïà). Â êàìåðå èñòî÷íè�êà èç ñâåðõçâóêîâîãî ïîòîêà, ñîçäàâàåìîãî èìïóëüñ�íûì ñîïëîì (General Valve, äèàìåòð 0.8 ìì, äëè�òåëüíîñòü èìïóëüñà 200 ìêñ), ïðè ïîìîùè ñêèììå�ðà (Beam Dynamis, Model 1, äèàìåòð îòâåðñòèÿ0.66 ìì), ðàñïîëîæåííîãî íà ðàññòîÿíèè 38.5 ììîò ñîïëà, âûðåçàëñÿ ìîëåêóëÿðíûé ïó÷îê. Ñ�îðìè�ðîâàííûé òàêèì ñïîñîáîì ïó÷îê ïîïàäàë â êàìåðóìàññ-ñïåêòðîìåòðà, ãäå îí íà ðàññòîÿíèè 96.5 ììîò âõîäíîãî îòâåðñòèÿ ñêèììåðà ïåðåñåêàëñÿ ñ âçà�èìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûìè îñüþ ìàññ-ñïåêòðîìåòðà(z) è îñüþ ïó÷êà èîíèçèðóþùåãî ñ�îêóñèðîâàííî�ãî (f = 12 ñì, äèàìåòð ïåðåòÿæêè D1=e � 0:04 ìì)èìïóëüñíîãî (äëèòåëüíîñòü 7�10 íñ) ÓÔ-èçëó÷åíèÿëàçåðà (�UV � 215�237 íì) ñ âåêòîðîì EUVýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñâåòîâîé âîëíû âäîëü îñè zìàññ-ñïåêòðîìåòðà. Äëÿ �îòîèîíèçàöèè èñïîëüçî�6



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 1 (7), 2006 Ìíîãî�îòîííàÿ �ðàãìåíòàöèÿ è èîíèçàöèÿ ìîëåêóë : : :âàëàñü âòîðàÿ ãàðìîíèêà (êðèñòàëë BBO) èçëó�÷åíèÿ ëàçåðà íà êðàñèòåëå (�dye � 430�474 íì,��dye � 0:5 ñì�1) ñ íàêà÷êîé èçëó÷åíèåì ýêñèìåð�íîãî XeCl-ëàçåðà. Îáðàçóþùèåñÿ â îáëàñòè èîíè�çàöèè èîíû âûòàëêèâàëèñü èìïóëüñíûì íàïðÿæå�íèåì (äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà 4 ìêñ, U = 100 Â,E = 71 Â/ñì) â îáëàñòü óñêîðåíèÿ (U = �700 Â), èçêîòîðîé îíè ïîñòóïàëè â îáëàñòü ñâîáîäíîãî äðåé�àäëèíîé 118 ñì. Ñèãíàë çàòåì äåòåêòèðîâàëñÿ âòî�ðè÷íûì ýëåêòðîííûì óñèëèòåëåì ÂÝÓ-2, óñèëèâàë�ñÿ è íàïðàâëÿëñÿ â öè�ðîâóþ ñèñòåìó íàêîïëåíèÿè îáðàáîòêè äàííûõ. Âûòàëêèâàþùåå íàïðÿæåíèåìîãëî ïîäàâàòüñÿ êàê ñ îïåðåæåíèåì, òàê è ñ íåêîòî�ðîé çàäåðæêîé îòíîñèòåëüíî èîíèçèðóþùåãî èçëó�÷åíèÿ. Â õîäå ïðåäâàðèòåëüíûõ èçìåðåíèé áûëî îá�íàðóæåíî çàìåòíîå (â 1.5�3 ðàçà) óâåëè÷åíèå èîííî�ãî ñèãíàëà â ñëó÷àå óæå âêëþ÷åííîãî íà ìîìåíò �î�òîèîíèçàöèè âûòàëêèâàþùåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ(ïîäðîáíî âëèÿíèå ïîëÿ áóäåò ðàññìîòðåíî äàëåå),ïîýòîìó áîëüøèíñòâî èçìåðåíèé, åñëè ýòî íå îãîâà�ðèâàåòñÿ îñîáî, ïðîâîäèëîñü èìåííî â ýòèõ óñëîâè�ÿõ.Â ñëó÷àå íåîáõîäèìîñòè êîëåáàòåëüíîå âîçáóæ-äåíèå ÷àñòèö îñóùåñòâëÿëîñü èçëó÷åíèåì èìïóëüñ�íîãî CO2-ëàçåðà. Ïðè ýòîì âîçìîæíû êàê ïðîäîëü�íàÿ ãåîìåòðèÿ âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ (ÈÊk, ñì.ðèñ. 1á ), ïðè êîòîðîé èçëó÷åíèå ïðîõîäèò ÷åðåç îá�ëàñòü äåòåêòèðîâàíèÿ ïîä íåáîëüøèì óãëîì ê ïó÷�êó, òàê è ïîïåðå÷íàÿ ãåîìåòðèÿ (ÈÊ?), ïðè êîòî�ðîé âîçáóæäåíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ â êàìåðå èñòî÷íè�êà ïåðåä ñêèììåðîì. Èçìåíåíèå çàäåðæêè ìåæäóçàïóñêîì ñîïëà è èìïóëüñîì ÓÔ-èçëó÷åíèÿ ïîçâî�ëÿëî ðåãèñòðèðîâàòü âðåìÿïðîëåòíûé ñïåêòð ïó÷�êà S(t; z = 0), ò. å. çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ÷àñ�òèö â ïó÷êå îò âðåìåíè ïðè ïðîõîæäåíèè èìèîáëàñòè äåòåêòèðîâàíèÿ. Ïðè �èêñèðîâàííîé çà�äåðæêå ïåðåìåùåíèåì îáëàñòè äåòåêòèðîâàíèÿ ïîîñè z âîçìîæíî èçìåðåíèå ïîïåðå÷íîãî ðàñïðåäå�ëåíèÿ êîíöåíòðàöèé ÷àñòèö â ïó÷êå, ïðîïîðöèî�íàëüíîãî S(z). Èçìåíåíèåì âðåìåíè çàäåðæêè ìåæ�äó âîçáóæäàþùèì ÈÊ-èçëó÷åíèåì è èìïóëüñîìÓÔ-èçëó÷åíèÿ âîçìîæíî èññëåäîâàòü ïîñëåäñòâèÿÈÊ-âîçáóæäåíèÿ, â ÷àñòíîñòè ÈÊ-�îòîäèññîöèà-öèþ êëàñòåðîâ. Âñå ýòî äàâàëî âîçìîæíîñòü èç�ìåðÿòü ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííûå õàðàêòåðèñòèêèïó÷êà è ïðîäóêòîâ äèññîöèàöèè â çàâèñèìîñòè îòïàðàìåòðîâ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ (ýíåðãèè E, äëè�íû âîëíû �, ÷àñòîòû �, ïëîòíîñòè ïîòîêà ýíåð�ãèè �) è óñëîâèé �îðìèðîâàíèÿ ïó÷êà (òåìïåðà�òóðû T0, ñîñòàâà è äàâëåíèÿ P0 ãàçà íàä ñîïëîì):S(t; y;T0; P0;EUV ; �UV ; �IR; �IR;M=Z). Ïîä ñèãíà�ëîì ñ äàííûìè ïàðàìåòðàìè ïîäðàçóìåâàåòñÿ âåëè�

÷èíà, ïðîïîðöèîíàëüíàÿ çàðÿäó èîííîãî òîêà â îá�ëàñòè âûáðàííîãî ìàññîâîãî ïèêà:S(M=Z) = Z j(�) d�:Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü ñî çâóêîâûì òèïîì ñîï�ëà ïðè òåìïåðàòóðå ñîïëà T0 = 298 K ñ ÷èñòûì�ðåîíîì-22, à òàêæå ñ èñïîëüçîâàíèåì êîíè÷åñêèõíàñàäîê è ðàçáàâëåíèåì �ðåîíà-22 èíåðòíûìè ãà�çàìè, ÷òî ïîçâîëÿëî îñóùåñòâëÿòü áîëåå ãëóáîêîåîõëàæäåíèå è óâåëè÷èâàòü ñòåïåíü êëàñòåðèçàöèèïó÷êà. Êðîìå òîãî, ïðîâîäèëèñü ýêñïåðèìåíòû ñ ãà�çîì íèçêîãî äàâëåíèÿ (10�7�10�8 Ïà) ïðè êîìíàò�íîé òåìïåðàòóðå (298 Ê), äëÿ ÷åãî ÷åðåç äîïîëíè�òåëüíûé ïàòðóáîê èìïóëüñíî âïðûñêèâàëñÿ â êàìå�ðó ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ãàç, à ïîñëå åãî òåðìàëèçàöèè(ñïóñòÿ ïðèìåðíî 5.5 ìñ) ïðîâîäèëèñü èçìåðåíèÿ.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉ3.1. Ìíîãî�îòîííàÿ èîíèçàöèÿ ñâîáîäíûõìîëåêóë è ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðîâÕàðàêòåðíûé âèä ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãîèîííîãî ñèãíàëà ïðîäóêòîâ ÌÔÈ CF2HCl ïðèðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà ïðåäñòàâëåí íàðèñ. 2.Â ñëó÷àå ðàçðåæåííîãî ãàçà (ðèñ. 2á ) �îòîèîí�íûé ñèãíàë ïî ñðàâíåíèþ ñ �îíîâûì (ðèñ. 2à) èìå�åò íåêîòîðîå óâåëè÷åíèå íà ìàññîâûõ ïèêàõ ïðèM=Z = 12, 36, à òàêæå íîâûå ïèêè ïðè M=Z = 31,35, 51 (èîíû CF+, Cl+, CF2H+). Íàèáîëåå èíòåí�ñèâíûìè ÿâëÿþòñÿ ñèãíàëû S31 è S51, ïðè÷åì õà�ðàêòåðíûé âèä ìàññ-ñïåêòðà è îòíîøåíèå ñèãíàëîâS31=S51 ïðè çàäàííûõ ïàðàìåòðàõ èîíèçèðóþùåãîèçëó÷åíèÿ ïðàêòè÷åñêè ñîõðàíÿþòñÿ è â óñëîâèÿõñâåðõçâóêîâîãî ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà â îòñóòñòâèåêëàñòåðîâ (÷èñòûé CF2HCl, P0 < 1 àòì, ñîïëî áåçíàñàäîê). Îäíàêî ïî ìåðå ïåðåõîäà ê óñëîâèÿì ðàç�âèòîé êëàñòåðèçàöèè (ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ, ðàçáàâ�ëåíèå ãàçîì-íîñèòåëåì èëè èñïîëüçîâàíèå êîíè÷å�ñêèõ íàñàäîê) áûëî îáíàðóæåíî [9℄, ÷òî ïðîèñõî�äèò çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå ñèãíàëà S51 ïî ñðàâ�íåíèþ ñ S31. Â óñëîâèÿõ ãëóáîêîé êëàñòåðèçàöèè(P0 = 1 àòì, CF2HCl+Ar (1 : 20)) ñèãíàë S51 ïðàê�òè÷åñêè ïðîïàäàåò (ðèñ. 2â), âíîâü âîçðàñòàÿ ñ ïî�ÿâëåíèåì ñâîáîäíûõ ìîëåêóë ïðè �îòîäèññîöèàöèèêëàñòåðîâ ÈÊk-èçëó÷åíèåì CO2-ëàçåðà ñ ïëîòíî�ñòüþ ýíåðãèè íèæå ïîðîãà äèññîöèàöèè ñàìîé ìîëå�êóëû (ò. å. �IR < 3 Äæ/ñì2), ðèñ. 2ã. Ïðè äèññîöèà�öèè êëàñòåðîâ ìîëåêóëû ïîëó÷àþò äîïîëíèòåëüíóþêèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ, ÷òî ñî âðåìåíåì ïðèâîäèò ê7
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�èñ. 2. Ìàññ-ñïåêòð èîíîâ ïðè ÓÔ ÌÔÈ CF2HCl:à � �îíîâûé ñèãíàë (ñëåäû îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-íåíèé â âàêóóìíîé ñèñòåìå); á � ñâîáîäíûå ìî-ëåêóëû CF2HCl (298 K) (äîáàâî÷íûå ñèãíàëû ïðèM=Z = 12, 31, 35, 51); â � óñëîâèÿ êëàñòåðíîãîïó÷êà (P0 = 2 àòì, CF2HCl+Ar (1 : 20)); ã � òî æå,÷òî è â, ñïóñòÿ 0:75 ìêñ ïîñëå âîçäåéñòâèÿ ÈÊk-èç-ëó÷åíèÿ, ïëîòíîñòü ýíåðãèè �IR � 3 Äæ/ñì2; ä �òî æå, ÷òî è ã, ñïóñòÿ 20 ìêñ. Ïëîòíîñòü ýíåðãèè�UV = 24 Äæ/ñì2, �UV � 232 íìðàçëåòó ýòèõ ìîëåêóë èç çîíû äèññîöèàöèè è óìåíü�øåíèþ îáùåé êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë â öåíòðàëüíîé÷àñòè ïó÷êà. Â ýêñïåðèìåíòå ýòî âûðàæàåòñÿ ñîîò�âåòñòâóþùèì óìåíüøåíèåì îáîèõ ñèãíàëîâ, S31 èS51 (ðèñ. 2ä).Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà êèíåòèêà ïîâåäåíèÿ ñèãíà�ëîâ S31 (�t; z = 0) è S51 (�t; z = 0) â çàâèñèìîñòè îòâðåìåíè çàäåðæêè �t ìåæäó ÈÊ- è ÓÔ-èìïóëüñàìèâ óñëîâèÿõ çíà÷èòåëüíîé êëàñòåðèçàöèè. Âèäíî, ÷òîçíà÷åíèå S51 ñî âðåìåíåì ñòðåìèòñÿ ê çíà÷åíèþ ñèã�íàëà äî âîçäåéñòâèÿ ÈÊ-âîçáóæäåíèÿ, ò. å. ê çíà�÷åíèþ, îòâå÷àþùåìó êîíöåíòðàöèè èçíà÷àëüíî ñâî�áîäíûõ ìîëåêóë ïó÷êà. Âûâîä î íàëè÷èè êëàñòåðîâ
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(CF2HCl)NCF+(M=Z = 31)

