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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé óøèðåíèÿ è ñäâèãà Q-ïîëîñ 1388/1285 ñì1

Ôåðìè-äóáëåòà äâóîêèñè óãëåðîäà ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîñêîïèè êîãåðåíòíîãî àíòè-
ñòîêñîâà ðàññåÿíèÿ ñâåòà â øèðîêîì äèàïàçîíå ïëîòíîñòåé (0,1C    1,9C),
ðåàëèçóåìîì ïðè ñæàòèè â ãàçîîáðàçíîì è êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ïðè
òåìïåðàòóðàõ âáëèçè êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ (ïðèâåäåííûå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòó-
ðû Tr  0,995; 1,000; 1,006). Ïðè ïëîòíîñòÿõ âûøå êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ C

øèðèíà Q-ïîëîñ íå óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè, à íèçêî÷àñòîòíàÿ Q-
ïîëîñà âïëîòü äî çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè 1,7C äåìîíñòðèðóåò çíà÷èòåëüíîå ñóæå-
íèå. Îñíîâíîé ïðè÷èíîé àíîìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðîãðåññèðóþùåå
ñóæåíèå ñïåêòðàëüíîãî âêëàäà, îáóñëîâëåííîå îñîáåííîñòÿìè âðàùàòåëüíîãî
îáìåíà â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå è íå ñâÿçàííîå íåïîñðåäñòâåííî ñ áëèçîñòüþ
ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå. Óòî÷íåííàÿ îöåíêà âåëè÷èíû êðèòè÷åñêîãî óøèðåíèÿ
ñîñòàâëÿåò îêîëî 10 % îò øèðèíû äëÿ âûñîêî÷àñòîòíîé è 15 % äëÿ íèçêî÷àñòîò-
íîé Q-ïîëîñ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà, äâóîêèñü óãëåðîäà, êîëåáàòåëüíàÿ
ñïåêòðîñêîïèÿ, ñïåêòðîñêîïèÿ ÊÀÐÑ, óøèðåíèå è ñäâèã ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Êîëåáàòåëüíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ — îäèí èç íàèáîëåå èíôîðìàòèâíûõ ìåòîäîâ
èçó÷åíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñðåä (ÑÊÑ) [1]. Öåíòðàëüíûì âîïðîñîì ñïåêòðîñêî-
ïèè ÑÊÑ ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè, ôîðìû, øèðèíû è ñäâèãà ñïåêò-
ðàëüíûõ ëèíèé, ñëóæàùèõ èíäèêàòîðàìè ñîñòîÿíèÿ ñðåäû è îñîáåííîñòåé ìåæìî-
ëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ñïåêòðîñêîïè÷åñêàÿ äèàãíîñòèêà ÑÊÑ ìîæåò
èñïîëüçîâàòüñÿ êàê äëÿ êîíòðîëÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, îñíîâàííûõ íà ïðè-
ìåíåíèè ÑÊÑ, òàê è äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû ÑÊÑ [2], â òîì ÷èñëå ïðè
çàïîëíåíèè èìè ïîð òâåðäîòåëüíûõ ñóáñòðàòîâ [3, 4].

Ìîëåêóëÿðíûå ñïåêòðû äâóîêèñè óãëåðîäà â ãàçîâîé ôàçå ïîäðîáíî èçó÷åíû
ìåòîäàìè èíôðàêðàñíîé (ÈÊ) ñïåêòðîñêîïèè è ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîí-
íîãî ðàññåÿíèÿ (ÊÐ) [5]. Íà÷èíàÿ ñ ñàìîãî ðàííåãî ïåðèîäà ðàçâèòèÿ ñïåêòðî-
ñêîïèè ÊÐ, áîëüøîå ÷èñëî èññëåäîâàíèé áûëî ïîñâÿùåíî èçó÷åíèþ îñîáåííî-
ñòåé ñòðóêòóðû è óøèðåíèÿ Q-ïîëîñ Ôåðìè-äèàäû 1/22 (1388/1285 ñì1) â
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Îñîáåííîñòè óøèðåíèÿ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ
â ñïåêòðå äâóîêèñè óãëåðîäà âáëèçè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû

ãàçîâîé ôàçå. Îäíàêî äàííûå î ñïåêòðàëüíîì ïîâåäåíèè îáåèõ êîìïîíåíò â
êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè, â îêðåñòíîñòè ôàçîâîãî ïåðåõîäà ãàç—æèäêîñòü è
âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè äî ñèõ ïîð îñòàþòñÿ ôðàãìåíòàðíûìè, ÷òî çàòðóäíÿåò
èõ îäíîçíà÷íóþ èíòåðïðåòàöèþ. Äëÿ öåëåé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé äèàãíîñòèêè ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ âàæíûì ïîëó÷åíèå èíôîðìàöèè îá óøèðåíèè è ñäâèãå ëèíèé â øè-
ðîêîì äèàïàçîíå ïëîòíîñòè â îêðåñòíîñòÿõ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû.

