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ÓÄÊ 535.2ÎÏÒÈ×ÅÑÊÀß ÄÅÔÀÇÈ�ÎÂÊÀ Â Ï�ÈÌÅÑÍÎÌÏÎËÈÈÇÎÁÓÒÈËÅÍÅ: ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈßÌÅÒÎÄÎÌ ÍÅÊÎ�Å�ÅÍÒÍÎ�Î ÔÎÒÎÍÍÎ�Î ÝÕÀÂ ÓÑËÎÂÈßÕ ÂÛÑÎÊÎ�Î ÄÀÂËÅÍÈßÊ.�. Êàðèìóëëèí, Þ.�. Âàéíåð, È.Þ. Åð¼ì÷åâ,À.Â. Íàóìîâ, Â.Â. ÑàìàðöåâÀííîòàöèÿ�àçâèòà ìåòîäèêà çîíäîâîé ñïåêòðîñêîïèè àìîð�íûõ ñðåä â ðåæèìå íåêîãåðåíòíîãî�îòîííîãî ýõà, ïîçâîëÿþùàÿ èññëåäîâàòü ïðîöåññû îïòè÷åñêîé äå�àçèðîâêè ïðè âûñîêèõ(âïëîòü äî êîìíàòíîé) òåìïåðàòóðàõ è ïîâûøåííîì ãèäðîñòàòè÷åñêîì äàâëåíèè. Îïèñàíñïåêòðîìåòð íåêîãåðåíòíîãî �îòîííîãî ýõà, à òàêæå îðèãèíàëüíàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ àï-ïàðàòóðà, ïðåäíàçíà÷åííàÿ äëÿ êîíòðîëÿ è èçìåðåíèÿ âíåøíåãî ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâ-ëåíèÿ â èññëåäîâàíèÿõ íåóïîðÿäî÷åííûõ ïðèìåñíûõ ñðåä ïîä äàâëåíèåì. Èññëåäîâàíàîïòè÷åñêàÿ äå�àçèðîâêà ïðèìåñíûõ ìîëåêóë òåòðà-òðåò-áóòèë-òåðèëåíà (ÒÁÒ), âíåä-ðåííûõ â ìàòðèöó ïîëèèçîáóòèëåíà (ÏÈÁ) ïðè âûñîêèõ (77�300 Ê) òåìïåðàòóðàõ. Ïðè-âåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ äèíàìèêè îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ õðîìî�îðíûõ ìîëåêóëâ ïîëèìåðíîé ìàòðèöå â óñëîâèÿõ ïîâûøåííîãî äàâëåíèÿ.Êëþ÷åâûå ñëîâà: àìîð�íàÿ ñðåäà, îïòè÷åñêàÿ äå�àçèðîâêà, îäíîðîäíàÿ øèðèíà,÷åòûðåõâîëíîâîå ñìåøåíèå, íåêîãåðåíòíîå �îòîííîå ýõî, øèðîêîïîëîñíûé ëàçåð, êàìåðàâûñîêîãî äàâëåíèÿ, ëþìèíåñöåíòíûé ìèêðîñêîï, ïîëèèçîáóòèëåí, õðîìî�îðíàÿ ìîëå-êóëà, òåòðà-òðåò-áóòèë-òåðèëåí. ÂâåäåíèåÝêñïåðèìåíòû ïî èçó÷åíèþ âíóòðåííåé äèíàìèêè íåóïîðÿäî÷åííûõ (àìîð�-íûõ) ñðåä âåñüìà àêòóàëüíû è ïðàêòè÷åñêè çíà÷èìû íà ñåãîäíÿøíèé äåíü. Ýòîñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî èíòåðåñ èññëåäîâàòåëåé íåóêëîííî ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü ñëîæ-íûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿ ðàçíîîáðàçíûå ïîëèìåðû èñòåêëà, àìîð�íûå ïîëóïðîâîäíèêîâûå ñòðóêòóðû, à òàêæå ìíîãî÷èñëåííûå áèî-ëîãè÷åñêèå ñðåäû. Áîëüøèíñòâî íàíîîáúåêòîâ, íàíîñòðóêòóð îðãàíè÷åñêîé ïðè-ðîäû è ìåòàìàòåðèàëîâ òàêæå îòíîñèòñÿ ê íåóïîðÿäî÷åííûì ñðåäàì. Àìîð�íûåñîåäèíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè îáúåêòàìè äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâè ïðèáîðîâ. Èçó÷åíèå è ñèíòåç íåóïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð ñ çàäàííûìè ñâîéñòâà-ìè ÿâëÿþòñÿ âàæíûìè íàïðàâëåíèÿìè ñîâðåìåííîé íàóêè è òåõíèêè. Ïîâñåìåñò-íîå èñïîëüçîâàíèå íà ïðàêòèêå è íåîáõîäèìîñòü ðàçðàáîòêè íîâûõ ìàòåðèàëîâ èñòðóêòóð íà îñíîâå íåóïîðÿäî÷åííûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ äåëàþò àêòóàëüíûìãëóáîêîå èçó÷åíèå èõ �óíäàìåíòàëüíûõ ñâîéñòâ. Ïðàêòè÷åñêè âñå õàðàêòåðèñòèêè,òàêèå, êàê êîý��èöèåíòû óïðóãîñòè, òåïëîïðîâîäíîñòè è òåïëîåìêîñòè, âîñïðèèì-÷èâîñòè ê ðàçëè÷íûì âíåøíèì âîçäåéñòâèÿì è äðóãèå ïàðàìåòðû, íå ìîãóò áûòüîáúÿñíåíû áåç ïðèâëå÷åíèÿ èí�îðìàöèè î âíóòðåííåé äèíàìèêå âåùåñòâà. Íåìà-ëîâàæíîé ÿâëÿåòñÿ ïðîáëåìà èçó÷åíèÿ áûñòðîïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ â àìîð�íûõñðåäàõ, òàêèõ, êàê ðàñòâîðåíèå, ïîëèìåðèçàöèÿ, âíóòðåííèå êîëåáàíèÿ è ïåðåîðè-åíòàöèÿ ìîëåêóë, ðàçëè÷íûå áèîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû è ðåàêöèè. Â íàñòîÿùåé ðà-áîòå äèíàìèêà íåóïîðÿäî÷åííûõ ñðåä (ïîëèìåðîâ) íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå



ÎÏÒÈ×ÅÑÊÀß ÄÅÔÀÇÈ�ÎÂÊÀ Â Ï�ÈÌÅÑÍÎÌ ÏÎËÈÈÇÎÁÓÒÈËÅÍÅ. . . 99èññëåäóåòñÿ ïðè ïîìîùè ìåòîäèêè îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè íåêîãåðåíòíîãî �î-òîííîãî ýõà. Ïðèìåñíûå (õðîìî�îðíûå) ìîëåêóëû, íà ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäàõ êî-òîðûõ âîçáóæäàþòñÿ ñèãíàëû �îòîííîãî ýõà, âíåäðÿþòñÿ â ìàëîé êîíöåíòðàöèèâ èññëåäóåìûå àìîð�íûå ìàòðèöû è èãðàþò ðîëü ÷óâñòâèòåëüíûõ ñïåêòðàëüíûõçîíäîâ (ïðîá).1. Ñïåêòðîñêîïèÿ ïðèìåñíûõ àìîð�íûõ ñðåäÑèñòåìàòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âíóòðåííåé äèíàìèêè íåóïîðÿäî÷åííûõ ñðåäíà÷àëèñü â 70-õ ãîäàõ ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ. Ñàìûå ïåðâûå èññëåäîâàíèÿ âûÿâèëè ñó-ùåñòâåííûå îòëè÷èÿ ìåæäó íèçêîòåìïåðàòóðíûìè ñâîéñòâàìè êîíäåíñèðîâàííûõñðåä, îáëàäàþùèõ íåóïîðÿäî÷åííîé âíóòðåííåé ñòðóêòóðîé, è ñîîòâåòñòâóþùè-ìè õàðàêòåðèñòèêàìè âûñîêîóïîðÿäî÷åííûõ òâåðäîòåëüíûõ ñèñòåì � êðèñòàëëîâ.Ñðåäè ïîäîáíûõ ¾àíîìàëèé¿ ìîæíî âûäåëèòü ëèíåéíóþ (äëÿ óäåëüíîé òåïëîåì-êîñòè) è êâàäðàòè÷íóþ (äëÿ òåïëîïðîâîäíîñòè) òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè [1℄(â ñëó÷àå êðèñòàëëîâ îáà ýòèõ ïàðàìåòðà çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû êàê T 3 ) è íåêî-òîðûå äðóãèå. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî áîëüøèíñòâî àíîìàëüíûõ ñâîéñòâ àìîð�íûõñîåäèíåíèé íîñèò óíèâåðñàëüíûé õàðàêòåð è ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò õèìè÷å-ñêîãî ñîñòàâà è ñòðóêòóðû èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ. Òàêèì îáðàçîì, íàáëþäàåìàÿâíóòðåííÿÿ äèíàìèêà íåóïîðÿäî÷åííûõ ñðåäñòâ îáóñëîâëåíà íå êîíêðåòíûì õè-ìè÷åñêèì ñòðîåíèåì è ñâîéñòâàìè èçó÷àåìûõ âåùåñòâ, à ñàìèì �àêòîì ðàçóïîðÿ-äî÷åííîñòè âíóòðåííåé ñòðóêòóðû.Îäíèì èç ïåðâûõ òåîðåòè÷åñêèõ ïîäõîäîâ ê îïèñàíèþ âíóòðåííèõ ñâîéñòâàìîð�íûõ ñðåä ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñòàëà ìîäåëü, ïðåäëîæåííàÿ íåçàâè-ñèìî Ï. Àíäåðñîíîì [2℄ è Ó. Ôèëëèïñîì [3℄. Äàííàÿ ìîäåëü îñíîâûâàåòñÿ íàïðåäïîëîæåíèè î ñóùåñòâîâàíèè â íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ îñîáûõ (äîïîëíè-òåëüíûõ ê îáû÷íûì àêóñòè÷åñêèì �îíîíàì) ýëåìåíòàðíûõ íèçêî-ýíåðãåòè÷åñêèõâîçáóæäåíèé � òóííåëèðóþùèõ äâóõóðîâíåâûõ ñèñòåì (ÄÓÑ). Â ðàìêàõ ñòàíäàðò-íîé ìîäåëè ÄÓÑ ñëîæíàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ïîâåðõíîñòü àìîð�íîé ñðåäû çàìåíÿåòñÿìíîæåñòâîì ëîêàëüíûõ äâóõúÿìíûõ ïîòåíöèàëîâ, ñëó÷àéíûé õàðàêòåð ðàñïðå-äåëåíèÿ êîòîðûõ ïî ïîâåðõíîñòè îïèñûâàåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì ïàðàìåòðîâ ýòèõïîòåíöèàëîâ. Òåðìèí ¾òóííåëèðóþùàÿ¿ ïðè îïèñàíèè ÄÓÑ ñâÿçàí ñ òåì �àê-òîì, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð, õàðàêòåðèçóþùèé ëîêàëüíûé ïîòåíöèàë, ïðåîäî-ëåâàåòñÿ ïîñðåäñòâîì òóííåëèðîâàíèÿ, ïðè÷åì ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïåðåõîäó ýíåð-ãèÿ óíîñèòñÿ èëè ïîãëîùàåòñÿ â âèäå �îíîíà. Ïîíÿòèå ÄÓÑ ÿâëÿåòñÿ ïî ñóòè�åíîìåíîëîãè÷åñêèì, òàêèå îáúåêòû ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ïåðåõîäû àòî-ìîâ (ãðóïï àòîìîâ) ìåæäó ìèíèìóìàìè ëîêàëüíûõ ïîòåíöèàëîâ. Îäíàêî äàæåòàêàÿ ïðîñòàÿ ìîäåëü ïîçâîëèëà àäåêâàòíî îïèñàòü áîëüøèíñòâî íèçêîòåìïåðà-òóðíûõ (T < 1�2 K) ñâîéñòâ ñòåêîë. Äàëüíåéøèå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òîïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (îò 2�3 Ê äî äåñÿòêîâ Ê) íåóïîðÿäî÷åííûå ñè-ñòåìû òàêæå ïðîÿâëÿþò óíèâåðñàëüíûå ñâîéñòâà, îòëè÷íûå îò êðèñòàëëè÷åñêèõñðåä. Íàïðèìåð, ñóùåñòâóåò äîïîëíèòåëüíûé ê àêóñòè÷åñêèì �îíîíàì è ÄÓÑâêëàä â òåïëîåìêîñòü [1℄, ¾ïëàòî¿ â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëîïðîâîäíî-ñòè âáëèçè 10 Ê [4℄. Àíîìàëèè òàêæå íàáëþäàþòñÿ â îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ ñòåêîë(íàëè÷èå áîçîííîãî ïèêà [1℄). Ýòè àíîìàëüíûå ñâîéñòâà àìîð�íûõ ñðåä óæå íå îáú-ÿñíÿþòñÿ â ðàìêàõ ñòàíäàðòíîé ìîäåëè ÄÓÑ. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî â ñòåêëàõ, ïîìèìîàêóñòè÷åñêèõ �îíîíîâ è ÄÓÑ, èìåþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå íèçêîíåðãåòè÷åñêèå âîç-áóæäåíèÿ, à èìåííî êâàçèëîêàëèçîâàííûå íèçêî÷àñòíîòíûå êîëåáàòåëüíûå ìîäû(Í×Ì) è ðåëàêñàöèîííûå ñèñòåìû. Í×Ì ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê êîëåáàíèÿ ãðóïïàòîìîâ (ìîëåêóë) â îäíîÿìíîì ïîòåíöèàëå, à ðåëàêñàöèîííûì ñèñòåìàì îòâå÷àþòíàäáàðüåðíûå òåðìî-èíäóöèðîâàííûå ïåðåõîäû ìåæäó ëîêàëüíûìè ìèíèìóìàìèïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïëîòíîñòü Í×Ì áûñòðî ðàñ-