CF2H+(M=Z = 51)3
�èñ. 3. Êèíåòèêà èîííûõ ñèãíàëîâ ïðè äèññîöèà-öèè êëàñòåðíîé ñîñòàâëÿþùåé ïó÷êà ïîä äåéñòâèåìÈÊk-èçëó÷åíèÿ CO2-ëàçåðà (�t � çàäåðæêà ìåæ-äó ÈÊ- è ÓÔ-èìïóëüñàìè): 1 � S31 (ñóììàðíûéñèãíàë îò ìîëåêóë è êëàñòåðîâ); 2 � S51 (ñèã-íàë îò ñâîáîäíûõ ìîëåêóë); 3 � ðàñ÷åòíàÿ êèíå-òèêà ñèãíàëà S51; 4 � èìïóëüñ èçëó÷åíèÿ CO2-ëà-çåðà. �IR = 2:76 Äæ/ñì2; �UV � 232 íì,EUV = 310 ìêÄæ (IUV � 3:9 � 109 Âò/ñì2)â ïó÷êå è âîçìîæíîñòè èõ ÈÊ-�îòîäèññîöèàöèè ïîä�òâåðæäàþò ðåçóëüòàòû ìîäåëüíîãî ðàñ÷åòà � êðè�âàÿ 3 íà ðèñ. 3. Ýòà êðèâàÿ ñîîòâåòñòâóåò ðàñ÷åò�íîìó çíà÷åíèþ S51 è îïèñûâàåò ïîâåäåíèå ìîëåêóë,îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå äèññîöèàöèè êëàñòåðîâê êîíöó ÈÊ-èìïóëüñà è ñâîáîäíî ðàçëåòàþùèõñÿ ñìàêñâåëëîâñêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ñêîðîñòÿì ïðèâåëè÷èíå íàèáîëåå âåðîÿòíîé ñêîðîñòè äâèæåíèÿV = 143 ì/ñ. Ïðîöåäóðà ìîäåëèðîâàíèÿ àíàëîãè÷íàèñïîëüçîâàííîé íàìè ðàíåå ïðè èññëåäîâàíèè ÈÊÌÔÄ ìîëåêóë â ïó÷êàõ [12℄. Âåëè÷èíà è ïîâåäå�íèå ñèãíàëà S31(�t; z = 0) (ñ ó÷åòîì ñîîòíîøåíèÿS31=S51) òàêæå ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèþ êîíöåíòðà�öèè ñâîáîäíûõ ìîëåêóë èç-çà èõ óõîäà èç îáëàñòè äå�òåêòèðîâàíèÿ. Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òîãåîìåòðè÷åñêîå ñå÷åíèå îáëàñòè äèññîöèàöèè (ïîïå�ðå÷íûé ðàçìåð 0.8 ìì) â äàííîì ñëó÷àå ìåíüøå ïî�ëÿ çðåíèÿ ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè ìàññ-ñïåêòðîìåòðà(ïðèìåðíî 1.8 ìì), è ïîýòîìó èìååòñÿ íåêîòîðûéâêëàä â S31 îò îñòàâøåéñÿ, íå ïîëíîñòüþ ðàçðóøåí�íîé, êëàñòåðíîé ñîñòàâëÿþùåé ïó÷êà íà ïåðè�åðèèýòîãî ïîëÿ çðåíèÿ.3.2. Çàâèñèìîñòü âûõîäà ÌÔÈ îòïàðàìåòðîâ ëàçåðíîãî ÓÔ-èçëó÷åíèÿÇàâèñèìîñòè âûõîäà ÓÔ ÌÔÈ (S31 è S51) îò èí�òåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ è åãî äëèíû âîëíû äëÿ ñâî�áîäíûõ ìîëåêóë CF2HCl ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4 è 5à.8
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ΦUV , Äæ/ñì2 ΦUV , Äæ/ñì2�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè âûõîäà èîííûõ ñèãíàëîâ S31è S51 îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè ÓÔ-èçëó÷åíèÿ â ðàç-íûõ ðàéîíàõ èññëåäóåìîé ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè. Âëåâîé ÷àñòè ðèñóíêà êðîìå çàâèñèìîñòåé S51(�UV )è S31(�UV ) (êðèâûå 1 è 2 ) ïðåäñòàâëåí ðåçóëüòàòäåêîíâîëþöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ � êðè-âàÿ 3, ðèñ. à è êðèâûå 3 è 4, ðèñ. â. Â ïðàâîé ÷àñòèðèñóíêà � ïîâåäåíèå îòíîøåíèé S31=S51 êàê �óíê-öèè �UVÊàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ, â èññëåäóå�ìîì ñïåêòðàëüíîì èíòåðâàëå (217�236 íì) ïîâåäå�íèå âûõîäà îñíîâíûõ èîííûõ ñèãíàëîâ (M=Z = 31,51) îò èíòåíñèâíîñòè ÓÔ-èçëó÷åíèÿ è èõ ñîîòíîøå�íèå S31=S51 â çíà÷èòåëüíîé ìåðå çàâèñÿò îò äëè�íû âîëíû èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ. Òàê, åñëè âêîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè (�UV = 217 íì) çàâèñè�ìîñòè S(�UV ) èìåþò ïîëîãèé õàðàêòåð (áëèçêèé êëèíåéíîìó) ïðè ñîîòíîøåíèè S31=S51 = 0:25, êîòî�ðîå ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò �UV , òî â äëèííî�âîëíîâîé îáëàñòè (�UV � 235 íì) íàáëþäàþòñÿ áî�
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�èñ. 5. Ñïåêòðû ÓÔ ÌÔÈ �ðåîíà-22 ïðè ðàçëè÷-íûõ óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà. à) Óñëîâèÿ ðàçðåæåí-íîãî ãàçà: 1, 2 � ñîîòâåòñòâåííî ñèãíàëû S51(�UV )è S31(�UV ) ïðè �UV = 16 Äæ/ñì2; 3 � ñèãíàëS51(�UV ) ïðè �UV = 4:8 Äæ/ñì2; 4 � ñèãíàëS35(�UV ) � �ðàãìåíò ñïåêòðà [2 + 1℄�ÌÔÈ àòî-ìà õëîðà; 5, 6 � ýêñòðàïîëÿöèÿ ñïåêòðà ñå÷åíèÿëèíåéíîãî ïîãëîùåíèÿ �(�). á ) Óñëîâèÿ ñâåðõçâó-êîâîãî ïó÷êà (ñîïëî áåç íàñàäîê, P0 = 2:5 àòì áåçðàçáàâëåíèÿ ãàçîì-íîñèòåëåì), �UV = 16 Äæ/ñì2:1, 2 � ñèãíàëû S51(�UV ) è S31(�UV ); 3 � ñèãíàëS51(�UV ) â óñëîâèÿõ ðàçðåæåííîãî ãàçà, ïðèâåäåíäëÿ ñðàâíåíèÿëåå êðóòûå çàâèñèìîñòè ñèãíàëîâ îò �UV (ðèñ. 4ä).Âèäíî, ÷òî ñèãíàë S31 õîðîøî îïèñûâàåòñÿ ñòåïåí�íîé çàâèñèìîñòüþ, S31 / �4:5UV , ïðè ýòîì äëÿ ñèãíà�ëà S51 ïî ìåðå ðîñòà �UV ïîêàçàòåëü ñòåïåíè èç�ìåíÿåòñÿ îò 5 äî 3. Ñîîòíîøåíèå S31=S51 ñèëüíîçàâèñèò îò �UV è ïðè �UV = 30 Äæ/ñì2 äîñòè�ãàåò çíà÷åíèÿ S31=S51 � 3. Â îáëàñòè äëèí âîëí�UV � 229 íì (ðèñ. 4á ) ïîêàçàòåëè ñòåïåíè äëÿñèãíàëîâ S51 è S31 òàêæå ìåíÿþòñÿ îò 5 äî 3, íîñîîòíîøåíèå S31=S51 íå çàâèñèò îò �UV , îñòàâàÿñüíåèçìåííûì, S31=S51 � 0:5. Îòìåòèì, ÷òî â îòñóò�ñòâèå âûòàëêèâàþùåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ â ìî�ìåíò ÌÔÈ ñàì ñòåïåííîé õàðàêòåð çàâèñèìîñòåé9



Â. Í. Ëîõìàí, Ä. Ä. Îãóðîê, Å. À. �ÿáîâ ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 1 (7), 2006S(�UV ) ñîõðàíÿåòñÿ, õîòÿ âåëè÷èíà ïîêàçàòåëÿ ñòå�ïåíè ìîæåò ìåíÿòüñÿ (ñì. íèæå).Ïîâåäåíèå èçìåðÿåìûõ ñèãíàëîâ S(�) ñ òàêîãîðîäà íåëèíåéíîñòÿìè â óñëîâèÿõ íåîäíîðîäíî�ãî (â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå ãàóññîâîãî, �(r) == �0 exp[�(r=r0)2℄) ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòèâ ïîïåðå÷íîì ñå÷åíèè ëàçåðíîãî ïó÷êà îòëè÷àåòñÿîò âèäà ñîîòâåòñòâóþùèõ èñòèííûõ çàâèñèìîñòåéâûõîäà (êîíöåíòðàöèè) ni(�) èîíîâ îò ëîêàëüíîãîçíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè ýíåðãèè �. Åñëè ïðåíåáðå÷üðàñõîäèìîñòüþ êàóñòèêè ïó÷êà â ïðåäåëàõ ïîëÿçðåíèÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðà, òîS(�0) / �r20 �0Z0 ni(�)� d�:Ñ ïîìîùüþ ïðîñòîé ïðîöåäóðû äåêîíâîëþöèè,S(�) = S(�0)d ln(S(�0))d ln�0 ;ìîæíî âîññòàíîâèòü èñòèííûé õàðàêòåð çàâèñèìî�ñòè èçìåðÿåìîãî ñèãíàëà S îò ëîêàëüíîãî çíà÷å�íèÿ ïëîòíîñòè ýíåðãèè (� = �0). �åçóëüòàò òàêîéïðîöåäóðû äëÿ S51(�UV ) ïðè �UV � 217 íì èS51;31(�UV ) ïðè �UV � 231 íì ïðåäñòàâëåí ñîîò�âåòñòâåííî êðèâûìè 3 íà ðèñ. 4à è êðèâûìè 3, 4íà ðèñ. 4â. Âèäíî, ÷òî äëÿ �UV � 217 íì óæå ïðè�UV > 5 Äæ/ñì2 âûõîä èîíîâ â öåíòðàëüíîé ÷àñòèëàçåðíîãî ïó÷êà ïðîèñõîäèò â óñëîâèÿõ íàñûùåíèÿ.Äëÿ �UV � 231 íì òåíäåíöèÿ ê íàñûùåíèþ ïðîÿâ�ëÿåòñÿ ïðè �UV > 20 Äæ/ñì2, â íåñêîëüêî ìåíüøåéñòåïåíè ïîäîáíàÿ òåíäåíöèÿ ïðèñóùà è äðóãèì äëè�íàì âîëí (229�233 íì). Ó÷èòûâàÿ ýòî, èçìåðåíèÿñïåêòðàëüíûõ çàâèñèìîñòåé âûõîäà ÓÔ ÌÔÈ ïðî�âîäèëèñü ïðè �UV = 16 Äæ/ñì2. Ïîëó÷åííûå ñïåê�òðàëüíûå çàâèñèìîñòè èîííûõ ñèãíàëîâ äëÿ ðàçðå�æåííîãî ãàçà è â óñëîâèÿõ ìîëåêóëÿðíî-êëàñòåðíîãîïó÷êà ïðåäñòàâëåíû ñîîòâåòñòâåííî íà ðèñ. 5à è 5á.Ñâîáîäíûå ìîëåêóëû. Â êîðîòêîâîëíîâîé÷àñòè èññëåäóåìîé ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè (ïðèìàëîì óðîâíå ñèãíàëà) çàâèñèìîñòü S(�) ñ ðîñòîì� èìååò áûñòðî óáûâàþùèé õàðàêòåð, ïîäîáíûéïîâåäåíèþ ñå÷åíèÿ îäíî�îòîííîãî ïîãëîùåíèÿ�(�) [13℄, ýêñòðàïîëÿöèÿ êîòîðîãî â èçìåðÿåìóþîáëàñòü ñïåêòðà ïðåäñòàâëåíà êðèâûìè 5 è 6 íàðèñ. 5à. Òàêàÿ óáûâàþùàÿ çàâèñèìîñòü îñîáåííîÿðêî ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè îòíîñèòåëüíî ìàëûõ ïëîòíî�ñòÿõ ýíåðãèè � ñèãíàë S51 ïðè �UV = 217�223 íìè �UV = 4:8 Äæ/ñì2 (êðèâàÿ 3, ðèñ. 5à). Îäíàêîïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè äëèíû âîëíû íàáëþ�äàåòñÿ ðåçêèé ðîñò ñèãíàëà S51 ñ ìàêñèìàëüíûìè