Çàìåòíîå óøèðåíèå â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè (êðèòè-
÷åñêîå óøèðåíèå) èñïûòûâàþò ëèíèè èçîòðîïíûõ ñïåêòðîâ ðÿäà ïðîñòûõ ìîëåêó-
ëÿðíûõ ñðåä, â òî æå âðåìÿ äðóãèå ñðåäû êðèòè÷åñêîãî óøèðåíèÿ íå ïðîÿâëÿþò
[6—9]. Ïðèáëèæåíèå ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå õàðàêòåðèçóåòñÿ íàðàñòàíèåì êðóïíî-
ìàñøòàáíûõ ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè l , ïðè êîòîðûõ åå ëîêàëüíîå (ýôôåêòèâ-
íîå) çíà÷åíèå l çàìåòíî îòëè÷àåòñÿ îò óñðåäíåííîãî ïî îáúåìó : ll   .
Ïîýòîìó â êà÷åñòâå óíèâåðñàëüíîãî êðèòåðèÿ äëÿ îöåíêè âîçìîæíîñòè íàáëþäå-
íèÿ çàìåòíîãî êðèòè÷åñêîãî óøèðåíèÿ ìîæåò ñëóæèòü âåëè÷èíà óäåëüíîãî ñäâè-
ãà, òî åñòü èçìåíåíèÿ ñ ïëîòíîñòüþ ñäâèãà ÷àñòîòû êîëåáàòåëüíîãî ñïåêòðà â
ñæàòîì ãàçîîáðàçíîì è æèäêîì ñîñòîÿíèè d(t )/d  [10]. Íà÷èíàÿ ñ ïåð-
âûõ ðàáîò ïî ñèñòåìàòè÷åñêîìó èññëåäîâàíèþ ñïåêòðàëüíîãî ïîâåäåíèÿ êîìïî-
íåíò Ôåðìè-äèàäû äâóîêèñè óãëåðîäà, âûïîëíåííûõ åùå â äîëàçåðíûé ïåðèîä
[11] èëè ïîçæå, ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè ÊÐ [12], âíèìàíèå
îáðàùàëîñü íà âåñüìà çíà÷èòåëüíûé ñïåêòðàëüíûé ñäâèã () ()  0  ïðè
èçìåíåíèè ïëîòíîñòè . Ïîýòîìó êàçàëîñü áû åñòåñòâåííûì îæèäàòü çàìåòíîãî
êðèòè÷åñêîãî óøèðåíèÿ. Âìåñòå ñ òåì, ðåçóëüòàòû ïåðâûõ ýêñïåðèìåíòîâ ïîêàçà-
ëè îòñóòñòâèå êàêîãî-ëèáî ýôôåêòà [13], õîòÿ â äàííîì ñëó÷àå ýòî ìîãëî îáúÿñ-
íÿòüñÿ íèçêèì ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì. Ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé ìåòîäîì
ñïîíòàííîãî ÊÐ âäîëü êðèòè÷åñêîé èçîõîðû â ðàáîòå [14] áûë ñäåëàí âûâîä î
íàëè÷èè íåáîëüøîãî (5 %) êðèòè÷åñêîãî óøèðåíèÿ âûñîêî÷àñòîòíîé êîìïîíåí-
òû, ýòîò æå ýôôåêò äëÿ íèçêî÷àñòîòíîé êîìïîíåíòû îêàçàëñÿ áîëåå çíà÷èòåëü-
íûì (25 %). Èçìåðåíèÿ [15], ïðîâåäåííûå òàêæå ìåòîäîì ñïîíòàííîãî ÊÐ äëÿ
âûñîêî÷àñòîòíîé êîìïîíåíòû, íå âûÿâèëè åå êðèòè÷åñêîãî óøèðåíèÿ. Àâòîðû
îòìåòèëè íåèçìåííîñòü çíà÷åíèé øèðèíû ëèíèè ïðè èçìåíåíèè ïëîòíîñòè ïðè
  C è èõ ïðèìåðíîå ðàâåíñòâî äëÿ âñåõ èçìåðåííûõ òåìïåðàòóð. Ïðè ýòîì íå
ïðèâîäèëîñü äàííûõ î øèðèíå, ñäâèãå è õàðàêòåðå êðèòè÷åñêîãî óøèðåíèÿ íèç-
êî÷àñòîòíîé êîìïîíåíòû, îäíàêî áûëî óêàçàíî íà ñóùåñòâåííûå îñîáåííîñòè åå
ñïåêòðàëüíîãî ïîâåäåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ âûñîêî÷àñòîòíîé. Â íàøåé áîëåå ðàííåé
ðàáîòå [16], âûïîëíåííîé ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîñêîïèè êîãåðåíòíîãî àíòè-
ñòîêñîâà ðàññåÿíèÿ ñâåòà (ÊÀÐÑ), 40—50 % ïðåâûøåíèå øèðèíû ëèíèè íèçêî-
÷àñòîòíîé êîìïîíåíòû 1285 ñì1 âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè íàä åå çíà÷åíèåì â
ñæàòîé æèäêîñòè áûëî â îñíîâíîì ïðèïèñàíî êðèòè÷åñêîìó óøèðåíèþ. Ñîïîñòàâ-
ëåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàáîò [14—16] â ïåðâóþ î÷åðåäü ñâèäåòåëüñòâóåò î ðàçëè÷èÿõ â
ñïåêòðàëüíîì ïîâåäåíèè êîìïîíåíò äóáëåòà â îáëàñòè ôàçîâîãî ïåðåõîäà è êðè-
òè÷åñêîé òî÷êè. Íåîáõîäèìî ïîíÿòü, â êàêîé ñòåïåíè ýòî îáóñëîâëåíî ðàçíûì
êðèòè÷åñêèì ïîâåäåíèåì, à â êàêîé — íåêðèòè÷åñêèìè îñîáåííîñòÿìè ìåõàíèç-
ìîâ äåôàçèðîâêè. Â íàøèõ ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ ïîâåäåíèå øèðèíû è ñäâèãà îáåèõ
êîìïîíåíò Ôåðìè-äèàäû ïðè äîêðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå â ãàçîâîé [17—19] è
æèäêîé [20] ôàçàõ áûëî èññëåäîâàíî áîëåå ïîäðîáíî. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ñïåêòð
íèçêî÷àñòîòíîé Q -ïîëîñû äåìîíñòðèðóåò çíà÷èòåëüíîå ñóæåíèå ïðè ñæàòèè æèä-
êîñòè â äèàïàçîíå ïëîòíîñòåé èëè êîíöåíòðàöèé ÷àñòèö ôëþèäà 320 400 Àìàãà
(1 Àìàãà ñîîòâåòñòâóåò ïëîòíîñòè ÷àñòèö ãàçà ïðè 1 àòì è 273 K, ò.å. ìîëüíîé
êîíöåíòðàöèè 44,617 ìîëü ì3 èëè êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë 2,7037 1019 ñì3) [20].
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Íàáëþäàåìàÿ çàâèñèìîñòü áûëà òðàêòîâàíà êàê ïðîãðåññèðóþùåå ñóæåíèå ñïåê-
òðàëüíîãî âêëàäà [21], îáóñëîâëåííîãî êîìïîíåíòàìè âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû
ïðè èõ ñëèÿíèè â åäèíûé êîíòóð. Óñëîâèÿ ïðîÿâëåíèÿ äàííîãî ýôôåêòà ó íèçêî-
÷àñòîòíîé Q-ïîëîñû ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì âûñîêî-
÷àñòîòíîé, äåìîíñòðèðóþùåé êîëëàïñ è ïðîãðåññèðóþùåå ñóæåíèå â ãàçå ïðè
äàâëåíèÿõ ñóùåñòâåííî íèæå àòìîñôåðíîãî [17, 19].

