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ÑÅËÅÊÒÈÂÍÀß ÌÍÎ�ÎÔÎÒÎÍÍÀß ÈÊ ÄÈÑÑÎÖÈÀÖÈßÌÎËÅÊÓËÛ SF6 Â ÍÅ�ÀÂÍÎÂÅÑÍÛÕ ÓÑËÎÂÈßÕÈÌÏÓËÜÑÍÎ�Î �ÀÇÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈ ÎÕËÀÆÄÅÍÍÎ�ÎÌÎËÅÊÓËß�ÍÎ�Î ÏÎÒÎÊÀ, ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÓÞÙÅ�ÎÑ ÒÂÅ�ÄÎÉ ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÜÞ�. Í. Ìàêàðîâ a*, À. Í. Ïåòèí ba Èíñòèòóò ñïåêòðîñêîïèè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿb Òðîèöêèé èíñòèòóò èííîâàöèîííûõ è òåðìîÿäåðíûõ èññëåäîâàíèé142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 16 ìàÿ 2000 ã.Èññëåäîâàíà èçîòîïè÷åñêè-ñåëåêòèâíàÿ ìíîãî�îòîííàÿ ÈÊ äèññîöèàöèÿ ìîëåêóë SF6 â íåðàâíîâåñíûõóñëîâèÿõ èìïóëüñíîãî ãàçîäèíàìè÷åñêè îõëàæäåííîãî ìîëåêóëÿðíîãî ïîòîêà, âçàèìîäåéñòâóþùåãî ñòâåðäîé ïîâåðõíîñòüþ. Èçó÷åíà äèññîöèàöèÿ ìîëåêóë SF6 â ñëó÷àå èõ âîçáóæäåíèÿ â �îðìèðóþùåì-ñÿ ïðè ýòîì ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ, â ïîòîêå, ïàäàþùåì íà ïîâåðõíîñòü, à òàêæå â íåâîçìóùåííîì ïîòîêå(ïðè îòñóòñòâèè ïîâåðõíîñòè íà ïóòè ïîòîêà). Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä äåòåêòèðîâàíèÿëþìèíåñöåíöèè ìîëåêóë HF� (� � 2:5 ìêì), êîòîðàÿ ñîïðîâîæäàåò äèññîöèàöèþ SF6 â ïðèñóòñòâèè H2èëè CH4, à åå èíòåíñèâíîñòü ÿâëÿåòñÿ ìåðîé âûõîäà äèññîöèàöèè SF6. Èçó÷åíû ïàðàìåòðû ìîëåêóëÿð-íîãî ïîòîêà. Ïîëó÷åíû âðåìÿïðîëåòíûå ñïåêòðû SF6 â ïîòîêå, âçàèìîäåéñòâóþùåì ñ ïîâåðõíîñòüþ, ïðèðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà. Èññëåäîâàíû ñïåêòðàëüíûå è ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè äèñ-ñîöèàöèè SF6 â ïîòîêå, âçàèìîäåéñòâóþùåì ñ ïîâåðõíîñòüþ, è â íåâîçìóùåííîì ïîòîêå. Ïðîâåäåíûèçìåðåíèÿ âûõîäà ïðîäóêòà SF4 è êîý��èöèåíòà îáîãàùåíèÿ åãî èçîòîïîì 34S. Ïîêàçàíî, ÷òî çà ñ÷åò�îðìèðîâàíèÿ ñêà÷êà óïëîòíåíèÿ ìîæíî ñóùåñòâåííî óâåëè÷èòü ý��åêòèâíîñòü ñåëåêòèâíîé äèññîöè-àöèè ìîëåêóë. Îáñóæäàþòñÿ íàáëþäàåìûå ðåçóëüòàòû. Ñäåëàíû îöåíêè ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû ãàçàâ ïàäàþùåì ïîòîêå è â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñðàâíèâàþòñÿ ìåæäó ñîáîé è ñîïî-ñòàâëÿþòñÿ ñ ñóùåñòâóþùèìè äàííûìè ïî äèññîöèàöèè SF6 â ìîëåêóëÿðíîì ïó÷êå.PACS: 33.80.-b, 42.62.Fi, 82.40.Fp, 82.50.Fv1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈçîòîïè÷åñêè-ñåëåêòèâíàÿ äèññîöèàöèÿ ìîëåêóëèíòåíñèâíûì ëàçåðíûì ÈÊ èçëó÷åíèåì äîâîëüíî õî�ðîøî èçó÷åíà (ñì., íàïðèìåð, [1�4℄). Ïîíÿòû îñíîâ�íûå �àêòîðû, îïðåäåëÿþùèå ñåëåêòèâíîñòü è âûõîääèññîöèàöèè. Íà îñíîâå ýòîãî ìåòîäà â Êàëèíèíãðà�äå ïîñòðîåí îïûòíûé çàâîä ïî ðàçäåëåíèþ èçîòîïîâóãëåðîäà ïóòåì ñåëåêòèâíîé äèññîöèàöèè ìîëåêóëCF2HCl (�ðåîíà-22). Íàèáîëåå èçó÷åííîé ñ òî÷êèçðåíèÿ ìíîãî�îòîííûõ ÈÊ âîçáóæäåíèÿ è äèññîöè�àöèè ÿâëÿåòñÿ ìîëåêóëà SF6. Áîëüøèíñòâî ýêñïåðè�*E-mail: g.makarov�isan.troitsk.ru

ìåíòîâ ïî èññëåäîâàíèþ èçîòîïè÷åñêè-ñåëåêòèâíîéäèññîöèàöèè SF6 áûëî âûïîëíåíî â ñòàòè÷åñêèõóñëîâèÿõ â êþâåòå ïðè êîìíàòíîé [5�7℄ è íèçêîé(T � 190 Ê [8℄, T � 175 Ê [9℄ è T � 140 Ê [7℄) òåì�ïåðàòóðàõ ãàçà. Âûïîëíåíû òàêæå èññëåäîâàíèÿ ïîèçîòîïè÷åñêè-ñåëåêòèâíîé äèññîöèàöèè SF6 â íåðàâ�íîâåñíûõ óñëîâèÿõ ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà [10�12℄ èãàçîäèíàìè÷åñêè îõëàæäåííûõ ñòðóè [13℄ è ïîòî�êà [14℄. Èç-çà ñèëüíîãî îõëàæäåíèÿ ãàçà â ñòðóÿõ èïîòîêàõ ïðîèñõîäèò ðåçêîå ñóæåíèå ïîëîñ ÈÊ ïîãëî�ùåíèÿ ìîëåêóëû, â ðåçóëüòàòå ÷åãî óâåëè÷èâàþòñÿñåëåêòèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ è äèññîöèàöèè [13�15℄.Îäíàêî â ñòðóÿõ è ïîòîêàõ ý��åêòèâíîñòü �îòî�5



�. Í. Ìàêàðîâ, À. Í. Ïåòèí ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 2001õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íèçêà. Èç-çà ìàëîé êîíöåí�òðàöèè ìîëåêóë è íèçêîé òåìïåðàòóðû ãàçà ñêîðî�ñòè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, â òîì ÷èñëå ïðèâîäÿùèõê îáðàçîâàíèþ öåëåâûõ ïðîäóêòîâ, ìàëû. Â ðÿäåñëó÷àåâ ïðè ìàëîé êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë â ïîòîêåçíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ðàäèêàëîâ òåðÿåòñÿ íà ñòåíêàõ,íå îáðàçóÿ ïðîäóêòû (íàïðèìåð, ïðè äèññîöèàöèèCF3I [16�18℄).Áîëåå áëàãîïðèÿòíàÿ ñèòóàöèÿ ìîæåò ðåàëèçî�âàòüñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ãàçîäèíà�ìè÷åñêè îõëàæäåííîãî ñâåðõçâóêîâîãî ìîëåêóëÿð�íîãî ïîòîêà ñ òâåðäîé ïîâåðõíîñòüþ, ïåðåä êî�òîðîé �îðìèðóåòñÿ ñêà÷îê óïëîòíåíèÿ. Íåðàâíî�âåñíûå óñëîâèÿ â ýòîì ñêà÷êå ìîãóò áûòü îáðàò�íû íåðàâíîâåñíûì óñëîâèÿì â ïàäàþùåì ïîòîêå(T1;tr � T1;rot � T1;vib â ïàäàþùåì ïîòîêå èT2;tr � T2;rot � T2;vib â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ; Ti;tr,Ti;rot è Ti;vib � ñîîòâåòñòâåííî ïîñòóïàòåëüíàÿ, âðà�ùàòåëüíàÿ è êîëåáàòåëüíàÿ òåìïåðàòóðû ìîëåêóë).Ôîðìèðîâàíèå ñêà÷êà óïëîòíåíèÿ ïðèâîäèò ê çíà�÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ âûõîäà äèññîöèàöèè ìîëå�êóë, âîçáóæäàåìûõ â ïàäàþùåì ïîòîêå, è ñîçäàåòíîâûå íåðàâíîâåñíûå óñëîâèÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñå�ëåêòèâíûõ �îòîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ñàìîì ñêà÷�êå óïëîòíåíèÿ.