çíà÷åíèÿìè â îáëàñòè 226�231 íì è ñ ïîñëåäóþ�ùèì åãî óìåíüøåíèåì ïðè 231�235 íì (êðèâàÿ1, ðèñ. 5à). Ïðè ýòèõ æå óñëîâèÿõ äëÿ ñèãíàëàS31 (êðèâàÿ 2, ðèñ. 5à) õàðàêòåðåí ìîíîòîííûéðîñò ïðè �UV = 226�231 íì, ïðèìåðíîå ðàâåíñòâîñèãíàëó S51 â îáëàñòè �UV = 232�234 íì è, âîòëè÷èå îò ñèãíàëà S51, îòñóòñòâèå ñïàäà ïðè�UV = 232�236 íì. Ïîâåäåíèå ñèãíàëà S35(�UV )(ðèñ. 5à, êðèâàÿ 4 ) îáóñëîâëåíî ðåçîíàíñíîé ìíî�ãî�îòîííîé èîíèçàöèåé ([2 + 1℄�ÌÔÈ) àòîìàõëîðà â îáëàñòè äâóõ�îòîííûõ ðåçîíàíñíûõ ïåðå�õîäîâ 4p2P 01=2  3p2P 03=2 (�UV = 232:792 íì),4p2S03=2  3p2P 03=2 (�UV = 233:290 íì) è4p2P 03=2  3p2P 03=2 (�UV = 234:086 íì). Ôðàã�ìåíò ñïåêòðà, ïîëó÷åííûé â ¾áåñïîëåâûõ¿ óñëî�âèÿõ â îáëàñòè äâóõ�îòîííîãî ðåçîíàíñà ïðè�UV = 234:086 íì, ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 6à, êðè�âàÿ 1. Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå çíà÷èòåëüíàÿøèðèíà ýòîé ëèíèè �1=2 � 4 ñì�1 ïî ñðàâíåíèþñ �1=2 � 1 ñì�1, ïîëó÷åííîé â ðàáîòå [14℄, ãäåèññëåäîâàëñÿ ÓÔ-�îòîëèç CF2HCl (�UV = 193 íì)ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîäîáíîé [2 + 1℄�ÌÔÈ-òåõíèêèäåòåêòèðîâàíèÿ àòîìîâ õëîðà. Øèðèíà ñïåêòðà íàðèñ. 6à îáóñëîâëåíà êàê äîïëåðîâñêèì óøèðåíèåìàòîìàðíîé ëèíèè ðåçîíàíñíîãî ïåðåõîäà, òàê èñïåêòðàëüíîé øèðèíîé ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Åñëèó÷åñòü øèðèíó ñïåêòðà ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ èäâóõ�îòîííîñòü ðåçîíàíñíîãî ïðîöåññà, òî ìîæ�íî ïîëó÷èòü ¾ý��åêòèâíûé¿ ñïåêòð ëàçåðíîãîèçëó÷åíèÿ � êîíòóð L2, êðèâàÿ 3 íà ðèñ. 6à.�åãèñòðèðóåìûé ñïåêòð S(��) ïî ñóòè ÿâëÿåòñÿñâåðòêîé êîíòóðà L2 ñ êîíòóðîì äîïëåðîâñêèóøèðåííîé àòîìàðíîé ëèíèè ðåçîíàíñíîãî ïåðå�õîäà: S(��) = L2 � Da. Ïóòåì ïîäãîíêè ñïåêòðàS(��) ê ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííîìó ìîæíîâîññòàíîâèòü âèä êîíòóðà Da. Ìîäåëüíûé êîí�òóð (ïîäðîáíîñòè ñì. íèæå), îáåñïå÷èâàþùèéõîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì, ïðåäñòàâëåííà ðèñ. 6à, êðèâàÿ 4. Ýòîò êîíòóð, â ñâîþ î÷å�ðåäü, îòðàæàåò âèä ïðîåêöèè fx(Vx) ñêîðîñòíîãîðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ õëîðà íà îñü âäîëü ëàçåð�íîãî ëó÷à (êðèâàÿ 5, ðèñ. 6á ), �îðìèðóåìîãî ïðè�îòî�ðàãìåíòàöèè ìîëåêóë �ðåîíà-22. Ïî âûñî�êîýíåðãåòè÷åñêîé ãðàíèöå ýòîãî ðàñïðåäåëåíèÿìîæíî îöåíèòü ìàêñèìàëüíî âîçìîæíóþ ñêîðîñòüàòîìîâ õëîðà, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ðåàêöèèCF2HCl nh���! CF2H+ + Cl è, ñîîòâåòñòâåííî, êè�íåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ ïðîäóêòîâ ðàñïàäà. Îöåíêàäàåò çíà÷åíèå Vmax � 7 êì/ñ. Ýòî ñîîòâåòñòâóåòçíà÷åíèþ ìàêñèìàëüíîé ñóììàðíîé êèíåòè÷åñêîéýíåðãèè Ekin � 13:9 ýÂ (� 1340:7 êÄæ/ìîëü) â10
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�èñ. 6. à) [2 + 1℄�ÌÔÈ-ñïåêòð àòîìà õëîðà â îáëàñòè �UV = 234:086 íì), ¾áåñïîëåâûå¿ óñëîâèÿ: 1 � S35(��) �ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ �îðìà ëèíèè â çàâèñèìîñòè îò îòñòðîéêè ÷àñòîòû �� = 2�L � �a; 2 � ðàñ÷åòíûé ñïåêòðS(��) = L2 � Da; 3 � L2 � ý��åêòèâíûé ñïåêòðàëüíûé êîíòóð ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ ó÷åòîì äâóõ�îòîííîñòèðåçîíàíñíîãî ïåðåõîäà; 4 � Da � ìîäåëüíûé äîïëåðîâñêèé óøèðåííûé ñïåêòðàëüíûé êîíòóð (äëÿ Æ-îáðàçíîé ëèíèèëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ). á ) Ïëîòíîñòè ïðîåêöèé ñêîðîñòíûõ ðàñïðåäåëåíèé: 5 � fx(Vx) � ïëîòíîñòü ñêîðîñòíîãî ðàñ-ïðåäåëåíèÿ èîíèçèðóåìûõ àòîìîâ â ïðîåêöèè íà îñü ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ (ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè ìàññ-ñïåêòðîìåòðà);6 � fa(V ) � àïïðîêñèìèðóþùàÿ �óíêöèÿ ñêîðîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ õëîðà ïî êîîðäèíàòå ðàñïàäà ìîëå-êóëû; 7 � fz(Vz) � ïðîåêöèÿ ñêîðîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ íà îñü ìàññ-ñïåêòðîìåòðà; 8 � fM (V ) � ñêîðîñòíîåðàñïðåäåëåíèå, îïðåäåëÿåìîå íà÷àëüíûìè ñêîðîñòÿìè èñõîäíûõ ìîëåêóë (ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå). Öè�ðàìè3�8 (h�) îòìå÷åíû ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûå ñêîðîñòè àòîìîâ õëîðà, îáóñëîâëåííûå ðàñïàäîì ìîëåêóë ñ óðîâíåéýíåðãèè, êðàòíîé ñîîòâåòñòâóþùåìó ÷èñëó ïîãëîùåííûõ êâàíòîâ. â) Ìîäåëüíàÿ �óíêöèÿ f(Vx; Vy; V0;�V ) ïëîòíîñ-òè ñêîðîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ â ïðîåêöèè íà ïëîñêîñòü ïàäåíèÿ èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ (ïåðïåíäèêóëÿðíî îñèìàññ-ñïåêòðîìåòðà è âåêòîðó EUV ñâåòîâîé âîëíû)ïðîäóêòàõ, ÷òî íàìíîãî (â ïÿòü ðàç) ïðåâûøàåòýíåðãèþ (E < 253:9 êÄæ/ìîëü), êîòîðóþ ïîëó÷àþòïðîäóêòû ïðè ðàñïàäå â óñëîâèÿõ îäíî�îòîííîãîïîãëîùåíèÿ ïðè �UV = 193 íì [14℄.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñäåëàííàÿ âûøå îöåí�êà ñêîðîñòè îáðàçóþùèõñÿ àòîìîâ õëîðà (Vmax �� 7 êì/ñ) îòíîñèòñÿ ê íàïðàâëåíèÿì ñêîðîñòåé âïëîñêîñòè ïàäåíèÿ ëàçåðíîãî ëó÷à, ïåðïåíäèêóëÿð�
íîé îñè z ìàññ-ñïåêòðîìåòðà. Ïðîåêöèþ fz(Vz) ñêî�ðîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ íà ýòó îñü è, ñîîòâåòñòâåí�íî, îöåíêó äëÿ ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ñêîðîñòèïî ýòîìó íàïðàâëåíèþ, Vmax;z, ìîæíî ïîëó÷èòü èçàíàëèçà ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî ïèêà (ñì., íàïðè�ìåð, [15℄). Èçìåðåííûé â ¾áåñïîëåâûõ¿ óñëîâèÿõ âðå�ìÿïðîëåòíûé ïðî�èëü èîííîãî ïèêà õëîðà ïðèâåäåííà ðèñ. 7, êðèâàÿ 1. Ôîðìà ýòîãî ïèêà îïðåäåëÿåò�11
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19:4 19:5 19:6 19:7 19:8t; ìêñ05001000j; îòí. åä.M=Z = 35

M=Z = 36
�èñ. 7. Ôðàãìåíò ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî âðå-ìÿïðîëåòíîãî ñïåêòðà â îáëàñòè ìàññîâîãî ÷èñ-ëà M=Z = 35 (áåñïîëåâûå óñëîâèÿ, �UV == 234:086 íì): 1 (òî÷êè) � ýêñïåðèìåíòàëüíûé âðå-ìÿïðîëåòíûé ïðî�èëü èîííîãî òîêà j(t); 2 (øòðè-õè) � ðàñ÷åòíûé ïðî�èëü FC(t) = FA � A; 3 �ìîäåëüíàÿ âðåìÿïðîëåòíàÿ �óíêöèÿ FA(t)ñÿ ñêîðîñòíûì ðàñïðåäåëåíèåì fz(Vz) è âðåìÿïðî�ëåòíîé �óíêöèåé T (M;V ) ìàññ-ñïåêòðîìåòðà (âðå�ìÿ ïðîëåòà èîíà ìàññîé M ñ ïðîåêöèåé Vz íà÷àëü�íîé ñêîðîñòè íà îñü z). Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ýòè�óíêöèè ñâÿçàíû ñîîòíîøåíèåìfz(Vz) = FA(T (Vz))T 0V (Vz):Çäåñü FA(t) � ìîäåëüíàÿ �óíêöèÿ (êðèâàÿ 3,ðèñ. 7), ñâåðòêà êîòîðîé ñ àïïàðàòíîé �óíêöèåéñèñòåìû ðåãèñòðàöèè (A(t) � îòêëèê ñèñòåìûíà Æ-èìïóëüñ) äàåò èñêîìûé ðàñ÷åòíûé ïðî�èëüFC(t) = FA � A (êðèâàÿ 2 ). Õîðîøåå ñîãëàñèåýêñïåðèìåíòà è ðàñ÷åòà (ñîîòâåòñòâåííî êðèâûå1 è 2 ) ïîëó÷åíû äëÿ ñêîðîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿfz(Vz), ïðèâåäåííîãî íà ðèñ. 6á, êðèâàÿ 7. Íà îñíî�âàíèè ïîëó÷åííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ìîæíî îöåíèòüìàêñèìàëüíóþ íà÷àëüíóþ ñêîðîñòü àòîìîâ õëîðàâäîëü îñè ìàññ-ñïåêòðîìåòðà. Ñ ó÷åòîì íà÷àëüíîãîòåðìè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö (êðèâàÿ 8,ðèñ. 6á ) ïîëó÷àåì äëÿ ýòîé âåëè÷èíû çíà÷åíèåVmax;z � 1 êì/ñ. Ýòî çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ñêîðîñòèâ ïîïåðå÷íîì íàïðàâëåíèè è óêàçûâàåò íà ñèëüíóþàíèçîòðîïèþ ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ.Ìîëåêóëÿðíî-êëàñòåðíûé ïó÷îê. Ïðåäñòàâ�ëåííûå íà ðèñ. 5á ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè (êðè�âûå 1 è 2 ) ïîëó÷åíû â óñëîâèÿõ ïó÷êà ïðè íåïîëíîéåãî êëàñòåðèçàöèè, ñ ÷åì ñâÿçàíî íàëè÷èå îòíîñè�òåëüíî íèçêîèíòåíñèâíîãî ñèãíàëà S51 (êðèâàÿ 1 )îò �îòîèîíèçàöèè ñâîáîäíûõ ìîëåêóë. Çàìåòèì, ÷òî

