
Ó×ÅÍÛÅ ÇÀÏÈÑÊÈ ÊÀÇÀÍÑÊÎ�Î �ÎÑÓÄÀ�ÑÒÂÅÍÍÎ�Î ÓÍÈÂÅ�ÑÈÒÅÒÀÒîì 150, êí. 2 Ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèå íàóêè 2008
ÓÄÊ 535.2 ÀÍÀËÈÇ Ê�ÈÂÛÕ ÑÏÀÄÀ ÑÈ�ÍÀËÎÂÔÅÌÒÎÑÅÊÓÍÄÍÎ�Î ÔÎÒÎÍÍÎ�Î ÝÕÀÂ ÏËÅÍÊÅ ÏÎËÈÂÈÍÈËÁÓÒÈ�ÀËß,ËÅ�È�ÎÂÀÍÍÎÉ ÌÎËÅÊÓËÀÌÈ ÔÒÀËÎÖÈÀÍÈÍÀ,ÑÍßÒÛÕ Ï�È ÊÎÌÍÀÒÍÎÉ ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÅÀ.Þ. Âîðîáüåâ, Â.Â. ÑàìàðöåâÀííîòàöèÿÏðîâåäåí àíàëèç êðèâûõ ñïàäà ñèãíàëîâ ïåðâè÷íîãî è ñòèìóëèðîâàííîãî �åìòîñå-êóíäíîãî �îòîííîãî ýõà â ïëåíêå ïîëèâèíèëáóòèðàëÿ, ëåãèðîâàííîé ìîëåêóëàìè �òà-ëîöèàíèíà, ïîëó÷åííûõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Îöåíåíî çíà÷åíèå �àêòîðà Ïåêà-ðà �Õóàíãà, ëåæàùåå â ïðåäåëàõ 1 ÷ 1.24 è ñâèäåòåëüñòâóþùåå îá óñèëåíèè ýëåêòðîí-�îíîííîé ñâÿçè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Íàéäåíî çíà÷åíèå ïàðàìåòðà âçàèìîäåé-ñòâèÿ ïðèìåñíîé ìîëåêóëû ñ êâàçèëîêàëèçîâàííûìè �îíîííûìè ìîäàìè ïîëèìåðà.Êëþ÷åâûå ñëîâà: �åìòîñåêóíäíîå ýõî, êðèâûå ñïàäà, ïîëèâèíèëáóòèðàëü, �òàëî-öèàíèí, �àêòîð Ïåêàðà �Õóàíãà, êâàçèëîêàëèçîâàííàÿ �îíîííàÿ ìîäà.ÂâåäåíèåÄàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà àíàëèçó êðèâûõ ñïàäà ñèãíàëîâ �åìòîñåêóíäíîãî �î-òîííîãî ýõà, ïîëó÷åííûõ â ðàáîòàõ [1, 2℄. Â ýòèõ ðàáîòàõ áûëè îïèñàíû ðåçóëüòàòû�åìòîñåêóíäíûõ ýõî-ýêñïåðèìåíòîâ, ïîñòàâëåííûõ íà ëåãèðîâàííûõ ïîëèìåðíûõïëåíêàõ, íàõîäèâøèõñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ æèäêîãî àçîòà (77 K) è ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå (300 K). Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ ñëóæèëè ïëåíêè ïîëèâèíèëáóòèðàëÿ(PVB) òîëùèíîé 65 ìêì, ëåãèðîâàííûå ìîëåêóëàìè êðàñèòåëÿ � �òàëîöèàíèíàHW 1009 â êîíöåíòðàöèè 10−3�10−4 M/ë. Âîçáóæäåíèå ìîëåêóë êðàñèòåëÿ íàäëèíå âîëíû λ = 793 íì, ñîîòâåòñòâóþùåé S0 → S1 -ïåðåõîäó, îñóùåñòâëÿëîñü�åìòîñåêóíäíûìè èìïóëüñàìè òèòàí-ñàï�èðîâîãî ëàçåðà äëèòåëüíîñòüþ 65 �ñ èýíåðãèåé 600 ìêÄæ. Îïòè÷åñêàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ S0 → S1 õàðàêòåðèçîâàëàñüáîëüøîé íåîäíîðîäíîé øèðèíîé, ðàâíîé 22 íì [3℄ (èëè 370 ñì−1 ), ñêðûâàâøåéêàê áåñ�îíîííóþ ëèíèþ, òàê è �îíîííîå êðûëî. Ïîñêîëüêó ýêñïåðèìåíòû [1, 2℄ïðîâîäèëèñü ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, òî ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà �îðìèðîâà-íèå �åìòîñåêóíäíûõ ýõî-ñèãíàëîâ îêàçûâàëî ýëåêòðîí-�îíîííîå âçàèìîäåéñòâèå,ñèëà êîòîðîãî îïðåäåëÿëàñü �àêòîðîì Ïåêàðà �Õóàíãà fPH [4℄, ñâÿçàííûì ñ �àê-òîðîì Äåáàÿ �Âàëëåðà αDW ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ αDW = exp(−fPH) . Ñîãëàñ-íî [3℄, çíà÷åíèå αDW â èññëåäóåìîì îáðàçöå ïðè òåìïåðàòóðå 77 K ðàâíî 0.4, ÷òîäàåò âîçìîæíîñòü íàéòè çíà÷åíèå fPH = 0.67 , êîòîðîå ìåíüøå åäèíèöû, è ïîòî-ìó, ñëåäóÿ [4℄, ýòîò îáðàçåö ïðè òåìïåðàòóðå 77 K ñëåäóåò îòíåñòè ê ïðèìåñíûìàìîð�íûì ñðåäàì ñî ñëàáîé ýëåêòðîí-�îíîííîé ñâÿçüþ. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðûîò àçîòíîé ê êîìíàòíîé ðîëü ýëåêòðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â �îðìèðîâà-íèè è äèññèïàöèè �åìòîñåêóíäíûõ ýõî-ñèãíàëîâ âîçðàñòàåò, ïðè÷åì ñóùåñòâåííîåâëèÿíèå áóäåò îêàçûâàòü ñëó÷àéíîå âçàèìîäåéñòâèå ïðèìåñíûõ öåíòðîâ ñ êâàçè-ëîêàëèçîâàííûìè íèçêî÷àñòîòíûìè êîëåáàòåëüíûìè ìîäàìè (Í×Ì) [5℄. Àíàëèçóýòîãî âëèÿíèÿ è ïîñâÿùåíà äàííàÿ ðàáîòà. Ïîñêîëüêó â ýõî-ýêñïåðèìåíòàõ [1, 2℄



