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ÈÍÄÓÖÈ�ÎÂÀÍÍÎÅ ÑÂÅÒÎÌ Â�ÅÌÅÍÍÎÅ ÓØÈ�ÅÍÈÅÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÕ ËÈÍÈÉ ÎÄÈÍÎ×ÍÛÕ ÌÎËÅÊÓËÂ ÏÎËÈÌÅ�ÀÕ È ÑÒÅÊËÀÕÈ. Ñ. Îñàäüêî *Ôèçè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ï. Í. Ëåáåäåâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê117924, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 ìàÿ 2001 ã.Òåîðèÿ ñïåêòðàëüíîé äè��óçèè, ðàçâèòàÿ ðàíåå äëÿ îáúÿñíåíèÿ ëîãàðè�ìè÷åñêîãî âðåìåííîãî óøèðå-íèÿ îïòè÷åñêîé ëèíèè îäèíî÷íîãî ïðèìåñíîãî öåíòðà è îñíîâàííàÿ íà ñïîíòàííûõ òóííåëüíûõ ïåðåõîäàõâ ïîëèìåðå èëè ñòåêëå, äîïîëíÿåòñÿ ó÷åòîì òóííåëüíûõ ïåðåõîäîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â ñàìîì öåíòðå ïîñëåïîãëîùåíèÿ èì �îòîíà. Ýòî èíäóöèðîâàííîå ñâåòîì äîïîëíèòåëüíîå òóííåëèðîâàíèå ïðèâîäèò ê ðåçêîìóâðåìåííîìó óøèðåíèþ îïòè÷åñêîé ëèíèè èíäèâèäóàëüíîé ïðèìåñíîé ìîëåêóëû, êîòîðîå ïðîèñõîäèò íà�îíå áîëåå ìåäëåííîãî ëîãàðè�ìè÷åñêîãî óøèðåíèÿ ëèíèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ó÷åò èíäóöèðîâàííîãî ñâå-òîì òóííåëèðîâàíèÿ ìîæåò îáúÿñíèòü èçìåðåííîå â ýêñïåðèìåíòàõ ãðóïïû Ì. Îððèòà [14℄ ðàçëè÷íîåâðåìåííîå óøèðåíèå ëèíèé òðåõ èíäèâèäóàëüíûõ ìîëåêóë òåððèëåíà, âíåäðåííûõ â ïîëèýòèëåí.PACS: 42.70.Jk 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑîãëàñíî ñòàíäàðòíîé òåîðèè óøèðåíèÿ îïòè÷å�ñêèõ ëèíèé ïðèìåñíûõ öåíòðîâ êðèñòàëëîâ, èñïîëü�çóþùåé ýëåêòðîí-�îíîííîå âçàèìîäåéñòâèå, ïîëó�øèðèíà áåñ�îíîííîé ëèíèè çàâèñèò îò òåìïåðàòó�ðû, íî íå çàâèñèò îò âðåìåíè èçìåðåíèÿ [1℄. Ïîýòîìóóäâîåííàÿ ñêîðîñòü îïòè÷åñêîé äå�àçèðîâêè 2=T2,èçìåðÿåìàÿ â ¾áûñòðûõ¿ ýêñïåðèìåíòàõ, òàêèõ êàê�îòîííîå ýõî, äîëæíà ñîâïàäàòü ñ ïîëóøèðèíîé áåñ��îíîííîé ëèíèè, èçìåðÿåìîé â ¾ìåäëåííûõ¿ ýêñïå�ðèìåíòàõ, òàêèõ êàê âûæèãàíèå óñòîé÷èâûõ ñïåê�òðàëüíûõ ïðîâàëîâ. È äåéñòâèòåëüíî, â ïðèìåñíûõöåíòðàõ êðèñòàëëîâ òàêîå ñîâïàäåíèå íàáëþäàåòñÿ,ò. å. ïîëóøèðèíà áåñ�îíîííîé ëèíèè íå çàâèñèò îòâðåìåíè èçìåðåíèÿ [2℄.