
«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 2. ¹ 3. 2007 81

ÓÄÊ 535.437

ÄÎÏÏËÅÐÎÂÑÊÀß ÑÏÅÊÒÐÎÑÊÎÏÈß
ÎÊÎËÎÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÑÎ

2
 Â ÑÂÎÁÎÄÍÎÌ ÎÁÚÅÌÅ

È ÍÀÍÎÏÎÐÀÕ

1Â.Í. Áàãðàòàøâèëè, 2Ê.Ï. Áåñòåìüÿíîâ, 2Â.Ì. Ãîðäèåíêî,
2Ì.Â. Êîíäðàòüåâ, 1À.Í. Êîíîâàëîâ, 1Â.Ê. Ïîïîâ

1Èíñòèòóò ïðîáëåì ëàçåðíûõ è èíôîðìàöèîííûõ òåõíîëîãèé ÐÀÍ
2Ôèçè÷åñêèé ôàêóëüòåò è ÌËÖ ÌÃÓ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15.05.2007 ã.

Ìåòîäîì îïòè÷åñêîãî ãåòåðîäèíèðîâàíèÿ îáðàòíî ðàññåÿííîãî ëàçåðíîãî èçëó-
÷åíèÿ ïðîâåäåíû ñðàâíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÑÎ2 âáëèçè
êðèòè÷åñêîé òî÷êè â ñâîáîäíîì îáúåìå è â íàíîïîðèñòûõ ñðåäàõ. Äëÿ ÑÎ2 â
ñâîáîäíîì îáúåìå ïîëó÷åíà ñòåïåííàÿ çàâèñèìîñòü øèðèíû ñïåêòðà ðàññåÿííîãî
èçëó÷åíèÿ îò òåìïåðàòóðû âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè ñîãëàñíî óíèâåðñàëüíîìó
çàêîíó [(T − TC)/TÑ] 0,63. Â òî æå âðåìÿ â àýðîãåëå è íàíîïîðèñòîì ñòåêëå îáíà-
ðóæåíî ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå â ïîâåäåíèè ïàðàìåòðîâ ðàññåÿííîãî èçëó÷å-
íèÿ îò ÑÎ2. Äëÿ ÑÎ2 â íàíîïîðèñòîì ñòåêëå íå îáíàðóæåíî èçìåíåíèé êðèòè-
÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, îïðåäåëÿåìûõ ïî ìàêñèìóìó äèíàìè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ, ÷òî
îáúÿñíÿåòñÿ ñóùåñòâîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè ïîð àäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ ìî-
ëåêóë ÑÎ2.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà, ôàçîâûé ïåðåõîä, êðèòè÷åñêàÿ
îïàëåñöåíöèÿ, íàíîïîðèñòûå ñòðóêòóðû, îïòè÷åñêîå ãåòåðîäèíèðîâàíèå.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èíòåíñèâíîå ðàçâèòèå òåõíîëîãèé, îñíîâàííûõ íà ïðèìåíåíèè ñâåðõêðèòè-
÷åñêèõ ñðåä (ÑÊÑ) (ñì., íàïðèìåð, [1, 2] è ïóáëèêàöèè â äàííîì æóðíàëå), ñòèìó-
ëèðîâàëî íîâûé èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèþ ìèêðîñòðóêòóðû ðàçëè÷íûõ ñèñòåì, âêëþ-
÷àþùèõ ÑÊÑ. Ïåðåõîä ÷åðåç êðèòè÷åñêóþ òî÷êó ÿâëÿåòñÿ ôàçîâûì ïåðåõîäîì
âòîðîãî ðîäà. Äëÿ âñåõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà ìîæíî îòìåòèòü îáùèå
÷åðòû. Òàê, îïðåäåëÿþùóþ ðîëü â ýòèõ ÿâëåíèÿõ èãðàåò âçàèìîäåéñòâèå àíîìàëü-
íî ðàñòóùèõ ôëóêòóàöèé. Äëÿ êàæäîãî êîíêðåòíîãî ñëó÷àÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäà
âòîðîãî ðîäà � ýòî ôëóêòóàöèè ðàçíûõ ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû, îäíàêî âñåãäà åñòü
òàêîé ïàðàìåòð (íàçûâàåìûé ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà), äëÿ êîòîðîãî õàðàêòåðåí àíî-
ìàëüíûé ðîñò ôëóêòóàöèé ïðè ïðèáëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå. Ïðè ýòîì
ôëóêòóàöèè ðàñòóò ïî çàêîíó [3]:

ξ  = ξ0τ−ν, (1.1)

ãäå ξ � ðàçìåð ôëóêòóàöèè, τ = (T − TC)/TC � ïðèâåäåííàÿ òåìïåðàòóðà, ν ≈ 0,63 �
êðèòè÷åñêèé ïîêàçàòåëü.

Äëÿ ïðîñòûõ æèäêîñòåé ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà ÿâëÿåòñÿ ïëîòíîñòü. Ïðè ýòîì
íàèáîëåå ñóùåñòâåííûìè ñëåäñòâèÿìè àíîìàëüíîãî ðîñòà ôëóêòóàöèé ÿâëÿþòñÿ
ñèíãóëÿðíûé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷-
êè, à òàêæå óíèâåðñàëüíîñòü ïîâåäåíèÿ îáúåêòîâ, èñïûòûâàþùèõ ôàçîâûé ïåðå-
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õîä âòîðîãî ðîäà. Êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà îäíîêîìïîíåíòíîé ñðåäû � îäèí èç íàèáî-
ëåå ïðîñòûõ ïðèìåðîâ òàêîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà.

Ïðè îïèñàíèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà îáû÷íî èññëåäóþòñÿ ïðîñòåé-
øèå ìîäåëüíûå ñèñòåìû, òàêèå êàê ìîäåëü Èçèíãà [4, 5] äëÿ íåñæèìàåìîãî
àíèçîòðîïíîãî ôåððîìàãíåòèêà èëè ýêâèâàëåíòíàÿ åé ìîäåëü ðåøåòî÷íîãî ãàçà,
îïèñûâàþùàÿ êîíäåíñàöèþ. Îäíàêî íå ÿñíà ïðèìåíèìîñòü ïîäîáíûõ ìîäåëåé ê
ôàçîâûì ïåðåõîäàì âòîðîãî ðîäà â ðåàëüíûõ ñèñòåìàõ. Ïîýòîìó èññëåäîâàíèå
ïîâåäåíèÿ âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè ïðîñòûõ æèäêîñòåé/ãàçîâ î÷åíü âàæíî,
ïîñêîëüêó äëÿ íèõ ëåã÷å, ÷åì äëÿ òâåðäûõ îáúåêòîâ, ìîæíî äîáèòüñÿ ñîîòâåòñòâèÿ
èäåàëüíûì ñèñòåìàì. Ñðåäè ïðîñòûõ æèäêîñòåé ÑÎ2 íàèáîëåå óäîáåí äëÿ èññëå-
äîâàíèÿ, ïîñêîëüêó åãî êðèòè÷åñêèå òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå (PC = 74 àòì, ÒC =
31 °Ñ [6]) íàèáîëåå áëèçêè ê íîðìàëüíûì óñëîâèÿì è äîñòèãàþòñÿ â ëàáîðàòî-
ðèè áåç îñîáûõ òðóäíîñòåé.

Äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíûìè ìåòîäàìè èññëåäîâàíèÿ òàêèõ ïðîöåññîâ ÿâëÿþòñÿ
îïòè÷åñêèå ìåòîäû. Âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ îïòè÷åñêèõ ìåòîäîâ, â ÷àñòíîñòè
ìåòîäîâ ðàññåÿíèÿ, ñëåäóåò èç ôàçîâîé äèàãðàììû (ðèñ. 1). Èçâåñòíî, ÷òî èíòåí-
ñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ ïðîïîðöèîíàëüíà ñðåäíåìó êâàäðàòó ôëóêòóàöèé äèýëåêòðè-
÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ε [3]. Â ïðîñòîé æèäêîñòè ðàññåÿíèå âîçíèêàåò â îñíîâíîì
çà ñ÷åò ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè. Èñïîëüçóÿ òåîðèþ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôëóêòóà-
öèé, Ýéíøòåéí ïîêàçàë (ñì. [3]), ÷òî

< (∆ρ)2> = kBTρ2kT/V, (1.2)

ãäå < (∆ρ)2> � ñðåäíèé êâàäðàò ôëóêòóàöèè ïëîòíîñòè ñðåäû, íàõîäÿùåéñÿ â îáú-
åìå V; kB = 1,38054 ⋅ 10−23 Äæ/K � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà; T � òåìïåðàòóðà; kT  �
èçîòåðìè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü.

Ðèñ. 1. Èçîòåðìû â êîîðäèíàòàõ «äàâëåíèå�ïëîòíîñòü» äëÿ îáû÷íîé æèäêîñòè
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Ñëåäîâàòåëüíî,

I ∼ < (∆ε)2 > = (äε/äρ)2 < (∆ρ)2> ∼ kT), (1.3)

ãäå I � èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ; <(∆ε)2 > � ñðåäíèé êâàäðàò ôëóê-
òóàöèè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïðèáëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿ-
íèÿ äîëæíà òàê æå çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàòü (ÿâëåíèå êðèòè÷åñêîé îïàëåñöåíöèè),
êàê è èçîòåðìè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü kT . Ìåòîä ñâåòîðàññåÿíèÿ øèðîêî ïðèìåíÿ-
åòñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé [3].