Íàñòîÿùàÿ ñòàòüÿ ïðîäîëæàåò öèêë ðàáîò [3, 4, 16—20] ïî èçó÷åíèþ ìåòîäîì
ÊÀÐÑ ïàðàìåòðîâ Ôåðìè-äèàäû äâóîêèñè óãëåðîäà â äî- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé
îáëàñòè. ×òîáû èçáåæàòü èìåþùåéñÿ â ëèòåðàòóðå íåîäíîçíà÷íîñòè òðàêòîâêè
ñîîòâåòñòâèÿ âåðõíåãî è íèæíåãî óðîâíåé Ôåðìè-äèàäû ìîäàì 1 è 22 [20, 22],
ìû îáîçíà÷àåì ïåðåõîäû èç íóëåâîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ íà âåðõíèé è
íèæíèé óðîâíè äóáëåòà è ñîîòâåòñòâóþùèå èì Q-ïîëîñû êàê âûñîêî÷àñòîòíûå
(1388 ñì1) è íèçêî÷àñòîòíûå (1285 ñì1) ëèáî ïðèâîäèì çíà÷åíèÿ èõ âîëíîâûõ
÷èñåë. Â ñòàòüå èçó÷àþòñÿ îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ øèðèí è ñäâèãîâ
îáåèõ Q-ïîëîñ êàê ôóíêöèé ïëîòíîñòè â äèàïàçîíå 0,1C    1,9C, òî åñòü ïðè
èçìåíåíèè ñîñòîÿíèÿ îò ãàçîîáðàçíîãî äî ñèëüíî ñæàòîãî êîíäåíñèðîâàííîãî,
ïðè äîêðèòè÷åñêîé (29,6 C), îêîëîêðèòè÷åñêîé (31,1 Ñ) è ñâåðõêðèòè÷åñêîé
(33,0 Ñ) òåìïåðàòóðàõ. Ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðû Tr 
 T/TC, ãäå çíà÷åíèÿ T è TC ïðèâîäÿòñÿ â àáñîëþòíîé øêàëå òåìïåðàòóð, ñîñòàâ-
ëÿþò 0,995, 1,000 è 1,006. Ïðåäñòàâëåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïàðàìåòðîâ è ìåõà-
íèçìîâ óøèðåíèÿ îáåèõ Q-ïîëîñ è óòî÷íåíà îöåíêà âåëè÷èíû èõ êðèòè÷åñêîãî
óøèðåíèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñïåêòðû ñèãíàëà ðàññåÿíèÿ ðåãèñòðèðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ ÊÀÐÑ-ñïåêòðîìåò-
ðà, àíàëîãè÷íîãî îïèñàííîìó â íàøèõ ðàáîòàõ [4, 16]. Áèãàðìîíè÷åñêàÿ íàêà÷êà
îñóùåñòâëÿëàñü èìïóëüñàìè âòîðîé ãàðìîíèêè (1) èçëó÷åíèÿ çàäàþùåãî ãåíå-
ðàòîðà è èìïóëüñàìè ëàçåðà íà êðàñèòåëå (2), ðàçíîñòü ÷àñòîò êîòîðûõ íàñòðàèâà-
ëàñü íà ÷àñòîòó èññëåäóåìîé Q-ïîëîñû (1  2  ). Â êà÷åñòâå çîíäèðóþùèõ
èñïîëüçîâàëèñü èìïóëüñû âòîðîé ãàðìîíèêè (âûðîæäåííûé âàðèàíò ÊÀÐÑ). Õà-
ðàêòåðèñòèêè èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè: 1 — äëèíà âîëíû 532 íì, äëèòåëüíîñòü 15 íñ,
øèðèíà ëèíèè ñïåêòðà íà ïîëóâûñîòå (äàëåå — øèðèíà ëèíèè) 0,05 ñì1, ýíåð-
ãèÿ â èìïóëüñå 120 ìêÄæ; 2 — öåíòðàëüíàÿ äëèíà âîëíû 575 íì äëÿ íèçêî÷àñ-
òîòíîé è 571 íì äëÿ âûñîêî÷àñòîòíîé Q-ïîëîñ, äëèòåëüíîñòü 12 íñ, øèðèíà
ëèíèè 15 ñì1, ýíåðãèÿ 200 ìêÄæ. Èçëó÷åíèÿ 1 è 2 ïîñëå ñâåäåíèÿ íà äèýëåêò-
ðè÷åñêîì çåðêàëå ôîêóñèðîâàëèñü â êþâåòó ñ äâóîêèñüþ óãëåðîäà ëèíçîé ñ
ôîêóñíûì ðàññòîÿíèåì 17 ñì. Äëÿ íàèáîëåå øèðîêîé, íèçêî÷àñòîòíîé, Q-ïîëîñû
øèðèíà ëèíèè äîñòèãàëà â ìàêñèìóìå 3 ñì1, ìàêñèìàëüíûé ÷àñòîòíûé ñäâèã
ñîñòàâëÿë 5 ñì1. Òàêèì îáðàçîì, ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ íàêðûâàë ñïåêòð èññëåäó-
åìîé Q-ïîëîñû (øèðîêîïîëîñíûé âàðèàíò ÊÀÐÑ). Øèðèíà ðåãèñòðèðóåìîãî ñïåê-
òðàëüíîãî îêíà ñîñòàâëÿëà 40 ñì1. Ïðè ýòîì, ÷òîáû èçáåæàòü èñêàæåíèÿ ðåãèñò-
ðèðóåìûõ ñïåêòðîâ âñëåäñòâèå ñâåðòêè ñî ñïåêòðîì ëàçåðà íà êðàñèòåëå, â ïðîöåññå
çàïèñè ÊÀÐÑ-ñïåêòðîâ ÷àñòîòà ëàçåðà íà êðàñèòåëå ñêàíèðîâàëàñü â ïðåäåëàõ
äèàïàçîíà 20 ñì1, íà ãðàíèöàõ êîòîðîãî îáåñïå÷èâàëîñü ïîëíîå çàòóõàíèå ðåçî-
íàíñíîãî ñèãíàëà. Ñêàíèðîâàíèå îñóùåñòâëÿëîñü ñ øàãîì 0,5 ñì1 ñ óñðåäíåíèåì
ïî 15 ëàçåðíûì èìïóëüñàì íà êàæäîì øàãå. Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëàñü êîë-
ëèíåàðíàÿ ñõåìà ñâåäåíèÿ ñâåòîâûõ ïó÷êîâ â îáúåìå âçàèìîäåéñòâèÿ. Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî òàêàÿ ñõåìà íå ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëüíîé ñ òî÷êè çðåíèÿ âûïîëíåíèÿ
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óñëîâèé ôàçîâîãî ñîãëàñîâàíèÿ [23] èç-çà äèñïåðñèè ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ
æèäêîé äâóîêèñè óãëåðîäà. Îäíàêî åå èñïîëüçîâàíèå äåëàåò èçìåðåíèÿ áîëåå
âîñïðîèçâîäèìûìè è çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò òî÷íîñòü ÷àñòîòíîé ïðèâÿçêè èçìå-
ðÿåìûõ ñïåêòðîâ. Ñèãíàë íà àíòèñòîêñîâîé ÷àñòîòå çàâîäèëñÿ â äâîéíîé ìîíî-
õðîìàòîð ñ ðåøåòêàìè 2400 øò./ìì è îáðàòíîé ëèíåéíîé äèñïåðñèåé 1,3 íì/ìì.
Èçîáðàæåíèå ñïåêòðîâ ñ âûõîäà ìîíîõðîìàòîðà ÷åðåç óâåëè÷èâàþùóþ îïòè÷å-
ñêóþ ñèñòåìó ïåðåäàâàëîñü íà ÏÇÑ-êàìåðó ñ óñèëèòåëåì ÿðêîñòè. Óâåëè÷åíèå
âàðüèðîâàëîñü îò 5 (â ãàçå) äî 3 (â ñæàòîì êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè). Ïðè
ýòîì èíòåãðàëüíàÿ àïïàðàòíàÿ ôóíêöèÿ ñèñòåìû ðåãèñòðàöèè â çàâèñèìîñòè îò
èñïîëüçóåìîãî óâåëè÷åíèÿ ñîñòàâëÿëà îò 0,5 äî 0,7 ñì1. Àïïàðàòíîå ñïåêòðàëü-
íîå ðàçðåøåíèå îïðåäåëÿëîñü ïóòåì ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà âòîðîé ãàðìîíèêè è
ó÷èòûâàëîñü ïðè îïðåäåëåíèè èñòèííîé øèðèíû Q-ïîëîñ (ìèíèìàëüíàÿ øèðè-
íà çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðîâ ñîñòàâëÿëà 0,7 ñì1).

