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Обнаружено, что при столкновении колебательно-высоковозбужденных молекул SF6 (с колебатель-

ной энергией Evib ≥ (0.5−2.0) эВ) с кластерами ArN (где N ≤ 30−40 – число атомов в кластере) в

пересекающихся кластерном и молекулярном пучках происходят захват молекул кластерами и последу-

ющая полная дезинтеграция кластеров. Обсуждаются возможности применения данного эффекта для

селективного допирования кластеров молекулами, лазерного разделения изотопов и селективной транс-

портировки молекул на поверхность.

DOI: 10.7868/S0370274X13020033

1. Молекулярные и кластерные пучки широко ис-

пользуются в научных исследованиях для изучения

химических реакций, процессов адсорбции и десорб-

ции, других элементарных физико-химических про-

цессов на поверхности, а также для транспортировки

атомов и молекул на поверхность с целью нанесения

микро- и наноструктур, получения тонких пленок

и новых материалов [1–11]. Возможность допирова-

ния кластеров молекулами за счет захвата молекул

кластерами из молекулярного пучка или при про-

хождении кластерного пучка через ячейку, содержа-

щую молекулярный газ [12, 13], значительно расши-

ряет область применения молекулярных и кластер-

ных пучков. Например, это открывает большие воз-

можности для спектроскопии и исследования самих

кластеров [12–19], изучения элементарных процес-

сов, происходящих внутри или на поверхности клас-

теров [16, 18, 19], а также для исследования процес-

сов на поверхности.

Недавно процессы взаимодействия молекуляр-

ных и кластерных пучков были использованы

для измерения температуры больших кластеров

(наночастиц) CO2 и CF3I в кластерных пучках

[20–24], а также для проведения селективных

процессов захвата молекул кластерами [25]. В

данной работе нами исследовалось взаимодействие

колебательно-высоковозбужденных молекул SF6

(с энергией Evib ≥ (0.5−2.0) эВ) с кластерами

ArN . Обнаружено, что захват кластерами ArN
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колебательно-возбужденных молекул SF6 приводит

к полной дезинтеграции кластеров с размерами

N ≤ 30−40 и высвобождению захваченных молекул.

2. В экспериментах (рис. 1) интенсивный им-

пульсный кластерный пучок ArN пересекался под

Рис. 1. Схема эксперимента

прямым углом с импульсным молекулярным пучком

SF6. В зоне пересечения происходил захват молекул

кластерами. При этом молекулы передавали класте-

рам импульс [18, 26, 27]. В результате кластеры от-

клонялись на угол θ, определяемый соотношением

tg θ =
sinα

m1v1/m2v2 + cosα
, (1)

где m1, m2 и v1, v2 – массы и скорости кластеров

и молекул в пучках, а α – угол между кластер-

ным и молекулярным пучками. В условиях экспе-

римента (α = 90◦, m2 ≈ 146 а.е.м., v1 ≈ 600м/с и
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v2 ≈ 430м/с – измеренные нами скорости кластеров

и молекул в пучках) при захвате одиночных молекул

SF6 кластеры ArN с числом частиц N = 15 отклоня-

лись на угол θ ≈ 10◦, а с N = 30 – на угол θ ≈ 5◦.

Для получения кластерного пучка использова-

лось импульсное сопло типа “токовая петля” [28] с

диаметром отверстия 0.75 мм и длительностью им-

пульса открывания около 120 мкс (по полувысоте).

С целью более эффективной генерации кластеров

срез сопла был выполнен в форме конуса с полным

углом раствора 18◦. Длина конуса 32 мм. Давление

газа над соплом изменялось в диапазоне от 0.5 до

4.5 атм. Формирование кластерных пучков с помо-

щью импульсного сопла подробно изучено в рабо-

те [29]. В условиях данных экспериментов генери-

ровались кластеры ArN со средним числом частиц

N ≥ 102. Однако из-за неоднородного распределения

концентрации атомов в импульсных пучках и широ-

кого распределения кластеров по размерам в пучке

содержалось довольно много кластеров с N ≤ 50.

Отметим, что большие кластеры аргона (N ≥ 50)

имеют твердую структуру [30, 31].