ïîâåäåíèå ýòîãî ñèãíàëà ïîäîáíî ïîâåäåíèþ ñèãíà�ëà S51(�UV ) â óñëîâèÿõ êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû(äëÿ ñðàâíåíèÿ êðèâàÿ 3 ). Èñïîëüçóÿ îòíîøåíèåS31=S51, ïîëó÷åííîå äëÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë, ìîæ�íî ó÷åñòü âêëàä â ñèãíàë S31 îò ñâîáîäíûõ ìîëåêóëïó÷êà (â äàííîì ñëó÷àå îí íåçíà÷èòåëåí) è ïîëó�÷èòü ñïåêòðàëüíóþ çàâèñèìîñòü âûõîäà èîíîâ äëÿêëàñòåðíîé ñîñòàâëÿþùåé ïó÷êà, S31(�UV ), êðèâàÿ2, ðèñ. 5á. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ñïåê�òðîì äëÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë (êðèâàÿ 2, ðèñ. 5à) äàí�íûé ñïåêòð áîëåå ñòðóêòóðèðîâàí ñ ÿâíî âûðàæåí�íûì ìàêñèìóìîì ïðè �UV = 232:5 íì.Èìåþòñÿ òàêæå ðàçëè÷èÿ â ïîâåäåíèè ñèãíàëîâS31 äëÿ êëàñòåðîâ è ìîëåêóë â çàâèñèìîñòè îò ïëîò�íîñòè ýíåðãèè èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ. Â ñëó÷àåêëàñòåðíîãî ïó÷êà ýòà çàâèñèìîñòü áîëåå êðóòàÿ,S31 / �4:4, â îòëè÷èå îò ñëó÷àÿ ñâîáîäíûõ ìîëå�êóë, ãäå S31 / �2:7 ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ èîíèçàöèè(�UV = 19�33 Äæ/ñì2, �UV = 231:5 íì). Ñëåäóåòîòìåòèòü, ÷òî óòâåðæäåíèå îá îòñóòñòâèè âêëàäà âñèãíàë S51 îò êëàñòåðíîé ñîñòàâëÿþùåé âåðíî ëèøüäëÿ ïëîòíîñòåé ýíåðãèè ìåíåå 27 Äæ/ñì2. Ïðè áî�ëåå âûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ çàìå÷åíî ïîÿâëåíèå ñèãíà�ëà S51 è îò êëàñòåðíîé ñîñòàâëÿþùåé ïó÷êà ñ êðóòîéçàâèñèìîñòüþ îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè èîíèçèðóþùåãîèçëó÷åíèÿ, S51 / �7UV . Åùå îäíîé îòëè÷èòåëüíîéîñîáåííîñòüþ �îòîèîíèçàöèè (�UV = 234:086 íì)êëàñòåðíîãî ïó÷êà ÿâëÿåòñÿ çàìåòíîå óìåíüøåíèåîòíîøåíèÿ S35=S31, êîòîðîå ðàâíî 4.7 äëÿ êëàñòå�ðîâ ïî ñðàâíåíèþ ñî çíà÷åíèåì, ðàâíûì ïðèìåðíîäåñÿòè â ñëó÷àå ñâîáîäíûõ ìîëåêóë.3.3. �îëü âûòàëêèâàþùåãî ïîòåíöèàëà èøèðèíû ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ ïðèìíîãî�îòîííîé èîíèçàöèè CF2HClÏðåäñòàâëåííûå âûøå ñïåêòðàëüíûå è ýíåðãåòè�÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÓÔ ÌÔÈ áûëè ïîëó÷åíû âîñíîâíîì â ïðèñóòñòâèè âûòàëêèâàþùåãî ýëåêòðè�÷åñêîãî ïîëÿ (E = 71 Â/ñì), ÷òî, êàê óêàçûâàëîñüðàíåå, óâåëè÷èâàåò â 1.5�3 ðàçà âûõîä èîííûõ ïðî�äóêòîâ. Âìåñòå ñ òåì èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òîìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèå ñèãíàëû ìîãóò ðàçëè÷àòü�ñÿ â ñëó÷àå, êîãäà âûòàëêèâàþùèé ïîòåíöèàë ïîäà�åòñÿ ñ ìàëîé çàäåðæêîé (50�200 íñ) ïîñëå èìïóëü�ñà ÓÔ-èçëó÷åíèÿ, ò. å. èîíèçàöèÿ ïðîèñõîäèò â îò�ñóòñòâèå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (SUV+U ), è êîãäà íàìîìåíò �îòîèîíèçàöèè óæå ïðèñóòñòâóåò ýëåêòðè�÷åñêîå ïîëå (SU+UV ).Äëÿ ïåðâîãî (áåñïîëåâîãî) ñëó÷àÿ õàðàêòåðåí áî�ëåå áåäíûé ñîñòàâ èîííûõ �ðàãìåíòîâ, â îñíîâ�íîì M=Z = 31, 51, ïðè íåçíà÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå12
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�èñ. 8. Çàâèñèìîñòè âûõîäà èîííûõ ñèãíàëîâîò ïëîòíîñòè ýíåðãèè ÓÔ-èçëó÷åíèÿ â îáëàñòèäâóõ�îòîííîãî ðåçîíàíñíîãî ïåðåõîäà àòîìà õëîðà(�UV = 234:086 íì) â áåñïîëåâûõ óñëîâèÿõ: 1 è 2 �ñîîòâåòñòâåííî ñèãíàëû S51(�UV ) è S35(�UV )ìåëêèõ îñêîëêîâ, à îòíîøåíèå S31=S51 ïðàêòè÷å�ñêè íå çàâèñèò îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè ÓÔ-èçëó÷åíèÿïðè áëèçêîì ê 0.3 çíà÷åíèè â èññëåäîâàííîì ñïåê�òðàëüíîì äèàïàçîíå 220�235 íì. Çàâèñèìîñòè âûõî�äà èîíîâ îò �UV â áåñïîëåâîì ñëó÷àå ïðåäñòàâëå�íû íà ðèñ. 8. Ýòè èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû íà äëèíåâîëíû 234.086 íì, ÷òî ïîçâîëèëî íàðÿäó ñ èçìåðåíè�åì âûõîäà èîíîâ CF2H+ è CF+ îäíîâðåìåííî îïðå�äåëèòü ñ ïîìîùüþ òåõíèêè [2 + 1℄�ÌÔÈ òàêæå èâûõîä àòîìàðíîãî õëîðà. Âèäíî, ÷òî â îáëàñòè ìà�ëûõ èíòåíñèâíîñòåé äëÿ CF2H+ èìååò ìåñòî ñòåïåí�íàÿ çàâèñèìîñòü S51 / �nUV ñ ïîêàçàòåëåì ñòåïåíèn = 5. Äëÿ âûõîäà èîíà Cl+ èìååò ìåñòî çàâèñè�ìîñòü S35 / �8UV . Ñ ó÷åòîì òðåõ�îòîííîãî õàðàê�òåðà �ÌÔÈ ýòî äàåò äëÿ àòîìàðíîãî õëîðà òîò æå

ïîêàçàòåëü ñòåïåíè n = 5, ÷òî è äëÿ âûõîäà èîíîâCF2H+. Ïîñëåäóþùåå óìåíüøåíèå íàêëîíà çàâèñè�ìîñòåé S51(�UV ) è S35(�UV ) ñ ðîñòîì �UV ñâèäå�òåëüñòâóåò î ïîÿâëåíèè íàñûùåíèÿ â ñèñòåìå ïåðå�õîäîâ. ×òî êàñàåòñÿ çàâèñèìîñòè S31(�UV ), òî îíà,êàê îòìå÷àëîñü âûøå, èìååò òîò æå õàðàêòåð, ÷òî èçàâèñèìîñòü S51(�UV ).Âî âòîðîì ñëó÷àå (ïðè âêëþ÷åííîì ïîëå è ïðèòåõ æå ïàðàìåòðàõ ÓÔ-èçëó÷åíèÿ) êðîìå îòìå÷åí�íîãî óâåëè÷åíèÿ èîííîãî òîêà îñíîâíûõ ïðîäóêòîâèîíèçàöèè (M=Z = 31, 51) ìàññ-ñïåêòð çàìåòíîîáîãàùàåòñÿ ìåëêèìè èîíàìè (M=Z = 12, 13), àîòíîøåíèå S31=S51 êàê �óíêöèÿ ïëîòíîñòè ýíåð�ãèè ÓÔ-èçëó÷åíèÿ âåäåò ñåáÿ ïî-ðàçíîìó â çàâèñè�ìîñòè îò ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê èçëó÷åíèÿ.Ïðè ýòîì ñóùåñòâåííûì �àêòîðîì ñòàíîâèòñÿ ñïåê�òðàëüíàÿ øèðèíà èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ. Ïðèîòíîñèòåëüíî óçêîé øèðèíå ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ(��UV � 0:5�0.7 ñì�1), à èìåííî â ýòèõ óñëîâèÿõ ïî�ëó÷åíû äàííûå íà ðèñ. 4 è 5, íàëè÷èå èëè îòñóòñòâèåýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà ìîìåíò èîíèçàöèè ñëàáî ñêà�çûâàåòñÿ íà ñèãíàëå S51 (ò. å. S51;U+UV � S51;UV+U )è íà ñîîòâåòñòâóþùèõ çàâèñèìîñòÿõ S51(�UV ; �UV ).Â òî æå âðåìÿ íàëè÷èå ïîëÿ âåäåò ê ñóùåñòâåííî�ìó ïðèðîñòó ñèãíàëà S31, îñîáåííî â äëèííîâîëíî�âîé ÷àñòè èññëåäóåìîãî ñïåêòðà. Íàáëþäàåòñÿ òàê�æå áîëåå áûñòðûé ðîñò ñèãíàëà S31 îò ïëîòíîñòèýíåðãèè ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèãíàëîì S51, ÷òî ïðîÿâëÿ�åòñÿ â ñîîòâåòñòâóþùåì ðîñòå îòíîøåíèÿ S31=S51 âäëèííîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà (ñì. ðèñ. 4 è 5).Îäíàêî ïðè áîëåå øèðîêîé ïîëîñå ëàçåðíîãî èçëó�÷åíèÿ (��UV � 1�1.4 ñì�1) íàëè÷èå ýëåêòðè÷åñêîãîïîëÿ íà ìîìåíò èîíèçàöèè âåäåò ê îäíîâðåìåííîìóïðèðîñòó îáîèõ ñèãíàëîâ, S31 è S51, òàê ÷òî èõ îòíî�øåíèå â çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè îñòàåòñÿïðàêòè÷åñêè íåèçìåííûì (S31=S51 � 0:3�0.4) â äèà�ïàçîíå äëèí âîëí 220�235 íì.Ïðèñóòñòâèå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà ìîìåíò �î�òîèîíèçàöèè ìîëåêóë CF2HCl, êðîìå óâåëè÷åíèÿñèãíàëîâ è ïîÿâëåíèÿ äîáàâî÷íûõ ïèêîâ, ïðèâîäèòê çàìåòíîìó èçìåíåíèþ ïðî�èëåé èîííûõ ïèêîâîñíîâíûõ (M=Z = 31, 51) ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõñèãíàëîâ. Çàìåòèì, ÷òî ïðè ýòîì ïðî�èëè ïèêîâ �î�íîâûõ ñèãíàëîâ (îò îðãàíè÷åñêèõ çàãðÿçíåíèé âà�êóóìíîé ñèñòåìû M=Z = 36, 37, 38, 39) èçìåíÿ�þòñÿ íåçíà÷èòåëüíî. Îñîáåííî õîðîøî ýòî âèäíîíà ïðèìåðå ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî ñèãíàëà ïðè�îòîèîíèçàöèè â êîðîòêîâîëíîâîé ÷àñòè ñïåêòðà(�UV = 217 íì), ðèñ. 9. Â ýòîì ñëó÷àå ïðèðîñò ñèãíà�ëà S31 ïðè èîíèçàöèè ìîëåêóë â ïðèñóòñòâèè ýëåê�òðè÷åñêîãî ïîëÿ ïðîèñõîäèò â çíà÷èòåëüíîé ìåðå çàñ÷åò ïîÿâëåíèÿ äîáàâî÷íûõ, ïî÷òè ñèììåòðè÷íûõ,13
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�èñ. 9. Âðåìÿïðîëåòíûé ìàññ-ñïåêòð ïðè ÌÔÈ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë CF2HCl (�UV = 217 íì, �UV = 16 Äæ/ñì2):êðèâàÿ 1 (¾ñ çàëèâêîé¿) � ñèãíàë â áåñïîëåâûõ óñëîâèÿõ; 2 � �îòîèîíèçàöèÿ â ïðèñóòñòâèè âûòàëêèâàþùåãî ïîëÿ.Íà âñòàâêå � ïëîòíîñòè ñêîðîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ â ïðîåêöèè íà îñü z, ïîëó÷åííûå èç ïðî�èëåé âðåìÿïðîëåòíûõïèêîâ äëÿ èîíîâ ñM=Z = 51 (êðèâûå 1 è 2 ñîîòâåòñòâåííî â áåñïîëåâûõ óñëîâèÿõ è â ïðèñóòñòâèè ïîëÿ; 3 � ðàçíîñòüìåæäó êðèâûìè 2 è 1 ). Öè�ðàìè 3, 4, 5 (h�) îòìå÷åíû ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûå ñêîðîñòè èîíîâ ñ M=Z = 51 äëÿðàñïàäà ìîëåêóë ñ óðîâíåé ýíåðãèè, êðàòíûõ ñîîòâåòñòâóþùåìó ÷èñëó ïîãëîùåííûõ êâàíòîâêðûëüåâ â îáëàñòè âðåìÿïðîëåòíîãî ìàññ-ñïåêòðàèîíîâ ñ M=Z = 31. Â îáëàñòè ìàññ-ñïåêòðà èîíîâñ M=Z = 51 òàêæå íàáëþäàåòñÿ óøèðåíèå ïèêà,íî çà ñ÷åò ïîÿâëåíèÿ àñèììåòðè÷íîãî êðûëà, ñîîò�âåòñòâóþùåãî îïåðåæåíèþ âðåìåíè ïðèõîäà îòíî�ñèòåëüíî îñíîâíîãî ïèêà èîíîâ ñ M=Z = 51, ïðèýòîì âåëè÷èíà ¾ñèììåòðè÷íîé¿ ÷àñòè ïèêà îñòàåò�ñÿ ïðàêòè÷åñêè òàêîé æå, êàê è â áåñïîëåâîì ñëó�÷àå. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïðèðîñò ñèãíàëà îñó�ùåñòâëÿåòñÿ â îñíîâíîì çà ñ÷åò äîáàâî÷íûõ èîíîâ ñáîëåå âûñîêèìè íà÷àëüíûìè ñêîðîñòÿìè âäîëü îñèìàññ-ñïåêòðîìåòðà. Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå èîííûõ âðå�ìÿïðîëåòíûõ ñèãíàëîâ â òîé ëèáî èíîé ñòåïåíè ïðî�ÿâëÿåòñÿ âî âñåì èñïîëüçóåìîì ñïåêòðàëüíîì äèàïà�çîíå èîíèçèðóþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, âêëþ÷àÿ�UV = 234:086 íì, ãäå çíà÷èòåëåí ñèãíàë S35 (Cl+)âñëåäñòâèå [2 + 1℄�ÌÔÈ àòîìîâ õëîðà. Â ýòîì ñëó�÷àå íàëè÷èå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà ìîìåíò �îòîèî�íèçàöèè òàêæå ñîïðîâîæäàåòñÿ óøèðåíèåì èîííîãîïèêà Cl+ è âåäåò ê óâåëè÷åíèþ ñèãíàëà S35 â 2.5ðàçà.Íàèáîëüøèé ïðèðîñò ñèãíàëîâ S51 è S31 íà�

áëþäàåòñÿ â êîðîòêîâîëíîâîé ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè(�UV = 217 íì), ãäå íàëè÷èå ïîëÿ ïðèâîäèò ê ðîñòóñèãíàëîâ â 3.5 ðàçà äëÿ îáîèõ ìàññîâûõ ÷èñåë, ïðèýòîì èõ îòíîøåíèå îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåí�íûì (S31=S51 � 0:25).4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÏðèâåäåííûå âûøå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ñäå�ëàòü îäíîçíà÷íûé âûâîä, ÷òî ïðîäóêòû, íàáëþäà�åìûå ïðè îáëó÷åíèè ìîëåêóë è êëàñòåðîâ CF2HClèíòåíñèâíûì ÓÔ-èçëó÷åíèåì, ïîÿâëÿþòñÿ â ðåçóëü�òàòå ìíîãî�îòîííîãî âîçáóæäåíèÿ è ïîñëåäóþùèõ�ðàãìåíòàöèè è èîíèçàöèè èñõîäíûõ ÷àñòèö. Âìå�ñòå ñ òåì êîíêðåòíûå ìåõàíèçìû ýòèõ ïðîöåññîââåñüìà ñëîæíû. Îñíîâíûå ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòûè èõ âîçìîæíàÿ èíòåðïðåòàöèÿ îáñóæäàþòñÿ íèæå.ÓÔ ÌÔÈ ìîëåêóë CF2HCl. Ïîòåíöèàëèîíèçàöèè ìîëåêóëû CF2HCl ñîñòàâëÿåò Ie == 12:28 ýÂ [16℄. Ñëåäóþùàÿ ïî ýíåðãèè ðåàêöèÿ �ýòî îáðàçîâàíèå èîíà CF2H+ (M=Z = 51) âìåñòå ñàòîìîì õëîðà, Ea = 12:59 ýÂ. Ýíåðãèÿ ïîÿâëåíèÿ14



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 1 (7), 2006 Ìíîãî�îòîííàÿ �ðàãìåíòàöèÿ è èîíèçàöèÿ ìîëåêóë : : :èîíà CF+ (M=Z = 31) ñîñòàâëÿåò Ea � 17 ýÂ. Äëÿîáðàçîâàíèÿ ýòèõ èîíîâ ïðè �îòîèîíèçàöèè ìîëå�êóë ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì (�UV � 234 íì, ýíåðãèÿ�îòîíà h� � 5:3 ýÂ) íåîáõîäèìî ñîîòâåòñòâåííîïîãëîùåíèå êàê ìèíèìóì òðåõ è ÷åòûðåõ êâàíòîâ.Îáíàðóæåíèå íàðÿäó ñ èîíîì CF2H+ àòîìàðíîãîõëîðà, ñîãëàñîâàííûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè âûõîäàýòèõ ÷àñòèö îò èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ, âåëè÷èíàýíåðãåòè÷åñêîãî ïîðîãà ðåàêöèè � âñå ýòî ïîçâîëÿåòâïîëíå îáîñíîâàííî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ýòè ÷àñòèöûïîÿâëÿþòñÿ îäíîâðåìåííî â ðåçóëüòàòå ïåðâè÷íîãîïðîöåññà CF2HCl nh���! CF2H+ +Cl:Òåõíèêà �ÌÔÈ-äåòåêòèðîâàíèÿ àòîìîâ õëîðà ïîç�âîëèëà ïîëó÷èòü äîïîëíèòåëüíóþ èí�îðìàöèþ î õà�ðàêòåðå ýòîé ðåàêöèè è î êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ïðî�äóêòîâ. Íà ðèñ. 6á (êðèâûå 5 è 7 ) ïðèâåäåíû ìîäåëü�íûå çàâèñèìîñòè ïðîåêöèé ñêîðîñòíîãî ðàñïðåäåëå�íèÿ èîíîâ õëîðà íà âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûå îñè(èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ è ìàññ-ñïåêòðîìåòðà),fx(Vx) è fz(Vz), êîòîðûå íàèëó÷øèì îáðàçîì ñîãëà�ñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûìè äîïëåðîâ�ñêè óøèðåííûì ñïåêòðàëüíûì êîíòóðîì â îáëàñòèäâóõ�îòîííîãî ðåçîíàíñà, S35(��) (ðèñ. 6à, êðèâûå1 è 2 ) è ïðî�èëåì èîííîãî ïèêà äëÿ M=Z = 35(ðèñ. 7, êðèâûå 1 è 2 ). Íåñìîòðÿ íà âîçìîæíóþ (âòîíêîñòÿõ) íåîäíîçíà÷íîñòü âèäà ìîäåëüíûõ çàâèñè�ìîñòåé, î÷åâèäíî ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå èõ øèðèí,÷òî óêàçûâàåò íà ÿðêî âûðàæåííóþ óãëîâóþ àíè�çîòðîïèþ ñêîðîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ è íà íàëè÷èåáîëüøèõ ñêîðîñòåé ðàçëåòàþùèõñÿ ïðîäóêòîâ. Òàê,åñëè äëÿ ïðîäîëüíîé ñîñòàâëÿþùåé ìàêñèìàëüíàÿñêîðîñòü èîíîâ õëîðà ñîñòàâëÿåò Vmax;z � 1 êì/ñ,òî äëÿ ïîïåðå÷íîé ñîñòàâëÿþùåé ýòà âåëè÷èíà ðàâ�íà Vmax;x � 7 êì/ñ. Ýòî óêàçûâàåò íà ïðåèìóùå�ñòâåííî ïåðïåíäèêóëÿðíûé õàðàêòåð ðàñïàäà (ïåð�ïåíäèêóëÿðíî EUV ) è çíà÷èòåëüíóþ ýíåðãèþ, ïåðå�õîäÿùóþ â ïîñòóïàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû îáðàçó�þùèõñÿ ïðîäóêòîâ. Åñëè ìèíèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ ïðî�öåññà CF2HCl ! CF2H+ + Cl ðàâíà Ea = 12:59 ýÂ,òî, ïðåíåáðåãàÿ óõîäîì ýíåðãèè â êîëåáàòåëüíûå èâðàùàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû, ìîæíî îöåíèòü ìàê�ñèìàëüíî âîçìîæíûå ñêîðîñòè ðàçëåòà ïðîäóêòîâ,îáðàçóþùèõñÿ ïðè ðàñïàäå èç ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñ-òîÿíèé ñ óðîâíåì âîçáóæäåíèÿ, êðàòíûì ÷èñëó ïî�ãëîùåííûõ êâàíòîâ (Eex = nh�):nh� �Ea � m1V 212 + m2V 222 :Ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ äëÿ ìàêñèìàëüíî âîç�ìîæíûõ ñêîðîñòåé àòîìîâ õëîðà ïðè ðàçëè÷íûõ
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�èñ. 10. Âîçìîæíàÿ ñõåìà êàíàëîâ îáðàçîâàíèÿîñíîâíûõ èîííûõ ïðîäóêòîâ (M=Z = 51, 35, 31)ïðè ÌÔÈ �ðåîíà-22. Ñâîáîäíûå ìîëåêóëû, áåñ-ïîëåâûå óñëîâèÿ. Ïîòåíöèàë èîíèçàöèè CF2HClIe = 12:28 ýÂ, ýíåðãèÿ ïîÿâëåíèÿ Ea = 12:59 ýÂäëÿ èîíà CF2H+ (M=Z = 51), Ea � 17 ýÂ äëÿ èîíàCF+ (M=Z = 31)óðîâíÿõ âîçáóæäåíèÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6á. Êàêâèäíî, â íàøåì ñëó÷àå ýòîò óðîâåíü ñîîòâåòñòâóåòïÿòè êâàíòàì (h� � 5:3 ýÂ), ò. å. Eex = 26:486 ýÂ (èç�áûòîê ýíåðãèè �E = 13:896 ýÂ). Ýòî õîðîøî ñîãëà�ñóåòñÿ ñ èçìåðåííîé çàâèñèìîñòüþ S51 âûõîäà èîíîâCF2H+ îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè â ðåæèìå ìàëîãî ñèã�íàëà, S51(�UV ) / �5UV (ðèñ. 8).Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äàþòîñíîâàíèå ïîëàãàòü, ÷òî â áåñïîëåâûõ óñëîâèÿõ âñïåêòðàëüíîé îáëàñòè 227�235 íì ïåðâè÷íûì ÿâëÿ�åòñÿ ïÿòè�îòîííûé ïðîöåññ (ðèñ. 10), â ðåçóëüòà�òå êîòîðîãî âîçáóæäàåòñÿ ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå ãî�ðàçäî âûøå ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè. �àñïàä ýòîãî ñî�ñòîÿíèÿ âåäåò ê îáðàçîâàíèþ èîíîâ CF2H+ è àòîìîâõëîðà. Òàì æå, íà ðèñ. 10, ïðèâåäåíà ñõåìà �ÌÔÈàòîìîâ õëîðà. Øòðèõàìè íà ñõåìå ïÿòè�îòîííîãîïðîöåññà ïîêàçàíû âîçìîæíûå ïðîìåæóòî÷íûå ðå�çîíàíñû, íàñûùåíèå êîòîðûõ ïðè áîëüøèõ ïëîòíî�ñòÿõ ýíåðãèè, ïî-âèäèìîìó, ìåíÿåò ïîêàçàòåëü ñòå�ïåíè çàâèñèìîñòè äëÿ S51 / �UV îò 5 äî 3 íà ðèñ. 8.Êðîìå òîãî, ýòè ðåçîíàíñû ñêîðåå âñåãî îïðåäåëÿþòòàêæå âèä ñïåêòðàëüíîé çàâèñèìîñòè âûõîäà èîíîâCF2H+ (ðèñ. 5à).Îäíîçíà÷íî ãîâîðèòü î ïóòÿõ îáðàçîâàíèÿ äðó�ãèõ èîííûõ �ðàãìåíòîâ çàòðóäíèòåëüíî. Íàðÿäó ñîñõîæèì ïðîöåññîì �îòîèîíèçàöèè ñ ïîñëåäóþùåé�ðàãìåíòàöèåé âîçìîæíû è êàíàëû ñ �îòîèîíèçà�15