Êþâåòà âûñîêîãî äàâëåíèÿ èç íåðæàâåþùåé ñòàëè ñ öèëèíäðè÷åñêèì ðàáî-
÷èì îáúåìîì äèàìåòðîì 16 ìì è äëèíîé 8 ìì ïîìåùàëàñü íà òåïëîâîì êîíòàêòå
âíóòðè íàãðåâàòåëÿ, çàêëþ÷åííîãî â òåïëîèçîëèðóþùóþ îáîëî÷êó. Íàãðåâàòåëåì
ÿâëÿëñÿ ìàññèâíûé äþðàëåâûé áëîê ñ çàêðåïëåííûìè íà íåì äâóìÿ òðàíçèñòî-
ðàìè, âûïîëíÿâøèìè ôóíêöèþ óïðàâëÿåìûõ òåðìîýëåìåíòîâ. Ïîñðåäñòâîì ñòàëü-
íîãî êàïèëëÿðà è âåíòèëÿ êþâåòà ñîåäèíÿëàñü ñ ïíåâìîïðåññîì îáúåìîì 200 ìë.
Îêíà êþâåòû âûïîëíåíû èç êâàðöåâûõ ïëàñòèí òîëùèíîé 10 ìì. Äâóîêèñü óãëå-
ðîäà (÷èñòîòà íå õóæå 99,99 %) ÷åðåç ñòàëüíîé êàïèëëÿð ïîñòóïàëà â êþâåòó èç
áàëëîíà. Ñ ïîìîùüþ ïíåâìîïðåññà ãàç â êþâåòå ñæèìàëñÿ äî òðåáóåìîãî äàâëåíèÿ.
Äàâëåíèå â êþâåòå èçìåðÿëîñü ñ ïîìîùüþ öèôðîâîãî ìåìáðàííîãî ìàíîìåòðà.
Ïðè ïàñïîðòíîé òî÷íîñòè ìàíîìåòðà 0,01 àòì òî÷íîñòü àáñîëþòíûõ èçìåðåíèé
áûëà íå õóæå 0,1 àòì. Ïåðåñ÷åò èçìåðÿåìûõ çíà÷åíèé äàâëåíèÿ p â ïëîòíîñòü 
îñóùåñòâëÿëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ [24]. Òåìïåðàòóðà íàãðåâà-
òåëÿ óñòàíàâëèâàëàñü è ïîääåðæèâàëàñü ñ ïîìîùüþ óñòðîéñòâà òåðìîñòàáèëèçà-
öèè. Äàò÷èêîì òåìïåðàòóðû ñëóæèë ãåíåðàòîð íà îñíîâå òåðìî÷óâñòâèòåëüíîãî
êâàðöåâîãî ðåçîíàòîðà, çàêðåïëåííûé â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè ê êþâåòå âíóòðè
òåðìîèçîëèðóþùåé îáîëî÷êè. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû â êþâåòå ïðè
ýòîì ñîñòàâëÿëà 0,05 Ñ (ïðè øàãå äèñêðåòèçàöèè 0,001 Ñ). Ïîñëå êàæäîãî èçìåíå-
íèÿ òåìïåðàòóðû èëè äàâëåíèÿ ïåðåä íà÷àëîì ñëåäóþùåãî èçìåðåíèÿ ñèñòåìà
âûäåðæèâàëàñü ïðèìåðíî â òå÷åíèå ÷àñà äëÿ óñòàíîâëåíèÿ â êþâåòå òåðìîäèíàìè-
÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Òî÷íàÿ ïðèâÿçêà òåðìîäàò÷èêà ïî òåìïåðàòóðå îñóùåñòâëÿëàñü
ïóòåì íàñòðîéêè íà åå êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå ñ ïîìîùüþ èíòåðôåðåíöèîííîãî
ìåòîäà [25].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èçìåðåíèÿ ïðè êàæäîé èç òðåõ òåìïåðàòóð ïðîèçâîäèëèñü â äèàïàçîíå äàâëåíèé,
ñîîòâåòñòâóþùèõ ïëîòíîñòÿì îò 20 äî 455 Àìàãà. Âåëè÷èíà êðèòè÷åñêîé ïëîòíî-
ñòè äâóîêèñè óãëåðîäà 0,461 ã/ñì3, âûðàæåííàÿ â Àìàãà, ñîñòàâëÿåò C  238 Àìàãà.
Ïðè 29,6 Ñ îáëàñòü ïëîòíîñòåé âáëèçè êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ îò 160 Àìàãà äî
320 Àìàãà îêàçûâàåòñÿ íåäîñòèæèìîé. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ïðèìåðû ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ îáåèõ Q-ïîëîñ, èçìåðåííûõ ïðè 33,0 Ñ. Ôîðìà ñïåêòðîâ
áëèçêà ê ëîðåíöåâîé ïðè âñåõ èçìåðåííûõ ïëîòíîñòÿõ è òåìïåðàòóðàõ. Öåíòðàëü-
íàÿ ÷àñòîòà è øèðèíà êàæäîãî ñïåêòðà îïðåäåëÿëèñü íà îñíîâå ñîîòâåòñòâóþùåé
ïîäãîíêè ñ ó÷åòîì àïïàðàòíîé ôóíêöèè. Ðåçóëüòàòû èõ îïðåäåëåíèÿ ïðèâåäåíû
íà ðèñ. 2.
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Ðèñ. 1. Ïðèìåðû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ âûñîêî÷àñòîòíîé (ñëåâà) è íèçêî÷àñòîò-
íîé (ñïðàâà) Q -ïîëîñ Ôåðìè-äóáëåòà, èçìåðåííûõ ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå
33,0 Ñ ïðè ðàçëè÷íûõ ïëîòíîñòÿõ (çíà÷åíèÿ â Àìàãà ïðèâåäåíû íà ãðàôèêàõ). Ñïëîø-

íûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò ðåçóëüòàòàì ëîðåíöåâîé àïïðîêñèìàöèè ñïåêòðîâ
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Ñïåêòðàëüíûé ñäâèã

Îáå Q-ïîëîñû ñäâèãàþòñÿ ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè  â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü
(ðèñ. 2, âåðõíèå ãðàôèêè), ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì âîçðàñòàþùåãî ñîïðîòèâëåíèÿ
êîëåáàíèÿì ñî ñòîðîíû ìîëåêóëÿðíîãî îêðóæåíèÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè,
äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ ïðåäñòàâëåííûå íà åäèíûõ äëÿ âñåõ òðåõ òåìïåðàòóð ãðàôè-
êàõ, äëÿ êàæäîé èç äâóõ Q-ïîëîñ îáðàçóþò îáùóþ çàâèñèìîñòü ñ äâóìÿ ïðàêòè÷åñêè
ëèíåéíûìè ó÷àñòêàìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè ãàçîâîé è æèäêîé («æèäêîïîäîáíîé»)
ôàçàì, ñ ïëàâíûì ïåðåãèáîì â îêðåñòíîñòè C. Õàðàêòåð ïîâåäåíèÿ ÷àñòîòíûõ
ñäâèãîâ ìîæåò áûòü îïèñàí ñ ïîìîùüþ ñëåäóþùèõ ñîîòíîøåíèé:

     
,, , ,

,0 0, ,
gas , .