Íåäàâíî íàìè îáíàðóæåíî [19℄ çíà÷èòåëüíîå (âíåñêîëüêî ðàç) óâåëè÷åíèå âûõîäà ïðîäóêòîâ (ïðèïðàêòè÷åñêè íåèçìåííîé ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà) âñëó÷àå âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë (SF6, CF3I) â èìïóëüñ�íîì ïîòîêå, ïàäàþùåì íà òâåðäóþ ïîâåðõíîñòü, èïîëó÷åíû [20; 21℄ ïåðâûå ðåçóëüòàòû ïî èçîòîïè�÷åñêè-ñåëåêòèâíîé äèññîöèàöèè SF6 â �îðìèðóþ�ùåìñÿ ïðè ýòîì ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ. Äàííàÿ ðàáî�òà ïîñâÿùåíà äåòàëüíîìó èññëåäîâàíèþ èçîòîïè÷å�ñêè-ñåëåêòèâíîé äèññîöèàöèè SF6 â èìïóëüñíîì ãà�çîäèíàìè÷åñêîì ïîòîêå, âçàèìîäåéñòâóþùåì ñ òâåð�äîé ïîâåðõíîñòüþ.2. ÍÅ�ÀÂÍÎÂÅÑÍÛÅ ÓÑËÎÂÈß ÂÏÀÄÀÞÙÅÌ ÏÎÒÎÊÅ È Â ÑÊÀ×ÊÅÓÏËÎÒÍÅÍÈßÂ ïðîöåññå áûñòðîãî îõëàæäåíèÿ ãàçà ïðè ðàñøè�ðåíèè íà âûõîäå èç ñîïëà òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâ�íîâåñèå ìåæäó ðàçëè÷íûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû íà�ðóøàåòñÿ. Îòëè÷èå îò ëîêàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ çàâè�ñèò îò ÷èñëà ñòîëêíîâåíèé z
ol, íåîáõîäèìûõ äëÿðåëàêñàöèè äàííîé ñòåïåíè ñâîáîäû. Äëÿ ìíîãî�àòîìíûõ ìîëåêóë îáû÷íî âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå

ztr � zrot � zvib. Ïîýòîìó äëÿ ý��åêòèâíûõ òåìïå�ðàòóð â ïîòîêå ðåàëèçóåòñÿ óñëîâèå [22℄T1;tr � T1;rot � T1;vib: (1)Â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ [23�25℄, êîòîðûé �îðìèðó�åòñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè èìïóëüñíîãî ïîòîêà ñ ïî�âåðõíîñòüþ, èç-çà ðàçíèöû â ñêîðîñòÿõ ïîñòóïàòåëü�íîé, âðàùàòåëüíîé è êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèé [26℄ìîãóò ðåàëèçîâàòüñÿ ¾îáðàòíûå¿ ñîîòíîøåíèþ (1)íåðàâíîâåñíûå óñëîâèÿ:T2;tr � T2;rot � T2;vib: (2)Ïðè ýòîì èç-çà áîëüøîãî âðåìåíè êîëåáàòåëüíî-ïîñ-òóïàòåëüíîé ðåëàêñàöèè (íàïðèìåð, äëÿ SF6 êîí�ñòàíòà p�vib�tr ñêîðîñòè � 150 ìêñ�Òîðð [27℄) êî�ëåáàòåëüíàÿ òåìïåðàòóðà ìîëåêóë â ñêà÷êå óïëîò�íåíèÿ â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ èìïóëüñíîãî ïîòîêàðàçðåæåííîãî ãàçà ìîæåò ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àòü�ñÿ îò êîëåáàòåëüíîé òåìïåðàòóðû â ïàäàþùåì ïî�òîêå (T2;vib � T1;vib), â òî âðåìÿ êàê T2;tr > T1;trè T2;rot > T1;rot. Òàêèì îáðàçîì, â ñêà÷êå óïëîòíå�íèÿ ñîçäàþòñÿ íîâûå íåðàâíîâåñíûå óñëîâèÿ, êîòî�ðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ òåì, ÷òî êîëåáàòåëüíàÿ òåì�ïåðàòóðà ìîëåêóë ñóùåñòâåííî ìåíüøå êàê ïîñòóïà�òåëüíîé, òàê è âðàùàòåëüíîé. Èìåííî â òàêèõ óñëî�âèÿõ èññëåäîâàëàñü ñåëåêòèâíàÿ äèññîöèàöèÿ SF6 âäàííîé ðàáîòå.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ÓÑÒÀÍÎÂÊÀ ÈÌÅÒÎÄÑõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè ïîêàçàíà íàðèñ. 1. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî ïîòîêà èñïîëü�çîâàëîñü èìïóëüñíîå ñîïëî òèïà ¾òîêîâàÿ ïåòëÿ¿[28℄. Äèàìåòð îòâåðñòèÿ ñîïëà áûë ðàâåí 0.75 ìì.Äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà îòêðûâàíèÿ ñîïëà ñîñòàâëÿ�ëà ïðèìåðíî 100 ìêñ (ïî ïîëóâûñîòå). Äàâëåíèå ãàçàíàä ñîïëîì ìîãëî èçìåíÿòüñÿ â äèàïàçîíå îò 0.1 äî3.5 àòì. Âûïóñêíîå îòâåðñòèå ñîïëà èìåëî �îðìóêîíóñà ñ óãëîì ðàñòâîðà 60Æ. Âûñîòà êîíóñà ñîñòàâ�ëÿëà 15 ìì. ×èñëî ìîëåêóë Nfl, èñòåêàþùèõ èç ñîï�ëà çà îäèí èìïóëüñ, çàâèñåëî îò äàâëåíèÿ ãàçà íàäñîïëîì è â äàííûõ ýêñïåðèìåíòàõ èçìåíÿëîñü ïðè�ìåðíî îò 5 � 1015 äî 1:5 � 1017 ìîë./èìï. Ñîïëî ìîãëîðàáîòàòü êàê â ðåæèìå îäèíî÷íûõ èìïóëüñîâ, òàê èñ ÷àñòîòîé ïîâòîðåíèÿ äî 1 �ö.Âàêóóìíàÿ êàìåðà (îáúåìîì V
h � 20 ë), â êîòî�ðîé �îðìèðîâàëñÿ ìîëåêóëÿðíûé ïîòîê, îòêà÷èâà�ëàñü äî äàâëåíèÿ (1�2) � 10�6 Òîðð äè��óçèîííûìíàñîñîì (ñêîðîñòü îòêà÷êè 500 ë/ñ). Ìîëåêóëÿðíûé6



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 2001 Ñåëåêòèâíàÿ ìíîãî�îòîííàÿ ÈÊ äèññîöèàöèÿ : : :
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�èñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè (ïîêà-çàíî ñå÷åíèå â ïëîñêîñòè xz. Ëàçåðíûé ïó÷îê íà-ïðàâëåí âäîëü îñè y)ïîòîê �îðìèðîâàëñÿ ñ ïîìîùüþ äâóõ òîíêèõ ìåòàë�ëè÷åñêèõ ïîëîñîê, êîòîðûå áûëè ïðèêðåïëåíû ê âû�õîäíîìó êîíóñó ñîïëà òàêèì îáðàçîì, ÷òî îáðàçîâû�âàëè äâóãðàííûé óãîë ñ ðåáðîì, ïàðàëëåëüíûì îñèy. Â ïëîñêîñòè xz îíè èìåëè ïåðåìåííûé ðàäèóñ êðè�âèçíû.Íà ðàññòîÿíèè x � 50�150 ìì îò ñîïëà ðàñïîëàãà�ëàñü ïåðïåíäèêóëÿðíî íàïðàâëåíèþ ïîòîêà òâåðäàÿïîâåðõíîñòü (èñïîëüçîâàëèñü ïëàñòèíêè èç êðèñòàë�ëîâ KBr, CaF2, LiF). Â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿñâåðõçâóêîâîãî ìîëåêóëÿðíîãî ïîòîêà ñ ïîâåðõíî�ñòüþ ïåðåä íåé �îðìèðîâàëñÿ ñêà÷îê óïëîòíåíèÿ(óäàðíàÿ âîëíà) [23�25℄ ñ ñóùåñòâåííî íåîäíîðîäíû�ìè, íåñòàöèîíàðíûìè è íåðàâíîâåñíûìè óñëîâèÿìè.Õàðàêòåðíûé ðàçìåð �ðîíòà ñêà÷êà óïëîòíåíèÿ, êî�òîðûé ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ðàâåí äëèíå ñâîáîäíîãîïðîáåãà ìîëåêóë [23; 24℄, â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà ñî�ñòàâëÿë 0.2�5 ìì. Ïðè ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ �x (â çà�âèñèìîñòè îò âðåìåíè çàäåðæêè ìåæäó èìïóëüñîìîòêðûâàíèÿ ñîïëà è âîçáóæäàþùèì ëàçåðíûì èì�ïóëüñîì) ìîæíî áûëî âîçáóæäàòü ìîëåêóëû êàê âïàäàþùåì ïîòîêå, òàê è â ñàìîì ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ(ñì. íèæå, íàïðèìåð, ðèñ. 3).Ìîëåêóëû âîçáóæäàëèñü ïåðåñòðàèâàåìûì ïî÷àñòîòå èçëó÷åíèåì ÒÅÀ ÑÎ2-ëàçåðà. Èìïóëüñèçëó÷åíèÿ ñîñòîÿë èç ïèêà äëèòåëüíîñòüþ îêîëî100 íñ (íà ïîëóâûñîòå) è õâîñòîâîé ÷àñòè äëèòåëü�íîñòüþ ïðèìåðíî 0.5 ìêñ, â êîòîðîé ñîäåðæàëîñüîêîëî 50% ïîëíîé ýíåðãèè èìïóëüñà. Ýíåðãèÿ âèìïóëüñå äîñòèãàëà 3 Äæ. Ìîëåêóëû âîçáóæäàëèñüâáëèçè ïîâåðõíîñòè íà ðàññòîÿíèè �x = 1:5�8 ììîò íåå. Èçëó÷åíèå ëàçåðà �îêóñèðîâàëîñü â ýòó