ÀÍÀËÈÇ ÑÈ�ÍÀËÎÂ ÔÅÌÒÎÑÅÊÓÍÄÍÎ�Î ÔÎÒÎÍÍÎ�Î ÝÕÀ 93ñèãíàë ñòèìóëèðîâàíîãî �åìòîñåêóíäíîãî �îòîííîãî ýõà íàáëþäàëñÿ âïåðâûå, òîýòîìó êîãåðåíòíîìó îòêëèêó áóäåò óäåëåíî áîëüøåå âíèìàíèå.1. Àíàëèç êðèâûõ ñïàäà ñèãíàëîâ ïåðâè÷íîãî è ñòèìóëèðîâàííîãî�åìòîñåêóíäíîãî �îòîííîãî ýõà è îöåíêà �àêòîðà Ïåêàðà �ÕóàíãàÊðèâûå ñïàäà ñèãíàëîâ ïåðâè÷íîãî (ÏÔÔÝ) è ñòèìóëèðîâàííîãî (ÑÔÔÝ) �î-òîííîãî ýõà â èññëåäóåìîì îáðàçöå ïðè òåìïåðàòóðå 300 K ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1.Êðèâûå ñïàäà �åìòîñåêóíäíûõ ýõî-ñèãíàëîâ íå ìîãóò áûòü êîððåêòíî îïèñàíû ñïîìîùüþ õîðîøî èçâåñòíûõ ýêñïîíåíöèàëüíûõ ìíîæèòåëåé
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,ãäå T1 è T2 � âðåìåíà ïðîäîëüíîé è ïîïåðå÷íîé íåîáðàòèìûõ ðåëàêñàöèé. Îä-íàêî îíè ìîãóò áûòü âñå æå èñïîëüçîâàíû äëÿ îðèåíòèðîâî÷íûõ îöåíîê ýòèõïàðàìåòðîâ. Òàêàÿ îöåíêà ïðè òåìïåðàòóðå 300 K äàëà çíà÷åíèÿ T1 = 1120 �ñè T2 = 200 �ñ. Çàìåòèì, ÷òî âðåìÿ îïòè÷åñêîé äå�àçèðîâêè Td îïðåäåëÿåòñÿ�îðìóëîé 1/Td = 1/2T1 + 1/T2 . Êîððåêòíàÿ òåîðèÿ ñèãíàëîâ �åìòîñåêóíäíîãî�îòîííîãî ýõà, ðàçâèòàÿ â ðàáîòå [6℄ (è ìîíîãðà�èè [4℄), ïîêàçûâàåò, ÷òî â ñëó÷àåñëàáîé ýëåêòðîí-�îíîííîé ñâÿçè âðåìåííîé ñïàä �åìòîñåêóíäíûõ ýõî-ñèãíàëîâìîæåò áûòü îïèñàí ñëåäóþùèìè äèññèïàöèîííûìè ìíîæèòåëÿìè:
IÏÔÔÝ ∝ exp[3Re f(τ12, T ) − 3f(0, T )],