Îäíàêî â ïîëèìåðàõ è ñòåêëàõ ñèòóàöèÿ îêàçà�ëàñü èíîé. Ýòî äîëãîå âðåìÿ îñòàâàëîñü íåèçâåñò�íûì, ïîòîìó ÷òî â ýòèõ ðàñòâîðèòåëÿõ ñóùåñòâó�åò ñèëüíîå íåîäíîðîäíîå óøèðåíèå, êîòîðîå ñêðû�âàåò îäíîðîäíîå óøèðåíèå áåñ�îíîííîé ëèíèè îò�äåëüíîé ìîëåêóëû. Îäíàêî ïðè îáëó÷åíèè ïîëèìå�ðà ñ ïðèìåñíûìè ìîëåêóëàìè ñâåòîì ëàçåðà ìîæíîóñòðàíèòü íåîäíîðîäíîå óøèðåíèå, òàê êàê ñâåò ëà�*E-mail: osadko�si.lebedev.ru

çåðà ý��åêòèâíî âîçáóæäàåò òîëüêî ïðèìåñíûå ìî�ëåêóëû, ÷üè áåñ�îíîííûå ëèíèè ñîâïàäàþò ñ ÷àñòî�òîé ëàçåðíîé ëèíèè. Òàêàÿ ÷àñòîòíàÿ ñåëåêöèÿ ïðè�ìåñíûõ ìîëåêóë èìååò ìåñòî ïðè âûæèãàíèè ñïåê�òðàëüíûõ ïðîâàëîâ â íåîäíîðîäíî óøèðåííûõ îï�òè÷åñêèõ ïîëîñàõ è ïðè èçìåðåíèè ñèãíàëà �îòîí�íîãî ýõà. Ïîýòîìó â òàêèõ óñëîâèÿõ ìû èìååì äå�ëî ñî ñïåêòðàëüíî-îäíîðîäíîé ñèñòåìîé, ãäå ìîæíî,êàê íàäåÿëèñü, èçó÷àòü îäíîðîäíóþ áåñ�îíîííóþëèíèþ.Ïðèìåíåíèå ìåòîäà âûæèãàíèÿ ñïåêòðàëüíîãîïðîâàëà, à òàêæå �îòîííîãî ýõà ê ïðèìåñíûì öåí�òðàì ïîëèìåðîâ è ñòåêîë ïîçâîëèëî îáíàðóæèòü âðå�ìåííóþ çàâèñèìîñòü óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíîãî ïðî�âàëà [3; 4℄, âûææåííîãî â íåîäíîðîäíî óøèðåííîéîïòè÷åñêîé ïîëîñå, à òàêæå çàâèñèìîñòü îò âðåìåíèñêîðîñòè îïòè÷åñêîé äå�àçèðîâêè [5; 6℄ ïðèìåñíûõöåíòðîâ â ïîëèìåðàõ è ñòåêëàõ. Çàâèñèìîñòü ïîëó�øèðèíû ñïåêòðàëüíîãî ïðîâàëà îò âðåìåíè íàçâàëèñïåêòðàëüíîé äè��óçèåé.Ýòî ÿâëåíèå áûëî îáíàðóæåíî ïî÷òè ñîðîê ëåòíàçàä ïðè èññëåäîâàíèè ìèêðîâîëíîâîãî ýõà â ñïè�íîâûõ ñèñòåìàõ [7℄. Òåðìèí ñïåêòðàëüíàÿ äè��óçèÿîòðàæàåò ñóùåñòâîâàâøèé â òî âðåìÿ óðîâåíü ïî�íèìàíèÿ ýòîãî ÿâëåíèÿ, êîòîðîå òðàêòîâàëîñü ñëå�991



È. Ñ. Îñàäüêî ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001äóþùèì îáðàçîì. Â àíñàìáëå ñïèíîâ ñ ñîâïàäà�þùèìè ñïåêòðàëüíûìè ëèíèÿìè, ò. å. â îäíîðîä�íîì àíñàìáëå, ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ïîä âëèÿíèåìñïèí-ñïèíîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîèñõîäèò ñìåùå�íèå ëèíèé ðàçëè÷íûõ ñïèíîâ íà ðàçëè÷íîå ðàññòîÿ�íèå è â ðàçíîì íàïðàâëåíèè ïî øêàëå ÷àñòîò. Ýòîíàðàñòàþùåå ñî âðåìåíåì íåîäíîðîäíîå óøèðåíèå,íàïîìèíàþùåå äè��óçèîííîå ðàñïëûâàíèå â ïðî�ñòðàíñòâå, íàïðèìåð òåïëà îò èñòî÷íèêà, è áûëî òî�ãäà íàçâàíî ñïåêòðàëüíîé äè��óçèåé.