2 2 2 2

H LH L H L H L
gas liq H LH L H L

gas C Cliqc c c c

     
                    

(1)

Çäåñü çàâèñÿùèå îò ïëîòíîñòè öåíòðàëüíûå ÷àñòîòû îáîçíà÷åíû  ,
,

H L
gas liq  , à

ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ íåâîçìóùåííûõ ÷àñòîò 0
H,L  îïðåäåëÿþòñÿ êàê [5]

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè öåíòðàëüíîé ÷àñòîòû (âåðõíèå êðèâûå) è øèðèíû (íèæíèå êðè-
âûå) ÊÀÐÑ-ñïåêòðîâ âûñîêî÷àñòîòíîé (ñëåâà) è íèçêî÷àñòîòíîé (ñïðàâà) Q-ïîëîñ
Ôåðìè-äóáëåòà îò ïëîòíîñòè ïðè òåìïåðàòóðàõ âáëèçè êðèòè÷åñêîé. Cïëîøíûå ëèíèè
ñîîòâåòñòâóþò ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè çàâèñèìîñòåé ñäâèãà öåíòðàëüíîé ÷àñòîòû è
øèðèíû Q-ïîëîñ îò ïëîòíîñòè â ãàçå è â æèäêîñòè ïðè äîêðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå. Íà
ãðàôèêå øèðèíû ñïåêòðà íèçêî÷àñòîòíîé Q-ïîëîñû: ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ â äèàïàçîíå
ïëîòíîñòåé ãàçîâîé ôàçû ñîîòâåòñòâóåò âåëè÷èíå âêëàäà óïðóãîé äåôàçèðîâêè, ïóíê-
òèðíàÿ ëèíèÿ â äèàïàçîíå ïëîòíîñòåé êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû ñîîòâåòñòâóåò õîäó çà-
âèñèìîñòè â äèàïàçîíå ïëîòíîñòåé 320 400 Àìàãà ïðè äîêðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå
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         1388,3 ñì1,           1285,5 ñì1 (2)

Êîýôôèöèåíòû ñäâèãà ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèÿì, èçìåðåííûì â [20] äëÿ ãàçà
H

gas  7,0(5) 103, L
gas  10,8(7)  103 ñì1/Àìàãà è æèäêîñòè liq  4,0(8)·103 è

L
liq  8,4(4) 103 ñì1/Àìàãà. Âåðõíèå èíäåêñû ñîîòâåòñòâóþò âûñîêî÷àñòîòíîé

(H) è íèçêî÷àñòîòíîé (L) ïîëîñàì. Íèæíèå èíäåêñû îáîçíà÷àþò ïðèíàäëåæ-
íîñòü ãàçó (gas) èëè æèäêîñòè (liq). Àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñäâè-
ãà â ãàçå çàìåòíî áîëüøå, ÷åì â æèäêîñòè. Ñïëîøíûå ëèíèè íà âåðõíèõ ãðàôèêàõ
ðèñ. 2, ñîîòâåòñòâóþùèå óñðåäíåííûì çíà÷åíèÿì êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà â æèä-
êîñòè è â ãàçå, ïåðåñåêàþòñÿ âáëèçè C. Êîýôôèöèåíòû ñäâèãà, îïðåäåëåííûå äëÿ
ãàçîâîé è æèäêîé ôàç, ñîõðàíÿþò ñâîè çíà÷åíèÿ âáëèçè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòó-
ðû è ïðè íåáîëüøîì åå ïðåâûøåíèè. Òàêèì îáðàçîì, èìåÿ â âèäó îñîáåííîñòè
ïðîÿâëåíèÿ ñïåêòðàëüíîãî ñäâèãà, ïîâåäåíèå îêîëîêðèòè÷åñêîé è ñâåðõêðèòè-
÷åñêîé ñðåäû ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü êàê «ãàçîïîäîáíîå» è «æèäêîïîäîáíîå»
ïðè ïëîòíîñòÿõ ñîîòâåòñòâåííî íèæå è âûøå C. Òàêèå îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ
ñïåêòðàëüíîãî ñäâèãà ðàíåå îòìå÷àëèñü äëÿ âûñîêî÷àñòîòíîé ïîëîñû [15], ãäå
óêàçûâàëîñü íà óìåíüøåíèå âåëè÷èíû óäåëüíîãî ñäâèãà ïðè ïëîòíîñòÿõ âûøå C,
íî èç-çà çíà÷èòåëüíîé ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé ÷èñëåííàÿ îöåíêà íå ïðîèçâîäè-
ëàñü. Òàêèì îáðàçîì, ïåðâîå èç óðàâíåíèé (1) îïèñûâàåò ïîâåäåíèå ñïåêòðàëüíî-
ãî ñäâèãà â ãàçîâîé («ãàçîïîäîáíîé») ôàçå (  C), à âòîðîå — â æèäêîé («æèä-
êîïîäîáíîé») ôàçå (  C). Ïîëîæåíèå C äîïîëíèòåëüíî îáîçíà÷åíî íà êàæäîì
ãðàôèêå òîíêîé âåðòèêàëüíîé øòðèõ-ïóíêòèðíîé ëèíèåé. Îòìåòèì, ÷òî çíà÷åíèÿ
êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà íèçêî÷àñòîòíîé ïîëîñû ïðåâûøàþò ñîîòâåòñòâóþùèå çíà-
÷åíèÿ âûñîêî÷àñòîòíîé ïîëîñû ïðèìåðíî â 1,5 ðàçà â ãàçå è â 2 ðàçà â æèäêîñòè.

Ñïåêòðàëüíàÿ øèðèíà

Ñïåêòðàëüíûå øèðèíû îáåèõ Q-ïîëîñ ëèíåéíî ðàñòóò ñ ïëîòíîñòüþ âïëîòü
äî C (ðèñ. 2, íèæíèå ãðàôèêè). Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïðè 31,1 è 33,0 Ñ ñîñòàâëÿ-
þò ÃH

max  1,7 ñì1 è ÃL
max  2,8 ñì1. Íàêëîííûå ïðÿìûå ñïëîøíûå ëèíèè ñîîò-

âåòñòâóþò óñðåäíåííûì âåëè÷èíàì êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ H
gas  7,8(3) 103 è