îáëàñòü öèëèíäðè÷åñêîé ëèíçîé ñ �îêóñíûì ðàñ�ñòîÿíèåì 12 ñì. Îñü ëèíçû áûëà ïàðàëëåëüíàïîâåðõíîñòè. Ïîïåðå÷íîå ñå÷åíèå ëàçåðíîãî ïó÷êàâ �îêóñå ëèíçû áûëî îêîëî 0:18� 12:5 ìì2.Ñîïëî, ÑÎ2-ëàçåð, ñèñòåìà ðåãèñòðàöèè, êîòî�ðàÿ âêëþ÷àëà äåòåêòîð ëþìèíåñöåíöèè HF� (ëèáîïèðîïðèåìíèê ñ óñèëèòåëåì) è öè�ðîâîé îñöèëëî�ãðà� Ñ9-8 çàïóñêàëèñü ãåíåðàòîðîì çàäåðæàííûõèìïóëüñîâ �È-1. Ñèíõðîíèçàöèÿ ëàçåðíîãî èìïóëü�ñà ñ ìîëåêóëÿðíûì ïîòîêîì êîíòðîëèðîâàëàñü ñïîìîùüþ ïèðîïðèåìíèêà ïî ñèãíàëó, íàâåäåííîìóíà ïðèåìíèêå êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûìè ìîëå�êóëàìè SF6 [29; 30℄, ëèáî ïî ñèãíàëó ëþìèíåñöåí�öèè HF�.Äèññîöèàöèÿ ìîëåêóë èññëåäîâàëàñü ñ ïî�ìîùüþ ìåòîäà äåòåêòèðîâàíèÿ ëþìèíåñöåíöèèHF� (� � 2:5 ìêì). Êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûåìîëåêóëû HF� îáðàçóþòñÿ â ðåàêöèè àòîìîâ�òîðà (ïåðâè÷íîãî ïðîäóêòà äèññîöèàöèè SF6) ñâîäîðîäîì èëè ìåòàíîì [31℄. Èíòåíñèâíîñòü ëþ�ìèíåñöåíöèè HF� õîðîøî êîððåëèðóåò ñ âûõîäîìäèññîöèàöèè SF6 [13; 32℄. Ëþìèíåñöåíöèÿ äåòåêòè�ðîâàëàñü ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ïðèåìíèêà íà îñíîâå PbS ñïðèåìíîé ïëîùàäêîé 1�1 ñì2. Ïîëîñà ïðîïóñêàíèÿïðèåìíèêà ñ óñèëèòåëåì (�100) ñîñòàâëÿëà ïðè�ìåðíî 16 ê�ö. Ñïåêòðàëüíûé ñîñòàâ èçëó÷åíèÿ ÈÊëþìèíåñöåíöèè îïðåäåëÿëñÿ ñ ïîìîùüþ öâåòíûõñâåòî�èëüòðîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñëàáûéñèãíàë ÈÊ ëþìèíåñöåíöèè â îáëàñòè 2.5 ìêìíàáëþäàëñÿ òàêæå è â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿ SF6áåç äîáàâëåíèÿ H2 èëè CH4. Âåðîÿòíî, ýòî ñâÿçàíîñ ïðèñóòñòâèåì â èñõîäíîì ãàçå SF6 íåáîëüøèõêîëè÷åñòâ ïðèìåñåé óãëåâîäîðîäíûõ ñîåäèíåíèé,õîòÿ ïåðåä íàïóñêîì â ñîïëî ìû î÷èùàëè SF6 ìå�òîäîì êîíäåíñàöèè è îòêà÷êè. Ïðè äîáàâëåíèè H2èëè CH4 èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè âîçðàñòàëàáîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê. Áîëüøèíñòâî ïðèâåäåííûõ âðàáîòå ðåçóëüòàòîâ ïîëó÷åíî â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿSF6 â ñìåñè ñ H2 èëè CH4. Â òî æå âðåìÿ, ìû ïðî�âîäèëè òàêæå ýêñïåðèìåíòû ïî äèññîöèàöèè SF6 âïîòîêå áåç äîáàâëåíèÿ âîäîðîäà èëè ìåòàíà ëèáîïðè äîáàâëåíèè íåáîëüøîãî èõ êîëè÷åñòâà. Òàêèåèññëåäîâàíèÿ áûëè ïðîâåäåíû ñ öåëüþ ñðàâíåíèÿïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ñóùåñòâóþùèìè äàííû�ìè ïî äèññîöèàöèè SF6 â ìîëåêóëÿðíîì ïó÷êå áåçíîñèòåëÿ.Â ýêñïåðèìåíòàõ èçìåðÿëñÿ òàêæå âûõîä ïðîäóê�òà SF4 è êîý��èöèåíò îáîãàùåíèÿ åãî èçîòîïîì 34S.Ïðîöåäóðà ñáîðà è ÈÊ àíàëèçà ïðîäóêòîâ è îñòàâ�øåãîñÿ ïîñëå îáëó÷åíèÿ ãàçà ïðè äèññîöèàöèè ìî�ëåêóë â ãàçîäèíàìè÷åñêîì ïîòîêå ïîäðîáíî îïèñàíàâ [14; 33℄. Êîý��èöèåíò îáîãàùåíèÿ â SF4 îïðåäå�7



�. Í. Ìàêàðîâ, À. Í. Ïåòèí ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 2001ëÿëñÿ êàê Kprod34 = 1� [34SF4℄[32SF4℄ ; (3)ãäå [34SF4℄/[32SF4℄ � îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé óêà�çàííûõ â ñêîáêàõ ìîëåêóë â ïðîäóêòå SF4, à � == 34S=32S � 0:044 � îòíîøåíèå ïðîöåíòíûõ ñîäåð�æàíèé èçîòîïîâ ñåðû â èñõîäíîì ãàçå SF6. Îòíîøå�íèå êîíöåíòðàöèé 34SF4 è 32SF4 â ïðîäóêòå èçìå�ðÿëîñü ïî ñïåêòðàì ÈÊ ïîãëîùåíèÿ êîëåáàíèÿ �6ìîëåêóëû (�6 � 728 ñì�1 äëÿ 32SF4 [34℄), â êîòîðîìèçîòîïíûé ñäâèã äëÿ 32SF4 è 34SF4 ñîñòàâëÿåò ïðè�ìåðíî 12.3 ñì�1 [35℄.4. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ4.1. Îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ ìîëåêóëÿðíîãîïîòîêàÎñíîâíûìè ïàðàìåòðàìè èìïóëüñíîãî ìîëåêó�ëÿðíîãî ïîòîêà, âëèÿþùèìè íà �îðìèðîâàíèå èõàðàêòåðèñòèêè ñêà÷êà óïëîòíåíèÿ, ÿâëÿþòñÿ äëè�òåëüíîñòü è ñêîðîñòü ïîòîêà, ïëîòíîñòü ãàçà (êîí�öåíòðàöèÿ ìîëåêóë) â íåì, à òàêæå ïîñòóïàòåëüíàÿ,âðàùàòåëüíàÿ è êîëåáàòåëüíàÿ òåìïåðàòóðû ìîëå�êóë â ïîòîêå.Äëèòåëüíîñòü è ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü ìîëåêóëÿðíî�ãî ïîòîêà SF6 îïðåäåëÿëèñü ñ ïîìîùüþ ïèðîýëåê�òðè÷åñêîãî ïðèåìíèêà ïî âðåìÿïðîëåòíîé ìåòîäè�êå, îïèñàííîé â [29; 30℄. Ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü ìîëåêó�ëÿðíîãî ïîòîêà SF6 â çîíå âîçáóæäåíèÿ (íà ðàññòî�ÿíèè x � 50 ìì îò ñîïëà) áûëà vx = 420 � 20 ì/ñ.Âðåìÿïðîëåòíûå ñïåêòðû ìîëåêóë â ïîòîêå èññëåäî�âàëèñü òàêæå ìåòîäîì äåòåêòèðîâàíèÿ ëþìèíåñöåí�öèè HF�. Òàêèå ñïåêòðû ïðåäñòàâëåíû íèæå â ï. 4.3.Òåìïåðàòóðà ìîëåêóë â ïîòîêå â äàííûõ ýêñïåðè�ìåíòàõ íå èññëåäîâàëàñü. Îäíàêî, ïîñêîëüêó äëÿ ïî�ëó÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî ïîòîêà èñïîëüçîâàëîñü èì�ïóëüñíîå ñîïëî, àíàëîãè÷íîå îïèñàííîìó â [30℄, ìîæ�íî ïîëàãàòü, ÷òî ïîñòóïàòåëüíàÿ, âðàùàòåëüíàÿ èêîëåáàòåëüíàÿ òåìïåðàòóðû ìîëåêóë â ïîòîêå ïðèîäèíàêîâûõ ñ ïðèâåäåííûìè â [30℄ äàâëåíèÿõ SF6íàä ñîïëîì íå îòëè÷àëèñü ñèëüíî îò çíà÷åíèé, ïîëó�÷åííûõ â óêàçàííîé ðàáîòå.Êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë SF6 â ïîòîêå, N1, áû�ëà îöåíåíà íà îñíîâå èçìåðåííîãî çíà÷åíèÿ ïîëíî�ãî ÷èñëà ÷àñòèö Nfl, èñòåêàþùèõ èç ñîïëà çà îäèíèìïóëüñ, è ðàñ÷åòíîé âåëè÷èíû îáúåìà ïîòîêà Vfl(N1 � Nfl=Vfl). ×èñëî ìîëåêóë Nfl, îöåíèâàëîñü ïîïðèðàùåíèþ äàâëåíèÿ �p â âàêóóìíîé êàìåðå â òå�
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåí-öèè HF� îò äàâëåíèÿ ãàçà íàä ñîïëîì â ñëó÷àå âîç-áóæäåíèÿ SF6 â íåâîçìóùåííîì ïîòîêå (êðèâàÿ 1 )è â ïîòîêå, ïàäàþùåì íà ïîâåðõíîñòü (êðèâàÿ 2 ).Äåòàëè ñì. â òåêñòå÷åíèå n èìïóëüñîâ ñîïëà, ïðîèçâåäåííûõ ïðè çàêðû�òîé îòêà÷êå (T � 300 Ê):Nfl = (pfin � pin)V