В качестве источника молекулярного пучка SF6

использовалось импульсное сопло типа “General

Valve” с диаметром отверстия 0.8 мм. Срез соп-

ла имел форму конуса с полным углом раствора

20◦. Длина конуса 22 мм. Длительность импульса

открывания сопла составляла около 300 мкс по по-

лувысоте. Давление газа над соплом изменялось от

0.5 до 2.5 атм. Для выделения кластерного и молеку-

лярного пучков из импульсных струй, генерируемых

с помощью указанных сопел, использовались конус-

ные диафрагмы (скиммеры) с диаметрами входных

отверстий 3 и 6 мм, которые располагались на

расстояниях 30 и 26 мм от сопел соответственно.

Детектирование молекулярного и кластерного

пучков производилось с помощью неохлаждаемых

пироэлектрических приемников (ПЭП), имеющих

временное разрешение около 5–10 мкс и площадь

активного элемента 4 × 4мм2 [32, 33]. Приемники

могли устанавливаться на различных расстояниях от

сопел. Вакуумная камера, в которой формировались

молекулярный и кластерный пучки, откачивалась

до давления ≈ 3 · 10−6 торр диффузионным насосом.

Колебательное возбуждение молекул SF6 в пучке

производилось интенсивным излучением импульсно-

го CO2 лазера. Энергия излучения в импульсе дости-

гала 3 Дж, длительность импульса по полувысоте со-

ставляла около 100 нс. Лазером возбуждалось актив-

ное в ИК-области колебание ν3 молекулы (948 см−1

[34]). Процесс возбуждения молекул исследовался с

помощью пироэлектрического метода детектирова-

ния поглощенной энергии [32, 33, 35, 36]. Сигнал, ин-

дуцированный на ПЭП молекулярным и кластерным

пучками, усиливался (примерно в 100 раз) и пода-

вался на цифровой осциллограф Tektronix TDS-1002.

Молекулярный и кластерный пучки функционирова-

ли в режиме одиночных импульсов. При измерениях

сигнал с детектора усреднялся по 16 импульсам.

Отметим, что в случае детектирования с помо-

щью ПЭП молекулярных пучков, полная энергия мо-

лекул Etot в которых удовлетворяет условию Etot >

> kBTs (где kBTs – энергия поверхности активно-

го элемента приемника), на ПЭП индуцируется по-

ложительный сигнал. В случае же детектирования

низкоэнергетических молекулярных пучков (Etot <

< kBTs), а также кластерных пучков на ПЭП инду-

цируется отрицательный сигнал [29]. Генерация от-

рицательного сигнала в случае детектирования кла-

стерных пучков объясняется тем, что при столкно-

вении с поверхностью ПЭП кластеры диссоциируют,

а энергия, необходимая для их диссоциации, отбира-

ется от поверхности детектора. Таким образом, ато-

мы и кластеры аргона индуцировали на ПЭП сигна-

лы положительной и отрицательной полярности со-

ответственно [29] (рис. 2).

Молекулярный и кластерный пучки, а также воз-

буждающий молекулы SF6 импульсный СО2 лазер

были синхронизованы таким образом, что возбуж-

денные молекулы взаимодействовали с кластерами,

находящимися в передней части импульса кластер-

ного пучка (рис. 2), где максимальна доля кластеров

небольшого размера (с N ≤ 50).

3. Суть описываемого метода состоит в следу-

ющем. При захвате молекулы кластером за время

≤ 1 нс захваченная молекула передает энергию кла-

стеру. В результате кластер нагревается. Нагретый

кластер охлаждается за счет испарения атомов и за-

хваченных молекул. Имеет место колебательная пре-

диссоциация кластера. Если энергия связи атомов в

кластере мала, значительно меньше энергии связи

захваченной молекулы с атомами кластера, то клас-

тер будет охлаждаться преимущественно за счет ис-

парения собственных атомов, а захваченные моле-

кулы будут высвобождаться в последнюю очередь.

Именно такой процесс, на наш взгляд, был реализо-

ван в случае захвата молекул SF6 кластерами арго-

на, характеризующимися небольшой энергией связи

атомов в кластере (см. ниже).