L
gas   12,8(5) 103 ñì1/Àìàãà, ïîëó÷åííûì ïðè 29,6 Ñ [20]. Ïðè   C øèðèíû

îáåèõ Q-ïîëîñ ñ ïëîòíîñòüþ ïåðåñòàþò óâåëè÷èâàòüñÿ. Áîëåå òîãî, øèðèíà âûñîêî-
÷àñòîòíîé Q-ïîëîñû íåçíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ îò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ âáëè-
çè C äî óðîâíÿ, îñòàþùåãîñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííûì â äèàïàçîíå ïëîòíîñòåé
320  450 Àìàãà è ñîâïàäàþùåãî ñ ðåçóëüòàòîì óñðåäíåíèÿ äëÿ äîêðèòè÷åñêîé
æèäêîñòè 1,55(7) ñì1 [20], êîòîðûé îáîçíà÷åí íà ãðàôèêå ãîðèçîíòàëüíîé ñïëîø-
íîé ëèíèåé. Ïîâåäåíèå íèçêî÷àñòîòíîé Q-ïîëîñû ñóùåñòâåííî èíîå. Äî 400 Àìà-
ãà îíà äåìîíñòðèðóåò çíà÷èòåëüíîå (40 %) ñóæåíèå ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè, ïîñëå
÷åãî âïëîòü äî 450 Àìàãà åå øèðèíà îñòàåòñÿ íåèçìåííîé, áëèçêîé ê çíà÷åíèþ
1,67(6) ñì1 â ñèëüíî ñæàòîé æèäêîñòè [20], îáîçíà÷åííîìó ãîðèçîíòàëüíîé ñïëîø-
íîé ëèíèåé. Ïðè 31,1 è 33,0 Ñ óñðåäíåííàÿ íà ó÷àñòêå 320 400 Àìàãà âåëè÷èíà
êîýôôèöèåíòà ñóæåíèÿ dL

scf/d  17,0 103 ñì1/Àìàãà. Ïðè 29,6 Ñ òîæå èìååò
ìåñòî çíà÷èòåëüíîå, íî ìåíüøåå ïî âåëè÷èíå ñóæåíèå. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ åãî çíà-
÷åíèþ dL

liq/d  11,6 103 ñì1/Àìàãà íàêëîííàÿ ëèíèÿ ïîêàçàíà ïóíêòèðîì.
Ïðè÷èíà ýòîãî ñóæåíèÿ íå ñâÿçàíà ñ áëèçîñòüþ êðèòè÷åñêîé òî÷êè, à îïðåäåëÿ-
åòñÿ îñîáåííîñòÿìè ìåõàíèçìà äåôàçèðîâêè íèçêî÷àñòîòíîé Q-ïîëîñû ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ âûñîêî÷àñòîòíîé [20].

0
H

2c

0
L

2c
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Îñîáåííîñòè óøèðåíèÿ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ
â ñïåêòðå äâóîêèñè óãëåðîäà âáëèçè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû

Óøèðåíèå ïîëîñû 1388 ñì1 ïðè ïëîòíîñòÿõ âûøå 1 Àìàãà îïðåäåëÿåòñÿ êî-
ëåáàòåëüíîé äåôàçèðîâêîé [17, 19], îïèñûâàåìîé âðåìåíåì T2. Âêëàäîì ðåëàêñà-
öèè ýíåðãèè ñ âðåìåíåì T1 îáû÷íî ìîæíî ïðåíåáðå÷ü [26]. Ëèíåéíûé ðîñò øè-
ðèíû ëèíèè â ãàçå ñîîòâåòñòâóåò ñïðàâåäëèâîñòè óäàðíîãî ïðèáëèæåíèÿ ïðè
îïèñàíèè ñòîëêíîâåíèé âî âñåì äèàïàçîíå ïëîòíîñòåé. Ïðè ïåðåõîäå â æèäêîñòü
ìåõàíèçì óïðóãîé êîëåáàòåëüíîé äåôàçèðîâêè, îáóñëîâëåííîé âçàèìîäåéñòâèåì
ñ îêðóæàþùèìè ìîëåêóëàìè, ïðîäîëæàåò îñòàâàòüñÿ îïðåäåëÿþùèì. Ïðè ýòîì
øèðèíà ïðàêòè÷åñêè ïåðåñòàåò çàâèñåòü îò ïëîòíîñòè, ÷òî îáóñëîâëåíî, î÷åâèäíî,
ìàëîñòüþ âçàèìíûõ ïåðåìåùåíèé ìîëåêóë æèäêîñòè è íåèçìåííîñòüþ ñîñòàâà
ìîëåêóëÿðíîãî îêðóæåíèÿ. Êàðòèíà óøèðåíèÿ íèçêî÷àñòîòíîé Q-ïîëîñû îêàçû-
âàåòñÿ èíîé. Êàê áûëî ïîêàçàíî â [18], íàðÿäó ñ êîëåáàòåëüíîé äåôàçèðîâêîé,
ðîëü êîòîðîé ñòàíîâèòñÿ ïðåîáëàäàþùåé ïðè ïëîòíîñòÿõ ñâûøå 20 Àìàãà, â îáùåå
óøèðåíèå è â áîëåå ñèëüíî ñæàòîì ãàçå äàåò çàìåòíûé âêëàä íåîäíîðîäíîå óøè-
ðåíèå, îáóñëîâëåííîå íàëè÷èåì ïðîòÿæåííîé âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû. Ïðè ïëîò-
íîñòÿõ 0,5—3,0 Àìàãà ïðîèñõîäèò ñëèÿíèå (êîëëàïñ) âðàùàòåëüíûõ êîìïîíåíò
íèçêî÷àñòîòíîé Q-ïîëîñû â îáùèé áåññòðóêòóðíûé êîíòóð, êîòîðûé âíåøíå ñëà-
áî ìåíÿåòñÿ ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè ãàçà âïëîòü äî ìàêñèìàëü-
íûõ èçìåðÿåìûõ çíà÷åíèé. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîëó÷åííûìè îöåíêàìè ïðè ïëîòíî-
ñòè ãàçà 160 Àìàãà äîïîëíèòåëüíûé âêëàä, îáóñëîâëåííûé âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðîé

ñïåêòðà, â îáùóþ øèðèíó ñîñòàâëÿåò 0,4 ñì1. Îäíîðîäíàÿ øèðèíà –L
gas â ãàçå

ñâÿçàíà ñ óøèðåíèåì – L
gas è ñîîòâåòñòâóþùèì ïðèâåäåííûì âðåìåíåì äåôàçè-

ðîâêè T20:

–L
gas  – L

gas  ,   – L
gas   (cT20)1,   T20  T2  . (3)

Ïîëó÷åííàÿ â [18] îöåíêà T20  1,03 íñ Àìàãà. Ñîîòâåòñòâóþùèé ýòîìó çíà÷åíèþ
âêëàä â øèðèíó ëèíèè îáîçíà÷åí íà ðèñ. 2 (ïðàâûé íèæíèé ãðàôèê) ïóíêòèðíîé
ëèíèåé. Åñòåñòâåííî ïîëàãàòü, ÷òî, êàê è â ñëó÷àå âûñîêî÷àñòîòíîé ïîëîñû, â ãàçî-
âîé ôàçå âêëàä îäíîðîäíîãî óøèðåíèÿ òàêæå ëèíåéíî ðàñòåò ñ ïëîòíîñòüþ, è ïðè
ïëîòíîñòÿõ 210—220 Àìàãà âåëè÷èíà îäíîðîäíîãî âêëàäà ñîñòàâèò 2,2—2,3 ñì1.
Èìåþùàÿñÿ ðàçíèöà ñ èçìåðåííûìè çíà÷åíèÿìè îáóñëîâëåíà âêëàäîì âðàùà-
òåëüíîé ñòðóêòóðû, êîòîðûé ñîõðàíÿåòñÿ, òàêèì îáðàçîì, âïëîòü äî C. Ïðè ïðåâû-
øåíèè C øèðèíà íèçêî÷àñòîòíîé Q-ïîëîñû äåìîíñòðèðóåò ñóæåíèå. Ïðè÷èíû
ñóæåíèÿ ïðè ñæàòèè æèäêîñòè áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû â ðàáîòå [20], ãäå áûë
ñäåëàí âûâîä, ÷òî óìåíüøåíèå øèðèíû ëèíèè ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè ñîîòâåòñòâóåò
ïðîãðåññèðóþùåìó ñóæåíèþ êîëëàïñèðîâàâøåé âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû [21],
êîòîðîå ïðîèñõîäèò íà ôîíå íå çàâèñÿùåãî îò ïëîòíîñòè âêëàäà êîëåáàòåëüíîé
äåôàçèðîâêè. Åñòåñòâåííî ïîëàãàòü, ÷òî â îêîëîêðèòè÷åñêîé è ñâåðõêðèòè÷åñêîé
ñðåäå ýòîò ìåõàíèçì ñóæåíèÿ òîæå äåéñòâóåò è îïðåäåëÿåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì
ïëîòíîñòüþ ñðåäû.