hnkT = �pV
hnkT : (4)Âåëè÷èíà Nfl èçìåðÿëàñü òàêæå ïî ñïåêòðó ÈÊ ïî�ãëîùåíèÿ ìîëåêóë SF6, ñîáðàííûõ èç âàêóóìíîé êà�ìåðû â îïòè÷åñêóþ êþâåòó ïîñëå n èìïóëüñîâ îò�êðûâàíèÿ ñîïëà. Îöåíåííîå çíà÷åíèå Nfl äîâîëüíîõîðîøî êîððåëèðîâàëî ñ èçìåðåííûì. Îáúåì ïîòî�êà Vfl áûë îöåíåí ïî åãî ãåîìåòðèè. Ñå÷åíèå ïîòî�êà íà ðàññòîÿíèè x � 50 ìì îò ñîïëà ñîñòàâëÿëîSfl � 7:2 ñì2, à ïðîòÿæåííîñòü lfl � 4:2 ñì. Ñëåäî�âàòåëüíî, Vfl = Sfllfl � 30 ñì3. Ïàðàìåòðû ìîëåêó�ëÿðíîãî ïîòîêà SF6 ïðèâåäåíû â òàáë. 1.4.2. Âûõîä äèññîöèàöèè SF6 â ïîòîêå,ïàäàþùåì íà ïîâåðõíîñòüÂ [19℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî êîãäà ðàññòîÿíèå �xîò çîíû âîçáóæäåíèÿ äî ïîâåðõíîñòè áîëüøå èëèðàâíî 30 ìì, èìïóëüñ ëþìèíåñöåíöèè HF� ñîñòîèòèç äâóõ ïèêîâ, ðàçíåñåííûõ âî âðåìåíè òåì áîëüøå,÷åì áîëüøå ðàññòîÿíèå �x. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òîïåðâûé ïèê ñâÿçàí ñ äèññîöèàöèåé ìîëåêóë â çîíåâîçáóæäåíèÿ, âòîðîé � ñ äèññîöèàöèåé ìîëåêóë âçîíå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ, ò. å. â ñêà÷êåóïëîòíåíèÿ. Ïðè �x � 20 ìì ýòè ïèêè íå ðàçðåøà�þòñÿ âî âðåìåíè èç-çà íåáîëüøîé ïîëîñû ïðîïóñêà�íèÿ ÈÊ ïðèåìíèêà (' 16 ê�ö), îäíàêî íàáëþäàåò�ñÿ ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåí�öèè HF� îò òîãî, åñòü ïîâåðõíîñòü íà ïóòè ïîòîêàèëè åå íåò.8



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 2001 Ñåëåêòèâíàÿ ìíîãî�îòîííàÿ ÈÊ äèññîöèàöèÿ : : :Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ìîëåêóëÿðíîãî ïîòîêà SF6 íà ðàññòîÿíèè x � 50 ìì îò ñîïëàÄëèòåëüíîñòü � 100 ìêñÏðîòÿæåííîñòü � 4:2 ñìÑêîðîñòü vx (420� 20) ì/
×èñëî ìîëåêóë Nfl 5 � 1015�1:5 � 1017Êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë N1 1:7 � 1014�5 � 1015 ñì�3Ïîñòóïàòåëüíàÿ òåìïåðàòóðà T1;tr � 40 K�Âðàùàòåëüíàÿ òåìïåðàòóðà T1;rot � 40 K�Êîëåáàòåëüíàÿ òåìïåðàòóðà T1;vib � 150 K�� Äàííûå ðàáîòû [30℄.Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíî�ñòè ëþìèíåñöåíöèè HF� îò äàâëåíèÿ ãàçà íàä ñîï�ëîì â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿ SF6 â íåâîçìóùåííîì ïî�òîêå (êðèâàÿ 1 ) è â ïîòîêå, ïàäàþùåì íà ïîâåðõ�íîñòü (êðèâàÿ 2 ). �àññòîÿíèå îò ñîïëà äî ïîâåðõíî�ñòè x = 51 ìì, �x = 2:5 ìì. Âðåìÿ çàäåðæêè ìåæ�äó èìïóëüñîì îòêðûâàíèÿ ñîïëà è âîçáóæäàþùèìëàçåðíûì èìïóëüñîì �d = 260 ìêñ. Ïðè òàêîé çà�äåðæêå îáëó÷àëàñü íàèáîëåå èíòåíñèâíàÿ ÷àñòü ïî�òîêà (ñì. íèæå ðèñ. 3). Ìîëåêóëû âîçáóæäàëèñü íà÷àñòîòå 947.74 ñì�1 (ëèíèÿ 10P (16) ëàçåðà), êîòîðàÿõîðîøî ïîïàäàåò â ðåçîíàíñ ñ êîëåáàíèåì �3 ìîëåêó�ëû (�3 � 948 ñì�1 [36℄). Ïëîòíîñòü ýíåðãèè âîçáóæ-äàþùåãî èìïóëüñà ñîñòàâëÿëà �av � 7:3 Äæ/ñì2.Âèäíî, ÷òî âî âñåì èññëåäóåìîì äèàïàçîíå äàâëå�íèé ãàçà íàä ñîïëîì èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèèâ ïîòîêå, ïàäàþùåì íà ïîâåðõíîñòü, â ïÿòü�âîñåìüðàç áîëüøå, ÷åì â íåâîçìóùåííîì ïîòîêå.Óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè HF�ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì âûõîäà äèññîöèàöèè ìîëåêóëçà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ñêà÷êà óïëîòíåíèÿ ïåðåä ïî�âåðõíîñòüþ. Ïðè ÈÊ ìíîãî�îòîííîì âîçáóæäåíèè�îðìèðóåòñÿ àíñàìáëü âûñîêîâîçáóæäåííûõ ìîëå�êóë ñ äîâîëüíî øèðîêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî êîëåáà�òåëüíûì ñîñòîÿíèÿì [1; 2℄. Â ðåçóëüòàòå ÷àñòü ìîëå�êóë äèññîöèèðóåò ðàäèàöèîííî, à ÷àñòü � çà ñ÷åòñòîëêíîâåíèé âûñîêîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ìåæäóñîáîé. Â íåâîçìóùåííîì ïîòîêå èìååò ìåñòî òîëü�êî ðàäèàöèîííàÿ äèññîöèàöèÿ, à ñòîëêíîâèòåëüíàÿäèññîöèàöèÿ âûñîêîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë, âêëàäêîòîðîé â ñóììàðíûé âûõîä îáû÷íî âåñüìà âåëèê(ñì., íàïðèìåð, [1; 2℄), îòñóòñòâóåò èç-çà äå�èöèòàñòîëêíîâåíèé. Â �îðìèðóþùåìñÿ ïåðåä ïîâåðõíî�ñòüþ ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ, êóäà ïîïàäàþò âîçáóæäåí�íûå ìîëåêóëû, ïëîòíîñòü è òåìïåðàòóðà ãàçà ñóùå�ñòâåííî âûøå, ÷åì â ïàäàþùåì ïîòîêå. Ïîýòîìó
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåí-öèè HF� îò âðåìåíè çàäåðæêè �d ìåæäó èìïóëüñîìñîïëà è èìïóëüñîì èçëó÷åíèÿ ëàçåðà â ñëó÷àå âîç-áóæäåíèÿ SF6 â ñìåñè ñ CH4 (pSF6=pCH4 = 1=1) âíåâîçìóùåííîì ïîòîêå (êðèâàÿ 1 ) è â ïîòîêå, âçà-èìîäåéñòâóþùåì ñ ïîâåðõíîñòüþ (êðèâàÿ 2 ). Ñóì-ìàðíîå äàâëåíèå ãàçà íàä ñîïëîì pnoz = 2:4 àòìçäåñü ðåàëèçóþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ ñòîëêíîâåíèé âûñî�êîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ìåæäó ñîáîé, â ðåçóëüòàòå÷åãî óâåëè÷èâàåòñÿ âûõîä äèññîöèàöèè.Â ïðîâåäåííûõ â äàííîé ðàáîòå ýêñïåðèìåíòàõðàññòîÿíèå �x � 1 ñì. Ïîýòîìó ñèãíàë ëþìèíåñöåí�öèè ñîñòîÿë èç îäíîãî ïèêà, èíòåíñèâíîñòü êîòîðî�ãî áûëà ïðîïîðöèîíàëüíà ïîëíîìó âûõîäó äèññîöè�àöèè SF6.4.3. Âðåìÿïðîëåòíûå ñïåêòðû SF6 â ïîòîêå,âçàèìîäåéñòâóþùåì ñ ïîâåðõíîñòüþÍà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû õàðàêòåðíûå çàâèñèìî�ñòè èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè HF� îò âðåìå�íè çàäåðæêè �d ìåæäó èìïóëüñîì ñîïëà è èìïóëü�9