100 Ê.�. ÊÀ�ÈÌÓËËÈÍ È Ä�.òåò (îò ïðàêòè÷åñêè íóëåâîãî çíà÷åíèÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ), ïîýòîìó èìåííîÍ×Ì îïðåäåëÿþò ñâîéñòâà íåóïîðÿäî÷åííûõ ñðåä ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 2�3 Ê.Íåñìîòðÿ íà ýòî, áîëüøèíñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ñâÿçàíî èìåííîñ èçó÷åíèåì ÄÓÑ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðîáëåìà èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ íåóïî-ðÿäî÷åííûõ âåùåñòâ â îáëàñòè ïðîìåæóòî÷íûõ è îñîáåííî â îáëàñòè âûñîêèõ(âïëîòü äî êîìíàòíûõ è âûøå) òåìïåðàòóð îñòàåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé. �àçâèòèåìåòîäîâ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ñïåêòðîñêîïèè àìîð�íûõ ñðåä âî ìíîãîì îïðåäå-ëÿåò äàëüíåéøèé ïðîãðåññ êàê â îáëàñòè �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé, òàê èâ îáëàñòè ïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé, ñâÿçàííûõ ñ ñîçäàíèåì íîâûõ òâåðäîòåëüíûõìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè è ñ èññëåäîâàíèåì áèîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ.Ïî-ïðåæíåìó îñòàåòñÿ íåâûÿñíåííîé ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ ïðèðîäà ñïåöè�è÷åñêèõíèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ âîçáóæäåíèé, ïðèñóùèõ íåóïîðÿäî÷åííûì ñðåäàì è îïðåäå-ëÿþùèõ èõ îñíîâíûå ñâîéñòâà (ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ), ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåí-íûì îãðàíè÷åíèåì äëÿ ïîíèìàíèÿ ðÿäà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî îïòè÷åñêîéñïåêòðîñêîïèè ïðèìåñíûõ àìîð�íûõ ñîåäèíåíèé.Îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ïðèìåñíûõ àìîð�íûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåä çíà÷è-òåëüíî óñëîæíÿþòñÿ ìåæàòîìíûìè è ìåæìîëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè.Ýëåêòðîí-�îíîííîå âçàèìîäåéñòâèå ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïðè èçìåíåíèè ýëåêòðîí-íîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû âîçíèêàþò ìåæìîëåêóëÿðíûå êîëåáàíèÿ, âñëåäñòâèå ÷åãîâ ñïåêòðå íàáëþäàþòñÿ îòäåëüíûå ëèíèè. Â ñèëó îãðîìíîãî êîëè÷åñòâà ÷àñòîòìåæìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé îäíîâðåìåííî âîçáóæäàåòñÿ ìíîæåñòâî ýëåêòðîí-�îíîííûõ ëèíèé, êîòîðûå íåïðåðûâíî çàïîëíÿþò øèðîêèé ó÷àñòîê ñïåêòðà, ñëè-âàÿñü â øèðîêóþ ïîëîñó. Óøèðåíèå, âîçíèêàþùåå âñëåäñòâèå ýòîãî, ÿâëÿåòñÿ îä-íîðîäíûì. Îíî ñâîéñòâåííî îïòè÷åñêîìó ñïåêòðó äàæå åäèíñòâåííîãî ïðèìåñíîãîöåíòðà. Îäíîðîäíî-óøèðåííûé ñïåêòð àêòèâíîãî öåíòðà âûãëÿäèò êàê ñîâîêóï-íîñòü óçêîãî ïèêà è øèðîêîãî ñïàäà (êðûëà). Óçêèé ïèê, êîòîðûé íàçûâàþò áåñ-�îíîííîé ëèíèåé (ÁÔË), ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäàì áåç ðîæäåíèÿ èëè óíè÷òîæåíèÿ�îíîíîâ, à øèðîêàÿ ïîëîñà, íàçûâàåìàÿ �îíîííûì êðûëîì, ñîñòîèò èç ñëèâøèõ-ñÿ ýëåêòðîí-�îíîííûõ ëèíèé. ÁÔË, êàê ïðàâèëî, ñóùåñòâóåò òîëüêî ïðè êðèîãåí-íûõ òåìïåðàòóðàõ, èñ÷åçàÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû. Íåîäíîðîäíîå óøèðåíèå,â îòëè÷èå îò îäíîðîäíîãî, âîçíèêàåò òîëüêî â àíñàìáëå ïðèìåñíûõ ìîëåêóë. Â ïî-ëèìåðàõ è ñòåêëàõ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ ñèëüíûì ñòðóêòóðíûì ðàçóïîðÿäî÷åíèåì,êàæäàÿ ïðèìåñíàÿ ìîëåêóëà â àìîð�íîé ìàòðèöå îáëàäàåò ðàçíûì ëîêàëüíûìîêðóæåíèåì. Àíñàìáëü ïðèìåñíûõ ìîëåêóë áóäåò èñïóñêàòü �îòîíû ðàçëè÷íûõ÷àñòîò â ñèëó ñèëüíûõ ðàçëè÷èé â ëîêàëüíîì îêðóæåíèè êàæäîé ìîëåêóëû, è âðåçóëüòàòå áóäåò íàáëþäàòüñÿ øèðîêàÿ ñïåêòðàëüíàÿ ïîëîñà. Â ýëåêòðîííûõ ñïåê-òðàõ õðîìî�îðíûõ ìîëåêóë ñîäåðæèòñÿ öåííàÿ èí�îðìàöèÿ î âíóòðåííåé äèíàìè-êå íåóïîðÿäî÷åííîé ìàòðèöû, ïîñêîëüêó ýëåêòðîííûå ñïåêòðû î÷åíü ÷óâñòâèòåëü-íû ê ëîêàëüíîìó îêðóæåíèþ õðîìî�îðîâ. Â íàèáîëüøåé ñòåïåíè äèíàìè÷åñêèåïðîöåññû ïðîÿâëÿþòñÿ â óøèðåíèè ÁÔË. Íåîäíîðîäíîå óøèðåíèå îãðàíè÷èâàåòñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå, ðåçêî óìåíüøàÿ èí�îðìàòèâíîñòü îïòè÷åñêîé ñïåêòðî-ñêîïèè è çàòðóäíÿÿ îïðåäåëåíèå ñòðóêòóðíûõ è äèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ íåóïî-ðÿäî÷åííûõ âåùåñòâ. Èìåííî ïî ýòîé ïðè÷èíå îñíîâíûìè ìåòîäàìè ñïåêòðîñêîïèèïðèìåñíûõ àìîð�íûõ ñðåä ÿâëÿþòñÿ ìåòîäû, ñâÿçàííûå ñ ïîëíûì èëè ÷àñòè÷-íûì ¾ñíÿòèåì¿ íåîäíîðîäíîãî óøèðåíèÿ â ñî÷åòàíèè ñ âîçìîæíîñòüþ óâåëè÷èòüñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå è èñïîëüçîâàòü ïðåèìóùåñòâà ñåëåêòèâíîé ñïåêòðîñêî-ïèè (çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ óçêîïîëîñíûõ ëàçåðîâ). Ê òàêèì ìåòîäàì îòíîñÿòñÿñåëåêòèâíîå âîçáóæäåíèå òîíêîñòðóêòóðíûõ ñïåêòðîâ �ëóîðåñöåíöèè [5℄, âûæèãà-íèå ñòàáèëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ ïðîâàëîâ [6℄ è �îòîííîå ýõî (ÔÝ) [7, 8℄. Óêàçàííûåìåòîäû ðåàëèçóþò ñïåêòðîñêîïèþ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, ïîçâîëÿÿ îïðåäåëÿòü òà-êèå ïàðàìåòðû, êàê âåëè÷èíû ðàñùåïëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëåé, ýëåêòðè÷åñêèå
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T2 íàéòè óñðåäíåííóþ ïî àíñàìáëþ îäíîðîäíóþ øèðèíó (�îäí ), îïðåäåëÿåìóþ äè-íàìè÷åñêèìè âîçìóùåíèÿìè ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé, êîòîðûå ïðèñóùè â ðàâíîéñòåïåíè âñåì ïðèìåñíûì öåíòðàì.Íàèáîëåå ïðîñòîé ìîäåëüþ, îïèñûâàþùåé �îðìèðîâàíèå îäíîðîäíîé øèðèíûëèíèè îïòè÷åñêîãî ïåðåõîäà è åå ñâÿçü ñ T2 , ÿâëÿåòñÿ ìîäåëü âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåê-òðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ ñ ñèñòåìîé äâóõóðîâíåâûõ ïðèìåñíûõ öåíòðîâ. Â òàêîéìîäåëè àêòèâíûå öåíòðû ïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå îòêðûòîé ñèñòåìû � àíñàìáëÿäâóõóðîâíåâûõ ÷àñòèö, êîòîðûå âçàèìîäåéñòâóþò ñ ýëåêòðîìàãíèòíûì ïîëåì èòåðìîñòàòîì, à øèðèíà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, îïðåäåëÿåìàÿ âðåìåíåì �àçîâîé ðå-ëàêñàöèè T2 , ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå:
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, (1)ãäå T1 � âðåìÿ æèçíè íàñåëåííîñòè èëè âðåìÿ ïðîäîëüíîé ðåëàêñàöèè, T ′