IÑÔÔÝ ∝ exp[2Re f(τ12, T ) − 2f(0, T )],ãäå f(τ12, T ) � �óíêöèÿ îïòè÷åñêîé äå�àçèðîâêè, îáÿçàííàÿ êâàäðàòè÷íîìó�ðàíê-êîíäîíîâñêîìó âçàèìîäåéñòâèþ ïðèìåñíûõ öåíòðîâ ñ àìîð�íîé ìàòðèöåé;
f(0, T ) � �àêòîð Ïåêàðà �Õóàíãà, èçâåñòíûé íàì ïðè òåìïåðàòóðå 77 K è íåèçâåñò-íûé ïðè òåìïåðàòóðå 300 K. Ýòè äèññèïàöèîííûå ñîìíîæèòåëè äîëæíû îïèñûâàòüíà ðèñ. 1 ¾áûñòðîñïàäàþùèå¿ ó÷àñòêè êðèâûõ ñïàäà. Â ïðèíöèïå, òî÷êà íà êðè-âûõ ñïàäà (ïðè êîíêðåòíîì τ12 íà ðèñ. 1, à è êîíêðåòíîì τ23 íà ðèñ. 1, á), ãäåêîí÷àåòñÿ áûñòðûé ñïàä è íà÷èíàåòñÿ ìåäëåííûé ñïàä, ñîîòâåòñòâóåò íóëåâîìóçíà÷åíèþ �óíêöèé f(τ12, T ) . Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü îöåíèòü çíà÷åíèå f(0, T ) ïðèòåìïåðàòóðå 300 K. Òàê, èç êðèâîé ñïàäà ÏÔÔÝ ïîëó÷àåì:

3[f(0, T )− f(τ12, T )] = 4(∆τ12/T2),ãäå f(τ12, T ) = 0 , à ∆τ12 � ðàçáðîñ çíà÷åíèé τ12 , íà êîòîðîì ïðîèçîøëî ïàäåíèå
f(τ12, T ) äî íóëÿ. Ïðè îöåíêå âîñïîëüçóåìñÿ (èç ðèñ. 1, à) çíà÷åíèÿìè ∆τ12 =
= 280 �ñ−130 �ñ= 150 �ñ; T2 = 200 �ñ. Òîãäà ïîëó÷àåì f(0, T = 300 K) ≈ 1 .Òåïåðü îáðàòèìñÿ ê êðèâîé ñïàäà ÑÔÔÝ (ðèñ. 1, á). Â ýòîì ñëó÷àå èìååì