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåí-öèè HF� îò ðàññòîÿíèÿ �x â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿìîëåêóë â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ. Äàâëåíèå SF6 íàäñîïëîì pnoz = 1:25 àòì. �àññòîÿíèå îò ñîïëà äîïîâåðõíîñòè x = 51 ììñîì èçëó÷åíèÿ ëàçåðà â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿ SF6â ñìåñè ñ CH4 (ñîîòíîøåíèå äàâëåíèé SF6 è CH4pSF6=pCH4 = 1=1) â íåâîçìóùåííîì ïîòîêå (êðè�âàÿ 1 ) è â ïîòîêå, âçàèìîäåéñòâóþùåì ñ ïîâåðõíî�ñòüþ (êðèâàÿ 2 ). Ìîëåêóëû âîçáóæäàëèñü íà ëèíèè10P (16) ëàçåðà (947.74 ñì�1). �àññòîÿíèå îò ñîïëàäî ïîâåðõíîñòè x = 51 ìì, �x = 2:5 ìì. Âèäíî,÷òî â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿ SF6 â ïîòîêå, âçàèìî�äåéñòâóþùåì ñ ïîâåðõíîñòüþ, ìàêñèìàëüíàÿ âåëè�÷èíà èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè HF� áîëåå ÷åìíà ïîðÿäîê áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì âîç�áóæäåíèÿ ìîëåêóë â íåâîçìóùåííîì ïîòîêå. �åçêèé�ðîíò ñêà÷êà óïëîòíåíèÿ âîçíèêàåò â çîíå, ãäå ìî�ëåêóëû âîçáóæäàþòñÿ (íà ðàññòîÿíèè �x = 2:5 ììîò ïîâåðõíîñòè), ïðè �d = 310 ìêñ. Ñêîðîñòü ìîëå�êóëÿðíîãî ïîòîêà vx = 500� 20 ì/ñ.Ïðè óìåíüøåíèè (óâåëè÷åíèè) ðàññòîÿíèÿ �xîò çîíû âîçáóæäåíèÿ äî ïîâåðõíîñòè èíòåíñèâíîñòüëþìèíåñöåíöèè HF� â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ óâåëè÷èâà�ëàñü (óìåíüøàëàñü), à âðåìÿ çàäåðæêè �d, ïðè êîòî�ðîì íàáëþäàëàñü ìàêñèìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ëþ�ìèíåñöåíöèè HF� â çîíå âîçáóæäåíèÿ, óìåíüøàëîñü(óâåëè÷èâàëîñü). Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòüèíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè HF� îò ðàññòîÿíèÿ�x â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿ SF6 â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ.Ýòà çàâèñèìîñòü õàðàêòåðèçóåò øèðèíó è êðóòèçíó�ðîíòà ñêà÷êà óïëîòíåíèÿ. Âèäíî, ÷òî åå øèðèíàïðè äàâëåíèè SF6 íàä ñîïëîì 1.25 àòì è ðàññòîÿíèè51 ìì îò ñîïëà äî ïîâåðõíîñòè ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî3 ìì.Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòèëþìèíåñöåíöèè îò âðåìåíè çàäåðæêè �d, ïîëó÷åí�íûå ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ SF6 íàä ñîïëîì. �àñ�ñòîÿíèå îò ñîïëà äî ïîâåðõíîñòè ñîñòàâëÿåò 51 ìì,
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåí-öèè HF� îò âðåìåíè çàäåðæêè �d ïðè ðàçëè÷íûõäàâëåíèÿõ SF6 íàä ñîïëîì: pnoz = 0:5 àòì (1 );1 àòì (2 ) è 2.5 àòì (3 ). �àññòîÿíèå îò ñîïëà äî ïî-âåðõíîñòè x = 51 ìì, �x = 2:5 ìì. Ìîëåêóëû âîç-áóæäàëèñü íà ÷àñòîòå 947.74 ñì�1 (ëèíèÿ 10P (16)ëàçåðà). Ïëîòíîñòü ýíåðãèè �av � 7 Äæ/ñì2�x = 2:5 ìì. Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ ãà�çà íàä ñîïëîì èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè â ñêà÷�êå óïëîòíåíèÿ ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ, à âðåìÿ çàäåðæ�êè �d, ïðè êîòîðîì íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíàÿ èí�òåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè, óìåíüøàåòñÿ. Óâåëè�÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè ñâÿçàíî ñ âîç�ðàñòàíèåì ïëîòíîñòè ãàçà â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ, àóìåíüøåíèå �d ñâÿçàíî êàê ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòèïîòîêà, òàê è ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè íàðàñòàíèÿ�ðîíòà ñêà÷êà óïëîòíåíèÿ âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿïëîòíîñòè ãàçà â íåì. Ïðè ìàëûõ äàâëåíèÿõ ãàçàíàä ñîïëîì (pnoz � 0:2 àòì), êîãäà êîíöåíòðàöèÿìîëåêóë â ïîòîêå N1 � 3 � 1014 
ì�3, ñêà÷îê óïëîò�íåíèÿ ñëàáî ïðîÿâëÿëñÿ â ñèãíàëå ëþìèíåñöåíöèè.Ïðè ñðàâíèòåëüíî âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ãàçà íàä ñîï�ëîì (pnoz � 1 àòì) èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè âñêà÷êå óïëîòíåíèÿ ñóùåñòâåííî (â 20�30 ðàç) ïðåâû�øàëà èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè â íåâîçìóùåí�íîì ïîòîêå.4.4. Ñïåêòðàëüíûå è ýíåðãåòè÷åñêèåõàðàêòåðèñòèêè äèññîöèàöèè SF6Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòèëþìèíåñöåíöèè HF� îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè â ñëó÷àåâîçáóæäåíèÿ SF6 â ñìåñè ñ CH4 (pSF6=pCH4 = 1=1)â íåâîçìóùåííîì ïîòîêå (êðèâàÿ 1 ), â ïîòîêå, ïàäà�þùåì íà ïîâåðõíîñòü (êðèâàÿ 2 ), è â ñêà÷êå óïëîò�íåíèÿ (êðèâàÿ 3 ). Âðåìåíà çàäåðæåê ñîîòâåòñòâóþòìàêñèìóìàì âî âðåìÿïðîëåòíûõ ñïåêòðàõ ìîëåêóë,êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 3 (�d = 240 ìêñ äëÿ êðèâûõ 1è 2 è �d = 310 ìêñ äëÿ êðèâîé 3 ). Âèäíî, ÷òî èíòåí�10
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�èñ. 6. Çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåí-öèè HF� îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè â ñëó÷àå âîçáóæäå-íèÿ SF6 â ñìåñè ñ CH4 (pSF6=pCH4 = 1=1) â íåâîç-ìóùåííîì ïîòîêå (êðèâàÿ 1 ), â ïîòîêå, ïàäàþùåìíà ïîâåðõíîñòü (êðèâàÿ 2 ), è â ñêà÷êå óïëîòíå-íèÿ (êðèâàÿ 3 ). Ïîëíîå äàâëåíèå ãàçà íàä ñîïëîìpnoz = 2:4 àòì. �àññòîÿíèå îò ñîïëà äî ïîâåðõíîñòè(äëÿ êðèâûõ 2 è 3 ) x = 51 ìì, �x = 2:5 ìì. Ìîëå-êóëû âîçáóæäàëèñü íà ÷àñòîòå 945.98 ñì�1 (ëèíèÿ10P (18) ëàçåðà)ñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè HF� â ïîòîêå, ïàäàþùåìíà ïîâåðõíîñòü, ïðèìåðíî â ÷åòûðå ðàçà áîëüøå, àâ ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ áîëåå ÷åì â 30 ðàç áîëüøå, ÷åìâ íåâîçìóùåííîì ïîòîêå. Ýòî ðàçëè÷èå åùå ñóùå�ñòâåííåå ïðè �av � 3 Äæ/ñì2, ÷òî óêàçûâàåò íà òî,÷òî ïðè ìàëûõ ïëîòíîñòÿõ ýíåðãèè âêëàä ñòîëêíî�âèòåëüíîé äèññîöèàöèè ìîëåêóë â ñêà÷êå óïëîòíå�íèÿ â ñóììàðíûé âûõîä äèññîöèàöèè âåñüìà âåëèê.