Íåñìîòðÿ íà îãðîìíîå êîëè÷åñòâî ðàáîò ïî èññëåäîâàíèþ ïîâåäåíèÿ âåùåñòâà
âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè (â òîì ÷èñëå è ìåòîäîì ñâåòîðàññåÿíèÿ), îñòàåòñÿ îò-
êðûòûì âîïðîñ î ïîâåäåíèè âåùåñòâà âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè â áîëåå ñëîæ-
íûõ ñèñòåìàõ è, â ÷àñòíîñòè, â ñòðóêòóðàõ ñ âíóòðåííèì ñâîáîäíûì îáúåìîì
(íàíîïîðèñòûå è ïîëèìåðíûå ñèñòåìû). Ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ê ïîâåäåíèþ ÑÊÑ
â íàíîïîðèñòûõ ñèñòåìàõ âûçâàí ðàçðàáîòêîé òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîé (ÑÊ) ýêñòðàêöèè [7] è èìïðåãíàöèè [8], à òàêæå ÑÊ îáðàáîòêè
ïîëèìåðîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîðèñòûõ ïîëèìåðíûõ ñðåä [9, 10].

Ïîâåäåíèå äàæå îáû÷íûõ æèäêîñòåé è ãàçîâ â òàêèõ ñèñòåìàõ ÿâëÿåòñÿ äîñòà-
òî÷íî ñëîæíûì [11], à â ñëó÷àå ÑÊÑ ñèòóàöèÿ åùå ñëîæíåå. Íåîáõîäèì äåòàëü-
íûé ó÷åò ðàçìåðà è òîïîëîãèè âíóòðåííåãî ñâîáîäíîãî îáúåìà, âëèÿíèÿ âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìîëåêóë ÑÊÑ ñ òâåðäîé íàíîïîðèñòîé ìàòðèöåé [4]. Ñóùåñòâóþò
òåîðåòè÷åñêèå ìîäåëè (ñëó÷àéíî−ïîëåâàÿ ìîäåëü Èçèíãà [5], ìîäåëü îäèíî÷íîé
ïîðû [12]), ïðåäñêàçûâàþùèå íàëè÷èå òàêèõ ýôôåêòîâ, êàê ñíèæåíèå êðèòè-
÷åñêîé òåìïåðàòóðû, óìåíüøåíèå äèàìåòðà êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ, îáðàçîâà-
íèå çàìîðîæåííûõ ìèêðîäîìåíîâ íèæå êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Íåêîòîðûå èç ýòèõ
ýôôåêòîâ áûëè êà÷åñòâåííî ïîäòâåðæäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíî, îäíàêî òðåáóþòñÿ
äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëíîé ôèçè÷åñêîé êàðòèíû ïðîöåññà.

Òåîðåòè÷åñêèå ðàáîòû ïî èññëåäîâàíèþ ïîâåäåíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
îäíîêîìïîíåíòíûõ ñðåä è èõ ñìåñåé â ïîðèñòûõ ñòðóêòóðàõ ïðåäñêàçûâàþò èç-
ìåíåíèå çíà÷åíèé êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû (âïëîòü äî íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ
ãðàäóñîâ) è äàâëåíèÿ, äåôîðìàöèþ ôîðìû êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ, îòñóòñòâèå
ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ôàç, çàìåäëåíèå êèíåòèêè (äèôôóçèè, òåïëîïåðå-
äà÷è) è îáðàçîâàíèå äîëãîæèâóùèõ ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé â äâóõôàçíîé
îáëàñòè [13]. Îäíàêî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò, îäíîçíà÷íî ïîäòâåðæäàþùèõ èëè
îïðîâåðãàþùèõ ýòè çàêëþ÷åíèÿ, íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ÿâíî íåäîñòàòî÷íî. Òàê,
èçâåñòíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ, ïîäòâåðæäàþùèå çíà÷èòåëüíûé ñäâèã
êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû [13]. Â òî æå âðåìÿ â äðóãèõ ýêñïåðèìåíòàõ ëèáî âîîá-
ùå íå íàáëþäàþò èçìåíåíèå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû, ëèáî äåòåêòèðóåìîå ñìå-
ùåíèå ïî âåëè÷èíå çàìåòíî ìåíüøå ïðåäñêàçàííîãî (ìåíåå îäíîãî ãðàäóñà âìåñ-
òî íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ) [14, 15]. Ñòîëü ñåðüåçíîå ðàñõîæäåíèå ðåçóëüòàòîâ,
ïî−âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ýòèõ ðàáîòàõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêîé
òåìïåðàòóðû èñïîëüçîâàëèñü ðàçíûå ïðèçíàêè ôàçîâîãî ïåðåõîäà. Â îäíèõ ñëó÷à-
ÿõ êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà îïðåäåëÿëàñü ïî ãèñòåðåçèñó íà àäñîðáöèîííîé èçîòåðìå
(òî åñòü îïðåäåëÿëàñü òåìïåðàòóðà ðàçìåæåâàíèÿ äâóõ ôàç), â äðóãèõ � ïî ïîâå-
äåíèþ êîððåëÿöèîííîé äëèíû ïàðàìåòðà ïîðÿäêà (ìàêñèìóì êîððåëÿöèîííîé
äëèíû ñîîòâåòñòâóåò êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå).

Äëÿ ýòèõ èññëåäîâàíèé ïðèìåíÿëèñü ðàçëè÷íûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ìåòîäû,
êîððåëÿöèîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, ìàëîóãëîâîå íåéòðîííîå ðàññåÿíèå. Ýêñïåðèìåíòû
ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì êàê èíäèâèäóàëüíûõ ïðîñòûõ ãàçîâ (N2, CO2),
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òàê è áèíàðíûõ ñìåñåé. Â êà÷åñòâå ïîðèñòûõ ñòðóêòóð èñïîëüçîâàëèñü ëèáî àýðî-
ãåëè ñ âûñîêîé (80÷95 %) ïîðèñòîñòüþ, ëèáî ïîðèñòûå ñòåêëà (ïîðèñòîñòü ïî-
ðÿäêà 20÷30 %).

Â ðàáîòå [16] ìåòîäîì ñòàòè÷åñêîãî îïòè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ íàáëþäàëñÿ ýôôåêò
çàìîðàæèâàíèÿ ñðåäû � îáðàçîâàíèå «çàìîðîæåííîãî» ñîñòîÿíèÿ ñ ñèëüíûì ðàñ-
ñåÿíèåì, ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñåâøåì îò òåìïåðàòóðû â øèðîêîì äèàïàçîíå (−10
Ê <  (T − TC) < 0). Ïðè ýòîì íàáëþäàëàñü ñòàöèîíàðíàÿ êàðòèíà ðàññåÿíèÿ íà
«çàìîðîæåííûõ» ôëóêòóàöèÿõ.

Â ðàáîòå [14] c ïîìîùüþ òåõíèêè ìàëîóãëîâîãî íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ èçìå-
ðåíà êîððåëÿöèîííàÿ äëèíà ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè CO2 â êâàðöåâîì àýðîãåëå
ïîðèñòîñòüþ 96 %, ïëîòíîñòüþ 0,1 ã/ñì3 è ñðåäíèì äèàìåòðîì ïîð 6 ÷ 7 íì. Ïðè
òåìïåðàòóðå âûøå êðèòè÷åñêîé â äèàïàçîíå ïëîòíîñòåé CO2 îò 0,3 äî 0,65  ã/ñì3

îáíàðóæåíî ïîäàâëåíèå ôëóêòóàöèé ïëîòíîñòè. Êîððåëÿöèîííàÿ äëèíà ïðè ýòîì
íå ïðåâîñõîäèëà ðàäèóñà ïîð. Ïðè òåìïåðàòóðå ìåíüøå êðèòè÷åñêîé è ïðè êðè-
òè÷åñêîé ïëîòíîñòè (0,468 ã/ñì3) òàêæå íàáëþäàëîñü îáðàçîâàíèå «çàìîðîæåí-
íîãî» ñîñòîÿíèÿ ñ ñèëüíûì ðàññåÿíèåì. Êðèòè÷åñêèé ïîêàçàòåëü â ïîðèñòîé ñðå-
äå îêàçàëñÿ ðàâåí ν = 0,5 ± 0,04, òîãäà êàê äëÿ ñâîáîäíîãî îáúåìà îí áûë
ïðàêòè÷åñêè ðàâåí ðàíåå èçâåñòíîìó èç ëèòåðàòóðû ïîêàçàòåëþ ν = 0,630 ± 0,001.

Â ýòèõ ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëîñü ÿâëåíèå êðèòè÷åñêîé îïàëåñöåíöèè, õîòÿ
èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïî ñòàòè÷åñêîìó ðàññåÿíèþ. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ êðèòè÷åñ-
êèõ ïàðàìåòðîâ ñðåäû â ñâîáîäíîì îáúåìå òàêæå óñïåøíî ïðèìåíÿëèñü ìåòîäè-
êè, îñíîâàííûå íå òîëüêî íà ñòàòè÷åñêîì, íî è íà äèíàìè÷åñêîì ðàññåÿíèè ñâåòà
(ãåòåðîäèííûå è ïðÿìîãî äåòåêòèðîâàíèÿ) [3, 17].