Ïðè ïëîòíîñòÿõ âûøå 400 Àìàãà âêëàä âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû â øèðèíó
ëèíèé ñïåêòðà ïåðåñòàåò áûòü ðàçëè÷èìûì, è øèðèíà íèçêî÷àñòîòíîé êîìïîíåí-
òû îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî îäíîðîäíûì êîëåáàòåëüíûì âêëàäîì, îáóñëîâëåííûì áëè-
æàéøèì ìîëåêóëÿðíûì îêðóæåíèåì. Ïðè çíà÷èòåëüíîì ïðåâûøåíèè C øèðèíà
ëèíèè îêàçûâàåòñÿ íå çàâèñÿùåé îò ïëîòíîñòè è îò íåáîëüøèõ èçìåíåíèé òåìïå-
ðàòóðû âáëèçè TC. Îòìåòèì, ÷òî îöåíêà ìàêñèìàëüíîé âåëè÷èíû îäíîðîäíîãî
âêëàäà â óøèðåíèå äëÿ «ãàçîïîäîáíîé» ôàçû   C îêàçûâàåòñÿ áîëüøå, ÷åì
îäíîðîäíàÿ øèðèíà â æèäêîé è «æèäêîïîäîáíîé» ôàçå. Ýòî îñîáåííî õîðîøî
âèäíî íà ðèñ. 2 â ñëó÷àå íèçêî÷àñòîòíîé Q-ïîëîñû.
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Îöåíêà êðèòè÷åñêîãî óøèðåíèÿ

Øèðèíà âûñîêî÷àñòîòíîé Q-ïîëîñû âáëèçè C ïðè 31,1 è 33,0 C ïðåâîñõî-
äèò øèðèíó ñïåêòðà 1,55 ñì1, îáóñëîâëåííóþ êîëåáàòåëüíîé äåôàçèðîâêîé â
æèäêîñòè è â ñèëüíî ñæàòîì ôëþèäå, íà 0,15 ñì1. Ïîñêîëüêó äðóãèå ìåõàíèçìû
äåôàçèðîâêè îòñóòñòâóþò, óêàçàííàÿ ðàçíèöà, î÷åâèäíî, îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì
êðóïíîìàñøòàáíûõ ôëóêòóàöèé è çàâèñèìîñòüþ ñïåêòðàëüíîãî ñäâèãà îò ïëîò-
íîñòè ñðåäû d()/d. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ìåõàíèçìó êðèòè÷åñêîãî óøèðåíèÿ, âå-

ëè÷èíà êîòîðîãî C
H ñîñòàâëÿåò â äàííîì ñëó÷àå ïðèìåðíî 10 % îò øèðèíû ëè-

íèè. Ïîñòåïåííûé ñïàä øèðèíû ëèíèè â äèàïàçîíå îò C äî 400 Àìàãà îòðàæàåò
óìåíüøåíèå óðîâíÿ ôëóêòóàöèé ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè.

Îöåíêà âåëè÷èíû êðèòè÷åñêîãî óøèðåíèÿ â ñëó÷àå íèçêî÷àñòîòíîé Q-ïîëîñû
çàòðóäíåíà èç-çà çàìåòíîãî ñóæåíèÿ ñïåêòðà ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè, íå ñâÿçàííîãî ñ
áëèçîñòüþ ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå. Ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ â ïðàâîé ÷àñòè íèæíåãî
ãðàôèêà ðèñ. 2 ñîîòâåòñòâóåò ïðèâåäåííîé âûøå âåëè÷èíå êîýôôèöèåíòà ñóæå-
íèÿ â äèàïàçîíå 320 400 Àìàãà â æèäêîñòè ïðè 29,6 Ñ. Ëîãè÷íî ïîëàãàòü, ÷òî â
ñëó÷àå ðåàëèçàöèè çíà÷åíèé ïëîòíîñòè ìåæäó C è 320 Àìàãà øèðèíà ëèíèè,
îïðåäåëÿåìàÿ â îòñóòñòâèå êðèòè÷åñêèõ ýôôåêòîâ ïëîòíîñòüþ ñðåäû, äîëæíà ëå-
æàòü íà ïðîäîëæåíèè óêàçàííîé ïóíêòèðíîé ëèíèè. Ïðåâûøåíèå èçìåðÿåìîé
ýêñïåðèìåíòàëüíî øèðèíû ëèíèè ïðè òåìïåðàòóðàõ 31,1 è 33,0 C íàä åå óðîâíåì
â äèàïàçîíå îò êðèòè÷åñêîé ïëîòíîñòè äî 300 Àìàãà ñëåäóåò îáúÿñíèòü âêëàäîì

êðèòè÷åñêîãî óøèðåíèÿ, êîòîðîå â äàííîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿåò L
C  0,4 ñì1, èëè

îêîëî 15 % îò øèðèíû ëèíèè.
Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ îöåíêè êðèòè÷åñêîãî óøèðåíèÿ îáåèõ Q-ïîëîñ ìîæíî

ñîïîñòàâèòü ñ îöåíêîé ìàñøòàáà ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè, ïîëàãàÿ, ÷òî çíà÷åíèÿ
øèðèíû ëèíèè è ÷àñòîò ãðóïï ìîëåêóë ñ îïðåäåëåííûìè çíà÷åíèÿìè ëîêàëüíîé
ïëîòíîñòè òàêèå æå, êàê è â îáúåìå æèäêîñòè èëè ãàçà ïðè òåõ æå çíà÷åíèÿõ
ñðåäíåé ïëîòíîñòè, è îïðåäåëÿþòñÿ âûðàæåíèåì (1). Â ýòîì ñëó÷àå ðåçóëüòèðóþ-
ùèé ñïåêòð ôîðìèðóåòñÿ â ðåçóëüòàòå êîãåðåíòíîãî ñëîæåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ âêëàäîâ
îò ãðóïï ìîëåêóë ñ ðàçíûìè çíà÷åíèÿìè ïëîòíîñòè, à âåëè÷èíà êðèòè÷åñêîãî
óøèðåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ øèðèíîé ðàñïðåäåëåíèÿ ëîêàëüíûõ ïëîòíîñòåé. Ðàñ÷åòû,
ñäåëàííûå â ïðåäïîëîæåíèè ãàóññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ïëîòíîñòè âáëèçè êðèòè-
÷åñêîé òî÷êè, ïîêàçûâàþò, ÷òî ñïåêòðû îáåèõ Q-ïîëîñ èìåþò áëèçêóþ ê ëîðåí-
öåâîé ôîðìó, à íàèëó÷øåå ñîîòâåòñòâèå ñ èçìåðåííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíî çíà÷å-
íèÿìè öåíòðàëüíûõ ÷àñòîò è ìàêñèìàëüíûõ øèðèí ñïåêòðîâ äëÿ îáåèõ Q-ïîëîñ
èìååò ìåñòî ïðè øèðèíå ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè 60 Àìàãà.

Çàìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå îöåíêè îòíîñèòåëüíûõ âåëè÷èí
êðèòè÷åñêîãî óøèðåíèÿ îêàçûâàþòñÿ áëèçêèìè äëÿ îáåèõ Q-ïîëîñ. Ýòî íàõî-
äèòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèìåðíûì ðàâåíñòâîì îòíîøåíèé èõ êîýôôèöèåíòîâ
ñäâèãà è óøèðåíèÿ. Ïîëó÷åííàÿ â áîëåå ðàííåé ðàáîòå [16] îöåíêà êðèòè÷å-
ñêîãî óøèðåíèÿ íèçêî÷àñòîòíîé Q-ïîëîñû 40—50 % ÿâëÿåòñÿ, òàêèì îáðàçîì,
çíà÷èòåëüíî çàâûøåííîé, ïîñêîëüêó áûëà ïîëó÷åíà áåç ó÷åòà îñîáåííîñòåé ïî-
âåäåíèÿ âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðàëüíîãî âêëàäà. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî è ïî-
ëó÷åííàÿ â [14] îöåíêà â 25 % òàêæå ÿâëÿåòñÿ çàâûøåííîé ïî àíàëîãè÷íîé
ïðè÷èíå. Àâòîðû [15] íå ïðèâîäèëè ÷èñëåííîé îöåíêè âåëè÷èíû êðèòè÷åñêîãî
óøèðåíèÿ äëÿ íèçêî÷àñòîòíîé Q-ïîëîñû, îäíàêî óïîìèíàëè î íåñêîëüêî èíîì
õàðàêòåðå åå ñïåêòðàëüíîãî ïîâåäåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ âûñîêî÷àñòîòíîé. Âåðî-
ÿòíî, ðå÷ü ìîãëà èäòè êàê ðàç îá àíîìàëüíîì èçìåíåíèè øèðèíû ñ ðîñòîì
ïëîòíîñòè.
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Îñîáåííîñòè óøèðåíèÿ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ
â ñïåêòðå äâóîêèñè óãëåðîäà âáëèçè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÊÀÐÑ-ñïåêòðîñêîïèè èçó÷åí õàðàêòåð è èçìåðåíû ïàðà-
ìåòðû óøèðåíèÿ Q-ïîëîñ 1388/1285 ñì1 Ôåðìè-äèàäû äâóîêèñè óãëåðîäà â
øèðîêîì äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè (20450 Àìàãà), ðåàëèçóåìîì ïðè ñæà-
òèè â ãàçîîáðàçíîì è êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè âáëèçè êðèòè÷åñêîé òåìïå-
ðàòóðû. Èçìåðåííûå êîýôôèöèåíòû ñäâèãà ïðè   C â 1,5—2 ðàçà ïðåâûøàþò
ñîîòâåòñòâóþùèå êîýôôèöèåíòû ñäâèãà   C. Ñïåêòðàëüíûå øèðèíû îáåèõ
Q-ïîëîñ ïðèìåðíî ëèíåéíî ðàñòóò ñ ïëîòíîñòüþ âïëîòü äî C ñ áëèçêèìè äëÿ
èññëåäóåìûõ òåìïåðàòóð êîýôôèöèåíòàìè óøèðåíèÿ. Ïðè ïëîòíîñòÿõ âûøå C

óâåëè÷åíèÿ øèðèíû Q-ïîëîñ ñ ïëîòíîñòüþ íå ïðîèñõîäèò. Íèçêî÷àñòîòíàÿ
Q-ïîëîñà äåìîíñòðèðóåò çíà÷èòåëüíîå, îêîëî 40% îò ìàêñèìàëüíîé øèðèíû, ñó-
æåíèå ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè ïðè 31,1 è 33,0 C. Îñíîâíîé ïðè÷èíîé òàêîãî
àíîìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ íàáëþäàåìîå ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè ïðîãðåññèðó-
þùåå ñóæåíèå ñïåêòðàëüíîãî âêëàäà, îáóñëîâëåííîãî âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðîé
ýòîé Q-ïîëîñû. Â äèàïàçîíå ïëîòíîñòåé âûøå 400 Àìàãà (r  1,68) øèðèíû
îáåèõ Q-ïîëîñ îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè è ñîâïàäàþò ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷å-
íèÿìè â æèäêîé ôàçå. Óòî÷íåííàÿ îöåíêà âåëè÷èí êðèòè÷åñêîãî óøèðåíèÿ íà
îñíîâå ïðîâåäåííîãî àíàëèçà ñîñòàâëÿåò îêîëî 10 % äëÿ âûñîêî÷àñòîòíîé è 15 %
äëÿ íèçêî÷àñòîòíîé Q-ïîëîñ Ôåðìè-äèàäû.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ôåäåðàëüíîãî àãåíòñòâà ïî íà-
óêå è èííîâàöèÿì (Ðîñíàóêà), ãîñêîíòðàêò 02.740.11.0223, è Ðîññèéñêîãî ôîíäà
ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé, ãðàíò 07-02-01331-à.
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BROADENING FEATURES OF CARBON DIOXIDE VIBRATIONAL
BANDS NEAR THE CRIÒICAL TEMPERATURE

1V.G. Arakcheev, 2V.N. Bagratashvili, 1A.A. Valeev, 1V.B. Morozov,
2V.K. Popov

1International Laser Center and Physics Department of Lomonosov Moscow State University,
Moscow, Russia

2Institute of Laser and Information Technologies of Russian Academy of Sciences,
Troitsk, Moscow Region, Russia

The results of measurements of spectral shifts and broadening for carbon dioxide
Fermi-dyad 1388/1285 cm1 Q-branches are presented. They are obtained in a wide range
of densities (0.1C    1.9C) that was achieved at compression in dense gaseous and
condensed states at temperatures near the critical point (reduced temperature Tr  0.995;
1.000; 1.006). At densities higher than the critical value C, Q-branch line widths do
not increase with density. Moreover, low-frequency Q-branch demonstrates considerable
narrowing at density increasing up to 1.7C. Such anomalous behavior is due to a
progressive narrowing of the spectral contribution caused by the features of the
rotational energy transfer in condensed phase. It is not directly linked with an
approaching to the critical point. Revised estimate of the critical broadening ranges
from about 10 % of line width for the high-frequency Q-branch and 15 % for the low-
frequency one.

K e y  w o r d s: critical point, carbon dioxide, vibrational spectroscopy, CARS-
spectroscopy, spectral shift and broadening.