В экспериментах измерялись зависимости Eab(Φ)

поглощенной молекулами SF6 энергии Eab от плотно-

сти энергии Φ возбуждающего импульса CO2-лазера

до столкновения с кластерами ArN , а также зависи-

мости Eres(Φ) остаточной после разрушения класте-
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Рис. 2. Сигналы, индуцированные на детекторе, уста-

новленном под углом θ ≈ 10◦, кластерным пучком ArN
c захваченными молекулами SF6 без колебательного

возбуждения молекул до столкновения с кластерами

(a) и в случае колебательного возбуждения молекул (b)

(первый пик – световая наводка от возбуждающего мо-

лекулы SF6 лазерного импульса). Молекулы возбужда-

лись на частоте 945.98 см−1 (линия 10P(18) лазера) при

плотности энергии Φ = 1.0Дж/см2. Давления газов Ar

и SF6 над соплами 4.3 и 1.75 атм соответственно. Рас-

стояние от сопла до приемника, детектирующего кла-

стерный пучок, 211 мм

ров энергии Eres молекул SF6 от плотности энергии

возбуждающего излучения. В общем случае

Eres(ν,Φ) = E1 + Eab(ν,Φ)− Ecl.des(N)− Ecl.fr, (2)

где E1 – полная энергия (сумма кинетической,

вращательной и колебательной энергии) молеку-

лы SF6 до возбуждения лазером, Eab(ν,Φ) – энер-

гия, поглощенная молекулой из лазерного импульса,

Ecl.des(N) – энергия, необходимая для дезинтеграции

кластера ArN , Ecl.fr – энергия образовавшихся фраг-

ментов кластера.

Удельная энергия сублимации атома аргона в

макроскопическом веществе Esub = 0.080 эВ, а удель-

ная энергия испарения при температуре кипения

Eev = 0.068 эВ [37, 38]. В небольших кластерах арго-

на эти величины меньше приведенных значений для

макроскопического вещества, поскольку энергия свя-

зи атомов в кластере уменьшается с уменьшением

размера кластера [39]. Так, например, в димере ар-

гона энергия связи атомов составляет около 0.01 эВ

[40]. С другой стороны, энергия испарения несколь-

ких последних атомов аргона в кластере SF6/ArN
близка к энергии разрыва связи SF6–Ar, которая со-

ставляет около 0.1 эВ [41]. Однако это не приводит

к сильному увеличению суммарной энергии, необхо-

димой для разрушения кластера рассматриваемого

нами размера (N ∼ 10−40). Поэтому можно пола-

гать, что энергия дезинтеграции кластера размера

N удовлетворяет условию

Ecl.des(N) ≤ NEcl.sub(N), (3)

где Ecl.sub(N) – энергия сублимации атома аргона с

поверхности кластера размера N . В то же время с

учетом сказанного выше выполняется условие

Ecl. sub(N) ≤ Esub = 0.080 эВ. (4)

Дезинтеграция кластера ArN возможна, когда

полная энергия захваченной молекулы SF6 удовле-

творяет условию

Etot(SF6) = E1 + Eab(ν,Φ) ≥ Ecl.des(N). (5)

Таким образом, пока полная энергия захваченной

молекулы SF6 меньше энергии дезинтеграции клас-

тера ArN , она целиком уходит на дезинтеграцию

кластера. Однако при этом кластер разрушается не

полностью. Кинетическая энергия фрагментов раз-

рушающегося кластера мала (поскольку низка тем-

пература кластера). Поэтому сигнал на детекторе не

индуцируется. В случае же, когда поглощенная мо-

лекулами SF6 из лазерного поля энергия велика и

выполняется условие

Etot(SF6) > Ecl.des(N), (6)

будет иметь место полная дезинтеграция кластера

аргона. Если при этом энергия E2 высвободивших-

ся молекул SF6 превышает энергию поверхности ак-

тивного элемента детектора (E2 > kBTs ≈ 0.025 эВ),

то на детекторе будет индуцироваться положитель-

ный сигнал [29]. Именно это и наблюдалось в наших

экспериментах (рис. 2). При этом поскольку погло-

щенная молекулами SF6 энергия зависит от частоты

возбуждающего излучения, для разных частот воз-

буждения (разных линий генерации лазера) сигнал

с ПЭП начинал индуцироваться при разных плотно-

стях энергии (рис. 3b).
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Рис. 3. Зависимости от плотности энергии возбужда-