Äàííàÿ ðàáîòà íàïðàâëåíà íà èçó÷åíèå ìåòîäîì îïòè÷åñêîãî ãåòåðîäèíèðîâà-
íèÿ êðèòè÷åñêîé äèíàìèêè CO2, íàõîäÿùåãîñÿ â ñâîáîäíîì îáúåìå, à òàêæå CO2,
íàõîäÿùåãîñÿ â ïîðèñòûõ ìàòåðèàëàõ. Âàæíûì ïðåèìóùåñòâîì ìåòîäà ëàçåðíîãî
äîïïëåðîâñêîãî ãåòåðîäèíèðîâàíèÿ îáðàòíî ðàññåÿííîãî ñèãíàëà ïî ñðàâíåíèþ ñ
îáû÷íûì èçìåðåíèåì èíòåíñèâíîñòè ñâåòîðàññåÿíèÿ ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü íåçàâè-
ñèìîé ðåãèñòðàöèè ñâåòîðàññåÿíèÿ ëèøü îò ïîäâèæíîé ìîëåêóëÿðíîé êîìïîíåíòû
(çà ñ÷åò èçìåðåíèÿ ñèãíàëà íà ñäâèíóòîé âñëåäñòâèå ýôôåêòà Äîïïëåðà ÷àñòîòå).
Ýòî ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü âûñîêîå îòíîøåíèå ñèãíàë�øóì, ÷òî îñîáåííî âàæíî
äëÿ èçìåðåíèé â ñèëüíî ðàññåèâàþùèõ ïîðèñòûõ ñèñòåìàõ. Êðîìå òîãî, èìååòñÿ
âîçìîæíîñòü ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà íåçàâèñèìî îò ñòàòèñòèêè èññëåäóåìîãî ïîëÿ [3].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïîâåäåíèå CO2 â ñâîáîäíîì îáúåìå

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà, ìåòîäû è ìàòåðèàëû

Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ èññëåäîâàëîñü ïîâåäåíèå ãåòåðîäèííûõ ñïåêòðîâ îáðàò-
íîãî ðàññåÿíèÿ â ÑÎ2 âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè, ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.
Òåìïåðàòóðà óñòàíàâëèâàëàñü ñ ïîìîùüþ ñèñòåìû òåðìîñòàáèëèçàöèè ñ òî÷íîñ-
òüþ 0,005 Ê; óõîä òåìïåðàòóðû çà âðåìÿ îäíîãî ýêñïåðèìåíòà ñîñòàâëÿë òàêæå
íå áîëåå 0,005 Ê. Øàã, ñ êîòîðûì ïðîèñõîäèëî ïåðåêëþ÷åíèå òåìïåðàòóðû,
ñîñòàâëÿë 0,01 Ê. Äàâëåíèå âûñòàâëÿëîñü ïåðåä íà÷àëîì ýêñïåðèìåíòà ñ ïîìî-
ùüþ ïîðøíÿ ïðè òåìïåðàòóðå íà 0,1 Ê íèæå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû (ÒÑ).
Äàâëåíèå èçìåðÿëîñü ñ ïîìîùüþ ìàíîìåòðà ñ òî÷íîñòüþ 0,5 àòì. Ïîñëå óñòàíîâ-
êè äàâëåíèÿ êþâåòà îòñîåäèíÿëàñü îò îñòàëüíîé ñèñòåìû ñ ïîìîùüþ êðàíîâ.
Òàêèì îáðàçîì, âñå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè ôèêñèðîâàííîì îáúåìå. Èñ-
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ïîëüçîâàëàñü êþâåòà öèëèíäðè÷åñêîé ôîðìû ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 10 ìì.
Ðàáî÷èé îáúåì òîëùèíîé 10 ìì ñ âåðøèíû è îñíîâàíèÿ îãðàíè÷èâàëñÿ îïòè-
÷åñêèìè îêíàìè (êâàðö) òîëùèíîé 10 ìì.

Ñõåìà äàííîãî ýêñïåðèìåíòà ïîêàçàíà íà ðèñ. 2. Èçëó÷åíèå ËÄÈÑ (ëàçåðíûé
äîïïëåðîâñêèé èçìåðèòåëü ñêîðîñòè) ìîùíîñòüþ 5 ìÂò ïîäàâàëîñü è ôîêóñèðîâà-
ëîñü ( f = 6 ñì) âíóòðè êþâåòû CO2. ËÄÈÑ ðåãèñòðèðîâàë îáðàòíîå ðàññåÿííîå
èçëó÷åíèå. Ñèãíàë ñ ËÄÈÑ ïîäàâàëñÿ íà àíàëîãîâûé ñïåêòðîàíàëèçàòîð, ñîïðÿæåí-
íûé ñ êîìïüþòåðîì, ÷òî ïîçâîëÿëî óñðåäíÿòü ðåãèñòðèðóåìûå ñïåêòðû ãåòåðî-
äèííîãî ñèãíàëà. Âðåìÿ ðàçâåðòêè ñïåêòðîàíàëèçàòîðà ñîñòàâëÿëî 1 ñ. Íàìè ïðî-
èçâîäèëîñü èçìåðåíèå óñðåäíåííûõ ñïåêòðîâ (óñðåäíåíèå ïî 100 ñêàíàì
ñïåêòðîàíàëèçàòîðà) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Õàðàêòåðíûå ñïåêòðû èìåëè
ëîðåíöåâó ôîðìó (ðèñ. 3). Îòíîøåíèå ñèãíàë�øóì (S/N) äëÿ çàïèñàííûõ ñïåê-
òðîâ èçìåíÿëîñü îò 100 äî 104. Ïîäðîáíî ñõåìà ËÄÈÑ è åãî èçìåðèòåëüíûå
âîçìîæíîñòè îïèñàíû â [18].

Ïîñêîëüêó íà ÷àñòîòå ãåòåðîäèíà (72 ÌÃö) äîïïëåðîâñêîãî èçìåðèòåëÿ ñóùå-
ñòâîâàë âûñîêèé ïàðàçèòíûé ñèãíàë, íå ñâÿçàííûé ñ ðàññåÿíèåì, ýòî âíîñèëî
îøèáêó â îïðåäåëåíèå õàðàêòåðèñòèê ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ. Øèðèíà (∆ν) ïàðà-
çèòíîé ëèíèè ñîñòàâëÿëà  ∼0,8 êÃö. Ïðè îáðàáîòêå ñïåêòðîâ ïàðàçèòíûé ñèãíàë
íà ÷àñòîòå 72 ÌÃö âûðåçàëñÿ, ÷òî ïðèâîäèëî äëÿ óçêèõ ñïåêòðîâ ê îøèáêå
èçìåðåíèÿ ∆ν ± 1 êÃö. Çàòåì ïðîèçâîäèëîñü âû÷èòàíèå ñïåêòðà øóìà èç ñèãíàëà
è àïïðîêñèìàöèÿ ëîðåíöèàíîì. Ðåçóëüòàò îáðàáîòêè ñïåêòðà ïðåäñòàâëåí íà ðèñ.
3. Â ñëó÷àå, êîãäà îòíîøåíèå S/N ìàëî (1 ÷10), àïïðîêñèìàöèÿ ëîðåíöèàíîì äàåò
ñëåãêà çàíèæåííîå çíà÷åíèå øèðèíû ñïåêòðà, ÷òî ïðèâîäèò ê îøèáêå ∼2 êÃö
ïðè îòíîøåíèè S/N = 2 (ïî ñïåêòðó).

Ðèñ. 2. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè:
1 � ËÄÈÑ íà Nd3+ :YAG ÷èï-ëàçåðå; 2 � He-Ne ëàçåð; 3 � ñòåêëÿííàÿ ïëîñêîïàðàëëåëüíàÿ
ïëàñòèíêà; 4 � ëèíçà ( f = 6 ñì), ôîêóñèðóþùàÿ èçëó÷åíèå â êþâåòó; 5 � êþâåòà, ñîäåðæàùàÿ
CO2; 6 � äèàôðàãìà; 7 � ëèíçà; 8 � ñâåòîôèëüòð, îòðåçàþùèé èçëó÷åíèå 1,06 ìêì; 9 � ôîòî-
ïðèåìíèê ÔÄ-256; 10 � ñïåêòðîàíàëèçàòîð Ñ4-74; 11 � êîìïüþòåð Pentium 100 MHz; 12 �

âîëüòìåòð
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Ïî àïïðîêñèìàöèîííîé ëîðåíöåâîé êðèâîé íàìè íàõîäèëèñü ïëîùàäü ñïåêò-
ðà è åãî ïîëóøèðèíà, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþò, ñîîòâåòñòâåííî, ìîùíîñòü îáðàò-
íî ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ è øèðèíó åãî ñïåêòðà.

Ñ èçëó÷åíèåì Nd:YAG ëàçåðà áûëî ñîâìåùåíî èçëó÷åíèå He�Ne ëàçåðà. Ïðî-
øåäøåå ÷åðåç êþâåòó 0,63-ìêì èçëó÷åíèå ðåãèñòðèðîâàëîñü ôîòîïðèåìíèêîì.
Èçëó÷åíèå íà äëèíå âîëíû 1,06 ìêì ïðè ýòîì áëîêèðîâàëîñü ôèëüòðîì. Òàêàÿ
ñõåìà èçìåðåíèé ïîçâîëÿëà ñîïîñòàâëÿòü äàííûå, ïîëó÷àåìûå ïðè ðàçëè÷íûõ äëè-
íàõ âîëí è â ðàçëè÷íûõ ñõåìàõ èçìåðåíèé.

Ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû òåðìîñòàòà íåîáõîäèìî âûæèäàòü íåêîòîðîå âðå-
ìÿ äëÿ óñòàíîâëåíèÿ òåìïåðàòóðû â êþâåòå. Ýòî âðåìÿ îïðåäåëÿåòñÿ òåïëîïðî-
âîäíîñòüþ ñðåäû. Âðåìÿ îæèäàíèÿ (20 ìèíóò) áûëî âûáðàíî êàê âðåìÿ, ïîñëå
êîòîðîãî ñïåêòðû ñðåäû (ìîùíîñòü è øèðèíà äîïïëåðîâñêèõ ñïåêòðîâ) óæå íå
ìåíÿþòñÿ (ñì. íèæå).

CO
2
 â ïîðèñòûõ ìàòåðèàëàõ

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà, ìåòîäû è ìàòåðèàëû
Èçìåðèòåëüíàÿ ñõåìà áûëà àíàëîãè÷íà ñëó÷àþ èññëåäîâàíèÿ ïîâåäåíèÿ CO2 â

ñâîáîäíîì îáúåìå (ðèñ. 2), çà èñêëþ÷åíèåì òåðìîñòàòà è êþâåòû. Òåðìîñòàáèëèçà-
öèÿ â ýòèõ ýêñïåðèìåíòàõ îñóùåñòâëÿëàñü ñ òî÷íîñòüþ 0,0005 Ê.

Ñõåìà îïòè÷åñêîé êþâåòû âûñîêîãî äàâëåíèÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4. Êþâåòà
îáîðóäîâàíà ñèñòåìîé íàïóñêà ãàçà, îáåñïå÷èâàþùåé ïîëó÷åíèå íåîáõîäèìîé
ïëîòíîñòè èññëåäóåìîé ñðåäû, è ýëåêòðîííîé ñèñòåìîé òåðìîñòàáèëèçàöèè, ïî-
çâîëÿþùåé ïîääåðæèâàòü çàäàííóþ òåìïåðàòóðó ñ òî÷íîñòüþ ±1 ìÊ. Ðàáî÷èé
îáúåì ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé öèëèíäð äèàìåòðîì 10 ìì è âûñîòîé 9 ìì. Â êþâåòó
ïîìåùåí âûòî÷åííûé èç ôòîðîïëàñòà äåðæàòåëü, â êîòîðîì êðåïèòñÿ ïîðèñòûé
îáðàçåö. Â äåðæàòåëå òàêæå èìååòñÿ îòâåðñòèå, ñêâîçü êîòîðîå ñâîáîäíî ìîæåò

Ðèñ. 3. Õàðàêòåðíûé ãåòåðîäèííûé ñïåêòð, óñðåäíåííûé ïî 100 ðåàëèçàöèÿì. Ïóíêòèð-

íàÿ ëèíèÿ � àïïðîêñèìàöèÿ ëîðåíöèàíîì: A = A0/[1 + (2 f/Ã)2]
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ïðîõîäèòü ëó÷ äîïïëåðîâñêîãî èçìåðèòåëÿ. Ïåðåìåùàÿ êþâåòó ïî ãîðèçîíòàëè (ñ
ïîìîùüþ ìèêðîìåòðè÷åñêîé ïîäâèæêè), ìîæíî ïîëó÷àòü ñèãíàë ðàññåÿíèÿ êàê
èç ïîðèñòîãî îáðàçöà, òàê è èç ñâîáîäíîãî îáúåìà êþâåòû.

Â êà÷åñòâå íàíîïîðèñòûõ ñòðóêòóð èñïîëüçîâàëèñü ïîðèñòîå ñòåêëî òèïà Vycor
(ñðåäíèé ðàçìåð ïîð ∼4 íì, ïîðèñòîñòü 30 %) è àýðîãåëü (ñðåäíèé ðàçìåð ïîð
∼8 íì, ïîðèñòîñòü ∼ 95 %). Ïîðèñòûé îáðàçåö ïîìåùàëñÿ â êþâåòó âïëîòíóþ ê
îêíàì, òàê, ÷òî îí çàïîëíÿë ïîëîâèíó êþâåòû â ïîïåðå÷íîé ïðîåêöèè. Ýòî ïîçâî-
ëÿëî ïåðåäâèæåíèåì êþâåòû ìåíÿòü çîíäèðóåìóþ îáëàñòü ñ ïîðèñòîé ñðåäû íà
ñâîáîäíûé îáúåì.

Â îòëè÷èå îò ïðåäûäóùèõ ýêñïåðèìåíòîâ äëÿ ñëó÷àÿ CO2 â ñâîáîäíîì îáúåìå,
âûõîä íà ñòàöèîíàðíîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðîâ ñïåêòðà áûë áîëåå ìåäëåííûé, ïî-
ñêîëüêó òåðìîñòàáèëèçàöèÿ áûëà áîëåå âûñîêîé è èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü áëè-
æå ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå (äëÿ äèàïàçîíà òåìïåðàòóð ìåíåå 100 ìÊ). Ïîýòîìó
âðåìÿ îæèäàíèÿ ìåæäó èçìåðåíèÿìè áûëî 45 ìèíóò.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ

CO2 â ñâîáîäíîì îáúåìå

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ìîùíîñòè îáðàòíî ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ ïðåäñòàâëåíû
íà ðèñ. 5. Íà ðèñ. 5a ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü èíòåãðàëüíîé ìîùíîñòè ðàññåÿííîãî
èçëó÷åíèÿ (PS) He�Ne ëàçåðà. Äàííàÿ çàâèñèìîñòü ïîëó÷åíà èç èçìåðåííîé ìîùíî-
ñòè Pt ïðîøåäøåãî ÷åðåç êþâåòó èçëó÷åíèÿ (PS = P0 − Pt). Âèäíà ñèëüíàÿ àñèììåò-
ðèÿ ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòåé äëÿ îáåèõ äëèí âîëí, ïðè÷åì äëÿ He�Ne ëàçåðà â
äâóõôàçíîé îáëàñòè ïîëó÷èëè îòëè÷íîå îò íóëÿ çíà÷åíèå âäàëè îò êðèòè÷åñêîé
òî÷êè. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî êðèâàÿ õàðàêòåðèçóåò ïîòåðè, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ
êàê ðàññåÿíèåì, òàê è îòðàæåíèåì îò ñòåíîê êþâåòû. Òàêèì îáðàçîì, íåíóëåâîé
óðîâåíü ïîòåðü ñâÿçàí ñ àñèììåòðèåé êîýôôèöèåíòà ïðåëîìëåíèÿ â äâóõôàçíîé

Ðèñ. 4. Ñõåìà îïòè÷åñêîé êþâåòû âûñîêîãî äàâëåíèÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ äèíàìèêè CO2,
íàõîäÿùåãîñÿ â ïîðèñòîì ìàòåðèàëå, âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè:

1 � êâàðöåâûå îêíà êþâåòû; 2 � ôòîðîïëàñòîâûé äåðæàòåëü îáðàçöà; 3 � ïîðèñòûé îáðàçåö;
4 � îòâåðñòèå äëÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé âíå ïîðèñòîãî îáðàçöà; 5 � ñòåêëÿííûé äèñê-çà-

ãëóøêà äëÿ ïîäàâäëåíèÿ ñèãíàëà èç ñâîáîäíîãî îáúåìà; 6 � òåðìîïàðà
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è îäíîôàçíîé îáëàñòÿõ. Îòìåòèì, ÷òî äëÿ áîëåå òî÷íûõ èçìåðåíèé ìàëûõ ïîòåðü ñ
èñïîëüçîâàíèåì He�Ne ëàçåðà íåîáõîäèìî îòñëåæèâàòü ìàëûå èçìåíåíèÿ ïðîõîäÿùåãî
èçëó÷åíèÿ íà ôîíå áîëüøîé ïàäàþùåé ìîùíîñòè. Èçìåðåíèÿ ïî ïðîõîäÿùåìó
èçëó÷åíèþ He�Ne ëàçåðà íîñÿò êà÷åñòâåííûé, îðèåíòèðîâî÷íûé õàðàêòåð, ïîñêîëü-
êó íàìè íå ïðîâîäèëîñü óñðåäíåíèå, à òàêæå íà òàêèå èçìåðåíèÿ ìîæåò âëèÿòü è
íåñòàáèëüíîñòü ëàçåðà. Â òî æå âðåìÿ èçìåðåíèå ìîùíîñòè îáðàòíîãî ðàññåÿííîãî
èçëó÷åíèÿ îñóùåñòâëåíî áîëåå äåòàëüíî, ïîñêîëüêó àìïëèòóäíàÿ íåñòàáèëüíîñòü
ëàçåðà ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà èçìåðåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãåòåðîäèíèðîâàíèÿ.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 5á, â êðèòè÷åñêîé òî÷êå èíòåíñèâíîñòü îáðàòíî ðàññåÿííî-
ãî èçëó÷åíèÿ çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïàäàþùàÿ ìîùíîñòü
çîíäèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ Nd3+ : YAG ëàçåðà çàìåòíî îñëàáëÿåòñÿ ïðè ðàñïðîñò-
ðàíåíèè â ñðåäå. Çàâèñèìîñòü øèðèíû ñïåêòðà ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ îò òåìïå-
ðàòóðû ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 6.