2[f(0, T )− f(τ12, T )] = 4
τ12

T2

+ 2
∆τ23

T1

,ãäå τ12 = 100 �ñ, à ∆τ23 � ðàçáðîñ çíà÷åíèé, íà êîòîðîì �óíêöèÿ f(τ12, T ) óïàëàäî íóëÿ. Ïðè îöåíêå áóäåì èñïîëüçîâàòü çíà÷åíèÿ ∆τ23 = 400 �ñ−130 �ñ= 270 �ñ;
T1 = 1120 �ñ. Â èòîãå èìååì 2[f(0, T ) − f(τ12, T )] = 2.48 , îòêóäà ñëåäóåò ïðè
f(τ12, T ) = 0 �àêòîð Ïåêàðà �Õóàíãà f(0, T ≈ 300 K) = 1.24 . Òàêèì îáðàçîì, íàìóäàëîñü îöåíèòü, ÷òî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íàøåãî îáðàçöà �àêòîð Ïåêàðà �Õóàíãà ëåæèò â ïðåäåëàõ 1 ÷ 1.24 , òî åñòü ýëåêòðîí-�îíîííàÿ ñâÿçü ñóùåñòâåííîâîçðàñòàåò ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâÿçüþ ïðè òåìïåðàòóðå 77 K.
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�èñ. 1. Êðèâûå ñïàäà IPFPE(τ12) è ISFPE(τ23) ñèãíàëîâ ÏÔÔÝ (à) è ÑÔÔÝ (á) [1, 2℄â ëîãàðè�ìè÷åñêîé øêàëå. I � èíòåíñèâíîñòü ñîîòâåòñòâóþùèõ ýõî-ñèãíàëîâ; τ12 � èí-òåðâàë âðåìåíè ìåæäó ïåðâûì è âòîðûì èìïóëüñàìè; τ23 � èíòåðâàë âðåìåíè ìåæäóâòîðûì è òðåòüèì èìïóëüñàìè. Êðèâàÿ ñïàäà ISFPE(τ23) ñíÿòà ïðè ïîñòîÿííîì çíà÷åíèè
τ12 = 100 �ñ2. Äîêàçàòåëüñòâî äîìèíèðóþùåé ðîëè ñëó÷àéíîãî âçàèìîäåéñòâèÿïðèìåñíûõ ìîëåêóë ñ êâàçèëîêàëèçîâàííûìè �îíîííûìè ìîäàìèïîëèìåðà â ïðîöåññå äå�àçèðîâêè �åìòîñåêóíäíîãî �îòîííîãî ýõàïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåÂ ðàáîòàõ [5, 7℄ ïîêàçàíî, ÷òî îïòè÷åñêàÿ äå�àçèðîâêà â ëåãèðîâàííûõ ïîëèìåð-íûõ îáðàçöàõ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ñêîðåå âñåãî, îáÿçàíà ñëó÷àéíîìó âçàèìî-äåéñòâèþ ïðèìåñíûõ ìîëåêóë ñ Í×Ì àìîð�íîé ìàòðèöû ïîëèìåðà. Âîïðîñ î ðîëèòàêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â äèññèïàöèè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ýòèõ ðàáîòàõíå îáñóæäàëñÿ. Íåò ëè íåçàâèñèìûõ (îò ðàáîò [1, 2℄) ýõî-ýêñïåðèìåíòîâ, êîòîðûåìîãëè áû ñâèäåòåëüñòâîâàòü î äîìèíèðóþùåé ðîëè âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèìåñåé ñÍ×Ì àìîð�íîé ìàòðèöû â ïðîöåññå âðåìåííîãî ñïàäà ñèãíàëîâ �åìòîñåêóíäíî-ãî ýõà? Òàêîé ýêñïåðèìåíò áûë ïîñòàâëåí À.Ê. �åáàíå ñ êîëëåãàìè [3℄ íà îáðàçöå,èäåíòè÷íîì íàøåìó. Ïðèâåäåì íà ðèñ. 2 çàèìñòâîâàííóþ èç ðàáîòû [3℄ òåìïåðàòóð-íóþ çàâèñèìîñòü îäíîðîäíîé øèðèíû S0 → S1 ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, èçìåðåííîéìåòîäîì ÑÔÔÝ.Ñîãëàñíî [5, 7℄, îäíîðîäíàÿ øèðèíà ëèíèè Γhom , îáÿçàííàÿ âçàèìîäåéñòâèþïðèìåñíûõ öåíòðîâ ñ Í×Ì àìîð�íîé ìàòðèöû, ðàâíà