Îòìåòèì áîëåå êðóòîé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè èíòåí�ñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè HF� îò ïëîòíîñòè ýíåðãèèâ íåâîçìóùåííîì ïîòîêå, ãäå èìååò ìåñòî ïðåèìóùå�ñòâåííî ðàäèàöèîííàÿ äèññîöèàöèÿ ìîëåêóë.Âñå ïðèâåäåííûå âûøå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò,÷òî â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿ SF6 â ñêà÷êå óïëîòíå�íèÿ, à òàêæå â ïîòîêå, ïàäàþùåì íà ïîâåðõíîñòü,èìååò ìåñòî áîëüøîå óâåëè÷åíèå âûõîäà ïðîäóêòîâïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë âíåâîçìóùåííîì ïîòîêå. Ïîýòîìó èíòåðåñ ïðåäñòàâ�ëÿåò èññëåäîâàíèå ñåëåêòèâíîñòè äèññîöèàöèè ìîëå�êóë â ïîòîêå, âçàèìîäåéñòâóþùåì ñ ïîâåðõíîñòüþ.Â äàííîì ðàçäåëå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû òàêèõèññëåäîâàíèé. Íàìè èçó÷àëèñü çàâèñèìîñòè èíòåí�ñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè HF� îò ÷àñòîòû âîçáóæäà�þùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ (ñïåêòðàëüíûå çàâèñè�ìîñòè âûõîäà äèññîöèàöèè SF6). Íà ðèñ. 7 ïîêàçàíûòàêèå çàâèñèìîñòè, ïîëó÷åííûå â ñëó÷àå âîçáóæäå�íèÿ SF6 â ïîòîêå, ïàäàþùåì íà ïîâåðõíîñòü (êðè�
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�èñ. 7. Çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèèHF� â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿ SF6 â ïîòîêå, ïàäàþùåì íàïîâåðõíîñòü (êðèâàÿ 2 ) è â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ (êðè-âàÿ 3 ). Äàâëåíèå SF6 íàä ñîïëîì pnoz = 1:25 àòì.�àññòîÿíèå îò ñîïëà äî ïîâåðõíîñòè x = 51 ìì,�x = 2:5 ìì. Ïëîòíîñòü ýíåðãèè �av � 10 Äæ/ñì2.Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïîêàçàíà (êðèâàÿ 1 ) ÷àñòîòíàÿ çàâè-ñèìîñòü âûõîäà ïðîäóêòà SF4, ïîëó÷åííàÿ â [14℄âàÿ 2 ), è â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ (êðèâàÿ 3 ). Äëÿ ñðàâ�íåíèÿ ïîêàçàíà (êðèâàÿ 1 ) ÷àñòîòíàÿ çàâèñèìîñòüâûõîäà ïðîäóêòà SF4, ïîëó÷åííàÿ íàìè ðàíåå [14℄â ìîëåêóëÿðíîì ïîòîêå SF6 â èäåíòè÷íûõ ñ äàí�íîé ðàáîòîé ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ. Âåðîÿò�íî, åå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñïåêòðàëüíóþ çàâè�ñèìîñòü âûõîäà äèññîöèàöèè SF6 â íåâîçìóùåííîìïîòîêå. Ñïåêòðû íîðìèðîâàíû â ìàêñèìóìàõ. Èí�òåíñèâíîñòè ñïåêòðîâ 2 è 3 â ìàêñèìóìàõ îòíîñÿòñÿêàê: I2 : I3 = 1 : 3:9. Øèðèíû ñïåêòðîâ íà ïîëóâû�ñîòå ñîñòàâëÿþò ïðèìåðíî 11 ñì�1 (1 ), � 12:5 ñì�1(2 ) è � 16:5 ñì�1 (3 ). Îòìåòèì, ÷òî êðûëüÿ ñïåêò-ðà 3 â îáëàñòÿõ 937 ñì�1 è 953 ñì�1 (îñîáåííî âû�ñîêî÷àñòîòíîå êðûëî) áîëåå èíòåíñèâíûå, ÷åì êðû�ëüÿ ñïåêòðà 1. Ýòî ñâÿçàíî ñî ñðàâíèòåëüíî âûñîêîéâðàùàòåëüíîé òåìïåðàòóðîé SF6 â ñêà÷êå óïëîòíå�íèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé â íåâîçìóùåííîì ïîòî�êå, à òàêæå ñî ñòîëêíîâèòåëüíîé äèññîöèàöèåé ìî�ëåêóë â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ. Âèäíî, ÷òî õîòÿ øèðè�íû ñïåêòðîâ 2 è 3 áîëüøå øèðèíû ñïåêòðà 1, îòíî�øåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé â ìàêñèìóìàõ è íèçêî÷àñòîò�íûõ êðûëüÿõ (âáëèçè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ êîëåáàíèÿ�3 � 930:5 ñì�1 ìîëåêóëû 34SF6 [37℄) äëÿ âñåõ òðåõñïåêòðîâ ñèëüíî íå ðàçëè÷àþòñÿ. Ýòî óêàçûâàåò íàòî, ÷òî ñåëåêòèâíîñòè äèññîöèàöèè ìîëåêóë âî âñåõýòèõ ñëó÷àÿõ òàêæå íå äîëæíû ðàçëè÷àòüñÿ ñèëü�íî. Âìåñòå ñ òåì, èç ñðàâíåíèÿ ýòèõ ñïåêòðîâ ñëåäó�åò, ÷òî ñåëåêòèâíîñòü â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ äîëæíàáûòü ìåíüøå, ÷åì â íåâîçìóùåííîì èëè ïàäàþùåìïîòîêå. Ýòî áóäåò ïîäòâåðæäåíî ðåçóëüòàòàìè, ïðåä�ñòàâëåííûìè â ï. 4.5.11



�. Í. Ìàêàðîâ, À. Í. Ïåòèí ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 2001Ñðàâíèì ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû ïî äèññî�öèàöèè SF6 â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ ñ ñóùåñòâóþùèìèäàííûìè ïî äèññîöèàöèè SF6 â ìîëåêóëÿðíîì ïó÷�êå. Òàêîå ñðàâíåíèå ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ äëÿ ïî�íèìàíèÿ ðîëè âðàùàòåëüíîé è êîëåáàòåëüíîé òåì�ïåðàòóð ìîëåêóë â �îðìèðîâàíèè ñåëåêòèâíîñòè. Âíåïðåðûâíîì ìîëåêóëÿðíîì ïó÷êå îáû÷íî ðåàëèçó�þòñÿ äîâîëüíî íèçêàÿ âðàùàòåëüíàÿ (� 50 Ê) èñðàâíèòåëüíî âûñîêàÿ êîëåáàòåëüíàÿ (� 250 Ê) òåì�ïåðàòóðû SF6. Â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ â äàííîì ñëó�÷àå, íàîáîðîò, êîëåáàòåëüíàÿ òåìïåðàòóðà SF6 ìåíü�øå âðàùàòåëüíîé. Íàèáîëåå ïîëíî äèññîöèàöèÿ SF6â ìîëåêóëÿðíîì ïó÷êå èññëåäîâàëàñü â [11℄. Â óêà�çàííîé ðàáîòå áûëè ïîëó÷åíû ÷àñòîòíûå çàâèñèìî�ñòè âûõîäà äèññîöèàöèè SF6 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïå�ðàòóðàõ ãàçà íàä ñîïëîì (ñëåäîâàòåëüíî, ïðè ðàç�ëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ òåìïåðàòóðàõ ìîëåêóë â ïó÷�êå). Ñðàâíåíèå ñïåêòðà 3 (ðèñ. 7) ñ ÷àñòîòíîé çàâè�ñèìîñòüþ âûõîäà äèññîöèàöèè SF6 â ìîëåêóëÿðíîìïó÷êå (ïðè òåìïåðàòóðå ãàçà íàä ñîïëîì T � 300 Êè �av � 7 Äæ/ñì2) [11℄ ïîêàçûâàåò, ÷òî íèçêî÷àñòîò�íîå êðûëî ñïåêòðà 3 (â îáëàñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ34SF6) ÿâëÿåòñÿ ìåíåå èíòåíñèâíûì ïî ñðàâíåíèþ ñêðûëîì ñïåêòðà, ïîëó÷åííûì â ìîëåêóëÿðíîì ïó÷�êå. Ïîýòîìó âîçìîæíî, ÷òî ñåëåêòèâíîñòü äèññîöèà�öèè ìîëåêóë â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ âûøå, ÷åì â ìîëå�êóëÿðíîì ïó÷êå.4.5. Èçìåðåíèå âûõîäà ïðîäóêòà SF4 èêîý��èöèåíòà îáîãàùåíèÿ åãî èçîòîïîì 34SÍàìè