2 � âðåìÿ�àçîâîé êîãåðåíòíîñòè (âðåìÿ ÷èñòîé äå�àçèðîâêè), îïðåäåëÿåìîå ðàçáðîñîì ÷àñ-òîò îïòè÷åñêîãî ïåðåõîäà. Âðåìåíà ðåëàêñàöèè (à, ñëåäîâàòåëüíî, è �îäí ) ñèëüíîçàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû, ïîýòîìó îäíîé èç ý��åêòèâíûõ ìåòîäèê èçó÷åíèÿ ðåëàê-ñàöèîííûõ ïðîöåññîâ ñëóæèò ìåòîä, ñâÿçàííûé ñ èçìåðåíèåì òåìïåðàòóðíîé çàâè-ñèìîñòè îäíîðîäíîé øèðèíû (�îäí(T ) , ãäå T � òåìïåðàòóðà). Èçìåðåíèå �îäí(T )êàêîãî-ëèáî ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà õðîìî�îðíîé ìîëåêóëû äàåò âîçìîæíîñòü èñ-ñëåäîâàòü èåðàðõèþ ìåõàíèçìîâ, îïðåäåëÿþùèõ îïòè÷åñêóþ äå�àçèðîâêó, êîòî-ðûå ïîñëåäîâàòåëüíî àêòèâèçèðóþòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.Äàâëåíèå òàêæå ÿâëÿåòñÿ ý��åêòèâíûì è èíòåðåñíûì èíñòðóìåíòîì äëÿèçó÷åíèÿ âíóòðåííåé äèíàìèêè ðàçëè÷íûõ ñðåä. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî äàâëåíèå �îäèí èç îñíîâíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, îïðåäåëÿþùèõ ñâîéñòâà âåùå-ñòâà. Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ äàâëåíèÿ íà ðàçëè÷íûå (â òîì ÷èñëå è îïòè÷åñêèå)õàðàêòåðèñòèêè èçó÷àåìûõ ñðåä ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü èí�îðìàöèþ î âíóòðåííåéñòðóêòóðå è äèíàìèêå óïîðÿäî÷åííûõ ñðåä, òàêèõ, êàê êðèñòàëëû. Âàæíûì è àêòó-àëüíûì ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå âëèÿíèÿ äàâëåíèÿ íà ïðîöåññû óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíûõïîëîñ ïðèìåñíûõ ìîëåêóë â àìîð�íûõ (íåóïîðÿäî÷åííûõ) ñðåäàõ [9℄.Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ìîäåëü òóííåëèðóþùèõ äâóõóðîâíåâûõ ñèñòåì îêàçà-ëàñü âåñüìà ïîëåçíîé äëÿ îïèñàíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñâîéñòâ àìîð�íûõ ñðåä,â ÷àñòíîñòè, èìåííî íà åå îñíîâå îêàçàëîñü âîçìîæíûì îáúÿñíèòü àíîìàëüíîå ïî-âåäåíèå òåïëîïðîâîäíîñòè è òåïëîåìêîñòè äëÿ øèðîêîãî êëàññà íåóïîðÿäî÷åííûõâåùåñòâ. Íåñìîòðÿ íà ýòî, ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ ïðèðîäà ýòèõ �åíîìåíîëîãè÷åñêèõîáúåêòîâ îñòàåòñÿ íåïîíÿòíîé. Òàê, ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ÄÓÑ è Í×Ì ñâÿçàíûñ íàëè÷èåì ñâîáîäíîãî îáúåìà â íåóïîðÿäî÷åííûõ ñðåäàõ. Èìåííî ýòèì è âû-çâàí èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèÿì òàêèõ ñðåä ïîä äàâëåíèåì, êîòîðîå ðàññìàòðèâàåòñÿêàê èíñòðóìåíò, ñïîñîáíûé ý��åêòèâíî èçìåíÿòü ñâîáîäíûé îáúåì èçó÷àåìûõ âå-ùåñòâ. Êðîìå òîãî, âûñîêîå äàâëåíèå ìîæåò ïðèâîäèòü ê èñ÷åçíîâåíèþ (êîëëàïñó)íåêîòîðûõ ÄÓÑ, ÷òî òàêæå ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü èõ ïàðàìåòðû. Áîëüøîå êîëè÷å-ñòâî ðàáîò â äàííîé îáëàñòè ïîñâÿùåíî èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ âíåøíåãî äàâëåíèÿíà äèíàìèêó ïîëèìåðîâ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (ñì, íàïðèìåð, [9℄). Ïîäîáíàÿçàäà÷à â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð äî ñèõ ïîð íå ðåøàëàñü.2. Ìåòîäèêà èçìåðåíèÿ âðåìåí ñâåðõáûñòðîé �àçîâîé ðåëàêñàöèèÎïòè÷åñêàÿ ýõî-ñïåêòðîñêîïèÿ ïîçâîëÿåò èçìåðÿòü îäíîðîäíûå øèðèíû ýëåê-òðîííûõ ïåðåõîäîâ õðîìî�îðîâ, ñêðûòûå âíóòðè øèðîêîãî íåîäíîðîäíî-óøèðåí-íîãî êîíòóðà ïî êðèâûì ñïàäà ýõî-ñèãíàëîâ. Ìåòîäèêà �îòîííîãî ýõà ý��åêòèâíà
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tñäâ�èñ. 1. Ñõåìà âîçáóæäåíèÿ ñèãíàëîâ ×ÂÑ. Îáîçíà÷åíèÿ: τ = 0.006 − 0.6 ïñ � âðåìåííîéèíòåðâàë (¾çàäåðæêà¿) ìåæäó âîçáóæäàþùèìè èìïóëüñàìè (1 è 2), τñäâ � îòíîñèòåëü-íûé âðåìåííîé ñäâèã ìåæäó ìàêñèìóìàìè ñèãíàëîâ ¾çàäåðæàííîãî¿ è ¾îïåðåæàþùåãî¿×ÂÑ (×ÂÑ1 è ×ÂÑ2 ñîîòâåòñòâåííî), ki � âîëíîâûå âåêòîðû âîçáóæäàþùèõ èìïóëüñîâè ñèãíàëîâ ×ÂÑ1 è ×ÂÑ2, i = 1, 2ëèøü â òîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð, ãäå â êðèâîé ñïàäà óäàåòñÿ âûäåëèòü âêëàäÁÔË ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà, òî åñòü èçìåðèòü õàðàêòåðèñòè÷åñêîå âðåìÿ ñïàäà �âðåìÿ �àçîâîé ðåëàêñàöèè T2 . Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âêëàä ÁÔË óìåíüøàåòñÿ,è ïðè íåêîòîðîé òåìïåðàòóðå ãðà�èê êðèâîé ñòàíîâèòñÿ ñèììåòðè÷íûì. Îäíàêîèí�îðìàöèÿ î âðåìåíè äå�àçèðîâêè ñîäåðæèòñÿ è â òàêèõ ñèììåòðè÷íûõ êðèâûõñïàäà. Çäåñü íà ïîìîùü ïðèõîäèò òîò �àêò, ÷òî ïðè îäíîâðåìåííîì âîçáóæäåíèèðåçîíàíñíîé ñðåäû ëàçåðíûìè èìïóëüñàìè ýòà ñðåäà âûñâå÷èâàåò ñèãíàëû òàê íà-çûâàåìîãî ÷åòûðåõâîëíîâîãî ñìåøåíèÿ (×ÂÑ) â ðàçíûõ íàïðàâëåíèÿõ. Âàðüèðóÿçàäåðæêó ìåæäó âîçáóæäàþùèìè èìïóëüñàìè è ðåãèñòðèðóÿ îäíîâðåìåííî ñèãíà-ëû ×ÂÑ, ìîæíî ïî âðåìåííîé ðàçäâèæêå (τñäâ ) ìåæäó ìàêñèìóìàìè ýòèõ ñèãíàëîâèçìåðÿòü âðåìåíà �àçîâîé ðåëàêñàöèè T2 , òî åñòü îïðåäåëÿòü îäíîðîäíûå øèðèíûëèíèé ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ.Ìåòîäèêà èçìåðåíèÿ êîðîòêèõ âðåìåí �àçîâîé ðåëàêñàöèè ïî ñïàäàì ñèãíàëîâ×ÂÑ áûëà âïåðâûå ïðåäëîæåíà â ðàáîòå À. Âåéíåðà è Ý. Èïïåíà [10℄. Ñõåìà ýêñ-ïåðèìåíòà ïîêàçàíà íà ðèñ. 1. Âîçáóæäåíèå ðåçîíàíñíîé ñðåäû äâóìÿ èìïóëüñàìèñ âîëíîâûìè âåêòîðàìè k1 è k2 ïðè î÷åíü ìàëûõ (�åìòîñåêóíäíûõ) âðåìåííûõèíòåðâàëàõ (¾ðàçäâèæêàõ¿) ìåæäó íèìè ïðèâîäèò ê âûñâå÷èâàíèþ äâóõ ñèãíàëîâ×ÂÑ â íàïðàâëåíèÿõ 2k2−k1 è 2k1−k2 . Óäîáíî îáîçíà÷èòü ýòè ñèãíàëû òåðìèíà-ìè ¾îïåðåæàþùåå¿ è ¾çàäåðæàííîå¿ ×ÂÑ, ïîñêîëüêó ìàêñèìóìû èõ êðèâûõ ñïàäàñäâèíóòû ñîîòâåòñòâåííî â ñòîðîíó ïîëîæèòåëüíûõ è îòðèöàòåëüíûõ âðåìåííûõçàäåðæåê. Ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåííîãî èíòåðâàëà τ12 ìåæäó ïåðâûì è âòîðûì èì-ïóëüñàìè ýõî-ñèãíàë â íàïðàâëåíèè 2k1 − k2 ïîäàâëÿåòñÿ, è ìû íàáëþäàåì îáû÷-íîå ïåðâè÷íîå �îòîííîå ýõî (ÏÔÝ), ïîä÷èíÿþùååñÿ óñëîâèþ ïðîñòðàíñòâåííîãîñèíõðîíèçìà kÏÔÝ = 2k2 − k1 . Âàæíûì ìîìåíòîì çäåñü ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòüèçìåðåíèÿ âðåìåííîãî ñäâèãà ìåæäó ìàêñèìóìàìè ñèãíàëîâ. Òî÷íîñòü òàêèõ èç-ìåðåíèé çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåòñÿ çà ñ÷åò óñðåäíåíèÿ ïî îãðîìíîìó êîëè÷åñòâó¾ýëåìåíòàðíûõ¿ ñèãíàëîâ �îòîííîãî ýõà.Â ðàáîòå [11℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âûâîä òî÷íîãî àíàëèòè÷åñêîãî âûðàæåíèÿäëÿ ðàñ÷åòà êðèâûõ ñïàäà ñèãíàëîâ ×ÂÑ ïðè âîçáóæäåíèè ðåçîíàíñíîé ñðåäûäâóìÿ ëàçåðíûìè èìïóëüñàìè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðàêòè÷åñêè íåðàçðåøèìóþ çà-äà÷ó. Ïîýòîìó âî ìíîãèõ ðàáîòàõ (ñì., íàïðèìåð, [11, 12℄) òàêèå êðèâûå ìîäåëèðî-âàëè ÷èñëåííî ñ ðàçëè÷íûìè äîïóùåíèÿìè. �àñ÷åò îòêëèêîâ (ñ ó÷åòîì ãàóññîâîé�îðìû àâòîêîððåëÿöèîííîé �óíêöèè (ÀÔ) âîçáóæäàþùèõ èìïóëüñîâ è â óñëî-