ΓLFM = ̟
exp(−∆E/kBT )

[1 − exp(−∆E/kBT )]2
,ãäå ∆E � ýíåðãèÿ Í×Ì, kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà; T � òåìïåðàòóðà; ̟ �
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü îäíîðîäíîé øèðèíû S0 → S1 -ëèíèè ìîëåêóë �òàëî-öèàíèíà â PVB-ìàòðèöå [3℄. Êðóæî÷êè ñîîòâåòñòâóþò ðåæèìó, ïðè êîòîðîì ÷àñòîòà ïî-âòîðåíèÿ ëàçåðíûõ âñïûøåê ðàâíà 1 ìèí, à êâàäðàòèêè � ÷àñòîòå ïîâòîðåíèÿ ðàâíîé1 ê�öêîíñòàíòà êâàäðàòè÷íîãî �ðàíê-êîíäîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ýòî âûðàæåíèåìîæåò áûòü ïðèáëèæåííî çàïèñàíî â âèäå
ΓLFM = ̟

k2

B

∆E2

(

T 2
−

∆E

kB

T

)

.Èç íåãî ïðè çíà÷åíèè ∆E = 30 ñì−1 = 60 · 10−16 ýðã, çàèìñòâîâàííîì èç [7℄,è kB = 1.38 · 10−16 ýðã/Ê, ïîëó÷àåì, ÷òî òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü îäíîðîä-íîé øèðèíû ëèíèè ΓLFM(T ) â îñíîâíîì îïðåäåëÿåòñÿ ïåðâûì ÷ëåíîì â êðóãëîéñêîáêå ýòîé �îðìóëû. Òàêèì îáðàçîì, òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü îäíîðîäíîé øè-ðèíû ÿâëÿåòñÿ ïàðàáîëè÷åñêîé â ïîëíîì ñîãëàñèè ñ ïîâåäåíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíîéòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè íà ðèñ. 2, à òàêæå ñ âûâîäàìè òåîðèè [4, 6℄. Èç ýòî-ãî ãðà�èêà ïðè òåìïåðàòóðå 120 K èìååì: Γhom = 21 ñì−1 , ÷òî ïîçâîëÿåò íàìîöåíèòü çíà÷åíèå êîíñòàíòû âçàèìîäåéñòâèÿ ̟ = 70 �ãö, êîòîðîå ñîãëàñóåòñÿ ñîçíà÷åíèÿìè, ïðèâåäåííûìè â [7℄. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ãäå íàáëþäàåòñÿ îò-êëîíåíèå îò ïàðàáîëè÷åñêîé çàâèñèìîñòè, äîëæíà áûòü èñïîëüçîâàíà óòî÷íåííàÿ¾ëîãàðè�ìè÷åñêàÿ¿ �îðìóëà [6℄:
ΓLFM(T ) =

−∞
∫

∞

dνph

2π
ln

(

1 + 4̟2SbSo exp(−∆E/kBT )

[1 − exp(−∆E/kBT )]2

)

,ãäå νph � ÷àñòîòà �îíîíîâ; Sb è So � âçâåøåííûå íà ñèëó ýëåêòðîí-�îíîííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ ñïåêòðàëüíûå �óíêöèè �îíîííûõ âîçáóæäåíèé â îñíîâíîì (�o�) èâîçáóæäåííîì (�b�) ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèÿõ.Çàêëþ÷åíèåÒàêèì îáðàçîì, àíàëèç êðèâûõ ñïàäà ñèãíàëîâ ÏÔÔÝ è ÑÔÔÝ, ñíÿòûõ â ðà-áîòàõ [1, 2℄ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, è òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè îäíîðîäíîéøèðèíû S0 → S1 -ëèíèè, ïðèâåäåííîé â ðàáîòå [3℄, ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî äî-ìèíèðóþùóþ ðîëü â îïòè÷åñêîé äå�àçèðîâêå �åìòîñåêóíäíûõ ýõî-ñèãíàëîâ ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èãðàåò ñëó÷àéíîå âçàèìîäåéñòâèå ïðèìåñíûõ öåíòðîâ ñ
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