Íàìè áûëà ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åíà äèíàìèêà ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ ïðè
ðåçêîì ïåðåêëþ÷åíèè òåìïåðàòóðû òåðìîñòàòà íà 10 ìÊ, ÷òî ïîçâîëèëî îöåíèòü
ðåàëüíîå âðåìÿ ïðèõîäà ê ðàâíîâåñèþ. Íà ðèñ. 7 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ìîùíîñòè
ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ îò âðåìåíè. Âèäíî, ÷òî õàðàêòåðíîå âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ
òåìïåðàòóðíîãî ðàâíîâåñèÿ â çîíå íàáëþäåíèÿ ñîñòàâëÿåò îêîëî 20 ìèíóò, ÷òî
ãîðàçäî áîëüøå, ÷åì âðåìÿ ñòàáèëèçàöèè òåðìîñòàòà ïðè ïåðåêëþ÷åíèè òåìïåðà-
òóðû íà 10 ìÊ (∼1 ìèí).

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ìîùíîñòè ðàññåÿííîãî êðèòè÷åñêèì ÑÎ2 èçëó÷åíèÿ îò òåìïåðàòóðû:
à � èíòåãðàëüíàÿ ìîùíîñòü ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ äëèíîé âîëíû 0,63 ìêì; á � ìîùíîñòü

îáðàòíî ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ äëèíîé âîëíû 1,06 ìêì;
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû øèðèíû ñïåêòðà ðàññåÿííîãî â ÑÎ2 èçëó÷åíèÿ
âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè

Ðèñ. 7. Äèíàìèêà ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿ, ðàññåÿííîãî êðèòè÷åñêèì CO2, ïðè ïåðåêëþ÷å-
íèè òåìïåðàòóðû òåðìîñòàòà íà 10 ìÊ ïðè íà÷àëüíîé îòñòðîéêå òåìïåðàòóðû ñðåäû

îò êðèòè÷åñêîé 20 ìÊ
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Ïîäîáíàÿ êàðòèíà íàáëþäàëàñü è ïðè äðóãèõ íà÷àëüíûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòó-
ðû, îäíàêî âäàëè îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè ðàâíîâåñèå äîñòèãàëîñü áûñòðåå.

CO2 â ïîðèñòûõ ìàòåðèàëàõ

Çàâèñèìîñòü ìîùíîñòè ãåòåðîäèííîãî ñèãíàëà îò òåìïåðàòóðû äëÿ ñâîáîäíîãî
îáúåìà è ïîðèñòûõ ñðåä ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 8à. ßâíî âèäíî, ÷òî â ïîðèñòîé ñðåäå
ìîùíîñòü ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ çíà÷èòåëüíî íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîùíîñòüþ
ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ â ñâîáîäíîì îáúåìå.

Çàâèñèìîñòü øèðèíû ñïåêòðà îò òåìïåðàòóðû ïðè ðàññåÿíèè â CO2, íàõîäÿ-
ùåìñÿ â àýðîãåëå, ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 8á. Âèäíî, ÷òî øèðèíà ñïåêòðà âíóòðè
ïîðèñòîé ñðåäû íèæå, ÷åì â ñâîáîäíîì îáúåìå, è íàêëîíû çàâèñèìîñòè òàêæå
îòëè÷àþòñÿ îò ñëó÷àÿ ñâîáîäíîãî îáúåìà. Äëÿ ïîðèñòîãî ñòåêëà øèðèíà ñïåêòðà
ñîñòàâëÿëà ∼1 êÃö è ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿëàñü â óçêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð (îò
−5 ìÊ äî 25 ìÊ), äëÿ êîòîðîãî åùå íàáëþäàëñÿ ñèãíàë ðàññåÿíèÿ.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ëîðåíöåâà ôîðìà ñïåêòðà õàðàêòåðíà êàê äëÿ ÑÎ2 â
ñâîáîäíîì îáúåìå, òàê è äëÿ ÑÎ2 â ïîðèñòîé ñðåäå, îäíàêî øèðèíà è ìîùíîñòü
ñïåêòðà çàìåòíî îòëè÷àþòñÿ. Äëÿ ÑÎ2, ëîêàëèçîâàííîãî â îãðàíè÷åííîì îáúåìå,
õàðàêòåðíà ìåíüøàÿ øèðèíà ñïåêòðà è ìåíüøàÿ ìîùíîñòü, ÷òî, ïî−âèäèìîìó,
ñâÿçàíî ñ îãðàíè÷åíèåì äëèíû êîððåëÿöèè çà ñ÷åò ãðàíèö ïîð.

OÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

ÑÎ2 â ñâîáîäíîì îáúåìå

Äëÿ ãàçà, íàõîäÿùåãîñÿ â ñâîáîäíîì îáúåìå, ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ íà åäèíèöó
îáúåìà îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì [3]

( )
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4
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1
,

d
S q

V d
 σ π ∂ε= = ρ Ω λ ∂ρ 

(2.1)

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòè ìîùíîñòè (à) è øèðèíû ñïåêòðà (á) èçëó÷åíèÿ, ðàññåÿííîãî â CO2,
íàõîäÿùåìñÿ â ñâîáîäíîì îáúåìå è â ïîðèñòûõ ñðåäàõ:

1 � ðàññåÿíèå â ñâîáîäíîì îáúåìå; 2 � ðàññåÿíèå â àýðîãåëå; 3 � ðàññåÿíèå â ïîðèñòîì ñòåêëå
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ãäå Ω � òåëåñíûé óãîë ðàññåÿíèÿ; 0 Sq k k= −
r r

 � âîëíîâîé âåêòîð ðàññåÿíèÿ;

S(q) � ñòðóêòóðíûé ôàêòîð, ñâÿçàííûé ñ êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèåé.
Ïðè ïðîõîæäåíèè èçëó÷åíèÿ ÷åðåç ñëîé òîëùèíîé L òàêîé ñðåäû ìîùíîñòü P

áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ çàêîíîì Áóãåðà:

P = P0exp(−µL). (2.2)

Ïîëíàÿ ìîùíîñòü ðàññåÿíèÿ áóäåò

PS = P0[1 − exp(−µL)]. (2.3)

Äîñòàòî÷íî õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì äëÿ êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ÿâëÿåòñÿ
ôîðìóëà Îðíøòåéíà �Öåðíèêå GÎÖ(r) ≈ exp(−r/ξ)/r [3], äëÿ êîòîðîé ñòðóêòóð-
íûé ôàêòîð S(q) èìååò âèä

( )
2

2 2 2

1
,

1
S q

R q
ξ≈

+ ξ (2.4)

ãäå ξ � ðàäèóñ êîððåëÿöèè ôëóêòóàöèè ïëîòíîñòè (ðàçìåð íåîäíîðîäíîñòè);

0 Sq k k= −
r r

 � âîëíîâîé âåêòîð ðàññåÿíèÿ; R � êîíñòàíòà ñ ðàçìåðíîñòüþ [ì−1].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà ðàññåÿíèÿ m íåîáõîäèìî ïðîèíòåãðèðîâàòü ïî
âñåì íàïðàâëåíèÿì âûðàæåíèå (2.1). Èñïîëüçóÿ S(q) äëÿ ïðèáëèæåíèÿ Îðíøòåé-
íà�Öåðíèêå ìîæíî ïîëó÷èòü:

( )
2

2 2
2 2

ln 1 4 .
4

q
R

 π ∂εµ = ρ + ξ λ ∂ρ 
(2.5)

Äàëåêî îò êðèòè÷åñêîé òî÷êè, êîãäà (qξ)2 << 1 (ãèäðîäèíàìè÷åñêàÿ îáëàñòü),
èìååò ìåñòî ðýëååâñêîå ðàññåÿíèå dσ ∼ λ−4:
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d
V d R

 σ π ∂ε ξ= = ρ Ω λ ∂ρ 
(2.6)

PS ≈ P0µL. (2.7)

Øèðèíà ðýëååâñêîé êîìïîíåíòû ñïåêòðà ðàññåÿíèÿ â îäíîêîìïîíåíòíîé æèä-
êîñòè èëè áèíàðíîé ñìåñè ðàâíà ñêîðîñòè çàòóõàíèÿ ôëóêòóàöèé ïàðàìåòðà ïî-
ðÿäêà, êîòîðàÿ äàåòñÿ âûðàæåíèåì [19]

Ã = (L/X )q2, (2.8)

ãäå q � âîëíîâîé âåêòîð ðàññåÿíèÿ, L � êèíåòè÷åñêèé êîýôôèöèåíò Îíñàãåðà
(òåïëîïðîâîäíîñòü äëÿ ïðîñòîé æèäêîñòè), X � îáîáùåííàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü
(ρÑP äëÿ ïðîñòîé æèäêîñòè). Â ðàáîòå [20] áûëî îòìå÷åíî ñëåäóþùåå îáñòîÿòåëü-
ñòâî: ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå X ñèëüíî âîçðàñòàåò, òîãäà êàê L
îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííûì, òî åñòü ñêîðîñòü çàòóõàíèÿ ôëóêòóàöèé ïàðà-
ìåòðà ïîðÿäêà äîëæíà ñòðåìèòüñÿ ê íóëþ ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ ê êðèòè÷åñêîé
òî÷êå. Ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî ïðè ïðèáëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå
ñèñòåìå òðåáóåòñÿ âñå áîëüøå âðåìåíè äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû äëÿ øèðèíû ëèíèè âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷-
êè ìîæíî àïïðîêñèìèðîâàòü ïðîñòîé ñòåïåííîé çàâèñèìîñòüþ [3]
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Ã/q 2 = D0t γ −ψ, (2.9)