ющего лазерного излучения Φ для линий 10P(18),

10P(22) и 10P(14) CO2 лазера поглощенной молекула-

ми SF6 в пучке энергии (a) и остаточной после разру-

шения кластеров энергии в молекулах SF6 (b). Условия

эксперимента те же, что и в случае рис. 2. На рис. (b)

ось абсцисс растянута в два раза по сравнению с осью

ординат

4. На рис. 3a приведены зависимости Eab(Φ) по-

глощенной молекулами SF6 в пучке энергии от плот-

ности энергии возбуждающего излучения для линий

CO2 лазера, совпадающих с максимумом спектра

ИК многофотонного поглощения (МФП) SF6 (линия

10P(18) – 945.98 см−1), а также c низкочастотным

и высокочастотным крыльями спектра МФП (линии

10P(22) – 942.38 см−1 и 10P(14) – 949.48 см−1 соответ-

ственно). Обратим внимание на сравнительно глад-

кий степенной характер приведенных зависимостей.

Поглощенная молекулами SF6 энергия почти моно-

тонно растет с увеличением плотности энергии воз-

буждения. Такой характер набора энергии молеку-

лами наблюдался во многих ранних работах по ИК

многофотонному возбуждению SF6 (см., например,

обзор [36] и ссылки в нем). Совершенно иной ха-

рактер имеют приведенные на рис. 3b для тех же

линий излучения лазера зависимости Eres(Φ). При

небольших плотностях Φ энергии возбуждения Eres

практически равна нулю для всех указанных линий.

Лишь при плотностях энергии Φ ≥ 0.2Дж/см2 для

линии 10P(18), Φ ≥ 0.4Дж/см2 для линии 10P(22) и

Φ ≥ 0.7Дж/см2 для линии 10P(14) Eres очень резко

увеличивается с ростом плотности энергии возбуж-

дения. По существу, имеет место пороговый характер

зависимости Eres(Φ). Он объясняется возникновени-

ем в кластерном пучке молекул SF6, освободивших-

ся в результате дезинтеграции кластеров. При плот-

ностях энергии Φ, превышающих указанные порого-

вые значения, энергия освободившихся после разру-

шения кластеров молекул SF6 достаточна для то-

го, чтобы индуцировать сигнал на детекторе. Ве-

личина этого сигнала быстро растет с увеличением

плотности энергии возбуждения, поскольку все боль-

шая доля поглощенной энергии остается в молеку-

лах после разрушения кластеров. В рассматривае-

мом случае процесс испарения атомов в кластере с

захваченной колебательно-возбужденной молекулой,

по сути, можно рассматривать как процесс релакса-

ции возбужденного состояния SF6. Процесс релакса-

ции энергии заканчивается, когда кластер полностью

разрушается и в результате исчезает канал релак-

сации энергии. Поэтому при небольших (“надпоро-

говых”) плотностях энергии возбуждения молекулы

SF6, освободившиеся после дезинтеграции кластеров,

имеют очень низкую поступательную и внутреннюю

(колебательную и вращательную) энергию.

Из полученных результатов следует, что ширина

спектральной зависимости Eres(ν) при фиксирован-

ной плотности энергии возбуждения молекул SF6 бу-

дет значительно меньше ширины спектральной за-

висимости Eab(ν), поскольку на крыльях спектра

МФП SF6 поглощенная энергия мала и ее недоста-

точно для дезинтеграции кластеров (рис. 4). Ширина
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зависимостиEres(ν) резко уменьшается с уменьшени-

Рис. 4. Зависимости от частоты поглощенной молекула-

ми SF6 в пучке энергии (открытые квадраты) и оста-

точной после разрушения кластеров энергии в моле-

кулах SF6 (закрытые квадраты). Плотности энергии

возбуждающего молекулы SF6 излучения CO2 лазера

составляют 1.1 Дж/см2 для Eab(ν) и 1.0 Дж/см2 для

Eres(ν). Остальные условия эксперимента те же, что и

в случае рис. 2

ем плотности энергии возбуждения. Так, например,

при Φ ≈ 0.5Дж/см2 измеренная нами ширина спек-

тральной зависимости Eab(ν) составляла (на полу-

высоте) около 6 см−1, а ширина спектральной зави-

симости Eres(ν) – менее 4 см−1.