Êîãäà ïîçæå áûëî îáíàðóæåíî óøèðåíèå ñî âðå�ìåíåì ïðîâàëîâ, âûææåííûõ â íåîäíîðîäíî óøè�ðåííûõ îïòè÷åñêèõ ïîëîñàõ ïðèìåñíûõ öåíòðîâ ïî�ëèìåðîâ [3; 4℄, ñðàçó æå áûëà ïîäìå÷åíà àíàëîãèÿñ ÿâëåíèåì ñïåêòðàëüíîé äè��óçèè, íàáëþäàâøèì�ñÿ ðàíåå â ñïèíîâûõ ñèñòåìàõ. Áûëà ïîçàèìñòâî�âàíà òàêæå è êîíöåïöèÿ ñïåêòðàëüíîé äè��óçèèêàê íàðàñòàþùåãî ñî âðåìåíåì íåîäíîðîäíîãî óøè�ðåíèÿ â ïåðâîíà÷àëüíî ñïåêòðàëüíî-îäíîðîäíîì ìî�ëåêóëÿðíîì àíñàìáëå. Îíà èñïîëüçóåòñÿ, íàïðèìåð,è â íåêîòîðûõ ñîâðåìåííûõ îáçîðàõ, ïîñâÿùåííûõâûæèãàíèþ ñïåêòðàëüíûõ ïðîâàëîâ â íåîäíîðîäíîóøèðåííûõ ïîëîñàõ ïðèìåñíûõ ìîëåêóë â ïîëèìå�ðàõ è ñòåêëàõ [8℄. Îäíàêî îïèñàííàÿ âûøå êîíöåï�öèÿ ñïåêòðàëüíîé äè��óçèè íå â ñîñòîÿíèè îáúÿñ�íèòü óøèðåíèå ñî âðåìåíåì îïòè÷åñêèõ ëèíèé îäè�íî÷íûõ ìîëåêóë, íàáëþäàâøååñÿ â íåäàâíèõ ýêñïå�ðèìåíòàõ [9; 10℄.Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî óæå â 60-õ ãî�äàõ â òåîðåòè÷åñêîé ðàáîòå [11℄ áûëà äàíà è äðó�ãàÿ òðàêòîâêà ñïåêòðàëüíîé äè��óçèè. Ñîãëàñíî åéýòî ÿâëåíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óøèðåíèå ñî âðåìå�íåì ðåçîíàíñíîé ëèíèè ñïèíà, ïðîèñõîäÿùåå çà ñ÷åòäèïîëüíîãî ìàãíèòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ðåçîíàíñíî�ãî ñïèíà ñ îãðîìíûì ÷èñëîì ñïèíîâ, íåðåçîíàíñíûõâîçáóæäàþùåìó ýëåêòðîìàãíèòíîìó ïîëþ. Â ïðèìå�íåíèè ê ìîëåêóëàì êàê äâóõóðîâíåâûì ñèñòåìàì òà�êàÿ êîíöåïöèÿ ñïåêòðàëüíîé äè��óçèè ïðåäïîëàãà�åò, ÷òî îïòè÷åñêàÿ ëèíèÿ äàæå îäíîé ìîëåêóëû ìî�æåò óøèðÿòüñÿ ñî âðåìåíåì, åñëè ýòà ìîëåêóëà âçàè�ìîäåéñòâóåò ñ îãðîìíûì àíñàìáëåì íåðàâíîâåñíûõäâóõóðîâíåâûõ ñèñòåì (ÄÓÑ) ñòåêîë è ïîëèìåðîâ.