ÎÏÒÈ×ÅÑÊÀß ÄÅÔÀÇÈ�ÎÂÊÀ Â Ï�ÈÌÅÑÍÎÌ ÏÎËÈÈÇÎÁÓÒÈËÅÍÅ. . . 103âèÿõ ñèëüíîãî íåîäíîðîäíîãî óøèðåíèÿ) ïîêàçûâàåò, ÷òî âðåìåííûå çàâèñèìîñòèèíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ ×ÂÑ èìåþò âèä äâóõ ñèììåòðè÷íûõ îòíîñèòåëüíî íóëÿêðèâûõ [12℄. Óñòàíîâëåíî òàêæå, ÷òî ñ ðîñòîì T2 âðåìåííîé ñäâèã τñäâ óâåëè÷è-âàåòñÿ, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü îïðåäåëèòü âðåìÿ �àçîâîé ðåëàêñàöèè. Îòìåòèì,îäíàêî, ÷òî óñòàíîâëåíèå îäíîçíà÷íîé ñâÿçè ìåæäó âåëè÷èíàìè τñäâ è T2 ÿâ-ëÿåòñÿ íåòðèâèàëüíîé çàäà÷åé, êîòîðàÿ òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ,âûõîäÿùåãî çà ðàìêè íàñòîÿùåé ðàáîòû.Äëÿ óâåëè÷åíèÿ âðåìåííîãî ðàçðåøåíèÿ ìåòîäèêè èñïîëüçîâàëè òåõíèêó ÍÔÝ,ïîäðîáíî îïèñàííóþ íàìè â ðàáîòàõ [13, 14℄. Ïðåäåëüíîå âðåìåííîå ðàçðåøåíèåñîçäàííîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè äîñòèãàåò âåëè÷èíû ïîðÿäêà ∼20 �ñ ïðèøèðèíå àâòîêîððåëÿöèîííîé �óíêöèè ëàçåðà ∼100�300 �ñ.3. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ òåõíèêà3.1. Ñïåêòðîìåòð íåêîãåðåíòíîãî �îòîííîãî ýõà. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿóñòàíîâêà äëÿ ñïåêòðîñêîïèè íåóïîðÿäî÷åííûõ ñðåä ìåòîäàìè ÷åòûðåõâîëíîâîãîñìåøåíèÿ è �îòîííîãî ýõà áûëà ñîçäàíà â îòäåëå ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèèÈíñòèòóòà ñïåêòðîñêîïèè �ÀÍ (ÈÑÀÍ, ã. Òðîèöê) [15℄. Ñõåìà äàííîé óñòàíîâ-êè íåîäíîêðàòíî îáñóæäàëàñü ðàíåå (ñì., íàïðèìåð, [14, 15℄), ïîýòîìó çäåñü ìûîñòàíîâèìñÿ ëèøü íà îñíîâíûõ åå õàðàêòåðèñòèêàõ. Îñíîâà ñïåêòðîìåòðà ÍÔÝ �ëàçåð íà êðàñèòåëå (ñïèðòîâîé ðàñòâîð ðîäàìèí-6Æ) ñ ïîïåðå÷íîé íàêà÷êîé âòî-ðîé ãàðìîíèêîé Nd3+ :YAG-ëàçåðà, ïîñòðîåííûé ïî áåçðåçîíàòîðíîé ñõåìå. Ëàçåðãåíåðèðóåò èìïóëüñû ñ ðåãóëèðóåìîé (äî 30 íì) øèðèíîé, äëèòåëüíîñòüþ 15 íñ èýíåðãèåé â èìïóëüñå äî 2 ìÄæ. Îïòè÷åñêàÿ ñõåìà óñòàíîâêè ñîñòîèò èç íåñêîëü-êèõ ëèíèé âðåìåííûõ çàäåðæåê, �îðìèðóþùèõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü âîçáóæäàþ-ùèõ ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ. Ïðåöèçèîííûé ìåõàíèçì, ñíàáæåííûé øàãîâûì äâèãà-òåëåì, ïîçâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü çàäåðæêó ìåæäó èìïóëüñàìè â áîëüøèõ ïðåäåëàõñ øàãîì, êðàòíûì 5.6 �ñ. Äåòåêòèðîâàíèå ñèãíàëîâ ×ÂÑ îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷óâñòâè-òåëüíîé ÏÇÑ-êàìåðîé PCO SensiÑam EM ñ âíóòðåííèì ðàçìíîæåíèåì ýëåêòðîíîâ.Ñèñòåìà ðåãèñòðàöèè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àâòîìàòèçèðîâàííûé ìíîãîêàíàëüíûéèçìåðèòåëüíûé êîìïëåêñ, ïîçâîëÿþùèé óïðàâëÿòü ëèíèÿìè âðåìåííûõ çàäåðæåêè ñòðîáèðîâàíèåì �îòîïðèåìíèêà, îäíîâðåìåííî ðåãèñòðèðîâàòü ðàçëè÷íûå ýõî-ñèãíàëû è íîðìèðîâî÷íûé ñèãíàë ëàçåðà. Ñèíõðîííîå êîìïüþòåðíîå óïðàâëåíèåëàçåðîì, ëèíèåé çàäåðæêè, ñèñòåìîé ðåãèñòðàöèè è ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè èç-ìåðÿåìûõ ñèãíàëîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííîãî â ÈÑ-ÀÍ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ (¾Êîìïüþòåðíàÿ óïðàâëÿþùàÿ ïðîãðàììà äëÿ èñ-ñëåäîâàíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé äèíàìèêè àìîð�íûõ ñðåä ñ èñïîëüçîâàíèåì òåõ-íèêè íåêîãåðåíòíîãî �îòîííîãî ýõà¿, ðåãèñòðàöèîííûé íîìåð 11221-04-251.1 îò29.10.2008, ÈÑÀÍ).3.2. Òåõíèêà äëÿ êîíòðîëÿ è èçìåðåíèÿ âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Äëÿ �îð-ìèðîâàíèÿ ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ â îáðàçöå ïîñëåäíèé ïîìåùàåòñÿ â ñïåöè-àëüíóþ îïòè÷åñêóþ êàìåðó âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Îíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óñòðîé-ñòâî, ïðè ïîìîùè êîòîðîãî èññëåäóåìûé îáðàçåö ñäàâëèâàåòñÿ âíóòðè ãàñêåòû(ìåäíîé ëèáî ëàòóííîé ïðîêëàäêè ñ îòâåðñòèåì), çàæàòîé ìåæäó äâóìÿ àëìàç-íûìè èëè ñàï�èðîâûìè íàêîâàëüíÿìè. Íàêîâàëüíè ïðèæèìàþòñÿ äðóã ê äðóãóïðè ïîìîùè ñïåöèàëüíîãî ìåõàíè÷åñêîãî óñòðîéñòâà íà ìèêðîìåòðè÷åñêèõ âèí-òàõ. Äëÿ öåëåé ýêñïåðèìåíòà áûëà ðàçðàáîòàíà ñïåöèàëüíàÿ êîíñòðóêöèÿ êàìåðûèç èíñòðóìåíòàëüíîé ñòàëè (èçãîòîâëåíà ïî îðèãèíàëüíûì ÷åðòåæàì â ìåõàíè÷å-ñêèõ ìàñòåðñêèõ ÈÑÀÍ) ñ ñàï�èðîâûìè íàêîâàëüíÿìè (èçãîòîâëåíû â Èíñòèòóòåêðèñòàëëîãðà�èè �ÀÍ, ã. Ìîñêâà). Ìàêñèìàëüíîå ðàçâèâàåìîå â êàìåðå äàâëåíèåäîñòèãàåò 3 �Ïà.