На основе полученных результатов и известных

из литературы данных по ИК многофотонному по-

глощению молекул SF6 в пучке можно оценить раз-

мер кластеров аргона, которые разрушались при

столкновении с колебательно-возбужденными моле-

кулами. Так, например, при возбуждении молекул

SF6 на линии 10P(16) лазера (947.74 см−1) при плот-

ности энергии Φ ≈ 0.6Дж/см2 (при которой мо-

лекулы высвобождаются после разрушения класте-

ров и начинает индуцироваться сигнал на детекто-

ре) молекулами поглощалось в среднем по 5–6 кван-

тов излучения лазера, т.е. примерно по 0.6–0.7 эВ

[33, 36]. Некоторые молекулы поглощали энергию,

большую этой величины. Кроме того, охлажденные

в пучке молекулы SF6 имели кинетическую энер-

гию около 0.16 эВ [18, 35]. Следовательно, суммар-

ная энергия одиночной молекулы до столкновения

с кластером аргона составляла 0.76–0.86 эВ. Захват

колебательно-возбужденной молекулы SF6 с энерги-

ей около 0.8–0.9 эВ способен привести к полному раз-

рушению кластера аргона с числом атомов N ≤ 12,

а с учетом соотношений (3) и (4), возможно, и до

N ≈ 20. Если же из пересекающего молекулярного

пучка кластерами захватывалось по две возбужден-

ные молекулы (что весьма вероятно, поскольку на-

ми использовался довольно интенсивный молекуляр-

ный пучок), то имело место разрушение кластеров с

размерами вплоть до N ∼ 30−40. В наших экспери-

ментах, вероятно, реализовывались условия захвата

кластерами преимущественно более одной молекулы

SF6, поскольку угол отклонения θ ≈ 10◦ соответство-

вал именно случаю захвата кластерами с N ∼ 30

двух молекул SF6.

Итак, в настоящей работе показано, что при

столкновении колебательно-высоковозбужденных

интенсивным ИК лазерным излучением молекул SF6

(с колебательной энергией Evib ≥ (0.5−2)Дж/см2)

с кластерами ArN (N ≤ 30−40) в пересекающихся

кластерном и молекулярном пучках происходят

захват молекул кластерами, полная дезинтеграция

кластеров и высвобождение захваченных молекул.

При небольших энергиях возбуждения освободив-

шиеся молекулы имеют очень низкую кинетическую

и внутреннюю энергию. Поэтому описанный про-

цесс можно использовать для получения сильно

“охлажденных” молекул.

Захват кластерами невозбужденных молекул SF6

приводит к испарению 2–3 атомов аргона с поверх-

ности кластера (за счет передачи кластерам кине-

тической энергии). Эти молекулы SF6 уносятся кла-

стерным пучком, в то время как освободившиеся по-

сле разрушения кластеров молекулы SF6 имеют в ла-

бораторной системе координат более широкую диа-

грамму направленности по сравнению с кластерным

пучком. Последнее связано с довольно большим чис-

лом процессов отдачи энергии, испытываемых кла-

стером при испарении атомов. В результате описан-

ный эффект можно использовать для селективного

допирования кластеров молекулами, лазерного раз-

деления молекул по компонентному или изотопному

составу, а также для селективной транспортировки

молекул на поверхность.

Недостатком предложенного метода в плане

реализации высокой селективности захвата молекул

кластерами является принципиальная сложность

возбуждения всех молекул в пучке [25], т.е. слож-

ность реализации условий, при которых доля

возбужденных молекул сопоставима с единицей не

только в облучаемом лазером объеме импульсно-

го молекулярного пучка, но и во всем “сгустке”

пучка. Возбудить все молекулы в “сгустке” им-

пульсного пучка можно лишь при использовании

очень коротких импульсных молекулярных пучков

(длительностью ≤ 20мкс по полувысоте, когда

протяженность молекулярного “сгустка” в про-
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странстве составляет ≤ 1 см) и высоких плотностей

энергии для их возбуждения. Такие условия были

реализованы, например, в работах [42, 43].
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