ãäå γ è ψ � ïîêàçàòåëè, õàðàêòåðèçóþùèå ðàñõîäèìîñòü äëÿ ïàðàìåòðîâ X è L
ñîîòâåòñòâåííî. Ôàêòè÷åñêè äëÿ ïðîñòîé æèäêîñòè âåëè÷èíà, ñòîÿùàÿ â ïðàâîé
÷àñòè âûðàæåíèÿ (2.9), ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòüþ. Ïåðâîíà÷àëüíî ïðåä-
ïîëàãàëîñü, ÷òî «òåïëîïðîâîäíîñòü» (êèíåòè÷åñêèé êîýôôèöèåíò Îíñàãåðà äëÿ
îäíîêîìïîíåíòíîé æèäêîñòè) âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè íå ðàñõîäèòñÿ. Òîãäà ψ
= 0 è, ïîñêîëüêó γ ≈ 1,2 (çàêîí èçìåíåíèÿ òåïëîåìêîñòè áûë ïîäòâåðæäåí
ýêñïåðèìåíòàëüíî êàëîðèìåòðè÷åñêèìè ìåòîäàìè [6]), (γ − ψ) ≈ 1,2. Îäíàêî
ýêñïåðèìåíòû ïî èçìåðåíèþ øèðèíû ëèíèè ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ äëÿ ðàçëè÷-
íûõ îäíîêîìïîíåíòíûõ æèäêîñòåé äàëè çíà÷åíèÿ ∼0,7, à äëÿ áèíàðíûõ æèäêî-
ñòåé � 0,63 [21]. Òàêèì îáðàçîì ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî «òåïëîïðîâîäíîñòü» òàêæå ñèëüíî
ðàñõîäèòñÿ.

Óíèâåðñàëüíîñòü êðèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîçâîëÿåò ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ïîêàçàòåëü
ðàñõîäèìîñòè ϕ = (γ − ψ) äîëæåí áûòü îäèíàêîâ äëÿ âñåõ ïðîñòûõ æèäêîñòåé è
áèíàðíûõ ñìåñåé, îäíàêî íàáëþäàëîñü ÿâíîå ðàçëè÷èå: äëÿ CO2 è êñåíîíà ϕ ≈ 0,74,
à äëÿ áèíàðíûõ æèäêîñòåé ϕ ≈ 0,63. Ïðåäïîëîæåíèå î âëèÿíèè ïðèìåñåé â ÷èñòûõ
æèäêîñòÿõ îïðîâåðãàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèé, îïèñàííûõ â ðàáîòàõ [22,
23], êîòîðûå ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ äîñòàòî÷íî âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé ïðèìåñåé êðè-
òè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîõðàíÿþòñÿ, òîãäà êàê èçìåíÿåòñÿ òîëüêî êðèòè÷åñêàÿ òåìïå-
ðàòóðà. Çåíãåðñ [24] ïðåäïîëîæèë, ÷òî áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ ϕ, íàáëþäàåìûå äëÿ
ïðîñòûõ æèäêîñòåé, îáúÿñíÿþòñÿ íàëè÷èåì íåðàñõîäÿùåãîñÿ ôîíîâîãî ÷ëåíà â
òåïëîïðîâîäíîñòè. Çåíãåðñîì è Êåéñîì â ðàáîòå [25] áûë ïðåäëîæåí ìåòîä, ïîçâî-
ëÿþùèé âû÷åñòü ôîíîâóþ ÷àñòü òåïëîïðîâîäíîñòè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîêàçàòåëü
ðàñõîäèìîñòè ϕ äëÿ ïðîñòûõ æèäêîñòåé óìåíüøàåòñÿ äî 0,61 ÷0,64 [25]. Èçìåðå-
íèÿ øèðèíû ëèíèè Ðýëåÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî âêëàä ôîíîâîé ÷àñòè â êèíåòè÷åñêèé
êîýôôèöèåíò Îíñàãåðà çíà÷èòåëüíî ìåíüøå â ñëó÷àå áèíàðíûõ ñìåñåé.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ âûðàæåíèé äëÿ øèðèíû ëèíèè ðýëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ áûëà
ïðåäëîæåíà òåîðèÿ ñâÿçàííûõ ìîä, è áûëî ïîëó÷åíî âûðàæåíèå äëÿ øèðèíû
ëèíèè ðàññåÿíèÿ â ñðåäå âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè [3]:
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âàÿ âÿçêîñòü.
Ýòà ôîðìóëà ñâîèì ìíîæèòåëåì ïåðåä ôóíêöèåé Êàâàñàêè àíàëîãè÷íà ôîðìóëå

äëÿ øèðèíû ëèíèè èç óïðîùåííîé êàïåëüíîé ìîäåëè êðèòè÷åñêîé îïàëåñöåí-
öèè, êîòîðàÿ ñïðàâåäëèâà äëÿ «ãèäðîäèíàìè÷åñêîé» îáëàñòè ξq << 1. Â òàêîé
ìîäåëè ñðåäà âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê êàïåëüêè ðàçìåðîì ξ,
íà êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ðàññåÿíèå. Øèðèíà ñïåêòðà áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ äèôôóçè-
åé ýòèõ êàïåëåê è ðàññ÷èòûâàòüñÿ ïî ôîðìóëå:

,
6

Bk TΓ =
πηξ (2.11)

ãäå η � âÿçêîñòü, T � òåìïåðàòóðà, kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êàê êàïåëüíàÿ ìîäåëü, òàê è áîëåå óñëîæíåííàÿ ìîäåëü

ñâÿçàííûõ ìîä íå äàþò äëÿ ïîâåäåíèÿ øèðèíû ëèíèè äëÿ ÷èñòûõ ãàçîâ ñîãëàñèå
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ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ÷èñòûõ ãàçîâ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå çàâèñèìîñòè íå ïîä÷èíÿëèñü ñîîòâåòñòâóþùèì ñòåïåííûì çàêîíàì, åñëè
íå ó÷èòûâàòü äîïîëíèòåëüíî ôîíîâûé ÷ëåí [3].

Â áîëåå ïîçäíèõ ðàáîòàõ [26] áûëà ïðåäëîæåíà ìîäåëü, áàçèðóþùàÿñÿ íà íå-
àñèìïòîòè÷åñêîé òåîðèè ðåíîðìãðóïï. Àâòîðàìè ïîëó÷åíû ñîîòíîøåíèÿ äëÿ øèðè-
íû ëèíèè ðýëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Ýòà ìîäåëü õîðîøî
ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äëÿ ÷èñòûõ ãàçîâ. Ïðè ýòîì â ôîíîâîì
÷ëåíå óæå íå íóæíî ó÷èòûâàòü íåðåãóëÿðíóþ ÷àñòü çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè îò
òåìïåðàòóðû, ÷òî çíà÷èòåëüíî óïðîùàåò àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Ïîêà-
çàíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû âîëíîâîãî âåêòîðà ðàññåÿíèÿ q, âîëíîâîãî
âåêòîðà k0 è âåëè÷èíû êîððåëÿöèîííîé äëèíû ôëóêòóàöèé ξ ìîãóò îñóùåñòâ-
ëÿòüñÿ íåñêîëüêî ñòåïåííûõ çàâèñèìîñòåé Ã : Ã ∼ ξ−2 + xλ ïðè ξk0 → ∝, Ã ∼ ξ−2  ïðè
ξk0 → 0, ãäå xλ + xη = 1, xη = 0,063.

Èç ïîëó÷åííûõ íàìè èçìåðåíèé âèäíà àñèììåòðèÿ ïîâåäåíèÿ ìîùíîñòè îá-
ðàòíî ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ îò òåìïåðàòóðû (ðèñ. 4).