Â. Í. Ëîõìàí, Ä. Ä. Îãóðîê, Å. À. �ÿáîâ ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 1 (7), 2006öèåé íåéòðàëüíûõ ðàäèêàëîâ. Òàê, äëÿ ðàäèêàëàCF2 (åñëè òàêîé îáðàçóåòñÿ â ðàññìàòðèâàåìûõ ïðî�öåññàõ) â äàííîé îáëàñòè ñïåêòðà ïðîäóêòîì ÓÔÌÔÈ ñ áîëüøèì âûõîäîì ÿâëÿåòñÿ èîí CF+ [8℄. Îñî�áåííîñòè ÓÔ ÌÔÈ â ïðèñóòñòâèè ýëåêòðè÷åñêîãîïîëÿ áóäóò ðàññìîòðåíû íèæå.�àñïðåäåëåíèå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè. �àñ�ñìàòðèâàÿ áîëåå ïðîñòîé ñëó÷àé áåñïîëåâûõ óñëîâèéè ïîëàãàÿ, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â ñèãíàë S35 äàåò �î�òîïðîöåññ CF2HCl 5h���! CF2H+ +Cl;ìîæíî ïîëó÷èòü äàííûå î �óíêöèè ðàñïðåäå�ëåíèÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè â ýòèõ ïðîäóêòàõ.Èç èìåþùèõñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñèìîñòåéäîïëåðîâñêè óøèðåííîãî êîíòóðà è ïðî�èëåéìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ ïèêîâ ïðîâåñòè îäíî�çíà÷íóþ ïðîöåäóðó âîññòàíîâëåíèÿ âèäà �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ P (V) = P (Vx; Vy; Vz) íåò âîçìîæ�íîñòè. Òåì íå ìåíåå ìîæíî ïîäîáðàòü ìîäåëüíóþ�óíêöèþ âîçìîæíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ñ ìèíèìóìîìïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ, èñïîëüçîâàíèå êîòîðîéïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåäóðû èçìåðåíèé ïðèâîäèòê õîðîøåìó ñîãëàñèþ ìîäåëüíûõ è èçìåðÿåìûõçàâèñèìîñòåé. Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ðåçóëüòàòîâ,ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 6, â êà÷åñòâå ïîäãîíî÷íîéèñïîëüçîâàëàñü �óíêöèÿf(Vx; Vy ;V0;�V ) = b exp264��qV 2x + V 2y � V0�2(�V )2 375 ;ãäå b � íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü, V0 è �V � ïîä�ãîíî÷íûå ïàðàìåòðû. Âèä ýòîé �óíêöèè ïðèâåäåííà ðèñ. 6â. Îíà ÿâëÿåòñÿ ìîäåëüíûì ïðåäñòàâëåíè�åì ïðîåêöèè ñêîðîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ P (V) íàïëîñêîñòü ïàäåíèÿ èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ (ïåð�ïåíäèêóëÿðíî îñè z), fxy = R P (Vx; Vy ; Vz) dVz . Âñèëó ñèììåòðèè èñïîëüçóåìîé ãåîìåòðèè è óãëîâîéóçîñòè (îòíîñèòåëüíî ýòîé ïëîñêîñòè) äëÿ îïèñà�íèÿ ñêîðîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî êîîðäèíàòå ðå�àêöèè (â ñèñòåìå êîîðäèíàò ìîëåêóëû) �óíêöèþf(Vx; Vy;V0;�V ) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåfa(V ;V0;�V ) = ba exp�� (V � V0)2(�V )2 � ;ñì. êðèâóþ 6 íà ðèñ. 6á (çäåñü V � ñêîðîñòü àòîìîâõëîðà âäîëü êîîðäèíàòû ðàñïàäà).Ïëîòíîñòü ñêîðîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ âäîëü îñèèîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ, èñïîëüçîâàííàÿ ïðè ìî�äåëèðîâàíèè äîïëåðîâñêîãî êîíòóðà è ïðåäñòàâëåí�

0 100 200 300Ekin; êêàë/ìîëü00:51:0f(Ekin)
2 1�èñ. 11. �àñïðåäåëåíèå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè âïðîäóêòàõ ðàñïàäà CF2H+ + Cl(2P3=2) (ñâîáîäíûåìîëåêóëû, áåñïîëåâûå óñëîâèÿ): 1 � ðàñïðåäåëå-íèå, ïîëó÷åííîå íà îñíîâå ñêîðîñòíîãî ðàñïðåäåëå-íèÿ àòîìîâ õëîðà (êðèâàÿ 6, ðèñ. 6á ); 2 (øòðèõè) �ïðèáëèæåíèå ãàóññîâîé �óíêöèåéíàÿ êðèâîé 5 íà ðèñ. 6á, áûëà ïîëó÷åíà èíòåãðèðî�âàíèåì ïî Vy:fx(Vx;V0;�V ) = Z f(Vx; Vy;V0;�V ) dVy:Íàèëó÷øàÿ ïîäãîíêà, ïðåäñòàâëåííàÿ êðèâîé 2 íàðèñ. 6à, ïîëó÷åíà ïðè ïàðàìåòðàõ V0 = 5:2 êì/ñè �V = 0:8 êì/ñ. Èñïîëüçóÿ ýòè çíà÷åíèÿ ïà�ðàìåòðîâ, ìîæíî ïîëó÷èòü ðàñïðåäåëåíèå êèíåòè�÷åñêîé ýíåðãèè â ïðîäóêòàõ ðàñïàäà CF2H+ + Cl.Â ñèñòåìå öåíòðà ìàññ ðàñïðåäåëåíèå ìîæåò áûòüïðèáëèæåíî ãàóññîâîé �óíêöèåé ñ ïàðàìåòðàìèE0 = 193:8 êêàë/ìîëü è ïîëíîé øèðèíîé íà ïîëó�âûñîòå �1=2 = 92:2 êêàë/ìîëü. Âèä ýòîãî ðàñïðå�äåëåíèÿ ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 11. Õàðàêòåðíîé îñî�áåííîñòüþ ýòîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî åãîøèðèíà ñóùåñòâåííî ìåíüøå çíà÷åíèÿ â ìàêñèìó�ìå. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîäîáíûé âèä ðàñïðåäå�ëåíèÿ áûë ïîëó÷åí íåäàâíî â ðàáîòå [17℄ ïðè èñ�ñëåäîâàíèè ðàçðûâà ñâÿçè C�Cl â ðåçóëüòàòå �îòî�äèññîöèàöèè ìîëåêóëû C3H5Cl. Ïðè ïåðïåíäèêóëÿð�íîì õàðàêòåðå ðàñïàäà è ìåíüøåì çíà÷åíèè êèíå�òè÷åñêîé ýíåðãèè ïðîäóêòîâ ïàðàìåòðû ðàñïðåäåëå�íèÿ â ãàóññîâîì ïðèáëèæåíèè (E0 = 30 êêàë/ìîëü,�1=2 � 14:9 êêàë/ìîëü) èìåëè òàêîå æå ñîîòíîøå�íèå, êàê è â äàííîé ðàáîòå.Àíàëîãè÷íûé íàøåìó (êðèâàÿ 4, ðèñ. 6à) âèääîïëåðîâñêîãî êîíòóðà ñ õàðàêòåðíûìè êðûëüÿìè âñëó÷àå áîëüøèõ ñêîðîñòåé è ïðè ïåðïåíäèêóëÿðíîìõàðàêòåðå ðàñïàäà íàáëþäàëñÿ â ðàáîòå [18℄.Âëèÿíèå âûòàëêèâàþùåãî ýëåêòðè÷åñêîãîïîëÿ. Êàê óæå óêàçûâàëîñü ðàíåå, íàëè÷èå ýëåê�16



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 1 (7), 2006 Ìíîãî�îòîííàÿ �ðàãìåíòàöèÿ è èîíèçàöèÿ ìîëåêóë : : :òðè÷åñêîãî ïîëÿ íà ìîìåíò �îòîèîíèçàöèè ìîæåòçíà÷èòåëüíî ñêàçûâàòüñÿ íà ðåçóëüòàòàõ èçìåðåíèé.Ïðè ýòîì âîçìîæíû ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ èâ ïðî�èëÿõ âðåìÿïðîëåòíûõ ñèãíàëîâ. Âîçìîæíîéèíòåðïðåòàöèåé ýòèõ �àêòîâ ÿâëÿåòñÿ ïðåäñòàâëå�íèå ñèãíàëà â âèäå ñóììû äâóõ ñîñòàâëÿþùèõ. Ïåð�âàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ äàåò óçêèé è ñèììåòðè÷íûé ïðî��èëü ïèêà, õàðàêòåðíûé, â ÷àñòíîñòè, äëÿ áåñïî�ëåâîãî ñëó÷àÿ (ïåðïåíäèêóëÿðíûé òèï ðàñïàäà ñEex � 5h�). Âòîðàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ äîáàâëÿåò â ñèã�íàë øèðîêèå äîïîëíèòåëüíûå è ïî÷òè ñèììåòðè÷�íûå êðûëüÿ äëÿ M=Z = 31 è àñèììåòðè÷íîå êðû�ëî äëÿ M=Z = 51. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî âîçíèêíîâå�íèå ýòèõ êðûëüåâ ñâÿçàíî ñ ïîÿâëåíèåì ïðè âêëþ�÷åííîì ïîëå äîïîëíèòåëüíûõ êàíàëîâ îáðàçîâàíèÿ�îòîèîíîâ ñ êà÷åñòâåííî îòëè÷íûìè îò áåñïîëåâî�ãî ñëó÷àÿ õàðàêòåðèñòèêàìè. Íà âñòàâêå ê ðèñ. 9ïðèâåäåíû ïëîòíîñòè ñêîðîñòíûõ ðàñïðåäåëåíèé âïðîåêöèè íà îñü z, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå ïðî�èëåéâðåìÿïðîëåòíûõ ïèêîâ äëÿ èîíîâ ñ M=Z = 51. Êðè�âàÿ 1 ïîëó÷åíà äëÿ áåñïîëåâûõ óñëîâèé, à êðèâàÿ2 � â ïðèñóòñòâèè âûòàëêèâàþùåãî ýëåêòðè÷åñêî�ãî ïîëÿ. Êðèâàÿ 3 îòðàæàåò ñêîðîñòíîå ðàñïðåäå�ëåíèå èîíîâ, �îðìèðóþùèõ äîáàâî÷íóþ ñîñòàâëÿþ�ùóþ ñèãíàëà ïðè âêëþ÷åíèè ïîëÿ. Âèä ýòîãî ðàñïðå�äåëåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò èîíàì ñ ïðåèìóùåñòâåííûìíàïðàâëåíèåì ñêîðîñòåé âäîëü îñè z, ÷òî õàðàêòåðíîäëÿ îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ïðè ïàðàëëåëüíîì EUVòèïå �îòî�ðàãìåíòàöèè. Çàìåòèì, ÷òî ñòîëü ñèëüíîâûðàæåííàÿ ïðè ýòîì àñèììåòðèÿ ñêîðîñòíîãî ðàñ�ïðåäåëåíèÿ ïðè �îòîèîíèçàöèè â óñëîâèÿõ ñëàáîãîýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ðàíåå, íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî,íå íàáëþäàëàñü. Èçó÷åíèå ìåõàíèçìîâ, ïðèâîäÿùèõê òàêîìó ïîâåäåíèþ, ïðåäñòàâëÿåò ñàìîñòîÿòåëüíûéèíòåðåñ, îäíàêî âûõîäèò çà ðàìêè äàííîé ðàáîòû. Âïðåäïîëîæåíèè, ÷òî îñíîâíûì èñòî÷íèêîì ñèãíàëàS51 â ïðèñóòñòâèè ïîëÿ ïî ïðåæíåìó ÿâëÿåòñÿ �î�òîïðîöåññ CF2HCl nh���! CF2H+ +Cl;ìîæíî ïîëó÷èòü çíà÷åíèÿ ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûõñêîðîñòåé èîíîâ (M=Z = 51) äëÿ ðàñïàäà ìîëå�êóë ñ óðîâíåé ýíåðãèè, êðàòíûõ ÷èñëó ïîãëîùåí�íûõ êâàíòîâ. Çíà÷åíèÿ ýòèõ ñêîðîñòåé îòìå÷åíûñîîòâåòñòâóþùèìè öè�ðàìè 3, 4, 5 (h�) íà âñòàâ�êå ê ðèñ. 9. Êàê âèäíî, ïîëó÷åííîå â ýêñïåðèìåíòåïðè âêëþ÷åííîì ïîëå ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ñêî�ðîñòè 3.98 êì/ñ ñîîòâåòñòâóåò ðàñïàäó ìîëåêóë èçñîñòîÿíèé, èìåþùèõ ýíåðãèþ Eex � 4h�. Èçìåðå�íèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ïåðåñòðîéêå èîíèçèðóþùåãîÓÔ-èçëó÷åíèÿ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü, íåñìîòðÿíà íåêîòîðûå èçìåíåíèÿ ïðî�èëÿ äîáàâî÷íûõ ñèã�

íàëîâ, çíà÷åíèÿ ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûõ ñêîðîñòåéäëÿ èîíîâ ñ M=Z = 51 ïî-ïðåæíåìó ñîîòâåòñòâóþòðàñïàäó ñ ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ Eex � 4h�. Òà�êèì îáðàçîì, ïî-âèäèìîìó, â îáîèõ ñëó÷àÿõ (ïðè íà�ëè÷èè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ è áåç íåãî) îáðàçîâàíèåèîíîâ CF2H+ ïðîèñõîäèò ïî îáñóæäàâøåìóñÿ âûøåêàíàëó CF2HCl nh���! CF2H+ +Clèç ñîñòîÿíèé, ðàñïîëîæåííûõ ñóùåñòâåííî âûøå ïî�òåíöèàëà èîíèçàöèè ìîëåêóëû. Âìåñòå ñ òåì îòìå�òèì, ÷òî óðîâåíü íà÷àëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ïðè âêëþ�÷åííîì ïîëå ïîíèæàåòñÿ äî Eex � 4h� ïî ñðàâíåíèþñ Eex � 5h� â áåñïîëåâîì ñëó÷àå.Äëÿ èîííûõ ñèãíàëîâ S31, â çàâèñèìîñòÿõ êî�òîðûõ îò ïàðàìåòðîâ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, òàê æåêàê äëÿ S51, ïðîÿâëÿåòñÿ ìíîãî�îòîííîñòü ïðîöåññàè ðåçîíàíñíàÿ ïðèðîäà ýòîãî �îòîïðîöåññà, íàðÿäóñ ðàññìîòðåííûìè âûøå âîçìîæíû è äðóãèå êàíà�ëû îáðàçîâàíèÿ èîíîâ. Êîñâåííûì ïîäòâåðæäåíèåìýòîãî ÿâëÿþòñÿ çíà÷èòåëüíûå ðàçëè÷èÿ â ïîâåäåíèèñïåêòðàëüíî-èíòåíñèâíîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê âûõî�äà èîííûõ ñèãíàëîâ S31(�UV ; �UV ) è S51(�UV ; �UV ),êîòîðûå íàèáîëåå ñèëüíî ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè ÌÔÈ âïðèñóòñòâèè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïðè óçêîé ñïåê�òðàëüíîé øèðèíå ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ (ñì. ðåçóëü�òàòû, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 4 è 5). Â ÷àñòíîñòè,â ýòèõ óñëîâèÿõ íàáëþäàåìîå èçìåíåíèå îòíîøå�íèÿ ñèãíàëîâ S31=S51 â çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòèýíåðãèè èçëó÷åíèÿ, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òîîñíîâíîé âêëàä â èçìåíåíèå ñèãíàëà S31 (ðîñò âòðè ðàçà) îáåñïå÷èâàåòñÿ â îñíîâíîì çà ñ÷åò ¾äî�ïîëíèòåëüíûõ¿ (ê áåñïîëåâîìó ñëó÷àþ) êàíàëîâ ñîñâîèìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Îäíèì èç âîçìîæíûõ äî�ïîëíèòåëüíûõ èñòî÷íèêîâ èîíîâ â ñëó÷àå ñèãíàëàS31 ìîæåò ÿâëÿòüñÿ �îòîèîíèçàöèÿ íåéòðàëüíûõðàäèêàëîâ, ïîëó÷àþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå �ðàãìåíòà�öèè ìîëåêóëû, â ÷àñòíîñòè ðàäèêàëîâ CF2, �îòî�èîíèçàöèÿ êîòîðûõ (â ýòîé îáëàñòè ÓÔ-ñïåêòðà) ñáîëüøîé ý��åêòèâíîñòüþ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþèîíîâ CF+ [8℄.×òî êàñàåòñÿ ìåõàíèçìà ñòîëü çàìåòíîãî âëèÿ�íèÿ îòíîñèòåëüíî ñëàáîãî (ïðèìåðíî 71 Â/ñì) ýëåê�òðè÷åñêîãî ïîëÿ íà ïðîöåññ ÓÔ ÌÔÈ CF2HCl, òî,êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, ýòîò âîïðîñ âûõîäèò çàðàìêè äàííîé ðàáîòû. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîç�âîëÿþò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî íàëè÷èå ïîëÿ, ñêîðåå âñå�ãî, îòêðûâàåò äîïîëíèòåëüíûå ïóòè âîçáóæäåíèÿìîëåêóë. Ýòî ìîæåò áûòü âîçáóæäåíèå ÷åðåç ðà�íåå çàïðåùåííûå ñîñòîÿíèÿ, âîçìîæíà òàêæå äå�îð�ìàöèÿ ïîòåíöèàëüíûõ ïîâåðõíîñòåé, ÷òî ïðîÿâëÿåò�ñÿ â âîçíèêíîâåíèè äîïîëíèòåëüíîé (ê ïîëÿðèçàöèèñâåòîâîãî ïîëÿ) ïðîñòðàíñòâåííîé àíèçîòðîïèè, ñâÿ�2 ÆÝÒÔ, âûï. 1 (7) 17



Â. Í. Ëîõìàí, Ä. Ä. Îãóðîê, Å. À. �ÿáîâ ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 1 (7), 2006çàííîé ñ íàïðàâëåíèåì ïîñòîÿííîãî ýëåêòðè÷åñêî�ãî ïîëÿ. Ïîñëåäíÿÿ, â êîíå÷íîì ñ÷åòå, âåäåò ê ïðî�ñòðàíñòâåííîé àíèçîòðîïèè âåðîÿòíîñòåé ðàñïàäà è,êàê ñëåäñòâèå, ê àíèçîòðîïèè ñêîðîñòíîãî ðàñïðåäå�ëåíèÿ ðàçëåòàþùèõñÿ ïðîäóêòîâ. Âîçìîæíû è äðó�ãèå ïðè÷èíû, îäíàêî ïîëó÷åííûõ äàííûõ íåäîñòà�òî÷íî äëÿ èõ äåòàëèçàöèè.Âëèÿíèå ïðîìåæóòî÷íûõ ðåçîíàíñîâ. ÏðèÌÔÈ ý��åêòèâíîñòü âûõîäà èîíîâ îáû÷íî çíà÷è�òåëüíî âîçðàñòàåò ïðè íàëè÷èè îäíî- è/èëè ìíîãî��îòîííûõ (îáû÷íî äâóõ- è òðåõ�îòîííûõ) ðåçîíàí�ñîâ ñ ïðîìåæóòî÷íûìè ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìèâîçáóæäàåìîé ìîëåêóëû. Õîòÿ â íàøåì ñëó÷àå èñ�ïîëüçóåìàÿ ñïåêòðàëüíàÿ îáëàñòü ÓÔ-èçëó÷åíèÿ ñî�îòâåòñòâóåò äàëüíåìó êðûëó ëèíåéíîãî ïîãëîùåíèÿñ ñå÷åíèåì � � 10�23 ñì2 (�UV � 217 íì), êîòî�ðîå áûñòðî óáûâàåò ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû âîëíû (ñì.ðèñ. 5à), ïðè ìíîãî�îòîííîì âîçáóæäåíèè áëèçîñòüîäíî�îòîííîãî ïåðåõîäà (n! �� äëÿ ñâÿçè C�Cl) âðàñïàäíîå ñîñòîÿíèå ìîæåò çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èòüñå÷åíèå ìíîãî�îòîííîãî ïðîöåññà, ïî êðàéíåé ìåðåäëÿ ìàëîé äîëè ìîëåêóë. Â ýêñïåðèìåíòå ýòî ïðî�ÿâëÿåòñÿ â íàëè÷èè îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîé ñîñòàâ�ëÿþùåé ñèãíàëà, âêëàä êîòîðîé óáûâàåò ïðè óâå�ëè÷åíèè äëèíû âîëíû. Äëÿ ýòîé ñîñòàâëÿþùåé çà�âèñèìîñòü âûõîäà èîíîâ îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè èìå�åò òåíäåíöèþ ê íàñûùåíèþ (ïðè èñïîëüçóåìîé ãåî�ìåòðèè îíà íà÷èíàåò ñëåäîâàòü ëîãàðè�ìè÷åñêîìóçàêîíó, S / ln�UV ) óæå ïðè çíà÷åíèÿõ ïëîòíîñòèýíåðãèè èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ 5 Äæ/ñì2 êàê âáåñïîëåâûõ óñëîâèÿõ, òàê è ïðè íàëè÷èè âûòàëêèâà�þùåãî ïîëÿ. Ýòà ñîñòàâëÿþùàÿ íàèáîëåå ñóùåñòâåí�íà ïðè ìàëûõ ïëîòíîñòÿõ ýíåðãèè ÓÔ-èçëó÷åíèÿ è âêîðîòêîâîëíîâîé ÷àñòè ñïåêòðà 214�220 íì, ãäå åùåìàë âêëàä â ñèãíàë îò ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì ðåçîíàí�ñîâ áîëåå âûñîêîãî ïîðÿäêà. Íåñìîòðÿ íà âèäèìóþ(ñì. êðèâûå 1 è 2 ðèñ. 4à) ïîëîãîñòü çàâèñèìîñòåéS(�UV ), ñâÿçàííóþ ñêîðåå âñåãî ñ íàñûùåíèåì (ñì.ðèñ. 4à, êðèâàÿ 3 ), ïðîöåññ èîíèçàöèè èìååò ìíî�ãî�îòîííûé õàðàêòåð, à ïðîäóêòû èîíèçàöèè îáëà�äàþò çíà÷èòåëüíîé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé. Ýòî, â÷àñòíîñòè, ñëåäóåò èç ñîâîêóïíîñòè ðàíåå îáñóæäàâ�øèõñÿ ðåçóëüòàòîâ ïî âûõîäó èîíîâ ñ M=Z = 51ïðè ÌÔÈ äëÿ �UV = 217 íì. Ñ óâåëè÷åíèåì äëè�íû âîëíû è îòñòðîéêè îò îäíî�îòîííîãî ðåçîíàíñàðåçêîå óâåëè÷åíèå èîííûõ ñèãíàëîâ, â òîì ÷èñëå S51â îáëàñòè 227�232 íì, ñâÿçàíî, ïî âñåé âèäèìîñòè, ñâëèÿíèåì äâóõ�îòîííûõ ðåçîíàíñîâ ñ âûñîêîëåæà�ùèìè ðèäáåðãîâñêèìè ñîñòîÿíèÿìè ìîëåêóëû íèæåãðàíèöû åå èîíèçàöèè. Âïîëíå åñòåñòâåííî ïðåäïî�ëîæèòü, ÷òî ñ ýòèìè ðåçîíàíñàìè ñâÿçàíà íàáëþäàå�ìàÿ (ñì. ðèñ. 5) ñòðóêòóðà ñïåêòðîâ ÌÔÈ, è ñ íèìè