104 Ê.�. ÊÀ�ÈÌÓËËÈÍ È Ä�.Èçìåðåíèå äàâëåíèÿ ïðîèçâîäèëè îïòè÷åñêèì ìåòîäîì, ïóòåì ðåãèñòðàöèèèçìåíåíèé â ñïåêòðå �ëóîðåñöåíöèè îòäåëüíûõ ìèêðî÷àñòèö ðóáèíà, âíåäðåí-íûõ â èññëåäóåìûé îáðàçåö. Óñòàíîâêà ïî èçìåðåíèþ äàâëåíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéñïåêòðîìåòð ñ äèñïåðñèåé, äîñòàòî÷íîé äëÿ íàäåæíîãî ðàçäåëåíèÿ è ðåãèñòðàöèèêîìïîíåíò äóáëåòà (R1 �R2 -ëèíèè).Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ðàçðàáîòàííîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé òåõíèêè ÿâëÿ-åòñÿ íàëè÷èå ñïåêòðîìåòðà, ñíàáæåííîãî ëþìèíåñöåíòíûì ìèêðîñêîïîì [16℄ äëÿñèíõðîííîé âèçóàëèçàöèè è äåòåêòèðîâàíèÿ �ëóîðåñöåíöèè ìèêðîêðèñòàëëà ðóáè-íà. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè ïîêàçàíà íà ðèñ. 2 [17℄, àîáùèé âèä ïðèâåäåí íà ðèñ. 3. Ôëóîðåñöåíöèÿ âîçáóæäàåòñÿ èçëó÷åíèåì îò àðãîí-êðèïòîíîâîãî ëàçåðà íà äëèíå âîëíû 514.5 íì ëèáî îò íåïðåðûâíîãî òâåðäîòåëü-íîãî ëàçåðà Coherent Verdi V6 (532 íì). Ñõåìà ÿâëÿåòñÿ êîí�îêàëüíîé; ìèêðî-îáúåêòèâ (6, ðèñ. 2) ñ �îêóñíûì ðàññòîÿíèåì 11 ìì ñëóæèò îäíîâðåìåííî äëÿ�îêóñèðîâêè âîçáóæäàþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ íà ÷àñòèöå ðóáèíà è äëÿ ñáîðà�ëóîðåñöåíöèè. Ïðè ïîìîùè ñâåòîäåëèòåëüíîé ïëàñòèíû ÷àñòü ïó÷êà îòâîäèòñÿ íàñõåìó âèçóàëèçàöèè ïîëÿ çðåíèÿ ìèêðîîáúåêòèâà. �àáîòà óñòàíîâêè îñíîâûâàåòñÿíà ðåãèñòðàöèè èçìåíåíèÿ ñïåêòðàëüíîãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ëèíèÿìè â äóáëåòå�ëóîðåñöåíòíîãî èçëó÷åíèÿ ðóáèíà ñ öåíòðàëüíîé äëèíîé âîëíû λ = 692.76 íìïðè âàðüèðîâàíèè äàâëåíèÿ. Äàâëåíèå â êàìåðå ïåðåñ÷èòûâàåòñÿ èç âåëè÷èíûñäâèãà R1 -ëèíèè (∆λ) ïî ñðàâíåíèþ ñ äëèíîé âîëíû (λ0 ) ýòîé ëèíèè ïðè íîð-ìàëüíîì äàâëåíèè â ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè ðóáèíà ïî �îðìóëå [18℄: P [�Ïà] =

=
1904

5

(

[(∆λ/λ0) + 1]5 − 1
) . Êàê ïðàâèëî (ïðè äàâëåíèÿõ, ìåíüøèõ 10 �Ïà), ñäâèãëèíèè ìàë ïî ñðàâíåíèþ ñ öåíòðàëüíîé äëèíîé âîëíû, ïîýòîìó ìîæíî èñïîëüçî-âàòü ïðèáëèæåííóþ ëèíåéíóþ �îðìóëó: P [�Ïà] = 1904 · (∆λ/λ0 ).�àçðàáîòàííàÿ ÷óâñòâèòåëüíàÿ àïïàðàòóðà íàäåæíî ðåãèñòðèðóåò ñèãíàë �ëó-îðåñöåíöèè îò ìèêðîêðèñòàëëîâ ðóáèíà, â òîì ÷èñëå è îò ÷àñòèö, âíåäðåííûõ âèññëåäóåìûé îáðàçåö ïîëèìåðíîé ïëåíêè ñ ïðèìåñüþ êðàñèòåëÿ. �àññ÷èòàííûåñïåêòðàëüíûå ïàðàìåòðû äóáëåòà ðóáèíà ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü çíà÷åíèå äàâëå-íèÿ, ïðèêëàäûâàåìîãî ê èññëåäóåìîìó âåùåñòâó ñ îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòüþíå áîëåå 50 ÌÏà. Êðîìå òîãî, ïðè ïîìîùè äîïîëíèòåëüíûõ ýëåìåíòîâ (äåëèòåëü-íîé ïëàñòèíû, îáúåêòèâà íà ìèêðîìåòðè÷åñêîé ïîäâèæêå è ÏÇÑ-êàìåðû) ìîæíîïðåöèçèîííî ïåðåìåùàòü îáðàçåö, âèçóàëüíî êîíòðîëèðóÿ ïîëîæåíèå ìèêðîêðè-ñòàëëîâ ðóáèíà â ïîëå çðåíèÿ ìèêðîñêîïà.4. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèåÄëÿ òî÷íîé íàñòðîéêè ñõåìû èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ èññëåäîâàëè ñïåêòð �ëóî-ðåñöåíöèè ìèêðîêðèñòàëëà ðóáèíà, çàêðåïëåííîãî íà ýëåêòðîäíîé ñòðóêòóðå ñ ïå-ðèîäîì 10 ìêì. Îáðàçåö âîçáóæäàëè àðãîí-êðèïòîíîâûì ëàçåðîì. Èçîáðàæåíèåìèêðîýëåêòðîäíîé ñòðóêòóðû ñ íàõîäÿùèìñÿ íà íåé êðèñòàëëîì ðóáèíà ïðèâåäåíîíà ðèñ. 4, à. Ñïåêòð �ëóîðåñöåíöèè êðèñòàëëà ðàçìåðîì 30 ìêì, èçìåðåííûé ïðèàòìîñ�åðíîì äàâëåíèè è êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå 690�696 íì, ïîêàçàí íà ðèñ. 4, á. Ïàðàìåòðû ñúåìêè: âðåìÿ ýêñïîçèöèè � 1 ñ, øèðèíàùåëè ñïåêòðîìåòðà � 80 ìêì, òåìïåðàòóðà â ëàáîðàòîðèè � 296 K. Ñïåêòðàëü-íûå ïàðàìåòðû äóáëåòà: ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà R1 -ëèíèè � 694.30 íì, R2 -ëèíèè �692.91 íì.Ñïåêòð �ëóîðåñöåíöèè ìèêðîñêîïè÷åñêîãî êðèñòàëëà ðóáèíà ðàçìåðîì îêîëî40 ìêì, ïîìåùåííîãî â îáúåì ðàáî÷åãî îáðàçöà � ïëåíêó àìîð�íîãî ïîëèèçîáó-òèëåíà, äîïèðîâàííîãî ìîëåêóëàìè òåòðà-òðåò-áóòèë-òåðèëåíà (ÒÁÒ/ÏÈÁ), òîë-ùèíîé îêîëî 200 ìêì, � ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè è êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåâ ñðàâíåíèè ñ äðóãèìè ñïåêòðàìè îáíàðóæèâàåò ¾ïîäñòàâêó¿ çà ñ÷åò ðàññåÿííîãîñâåòà îò ìàòðèöû è ðàçëè÷íûõ çàãðÿçíÿþùèõ ïðèìåñåé.