Îòîáðàçèì àìïëèòóäó è øèðèíó ñïåêòðà âûøå êðèòè÷åñêîé òî÷êè â äâîéíîì
ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå (ðèñ. 9). Äëÿ øèðèíû ñïåêòðà ïîëó÷èëàñü ëèíåéíàÿ
ôóíêöèÿ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïîêàçàòåëþ ∼1 äëÿ çàâèñèìîñòè f (τ). Ïðè ýòîì ôîíî-
âûé ÷ëåí â çàâèñèìîñòè f (τ) áðàëñÿ êàê ïîñòîÿííàÿ âåëè÷èíà. Ýòî õîðîøî ñîãëà-
ñóåòñÿ ñ òåîðèåé, ïðåäñòàâëåííîé â [26], â êîòîðîé ôîíîâûé ÷ëåí íå ó÷èòûâàåò
íåðåãóëÿðíîå ïîâåäåíèå òåïëîôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè.
Ñîãëàñíî ñîîòíîøåíèÿì, ïîëó÷åííûì â [26], ñòåïåííàÿ çàâèñèìîñòü f ìîæåò ëå-
æàòü â èíòåðâàëå îò f ∼ ξ−2 + xλ äî  f ∼ ξ−2 , ÷òî ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðíûì çàâèñè-
ìîñòÿì  τ 0,67 è τ1,87. Ñîãëàñíî ýòîé òåîðèè â ãèäðîäèíàìè÷åñêîé îáëàñòè (ξτ << 1)
ìîùíîñòü ðàññåÿíèÿ äîëæíà òàêæå ïîä÷èíÿòüñÿ ñòåïåííîé çàâèñèìîñòè, íî ñ
ïîêàçàòåëåì 2η (ñì. âûðàæåíèå 2.6). Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ âèäíà
ñèëüíàÿ àñèììåòðèÿ â çàâèñèìîñòè P(τ) îòíîñèòåëüíî êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Â îäíî-
ôàçíîé îáëàñòè çàâèñèìîñòü ìåäëåííàÿ è íå ñòåïåííàÿ, òîãäà êàê äëÿ äâóõôàçíîé
îáëàñòè ðîñò ìîùíîñòè ðàññåÿíèÿ ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíî áûñòðåå è ïî ñòåïåí-
íîìó çàêîíó ñ ïîêàçàòåëåì, ðàâíûì 1,9. Çíà÷èòåëüíî ìåíüøåå ðàññåÿíèå â äâóõ-
ôàçíîé îáëàñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ îäíîôàçíîé ïðè ðàâíûõ çíà÷åíèÿõ τ îáúÿñíÿåòñÿ
òåì, ÷òî ìîùíîñòü ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàå-
ìîñòüþ (ñì. âûðàæåíèÿ 1.2 è 1.3). Â äâóõôàçíîé îáëàñòè ýòà âåëè÷èíà çàìåòíî
ìåíüøå, ïîñêîëüêó ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç êðèòè÷åñêóþ òî÷êó èçìåðåíèÿ ïðîèñõîäÿò
óæå íå â ñðåäå ñ ïëîòíîñòüþ ρc, à â æèäêîé ôàçå, äëÿ êîòîðîé ñæèìàåìîñòü
çíà÷èòåëüíî ìåíüøå.

Íà íàø âçãëÿä, íåñòåïåííàÿ çàâèñèìîñòü â îäíîôàçíîé îáëàñòè ñâÿçàíà ñ òåì,
÷òî ïðè ïðèáëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå ðàññåÿíèå ñòàíîâèòñÿ äîñòàòî÷íî
ñèëüíûì è ñàì çîíäèðóþùèé ïó÷îê îñëàáëÿåòñÿ, ò.å. îáðàòíîå ðàññåÿíèå ïîä÷è-
íÿåòñÿ çàêîíó: [1 − P0exp(�2µ(τ)L)] exp(�2µ(τ)L), ãäå L � ðàññòîÿíèå, íà êîòîðîì
íàõîäèòñÿ èçìåðèòåëüíûé îáúåì (â ýêñïåðèìåíòàõ L ≈ L0 � äëèíà êþâåòû). Äëÿ
áîëüøèõ τ, êîãäà ðàññåÿíèå ìàëîå, ò.å. µ(τ)L << 1, ïîëó÷èì ñòåïåííóþ çàâèñèìîñòü,
ò.ê. exp[−2µ(τ)L] ≈ 1 − 2µ(τ)L. Ýòî âèäíî èç ðèñ. 9a äëÿ áîëüøèõ T − TÑ. Íî íàêëîí
ýòîãî ñïàäà, òàê æå êàê è äëÿ äâóõôàçíîé îáëàñòè, ñîîòâåòñòâóåò ïîêàçàòåëþ
ñòåïåíè ∼1,9. Òàêîå ïîâåäåíèå ìîùíîñòè ðàññåÿíèÿ (ñî ñòåïåííûì ïîêàçàòåëåì
1,9) íå ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî â ðàìêàõ èçâåñòíîé òåîðèè êðèòè÷åñêîé îïàëåñ-
öåíöèè [3, 17].

Îòìåòèì, ÷òî âêëàä â îñëàáëåíèå ïó÷êà âíîñÿò êàê ðàññåÿíèå, âûçâàííîå êðèòè÷å-
ñêîé äèíàìèêîé ôëóêòóàöèé ïàðàìåòðà ïîðÿäêà (µ ≈ 0,3 ñì−1 ïðè Ò − ÒÑ = 10 ìÊ),
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Ðèñ. 9. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè (â äâîéíîì ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå) ìîùíî-
ñòè (à) è øèðèíû ñïåêòðà (á) èçëó÷åíèÿ, ðàññåÿííîãî êðèòè÷åñêèì CO2:

 � îäíîôàçíàÿ îáëàñòü (T > TC);  � äâóõôàçíàÿ îáëàñòü (T < TC)

òàê è áîëåå êðóïíîìàñøòàáíûå ôëóêòóàöèè, âûçâàííûå íåñòàáèëüíîñòüþ òåìïåðà-
òóðû â êþâåòå (íåñòàáèëüíîñòü ±5 ìÊ), êîòîðîå ïðèâîäèò èíîãäà ê ïîëíîé áëîêè-
ðîâêå ïðîõîäÿùåãî ÷åðåç êþâåòó ïó÷êà (íà ðèñóíêå � ïðîâàë ïðè Ò − ÒÑ < 10 ìÊ).
Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî çàâèñèìîñòü ìîùíîñòè îáðàòíî ðàññåÿííîãî èçëó-
÷åíèÿ îò òåìïåðàòóðû îòëè÷àåòñÿ îò òåîðåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè ìîùíîñòè ðàñ-
ñåÿíèÿ.
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Òàêæå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòåé P(τ) è f (τ) ñòå-
ïåííûå ïîêàçàòåëè íå ñîîòâåòñòâóþò êàïåëüíîé ìîäåëè, òîãäà êàê ñîîòíîøåíèå
ìåæäó ýòèìè âåëè÷èíàìè ñîõðàíèëîñü: P(τ) ∼ f (τ)−2.

ÑÎ2 â ïîðèñòûõ ñòðóêòóðàõ

Ñèòóàöèÿ ðàäèêàëüíî ìåíÿåòñÿ, êîãäà ÑÎ2 íàõîäèòñÿ â ïîðèñòîé ñðåäå. Èç
ðèñ. 8 âèäíî, ÷òî çàâèñèìîñòè øèðèíû ñïåêòðà è ìîùíîñòè ðàññåÿíèÿ ñèëüíî
îòëè÷àþòñÿ êàê ïî âåëè÷èíå, òàê è ïî çàêîíó çàâèñèìîñòè, êîòîðàÿ óæå ñóùå-
ñòâåííî íå ñòåïåííàÿ. Íà íàø âçãëÿä, ýòî ñâÿçàíî ñ îãðàíè÷åíèåì ðàçìåðà ôëóê-
òóàöèé ðàçìåðîì ïîð. Èçâåñòíû èçìåðåíèÿ êîððåëÿöèîííîé äëèíû ôëóêòóàöèé
ïàðàìåòðà ïîðÿäêà (ðàçìåðà êëàñòåðîâ) âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè (â ñâîáîäíîì
îáúåìå), â êîòîðûõ îíà îêàçàëàñü ∼100 íì ïðè òåìïåðàòóðå T − TC = 0,01 Ê [3].
Äëÿ ÑÎ2, íàõîäÿùåãîñÿ â ïîðèñòîì àýðîãåëå (ðàçìåð ïîð 8÷ 10 íì) èëè ïîðèñòîì
ñòåêëå òèïà Vycor (ðàçìåð ïîð ∼4 íì), ñòåíêè ïîð äîëæíû âëèÿòü íà ðàçâèòèå
êëàñòåðîâ ìîëåêóë ÑÎ2.

Òàêèì îáðàçîì, ìîùíîñòü è øèðèíà ñïåêòðà ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ ïåðåñòàþò
ïîä÷èíÿòüñÿ ïðîñòûì ñòåïåííûì çàâèñèìîñòÿì îò ðàçìåðà êëàñòåðà, è íàðóøàåòñÿ
îáðàòíî−êâàäðàòè÷íàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó ìîùíîñòüþ ðàññåÿíèÿ è øèðèíîé ñïåêòðà,
ñîãëàñíî êîòîðîé óìåíüøåíèå ÷àñòîòû ôëóêòóàöèé ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâåëè÷å-
íèè ìàñøòàáà ôëóêòóàöèé, êîòîðîå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ðàññåÿíèÿ. Â ñëó÷àå
íàëè÷èÿ ïîð ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå øèðèíû ëèíèè è îäíîâðåìåííîå óìåíüøå-
íèå ìîùíîñòè ðàññåÿíèÿ.