áûëè âûïîëíåíû òàêæå ýêñïåðèìåíòû ïîïðÿìîìó èçìåðåíèþ âûõîäà êîíå÷íîãî ïðîäóêòà SF4è ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿìîëåêóë â ïîòîêå, âçàèìîäåéñòâóþùåì ñ ïîâåðõíî�ñòüþ, è â íåâîçìóùåííîì ïîòîêå. Ìåòîä èçìåðåíèÿîïèñàí â [14; 33℄. Âûõîä SF4 â íåâîçìóùåííîì ïîòî�êå èçìåðÿëñÿ ïðè �d = 260 ìêñ, à â ïîòîêå, âçàè�ìîäåéñòâóþùåì ñ ïîâåðõíîñòüþ, ïðè �d = 260 ìêñè �d = 370 ìêñ. Ýòè âðåìåíà çàäåðæåê ñîîòâåò�ñòâóþò ìàêñèìóìàì âî âðåìÿïðîëåòíûõ ñïåêòðàõìîëåêóë [20℄. �àññòîÿíèå îò ñîïëà äî ïîâåðõíîñòèx = 51 ìì, �x = 2:5 ìì. Äàâëåíèå SF6 íàä ñîïëîìpnoz = 1:25 àòì. Îáíàðóæåíî, ÷òî â ñëó÷àå âîçáóæ�äåíèÿ ìîëåêóë â ïîòîêå, ïàäàþùåì íà ïîâåðõíîñòü,âûõîä SF4 ïðè �d = 260 ìêñ áûë â 2.5 ðàçà, à â ñêà÷�êå óïëîòíåíèÿ (ïðè �d = 370 ìêñ) ïðèìåðíî â 12 ðàçáîëüøå, ÷åì â íåâîçìóùåííîì ïîòîêå.Ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà èññëåäîâàëàñü ïóòåì èç�ìåðåíèÿ êîý��èöèåíòà îáîãàùåíèÿ SF4 èçîòîïîì34S ïðè âîçáóæäåíèè SF6 â ïîòîêå, ïàäàþùåì íà ïî�âåðõíîñòü, â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ, à òàêæå â íåâîçìó�

ùåííîì ïîòîêå. Ìîëåêóëû âîçáóæäàëèñü íà ÷àñòîòå929 ñì�1 (ëèíèÿ 10P (36) ÑÎ2-ëàçåðà), ðåçîíàíñíîé ñêîëåáàíèåì �3 ìîëåêóëû 34SF6 [37℄. Ïîëó÷åííûå ðå�çóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 2 ñîâìåñòíî ñ äàííûìèïî âûõîäó ïðîäóêòà SF4. Ïðè âîçáóæäåíèè ìîëåêóëâ íåâîçìóùåííîì ïîòîêå êîý��èöèåíò îáîãàùåíèÿïðè ïëîòíîñòè ýíåðãèè �av � 10 Äæ/ñì2 ñîñòàâëÿëKprod34 = 17 � 4, à ïðè âîçáóæäåíèè â ñêà÷êå óïëîò�íåíèÿ � Kprod34 = 14� 3.4.6 Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ. Îöåíêàïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû SF6 â ñêà÷êåóïëîòíåíèÿÑëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñèëüíî íåîäíîðîäíûå,íåñòàöèîíàðíûå è íåðàâíîâåñíûå óñëîâèÿ â ñêà÷êåóïëîòíåíèÿ è ìíîæåñòâî ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ âíåì, îáóñëîâëèâàþò ñëîæíîñòü èíòåðïðåòàöèè ïîëó�÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ. Ïîýòîìó ìû îáñóäèì èõ ëèøüêà÷åñòâåííî è ñäåëàåì ãðóáûå îöåíêè ïëîòíîñòè èý��åêòèâíîé òåìïåðàòóðû ãàçà â ñêà÷êå óïëîòíå�íèÿ.Óâåëè÷åíèå âûõîäà ïðîäóêòîâ ïðè âîçáóæäåíèèìîëåêóë â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åòíåñêîëüêèõ �àêòîðîâ: 1) óâåëè÷åíèÿ ïëîòíîñòè ãà�çà; 2) óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé;3) óâåëè÷åíèÿ âûõîäà äèññîöèàöèè ìîëåêóë èç-çàà) áîëåå ý��åêòèâíîãî èõ âîçáóæäåíèÿ â ñêà÷êåóïëîòíåíèÿ è á) ñòîëêíîâèòåëüíîé äèññîöèàöèè ìî�ëåêóë, êîòîðûå âîçáóæäåíû ÈÊ èìïóëüñîì íèæåãðàíèöû äèññîöèàöèè è â íåâîçìóùåííîì ïîòîêå íåäèññîöèèðóþò èç-çà äå�èöèòà ñòîëêíîâåíèé. Ñðàâ�íèòåëüíî âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü â ñêà÷êå óïëîòíå�íèÿ ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì òîãî, ÷òî êîëåáàòåëüíàÿòåìïåðàòóðà ìîëåêóë â íåì îñòàåòñÿ äîâîëüíî íèç�êîé.Ïðåäåëüíîå óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè â ïðÿìîìñêà÷êå óïëîòíåíèÿ äëÿ ãàçà ñ ïîñòîÿííîé òåïëîåì�êîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì [23�25℄�2�1 = 
 + 1
 � 1 ;ãäå �1 è �2 � ïëîòíîñòè ãàçà ñîîòâåòñòâåííî â ïàäà�þùåì ïîòîêå è â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ, à 
 = 
p=
v �îòíîøåíèå óäåëüíûõ òåïëîåìêîñòåé. Äëÿ SF6 ïðèT � 300 Ê èìååì 
 � 1:1 [38; 39℄, è èç ýòîãî ñîîòíî�øåíèÿ ñëåäóåò �2=�1 � 21. Îäíàêî ýòà îöåíêà, âåðî�ÿòíî, íå ÿâëÿåòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíîé, ïîñêîëüêó âóñëîâèÿõ íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ íå âñå ñòåïåíè ñâî�áîäû ìîëåêóëû ó÷àñòâóþò â òåïëîåìêîñòè. Îöåíèìïðåäåëüíîå óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè ãàçà è ñðåäíþþêîíöåíòðàöèþ ìîëåêóë â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ, èñïîëü�çóÿ ïîëó÷åííûå â ï. 4.1 ïàðàìåòðû ìîëåêóëÿðíîãî12



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 2001 Ñåëåêòèâíàÿ ìíîãî�îòîííàÿ ÈÊ äèññîöèàöèÿ : : :Òàáëèöà 2. �åçóëüòàòû èññëåäîâàíèé âûõîäà ïðîäóêòà SF4 è êîý��èöèåíòà îáîãàùåíèÿ åãî èçîòîïîì 34S ïðèäèññîöèàöèè SF6 â íåâîçìóùåííîì ïîòîêå è â ïîòîêå, âçàèìîäåéñòâóþùåì ñ ïîâåðõíîñòüþpnoz, àòì Ëèíèÿ CO2-ëàçåðà �av, Äæ/ñì2 Íåâîçìóùåííûéïîòîê Ïàäàþùèéïîòîê Ñêà÷îêóïëîòíåíèÿÂûõîä SF4, îòí. åä.1.25 10P (16) 12 1:0� 0:2 2:5� 0:5 12� 3K341.25 10P (36) 10 17� 5 15� 3 14� 3ïîòîêà. Äëÿ ãðóáîé îöåíêè îòíîøåíèå �2=�1 ìîæ�íî ïðèíÿòü ðàâíûì îòíîøåíèþ ïðîòÿæåííîñòè ïî�òîêà (lfl � 4:2 ñì â çîíå âîçáóæäåíèÿ, íà ðàññòîÿíèèx = 51 ìì îò ñîïëà) ê øèðèíå �ðîíòà ñêà÷êà óïëîò�íåíèÿ (� 3 ìì, ñì. ðèñ. 4). Ïîýòîìó �2=�1 � 14. Ïðèäàâëåíèè SF6 íàä ñîïëîì �noz = 1:25 àòì ïîëíîå÷èñëî è êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë â ïîòîêå ñîñòàâëÿëèñîîòâåòñòâåííî Nfl � 4:2 �1016 è N1 � 1:4 �1015 ñì�3.Ñëåäîâàòåëüíî, ñðåäíÿÿ êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë âñêà÷êå óïëîòíåíèÿ ñîñòàâëÿëà N2 � 2 � 1016 ñì�3.Îòìåòèì, ÷òî íà ðàññòîÿíèè �x = 2:5 ìì îò ïîâåðõ�íîñòè, ïðè êîòîðîì áûëî âûïîëíåíî áîëüøèíñòâîýêñïåðèìåíòîâ, ïðåäåëüíàÿ ïëîòíîñòü åùå íå äîñòè�ãàëàñü (ïðè ìåíüøèõ çíà÷åíèÿõ �x èíòåíñèâíîñòüëþìèíåñöåíöèè HF� áûëà áîëüøå, ñì. ðèñ. 4). Ïî�ýòîìó óâåëè÷åíèå âûõîäà SF4 â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ,âåðîÿòíî, ñâÿçàíî íå òîëüêî ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíî�ñòè ãàçà, íî òàêæå è ñ äðóãèìè ðàññìîòðåííûìè âû�øå �àêòîðàìè.�àçîãðåâ ãàçà â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ çà ñ÷åò òîð�ìîæåíèÿ áûë îöåíåí íàìè ðàíåå [20; 21℄ íà îñíîâåñîîòíîøåíèÿ [24; 25℄�T = v20=2