ÎÏÒÈ×ÅÑÊÀß ÄÅÔÀÇÈ�ÎÂÊÀ Â Ï�ÈÌÅÑÍÎÌ ÏÎËÈÈÇÎÁÓÒÈËÅÍÅ. . . 105
9

1 2

6

8 10 11 12

7

15
13

17
14

3 4

16

5

�èñ. 2. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ëþìèíåñöåíòíîãî ìèêðîñêîïà-ñïåêòðîìåòðà: 1 � ëàìïàîñâåòèòåëÿ; 2 � ÏÇÑ-êàìåðà äëÿ ðåãèñòðàöèè ïîëîæåíèÿ ìèêðîêðèñòàëëà ðóáèíà â îá-ðàçöå è �îêóñèðîâêè íà íåì ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ; 3 � âõîäíîå çåðêàëî ñïåêòðîìåòðà; 4 �âûõîäíîå çåðêàëî ñïåêòðîìåòðà; 5 � îáðàçåö ñ âíåäðåííûì â íåãî ìèêðîêðèñòàëëîì ðó-áèíà, ïîìåùåííûé â êàìåðó âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 6 � îáúåêòèâ äëÿ �îêóñèðîâêè ëàçåðíîãîèçëó÷åíèÿ íà ìèêðîêðèñòàëëå; 7 � îáúåêòèâ; 8 � ïîâîðîòíîå çåðêàëî; 9, 10 è 16 � ñâåòîäå-ëèòåëüíûå ïëàñòèíêè; 11 � �îêóñèðóþùàÿ ëèíçà; 12 � âõîäíàÿ ùåëü ñïåêòðîìåòðà; 13 �öèëèíäðè÷åñêîå çåðêàëî, 14 � äè�ðàêöèîííàÿ ðåøåòêà; 15 � þñòèðîâî÷íûé ëàçåð; 17 �÷óâñòâèòåëüíàÿ ÏÇÑ-êàìåðà äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà �ëóîðåñöåíöèè ðóáèíà
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�èñ. 3. Îáùèé âèä ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè äëÿ èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ â îïòè÷åñêîéêàìåðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ ïî ñïåêòðàì �ëóîðåñöåíöèè ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ðóáèíîâûõ çîí-äîâ (îòäåë ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè Èíñòèòóòà ñïåêòðîñêîïèè �ÀÍ, ã. Òðîèöê), îáî-çíà÷åíèÿ òå æå, ÷òî è íà ðèñ. 2
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  ( )à) á)�èñ. 4. Èçîáðàæåíèå ìèêðîêðèñòàëëà ðóáèíà íà ýëåêòðîäíîé ñòðóêòóðå ñ ïåðèîäîì10 ìêì (a) è åãî ñïåêòð �ëóîðåñöåíöèè ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè è êîìíàòíîé òåì-ïåðàòóðå ñ íåîíîâûìè ðåïåðíûìè ëèíèÿìè (692.947 è 696.502 íì) (á)
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�èñ. 6. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òåòðà-òðåò-áóòèë-òåðèëåíà â ìàòðèöå ïîëèèçîáóòèëåíà ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïóíêòèðíîé ëèíèåé ïîêàçàí ñïåêòð îáðàçöà âíóòðè îïòè÷åñêîéêàìåðû âûñîêîãî äàâëåíèÿ (P ∼ 700 ÌÏà). Çàøòðèõîâàííàÿ îáëàñòü ñîîòâåòñòâóåò ñïåê-òðó âîçáóæäàþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ
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�èñ. 7. Èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ ¾çàäåðæàííîãî¿ è ¾îïåðåæàþùåãî¿ ×ÂÑ â çàâèñèìîñòèîò âðåìåíè çàäåðæêè ìåæäó âîçáóæäàþùèìè èìïóëüñàìè ïðè òåìïåðàòóðå T = 77 Kè ïîä äàâëåíèåì P ∼ 700 ÌÏà. Îáðàçåö � ïîëèèçîáóòèëåí, äîïèðîâàííûé ìîëåêóëàìèòåòðà-òðåò-áóòèë-òåðèëåíà. Ñïëîøíàÿ è ïóíêòèðíàÿ ëèíèè � ðåçóëüòàòû àïïðîêñèìàöèèäàííûõ �óíêöèÿìè �àóññàÎñòàíîâèìñÿ íà îïèñàíèè ýêñïåðèìåíòà ïî èçìåðåíèþ äàâëåíèÿ â îïòè÷åñêîéêàìåðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ, âíóòðü êîòîðîé áûë ïîìåùåí ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòñ ïðèìåñüþ ðîäàìèíà-101. Èçîáðàæåíèå îáðàçöà ñ âíåäðåííûì â íåãî ìèêðîêðè-ñòàëëîì ðóáèíà ïðèâåäåíî íà ðèñ. 5, à. Íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ïîëèìåðà çàêëàäû-âàëè â ãàñêåòó òîëùèíîé 0.8 ìì ñ äèàìåòðîì îòâåðñòèÿ 700 ìêì. �àñêåòà ñ îáðàç-öîì çàæèìàëàñü ìåæäó ñàï�èðîâûìè íàêîâàëüíÿìè, çàòåì çàêðó÷èâàíèåì âèíòàñîçäàâàëè äàâëåíèå. Íà ðèñ. 5, á ïðèâåäåí ó÷àñòîê ñïåêòðà (äóáëåò) �ëóîðåñöåí-öèè ðóáèíà â äàííîì îáðàçöå ïðè òðåõ ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèÿõ ãèäðîñòàòè÷åñêîãîäàâëåíèÿ: àòìîñ�åðíîå, 400 ÌÏà è 900 ÌÏà. Ñïåêòðàëüíûå ïàðàìåòðû äóáëå-òà: ïîëîæåíèå ìàêñèìóìîâ R1 -ëèíèè � 694.34, 694.53 è 694.67 íì ñîîòâåòñòâåííî.Ïàðàìåòðû ñúåìêè: âðåìÿ ýêñïîçèöèè � 5 ñ, øèðèíà ùåëè ñïåêòðîìåòðà � 80 ìêì,òåìïåðàòóðà â ëàáîðàòîðèè � 295 K.Â äàëüíåéøåì èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ ïðîâîäèëè ïî ñïåêòðàì �ëóîðåñöåíöèè ÷à-ñòèö ðóáèíà ðàçìåðîì ìåíåå 1 ìêì, êîòîðûå âíåäðÿëè â îáðàçåö â î÷åíü ìàëîéêîíöåíòðàöèè. Ýòî ïîçâîëèëî çíà÷èòåëüíî óìåíüøèòü âêëàä ðàññåÿíèÿ ïðè èññëå-äîâàíèè ïðèìåñíûõ ïîëèìåðíûõ ïëåíîê ìåòîäàìè �îòîííîãî ýõà.Êðîìå òîãî, áûëè âûïîëíåíû ýêñïåðèìåíòû ïî ñïåêòðîñêîïèè ïðèìåñíûõ ìî-ëåêóë â îáðàçöå ÒÁÒ/ÏÈÁ ìåòîäîì íåêîãåðåíòíîãî ÔÝ â óñëîâèÿõ âûñîêîãî äàâ-ëåíèÿ. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îáðàçöà ïðè íîðìàëüíîì è ïîâûøåííîì äàâëåíèÿõïîêàçàíû íà ðèñ. 6. Êàìåðó âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñ èññëåäóåìûì îáðàçöîì ïîìåùàëèâíóòðü îïòè÷åñêîãî àçîòíîãî êðèîñòàòà, òåìïåðàòóðó âíóòðè êîòîðîãî ñòàáèëè-çèðîâàëè ïðè ïîìîùè ñïåöèàëüíîãî ìîäóëÿ óïðàâëåíèÿ ñ òî÷íîñòüþ ±0.05 K.Êðèâûå ñïàäà ñèãíàëîâ ÷åòûðåõâîëíîâîãî ñìåøåíèÿ äëÿ ìîëåêóë òåòðà-òðåò-áóòèë-òåðèëåíà â ìàòðèöå ïîëèèçîáóòèëåíà, èçìåðåííûå ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãîàçîòà è â óñëîâèÿõ ïîâûøåííîãî (îêîëî 700 ÌÏà) âíåøíåãî äàâëåíèÿ, ïîêàçàíûíà ðèñ. 7. Ìû çàðåãèñòðèðîâàëè íåñêîëüêî òàêèõ êðèâûõ ïðè îäèíàêîâûõ ýêñïå-ðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ. Èçìåðåííîå çíà÷åíèå îòíîñèòåëüíîãî âðåìåííîãî ñäâèãàìåæäó ìàêñèìóìàìè ñèãíàëîâ ÷åòûðåõâîëíîâîãî ñìåøåíèÿ ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó
τñäâ = 89± 3 �ñ. Ïðîâåäåííûå èçìåðåíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ âîñïðîèçâîäèìîñòüþ èáîëüøèì îòíîøåíèåì ¾ñèãíàë ê øóìó¿.