æå ñâÿçàíî âëèÿíèå øèðèíû ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿíà ïàðàìåòðû ÌÔÈ.ÓÔ ÌÔÈ êëàñòåðîâ. Îñíîâíîå ðàçëè÷èåÓÔ ÌÔÈ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë CF2HCl è êëàñòåðîâ(CF2HCl)N çàêëþ÷àåòñÿ â îòñóòñòâèè â ñîñòàâåïðîäóêòîâ èîíà CF2H+ ïðè ÌÔÈ êëàñòåðîâ. Îòìå�òèì, ÷òî ñðåäíèé ðàçìåð êëàñòåðîâ N â óñëîâèÿõäàííûõ ýêñïåðèìåíòîâ ñîîòâåòñòâîâàë, êàê ýòîñëåäóåò èç íàøåé ðàáîòû [10℄, êëàñòåðàì ìàëûõðàçìåðîâ (10 < N < 100). Èç ïðèâåäåííûõ â íà�ñòîÿùåé ðàáîòå ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî íàèáîëååâåðîÿòíûì êàíàëîì îáðàçîâàíèÿ èîíà CF2H+ïðèÌÔÈ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿCF2HCl nh���! CF2H+ +Cl:Ýêñïåðèìåíòû òàêæå ïîêàçàëè, ÷òî ýòîò ïðîöåññâåñüìà ÷óâñòâèòåëåí ê óñëîâèÿì âîçáóæäåíèÿ, â÷àñòíîñòè ê íàëè÷èþ ïîñòîÿííîãî ýëåêòðè÷åñêîãîïîëÿ è ê øèðèíå ëèíèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Ïîýòî�ìó âîçìîæíûìè ïðè÷èíàìè ðàçëè÷èÿ �îòîïðîöåñ�ñîâ â ñëó÷àå ÓÔ-âîçáóæäåíèÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóëè ìîëåêóë, ñâÿçàííûõ â ñîñòàâå êëàñòåðîâ, ìîãóòáûòü èçìåíåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ýëåê�òðîííûõ ïåðåõîäîâ èç-çà âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëCF2HCl âíóòðè êëàñòåðà, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ìàëûõêëàñòåðîâ [19℄. Òàêîå âçàèìîäåéñòâèå ìîæåò ïîäà�âèòü îñíîâíîé êàíàë è óëó÷øèòü óñëîâèÿ äëÿ êîíêó�ðèðóþùèõ ïðîöåññîâ. Êðîìå òîãî, îòêðûâàþòñÿ âîç�ìîæíîñòè äëÿ ïðîòåêàíèÿ áûñòðûõ ðåàêöèé ñ ó÷àñ-òèåì îáðàçóþùèõñÿ âíóòðè êëàñòåðà �ðàãìåíòîâ,÷òî òàêæå ìîæåò âëèÿòü íà ñîñòàâ è êàíàëû îáðà�çîâàíèÿ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ. Ïî âñåé âèäèìîñòè, âóñëîâèÿõ êëàñòåðíîãî ïó÷êà ñîâîêóïíîñòü ýòèõ ïðè�÷èí ïðèâîäèò ê ¾âûêëþ÷åíèþ¿ îòìå÷åííîãî âûøåîñíîâíîãî ìåõàíèçìà îáðàçîâàíèÿ èîíîâ CF2H+. Íàýòî òàêæå óêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå âû�õîäà àòîìàðíîãî õëîðà ïî ñðàâíåíèþ ñ ÌÔÈ ñâîáîä�íûõ ìîëåêóë. Â ñëó÷àå êëàñòåðîâ ý��åêòèâíîñòü îá�ðàçîâàíèÿ èîíîâ CF+  M=Z = 31 îñòàåòñÿ ñîèçìå�ðèìîé ñî ñëó÷àåì ñâîáîäíûõ ìîëåêóë, íî ïðè ýòîìñóùåñòâóþò íåêîòîðûå ðàçëè÷èÿ â çàâèñèìîñòÿõ âû�õîäà èîíîâ êàê îò ñïåêòðàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ëàçåð�íîãî èçëó÷åíèÿ (áîëåå óçêèé ñïåêòð ñ âûðàæåííûììàêñèìóìîì ïðè �UV = 232:5 íì, ñì. ðèñ. 5á), òàê èîò ïëîòíîñòè ýíåðãèè èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ. Âñëó÷àå êëàñòåðíîãî ïó÷êà çàâèñèìîñòü áîëåå êðóòàÿ:S31 / �4:4UV , â îòëè÷èå îò ñëó÷àÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë,äëÿ êîòîðûõ S31 / �2:7UV ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ èîíè�çàöèè (�UV = 19�33 Äæ/ñì2, �UV = 231:5 íì), ÷òîòàêæå óêàçûâàåò íà âîçìîæíîå ðàçëè÷èå êàíàëîâ îá�ðàçîâàíèÿ CF+ â ðàçíûõ óñëîâèÿõ.18



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 1 (7), 2006 Ìíîãî�îòîííàÿ �ðàãìåíòàöèÿ è èîíèçàöèÿ ìîëåêóë : : :5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ È ÂÛÂÎÄÛÈññëåäîâàí ïðîöåññ ÓÔ ÌÔÈ ñâîáîäíûõ ìîëå�êóë CF2HCl è êëàñòåðîâ (CF2HCl)N â ñïåêòðàëü�íîì äèàïàçîíå 217�236 íì. Îáíàðóæåíû ðàçëè÷èÿâ ïðîäóêòàõ èîíèçàöèè â ýòèõ äâóõ ñëó÷àÿõ. Â ñëó�÷àå ìîëåêóë îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ èîíûCF2H+, CF+ è àòîìû õëîðà. Â òî æå âðåìÿ äëÿÌÔÈ ìîëåêóë â ñîñòàâå êëàñòåðîâ ìàëîãî ðàçìåðà(10 < N < 100) õàðàêòåðíî ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå îò�ñóòñòâèå èîíîâ CF2H+.Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíû îñíîâíûå çàêî�íîìåðíîñòè è îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ çàâèñèìîñòåéâûõîäà èîíîâ ðàçíîãî ñîðòà îò ñïåêòðà è èíòåíñèâ�íîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Èç àíàëèçà ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ÓÔ ÌÔÈ èññëåäóå�ìûõ ÷àñòèö ÿâëÿåòñÿ ñëîæíûì ìíîãîñòóïåí÷àòûìïðîöåññîì ñ íàëè÷èåì â îáùåì ñëó÷àå íåñêîëüêèõïàðàëëåëüíûõ êàíàëîâ îáðàçîâàíèÿ êîíå÷íûõ èîí�íûõ ïðîäóêòîâ. Ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèå ìåæäó ýòèìèêàíàëàìè çàâèñèò îò ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèêèîíèçèðóþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ (äëèíû âîëíûè ñïåêòðàëüíîé øèðèíû), à òàêæå íàëè÷èÿ èëè îò�ñóòñòâèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà ìîìåíò ÌÔÈ.Â ñëó÷àå ñâîáîäíûõ ìîëåêóë â áåñïîëåâûõ óñëî�âèÿõ èîíû CF2H+ îáðàçóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ïðèðàñïàäå ìîëåêóë èç âûñîêîâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèéñ ýíåðãèåé, êðàòíîé ïÿòè êâàíòàì èçëó÷åíèÿ:CF2HCl 5h���! CF2H+ +Cl:�àñïàä ïðè ýòîì íîñèò ÿðêî âûðàæåííûé ïåðïåíäè�êóëÿðíûé õàðàêòåð îòíîñèòåëüíî âåêòîðà EUV îï�òè÷åñêîé âîëíû ñ ðàñïðåäåëåíèåì ñêîðîñòè, ñèììåò�ðè÷íûì îòíîñèòåëüíî ïëîñêîñòè ïàäåíèÿ ëàçåðíîãîèçëó÷åíèÿ. Èç ðàñïðåäåëåíèé ñêîðîñòè ïðîäóêòîâîïðåäåëåí âèä ðàñïðåäåëåíèÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè÷àñòèö. Â ãàóññîâîì ïðèáëèæåíèè åãî øèðèíà ïðè�ìåðíî â äâà ðàçà ìåíüøå çíà÷åíèÿ E0 â ìàêñèìóìå(E0 = 193:8 êêàë/ìîëü).Íàëè÷èå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (îêîëî 71 Â/ñì)óâåëè÷èâàåò âûõîä èîíîâ (â 1.5�3 ðàçà) çà ñ÷åò ïîÿâ�ëåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ êàíàëîâ îáðàçîâàíèÿ èîíîâ.�àñïàä, âåäóùèé ê äîïîëíèòåëüíîìó ïîÿâëåíèþèîíîâ CF2H+, ïðîèñõîäèò èç ñîñòîÿíèé ñ óðîâíåìýíåðãèè ïðèìåðíî 4h� è íîñèò ïàðàëëåëüíûé õà�ðàêòåð (îòíîñèòåëüíî EUV ), ïðè ýòîì ñêîðîñòíîåðàñïðåäåëåíèå àñèììåòðè÷íî îòíîñèòåëüíî ïëîñêî�ñòè ïàäåíèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Âåëè÷èíà äîïîë�íèòåëüíîãî âêëàäà â ñèãíàë S51 çàâèñèò îò ñïåê�òðàëüíîé øèðèíû ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, åå ñóæåíèå(�1=2�UV < 0:7 ñì�1) âåäåò ê óìåíüøåíèþ ýòîãîâêëàäà.

Äëÿ èîíîâ CF+ (â ñëó÷àå ñâîáîäíûõ ìîëåêóë èáåñïîëåâûõ óñëîâèé) ¾êâàíòîâîñòü¿ ïðîöåññà (5h�)è ïåðïåíäèêóëÿðíûé õàðàêòåð ðàñïàäà ñõîæè ñ ïîâå�äåíèåì äëÿ CF2H+. Ïðè ÌÔÈ â ïðèñóòñòâèè ýëåê�òðè÷åñêîãî ïîëÿ èìååò ìåñòî äîáàâî÷íûé âêëàä âS31, êîòîðûé ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííî çà ñ÷åòïàðàëëåëüíîãî òèïà ðàñïàäà. �àñïðåäåëåíèå ñêîðî�ñòåé èîíîâ ýòîãî äîáàâî÷íîãî ñèãíàëà îòíîñèòåëü�íî ïëîñêîñòè ïàäåíèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ áëèçêî êñèììåòðè÷íîìó. Äîáàâî÷íûé âêëàä â S31 (â îòëè÷èåîò S51) ìàëî çàâèñèò îò ñïåêòðàëüíîé øèðèíû ëà�çåðíîãî èçëó÷åíèÿ, çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàÿñü ïðèïåðåõîäå â äëèííîâîëíîâóþ ÷àñòü èñïîëüçóåìîãîñïåêòðà. Íàèáîëåå çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷èÿ ýòèõ âêëà�äîâ ïðîÿâëÿþòñÿ â ïîâåäåíèè õàðàêòåðèñòèê âûõî�äà èîííûõ ñèãíàëîâ S31(�UV ; �UV ) è S51(�UV ; �UV )ïðè ÌÔÈ â ïðèñóòñòâèè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ è ïðèóçêîé ñïåêòðàëüíîé øèðèíå ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Âýòèõ óñëîâèÿõ ïîâåäåíèå ñèãíàëà S31 â çíà÷èòåëüíîéñòåïåíè îïðåäåëÿåòñÿ âêëàäîì äîáàâî÷íûõ ïî îòíî�øåíèþ ê áåñïîëåâûì óñëîâèÿì êàíàëîâ îáðàçîâàíèÿèîíîâ CF+, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïðîäóêòàìè �îòî�èîíèçàöèè íåéòðàëüíûõ ðàäèêàëîâ.Â ñëó÷àå êëàñòåðíîãî ïó÷êà îòñóòñòâèå èîííîãîñèãíàëà S51 ïðåäïîëîæèòåëüíî ñâÿçàíî ñ ïîäàâëåíè�åì îñíîâíîãî êàíàëà îáðàçîâàíèÿ èîíà CF2H+ èç-çàâçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë âíóòðè êëàñòåðà.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Â. Ñ. Ëåòîõîâóçà ïîääåðæêó ðàáîòû è ïîëåçíûå îáñóæäåíèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �03-02-17080).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Â. Ñ. Ëåòîõîâ, Ëàçåðíàÿ �îòîèîíèçàöèîííàÿ ñïåê�òðîñêîïèÿ, Íàóêà, Ìîñêâà (1987).2. M. N. R. Ashfold, S. G. Clement, J. D. Howe, andC. M. Western, J. Chem. So. Faraday Trans. 89, 1153(1993).3. K. V. D. Ledingham and R. P. Singhal, Int. J. MassSpetr. Ion. Pro. 163, 149 (1997).4. H. Sato, Chem. Rev. 101, 2687 (2001).5. A. R. Ravishankara, G. Hanok, M. Kawasaki, andY. Matsumi, Siene 280, 60 (1998).6. L. Li, G. Dorfman, A. Melhior et al., J. Chem. Phys.116, 1869 (2002).7. Ñ. Ñ. Àëèìïèåâ, À. Ì. Âåëè÷êî, Ñ. Ì. Íèêè�îðîâè äð., Ïèñüìà â ÆÒÔ 14, 1786 (1988).19 2*



Â. Í. Ëîõìàí, Ä. Ä. Îãóðîê, Å. À. �ÿáîâ ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 1 (7), 20068. V. N. Lokhman, D. D. Ogurok, and E. A. Ryabov,Chem. Phys. 271, 357 (2001).9. Â. Í. Ëîõìàí, Å. À. �ÿáîâ, Ä. Ä. Îãóðîê, Ïèñüìà âÆÒÔ 30, 88 (2004).10. Â. Í. Ëîõìàí, Ä. Ä. Îãóðîê, Å. À. �ÿáîâ, ÆÒÔ 75,29 (2005).11. A. V. Dem'yanenko, V. N. Lokhman, D. D. Ogurok etal., Chem. Phys. Lett. 320, 594 (2000).12. V. N. Lokhman, D. D. Ogurok, E. A. Ryabov, andV. S. Letokhov, Z. Phys. Chem. 215, 1469 (2001).13. P. C. Simon, D. Gillotay, N. Vanlaethem-Meuree, andJ. Wisemberg, J. Atmos. Chem. 7, 107 (1988).

14. A. Melhior, P. Knupfer, I. Bar et al., J. Phys. Chem.100, 13375 (1996).15. X. Chen, R. Marom, S. Rosenwaks et al., J. Phys.Chem. 114, 9033 (2001).16. NIST Chemistry WebBook, NIST Standard RefereneDatabase Number 69, June 2005.17. Y. Liu and L. J. Butler, J. Chem. Phys. 121, 11016(2004).18. A. E. Pomerantz and R. N. Zare, Chem. Phys. Lett.370, (2003).19. H. Pauly, Atom, Moleule, and Cluster Beams, Vol. 2,Springer-Verlag, New York (2000).

20