p;ãäå v0 � ñêîðîñòü ïîòîêà, à 
p � òåïëîåìêîñòü ãà�çà. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ âåëè÷èí äëÿSF6 (v0 � 420 ì/ñ, 
p � 665 Äæ/êã�ãðàä [38; 39℄)áûëî ïîëó÷åíî çíà÷åíèå �T � 130 K. Îäíàêîçäåñü ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â íàøèõ óñëîâèÿõ òåï�ëîåìêîñòü SF6 ìåíüøå óêàçàííîé âûøå âåëè÷èíûäëÿ T � 300 Ê è ðàçîãðåâ ãàçà, âåðîÿòíî, çíà�÷èòåëüíî áîëåå ñèëüíûé. Òàê, èç çàêîíà ñîõðàíå�íèÿ ýíåðãèè äëÿ ìîëåêóë SF6 â ïàäàþùåì ïîòî�êå è â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿ (â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òîêîëåáàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû ìîëåêóëû íå óñïå�âàëè ðàçîãðåòüñÿ) ñëåäóåò, ÷òî òåìïåðàòóðà ïîñòó�ïàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû óâå�ëè÷èâàëàñü íà âåëè÷èíó �T � 530 K. ÏîýòîìóT2;tr � T2;rot � (T1;tr + �T ) � 570 K. Êîëåáàòåëü�

íàÿ æå òåìïåðàòóðà ìîëåêóë â ñêà÷êå óïëîòíåíèÿñîñòàâëÿëà T2;vib � T1;vib � 150 K.Ñëåäîâàòåëüíî, åñëè ïðè �îðìèðîâàíèè ñåëåê�òèâíîñòè êîëåáàòåëüíàÿ òåìïåðàòóðà ìîëåêóë ÿâëÿ�åòñÿ äîìèíèðóþùèì �àêòîðîì, òî ñåëåêòèâíîñòüäèññîöèàöèè ïðè âîçáóæäåíèè ìîëåêóë â ñêà÷êåóïëîòíåíèÿ íå äîëæíà ñèëüíî îòëè÷àòüñÿ îò ñåëåê�òèâíîñòè äèññîöèàöèè â íåâîçìóùåííîì ïîòîêå, ÷òîè íàáëþäàëîñü íàìè â äàííûõ ýêñïåðèìåíòàõ. Îòìå�òèì òàêæå, ÷òî óìåíüøåíèå ñåëåêòèâíîñòè â ñêà÷êåóïëîòíåíèÿ èç-çà óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ãàçà â ðÿ�äå ñëó÷àåâ ìîæåò êîìïåíñèðîâàòüñÿ åå ðîñòîì, ñâÿ�çàííûì ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè îáëó÷àåìûõìîëåêóë [40℄. 5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ çàêëþ÷åíèå ïðèâåäåì îñíîâíûå ðåçóëüòàòû èâûòåêàþùèå èç íèõ âûâîäû.Èçó÷åíà èçîòîïè÷åñêè-ñåëåêòèâíàÿ ÈÊ ìíîãî�î�òîííàÿ äèññîöèàöèÿ ìîëåêóë SF6 â èìïóëüñíîì ãà�çîäèíàìè÷åñêîì ïîòîêå, ïàäàþùåì íà òâåðäóþ ïî�âåðõíîñòü. Ïîêàçàíî, ÷òî èìååò ìåñòî çíà÷èòåëüíîå(â íåñêîëüêî ðàç) óâåëè÷åíèå âûõîäà ïðîäóêòîâ ïîñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë â íåâîç�ìóùåííîì ïîòîêå áåç ñóùåñòâåííîãî óìåíüøåíèÿ ñå�ëåêòèâíîñòè ïðîöåññà.Óñòàíîâëåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ý��åêòèâíîñòèìíîãî�îòîííîé ÈÊ äèññîöèàöèè ñâÿçàíî ñ �îðìè�ðîâàíèåì âáëèçè ïîâåðõíîñòè ñêà÷êà óïëîòíåíèÿ,â êîòîðîì ðåàëèçóþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ ñòîëêíîâåíèéâûñîêîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë ìåæäó ñîáîé, âðåçóëüòàòå ÷åãî óâåëè÷èâàåòñÿ âûõîä äèññîöèàöèè.Èññëåäîâàíà ñåëåêòèâíàÿ ìíîãî�îòîííàÿ ÈÊäèññîöèàöèÿ SF6 â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë âíåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ ñêà÷êà óïëîòíåíèÿ. Óñòà�íîâëåíî, ÷òî èìååò ìåñòî áîëüøîå (áîëåå ÷åì íà ïî�ðÿäîê) óâåëè÷åíèå âûõîäà ïðîäóêòîâ (ïî ñðàâíåíèþ13



�. Í. Ìàêàðîâ, À. Í. Ïåòèí ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 2001ñî ñëó÷àåì âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë â íåâîçìóùåííîìïîòîêå) ïðè íåçíà÷èòåëüíîì (íà 25�30%) óìåíüøå�íèè ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà.Ïðåäëîæåííûé ìåòîä �îðìèðîâàíèÿ ñêà÷êàóïëîòíåíèÿ äàåò âîçìîæíîñòü èçó÷àòü ñåëåêòèâ�íûå �îòîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû â íåðàâíîâåñíûõóñëîâèÿõ, îáðàòíûõ íåðàâíîâåñíûì óñëîâèÿì âãàçîäèíàìè÷åñêè îõëàæäåííûõ ñòðóÿõ è ïîòîêàõ, àèìåííî, â óñëîâèÿõ, êîãäà Ttr � Trot � Tvib, ïðè÷åìTvib � 150 K.Ïîëó÷åííûå íà ïðèìåðå SF6 ðåçóëüòàòû ïîêà�çûâàþò, ÷òî â óñëîâèÿõ, êîãäà Tvib � 150 K, àTrot � 570 K, ðåàëèçóåòñÿ äîâîëüíî âûñîêàÿ ñåëåê�òèâíîñòü äèññîöèàöèè. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïðè�îðìèðîâàíèè ñåëåêòèâíîñòè êîëåáàòåëüíàÿ òåìïå�ðàòóðà ìîëåêóë èãðàåò áîëåå âàæíóþ ðîëü, ÷åì âðà�ùàòåëüíàÿ.Ïðåäëîæåííûé ìåòîä óâåëè÷åíèÿ ý��åêòèâíî�ñòè ìíîãî�îòîííîé ÈÊ äèññîöèàöèè ïðåäñòàâëÿåò�ñÿ ïîëåçíûì ïðè ñåëåêòèâíîé äèññîöèàöèè áîëüøèõìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë, êîòîðûå èìåþò äîâîëüíîäëèííûå âðåìåíà æèçíè (áîëåå 100�200 ìêñ) ïî îò�íîøåíèþ ê ìîíîìîëåêóëÿðíîìó ðàñïàäó äàæå ïðèóðîâíÿõ êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ, çíà÷èòåëüíîïðåâûøàþùèõ ýíåðãèþ äèññîöèàöèè (íàïðèìåð,(CF3)3CX, ãäå X � ãàëîãåí èëè âîäîðîä [41; 42℄).Ïðè áîëüøèõ âðåìåíàõ æèçíè ïî îòíîøåíèþ êðàñïàäó ïåðåâîçáóæäåííûå ìîëåêóëû óñïåâàþòäîëåòàòü äî ñòåíîê êàìåðû è ðåëàêñèðîâàòü íà íèõ,íå îáðàçóÿ ïðîäóêòû. Çà ñ÷åò �îðìèðîâàíèÿ ñêà÷êàóïëîòíåíèÿ ìîæíî ðåàëèçîâàòü ñòîëêíîâèòåëüíóþäèññîöèàöèþ ìîëåêóë, è òåì ñàìûì óâåëè÷èòüâûõîä ïðîäóêòîâ.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Â. Í. Ëîõìà�íó è Ñ. À. Ìî÷àëîâó çà ïîìîùü ïðè ïîäãîòîâêå ðó�êîïèñè. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé �èíàíñî�âîé ïîääåðæêå �îññèéñêîãî �îíäà �óíäàìåíòàëü�íûõ èññëåäîâàíèé (ïðîåêò 00-03-33003-à). Àâòîðûáëàãîäàðíû ðåöåíçåíòó çà êîíñòðóêòèâíûå êðèòè÷å�ñêèå çàìå÷àíèÿ. ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. V. N. Bagratashvili, V. S. Letokhov, A. A. Makarov,and E. A. Ryabov, Multiple photon infrared laserphotophysi
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