108 Ê.�. ÊÀ�ÈÌÓËËÈÍ È Ä�.Èç ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 7 äàííûõ âèäíî, ÷òî ðàçâèòàÿ òåõíèêà ïîçâîëÿåò íà-äåæíî ðàçäåëèòü ñèãíàëû ¾îïåðåæàþùåãî¿ è ¾çàäåðæàííîãî¿ ÷åòûðåõâîëíîâîãîñìåøåíèÿ è îïðåäåëèòü âðåìåííóþ ðàçäâèæêó ìåæäó ìàêñèìóìàìè êðèâûõ ñïà-äà. Òåì ñàìûì îòêðûâàåòñÿ âîçìîæíîñòü ïðÿìîãî èçìåðåíèÿ õàðàêòåðíûõ âðåìåíðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ â íåóïîðÿäî÷åííûõ òâåðäîòåëüíûõ ñðåäàõ. Òàêèì îá-ðàçîì, òåõíèêà íåêîãåðåíòíîãî ÔÝ áûëà óñïåøíî àïðîáèðîâàíà íàìè â õîäå ïåð-âûõ ýêñïåðèìåíòîâ ïî èññëåäîâàíèþ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé äèíàìèêè îïòè÷åñêèõñïåêòðîâ ïðèìåñíûõ àìîð�íûõ ïîëèìåðîâ ïðè ïîâûøåííîì âíåøíåì ãèäðîñòàòè-÷åñêîì äàâëåíèè â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð (îò êðèîãåííûõ äî êîìíàòíîé).Çàêëþ÷åíèåÈññëåäîâàíà âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ äèíàìèêà îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïðèìåñíûõöåíòðîâ � õðîìî�îðíûõ ìîëåêóë-çîíäîâ â ïîëèìåðíûõ ìàòðèöàõ. �àçðàáîòàííûéàïïàðàòíûé êîìïëåêñ (êîí�îêàëüíûé ëþìèíåñöåíòíûé ìèêðîñêîï-ñïåêòðîìåòð)ïîçâîëÿåò ñèíõðîííî âèçóàëèçèðîâàòü ëþìèíåñöåíòíûå èçîáðàæåíèÿ ìèêðîîáúåê-òîâ è ðåãèñòðèðîâàòü ñïåêòðû èõ �ëóîðåñöåíöèè. �àçâèòàÿ òåõíèêà äàåò âîçìîæ-íîñòü ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ êîíòðîëèðîâàòü äàâëåíèå â êàìåðå ïî ñäâèãó ëèíèé�ëóîðåñöåíöèè ðóáèíà. Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâà-íèÿ ñïåêòðîñêîïèè ÍÔÝ õðîìî�îðíûõ ìîëåêóë-çîíäîâ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîëè-ìåðíûõ ìàòðèö â óñëîâèÿõ ïîâûøåííîãî äàâëåíèÿ. Ïîëó÷åíû äàííûå î äèíàìèêåîïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ìîëåêóë-õðîìî�îðîâ â àìîð�íûõ ìàòðèöàõ ïðè âûñîêîì äàâ-ëåíèè è òåìïåðàòóðå T = 77 Ê.Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî â ðàìêàõ ãðàíòîâ �ÔÔÈ � 08-02-00032a, � 10-02-90714-ìîá-ñò (Ïðîãðàììà ¾Ìîáèëüíîñòü ìîëîäûõ ó÷åíûõ¿), � 10-02-90000-Áåë-à,ïðè ïîääåðæêå Ïðåçèäèóìà �ÀÍ (Ïðîãðàììà ¾Êâàíòîâàÿ �èçèêà êîíäåíñèðîâàí-íûõ ñðåä¿) è ÎÔÍ �ÀÍ (Ïðîãðàììà ¾Ôóíäàìåíòàëüíàÿ îïòè÷åñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿè åå ïðèëîæåíèÿ¿ è ¾Ôóíäàìåíòàëüíûå îñíîâû àêóñòè÷åñêîé äèàãíîñòèêè èñêóñ-ñòâåííûõ è ïðèðîäíûõ ñðåä¿), �îñóäàðñòâåííûìè êîíòðàêòàìè (� 02.740.11.0431è � 02.740.11.0870) è �ðàíòîì Ïðåçèäåíòà �Ô (ÌÄ-3191.2009.2) (À.Â. Íàóìîâ).SummaryK.R. Karimullin, Yu.G. Vainer, A.V. Naumov, I.Yu. Eremhev, V.V. Samartsev. OptialDephasing in Doped Polyisobutylene: Researh by Means of Inoherent Photon Eho underHigh Pressure.The method of probe spetrosopy of amorphous media is developed in the mode ofinoherent photon eho, whih makes it possible to study the proesses of optial dephasingat high (up to room) temperatures and under high hydrostati pressure. The inoherent photoneho spetrometer and the original experimental instrumentation for ontrol and measuringof external hydrostati pressure during the investigation of disordered impurity media aredesribed. Optial dephasing of impurity tetra-tert-butyl-tyrelene (TBT) moleules embeddedinto the matrix of polyisobutylene (PIB) at high temperatures (77�300 K) is analyzed. Resultsof the investigation of the spetral dynamis of hromophore moleules under high pressureare provided.Key words: amorphous media, optial dephasing, homogeneous line-width, four-wavemixing, inoherent photon eho, broadband laser, high pressure hamber, luminesenemirosope, polyisobutylene, hromophore moleule, tetra-tert-butyl-terylene.
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