Îòìåòèì, ÷òî óìåíüøåíèå ìîùíîñòè ðàññåÿíèÿ â 50 ÷ 200 ïî ñðàâíåíèþ ñî
ñâîáîäíûì îáúåìîì íåâîçìîæíî îáúÿñíèòü òîëüêî íàëè÷èåì ïîðèñòîãî âåùåñòâà,
êîòîðîå ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ îáúåìà ðàññåÿíèÿ. Òàêîå âëèÿíèå äîëæíî ïðè-
âîäèòü ê óìåíüøåíèþ ñèãíàëà ëèøü â íåñêîëüêî ðàç (∼2÷3 ðàçà ïðè ïîðèñòîñòè
50÷90 %). Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ìîæåò óêàçûâàòü íà òî, ÷òî ýôôåêòèâíûé îáúåì (â
ïðåäåëàõ êàóñòèêè çîíäèðóþùåãî ïó÷êà), èç êîòîðîãî ôîðìèðóåòñÿ ãåòåðîäèí-
íûé ñèãíàë, çíà÷èòåëüíî ìåíüøå îáúåìà ÑÎ2, íàõîäÿùåãîñÿ â ïîðàõ. Ìîæíî òàê-
æå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî è äëèíà êîððåëÿöèè ôëóêòóàöèé ïàðàìåòðà ïîðÿäêà (ïëîò-
íîñòè) îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå, ÷åì â ñâîáîäíîì îáúåìå.

Íàêîíåö, åñòü åùå îäèí ýôôåêò, ê êîòîðîìó ìîæåò ïðèâîäèòü íàëè÷èå ãðàíèö
ïîð, � ñäâèã êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû [13]. Â ïðîâåäåííûõ íàìè ýêñïåðèìåíòàõ
ýòîò ýôôåêò íå íàáëþäàëñÿ. Íà íàø âçãëÿä, ïîäîáíîå ðàñõîæäåíèå ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî â ðàáîòàõ [14, 15] âíóòðè ïîðèñòîé ñðåäû êðèòè÷åñêóþ òî÷êó îïðåäåëÿþò ïî
èçëîìó çàâèñèìîñòè àìïëèòóäû ðàññåÿíèÿ îò òåìïåðàòóðû. Ïðè ýòîì ðàññåÿííîå
èçëó÷åíèå ðåãèñòðèðîâàëîñü ïî ñõåìå ïðÿìîãî äåòåêòèðîâàíèÿ áåç àíàëèçà ñïåê-
òðà ôëóêòóàöèé. Ìû æå èçó÷àëè ñïåêòð îáðàòíî ðàññåÿííîãî ñèãíàëà, ò.å. òó ÷àñòü
ðàññåÿíèÿ, êîòîðàÿ ôîðìèðóåòñÿ íà äèíàìè÷åñêèõ ôëóêòóàöèÿõ â îáúåìå ïîð,
ïðèâîäÿùèõ ê óøèðåíèþ ñïåêòðà ãåòåðîäèííîãî ñèãíàëà. Â òî æå âðåìÿ îæèäàå-
ìûé è èçìåðåííûé ðàíåå ñäâèã êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû [13�15] âîçíèêàåò
èç−çà âçàèìîäåéñòâèÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë èëè êëàñòåðîâ ÑÎ2 ñî ñòåíêàìè ïîð,
êîòîðûå èìåþò äðóãèå õèìè÷åñêèå è ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà. Îòñóòñòâèå â íàøèõ
ýêñïåðèìåíòàõ ñäâèãà êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ÑÎ2 â íàíîïîðàõ ïî ñðàâíåíèþ
ñî ñâîáîäíûì îáúåìîì ìîæåò áûòü âûçâàíî âçàèìîäåéñòâèåì ìîëåêóë ÑÎ2, äâè-
æóùèõñÿ âíóòðè ïîðû, íå íåïîñðåäñòâåííî ñ ìàòåðèàëîì ñòåíêè ïîðû, à ñî ñëîåì
àäñîðáèðîâàííîãî íà ñòåíêàõ ïîð ÑÎ2. Ïðè ýòîì íàëè÷èå òàêîãî àäñîðáèðîâàííî-
ãî ñëîÿ ïðèâîäèò ê äîïîëíèòåëüíîìó îãðàíè÷åíèþ ðîñòà ôëóêòóàöèé (çà ñ÷åò
óìåíüøåíèÿ îáúåìà ïîðû, ãäå ìîãóò ñâîáîäíî äâèãàòüñÿ ìîëåêóëû), à òàêæå ê
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óìåíüøåíèþ ÷èñëà ïîäâèæíûõ ìîëåêóë ÑÎ2 (è èõ êëàñòåðîâ), äàþùèõ âêëàä â
ñèãíàë íà ñäâèíóòîé ÷àñòîòå (ãäå è ðåãèñòðèðóåòñÿ ñèãíàë). Âñå ýòî è ìîæåò
âûçûâàòü íàáëþäàåìîå çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå ñèãíàëà ðàññåÿíèÿ â íàíîïî-
ðèñòûõ ñòåêëàõ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâîáîäíûì îáúåìîì.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ìåòîäàìè îáðàòíîãî ñâåòîðàññåÿíèÿ èññëåäîâàíî ïîâåäåíèå ôëóêòóàöèé ïëîò-
íîñòè CO2, íàõîäÿùåãîñÿ âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Èçìåðåíû çàâèñèìîñòè ìîù-
íîñòè îáðàòíî ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ è øèðèíû åãî ñïåêòðà îò òåìïåðàòóðû äëÿ
ñëó÷àÿ ñâîáîäíîãî îáúåìà è äëÿ CO2 â ïîðèñòûõ ìàòåðèàëàõ (ïîðèñòîå ñòåêëî,
àýðîãåëü). Â ñëó÷àå ñâîáîäíîãî îáúåìà ïîëó÷åíî, ÷òî øèðèíà ñïåêòðà ôëóêòóàöèé
îáðàòíî ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ îïèñûâàåòñÿ ñòåïåííîé çàâèñèìîñòüþ: df = f0τxf,
ãäå xf ≈ 0,98.

2. Ìîùíîñòü îáðàòíî ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ â äâóõôàçíîé îáëàñòè èìååò ñòå-
ïåííóþ çàâèñèìîñòü âèäà τ−xp, ãäå xp ≈ 1,9, òîãäà êàê â îäíîôàçíîé îáëàñòè
çàâèñèìîñòü íå ñòåïåííàÿ, ÷òî, íà íàø âçãëÿä, ñâÿçàíî ñ îñëàáëåíèåì çîíäèðóþùå-
ãî ïó÷êà ïðè ïðèáëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîé òî÷êå.

3. Óðîâåíü ñèãíàëà îáðàòíîãî ðàññåÿíèÿ â ïîðèñòîé ñðåäå (ïîðèñòîå ñòåêëî,
àýðîãåëü) ñóùåñòâåííî (â 10 ÷ 100 ðàç) íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâîáîäíûì
îáúåìîì.

4. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû â îäíîôàçíîé îáëàñòè ìîùíîñòü ñèãíàëà ðàññåÿíèÿ â
ñâîáîäíîì îáúåìå ñïàäàåò ìåäëåííåå, ÷åì ìîùíîñòü ðàññåÿíèÿ â ïîðèñòîé ñòðóê-
òóðå, ÷òî óêàçûâàåò íà ýôôåêò âëèÿíèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû (îãðàíè÷åííîãî îáúå-
ìà) íà ôîðìèðîâàíèå êðèòè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé.

5. Â ïîðèñòûõ ìàòåðèàëàõ ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå øèðèíû äîïïëåðîâñêîãî
ñïåêòðà ðàññåÿíèÿ íà ôëóêòóàöèÿõ ïëîòíîñòè CO2 (1 êÃö â ïîðèñòîì ñòåêëå è
4 êÃö â àýðîãåëå ïî ñðàâíåíèþ ñ 6 êÃö â ñâîáîäíîì îáúåìå ïðè Ò − ÒÑ = 10 ìÊ).
Ïðè óäàëåíèè òåìïåðàòóðû îò êðèòè÷åñêîé øèðèíà ñïåêòðà ðàññåÿíèÿ â àýðîãåëå
ðàñòåò ìåäëåííåå, ÷åì â ñâîáîäíîì îáúåìå.

6. Â íàíîïîðèñòîì ñòåêëå íå îáíàðóæåíî èçìåíåíèé êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
ÑÎ2, îïðåäåëÿåìûõ ïî ìàêñèìóìó äèíàìè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ, ÷òî ìîæåò îáú-
ÿñíÿòüñÿ ñóùåñòâîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè ïîð àäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ ìîëå-
êóë ÑÎ2.
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DOPPLER SPECTROSCOPY OF NEAR−−−−−CRITICAL CARBON DIOXIDE
IN FREE VOLUME AND NANO−−−−−PORES

1V.N. Bagratashvili, 2K.P. Bestemyanov, 2V.Ì. Gordienko,
2Ì.V. Êondratyev, 1À.N. Êonovalov, 1V.Ê. Popov

1Institute of Laser and Information Technologies RAS, Troitck, Russia
2Physical Department and ILC, M.V. Lomonosov Moscow State University, Russia

The comparative study of optical properties of near−critical carbon dioxide in free
volume and in nanopores is performed by optical heterodyning of laser light back−
scattering. The universal (T � TC)/TC)0.63 law for temperature dependence of scattering
spectral width is obtained for ÑÎ2 in free volume, while for ÑÎ2 in nanopores of
aerogel and Vycor glass the significant change of scattering parameters is revealed. No
alteration in the critical temperature of ÑÎ2 (detected by the maximum of dynamic
scattering) is found in nanopores relative to free volume; the latter is explained by
the effect of adsorbed CO2 layer on the nanopore surface.

K e y  w o r d s: critical point, phase transition, nanopores materials, optical heterodyning,
critical opalescence.