Ñîãëàñíî äèíàìè÷åñêîé òåîðèè [12; 13℄ âçàèìî�äåéñòâèå õðîìî�îðà ïðèìåñíîãî öåíòðà ñ îãðîìíûìàíñàìáëåì ìåäëåííî ðåëàêñèðóþùèõ ÄÓÑ, èìåþ�ùèõñÿ â èçîáèëèè â ïîëèìåðàõ è ñòåêëàõ, ìîæåòïðèâîäèòü ê óøèðåíèþ ñî âðåìåíåì áåñ�îíîííîé ëè�íèè êàæäîé ìîëåêóëû. Ýòî êàðäèíàëüíî èçìåíÿåòñìûñë òåðìèíà ñïåêòðàëüíàÿ äè��óçèÿ â ïðèìåíå�íèè ê îïòè÷åñêèì ñïåêòðàì, òàê êàê òåïåðü èì îáî�çíà÷àåòñÿ óøèðåíèå ñî âðåìåíåì îïòè÷åñêîé ëèíèèêàæäîé ìîëåêóëû. Ñïåêòðîñêîïèÿ îäèíî÷íûõ ìîëå�

êóë ïðåäñòàâëÿåò óáåäèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûåäîêàçàòåëüñòâà òàêîé èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðàëüíîéäè��óçèè.Îäíàêî íåäàâíèå èçìåðåíèÿ âðåìåííîãî óøèðå�íèÿ îïòè÷åñêèõ ëèíèé îäèíî÷íûõ ìîëåêóë [14℄ îáíà�ðóæèëè íîâûå �àêòû, êîòîðûå íå ìîãóò áûòü îáúÿñ�íåíû ñóùåñòâóþùåé òåîðèåé ñïåêòðàëüíîé äè��ó�çèè êàê äèíàìè÷åñêîãî [12; 13℄, òàê è ñòîõàñòè÷åñêî�ãî [4; 15; 16℄ òèïîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýòè óïîìÿ�íóòûå òåîðèè ïðåíåáðåãàëè ñâåòîèíäóöèðîâàííûìòóííåëèðîâàíèåì â ÄÓÑ. Â äàííîé ñòàòüå ìû äî�ïîëíÿåì äèíàìè÷åñêóþ òåîðèþ ñïåêòðàëüíîé äè���óçèè [12; 13℄ ó÷åòîì ñâåòîèíäóöèðîâàííîãî òóííå�ëèðîâàíèÿ â ÄÓÑ è ïîêàçûâàåì, ÷òî ïðè òàêîì îáîá�ùåíèè äèíàìè÷åñêàÿ òåîðèÿ ñïåêòðàëüíîé äè��ó�çèè [12; 13℄ ìîæåò óñïåøíî îáúÿñíèòü íîâûå ýêñïå�ðèìåíòàëüíûå �àêòû, îáíàðóæåííûå â ðàáîòå [14℄.2. ÔÎ�ÌÓËÀ ÄËß ÏÎËÓØÈ�ÈÍÛÁÅÑÔÎÍÎÍÍÎÉ ËÈÍÈÈ Ï�ÈÌÅÑÍÎÉÌÎËÅÊÓËÛÑîãëàñíî äèíàìè÷åñêîé òåîðèè [1; 12; 13℄ ïîëóøè�ðèíà áåñ�îíîííîé ëèíèè ïðèìåñíûõ öåíòðîâ â ïî�ëèìåðàõ è ñòåêëàõ îïèñûâàåòñÿ ñóììîé ñëåäóþùèõ÷åòûðåõ ñëàãàåìûõ:�!1=2 = 1T1 + ph(T ) + L(T ) + TLS(T; t): (1)Çäåñü ïåðâîå ñëàãàåìîå îïèñûâàåò åñòåñòâåííóþ ïî�ëóøèðèíó ëèíèè, ê êîòîðîé ñòðåìèòñÿ ïîëóøèðè�íà áåñ�îíîííîé ëèíèè ïðè ñòðåìëåíèè òåìïåðà�òóðû T ê íóëþ, ò. å. T1 îïðåäåëÿåò âðåìÿ æèç�íè ìîëåêóëû â âîçáóæäåííîì ýëåêòðîííîì ñîñòî�ÿíèè. Âòîðîå ñëàãàåìîå ïîðîæäåíî êâàäðàòè÷íûì�ðàíê-êîíäîíîâñêèì ýëåêòðîí-�îíîííûì âçàèìî�äåéñòâèåì. Èìåííî ýòî ñëàãàåìîå îïðåäåëÿåò òåì�ïåðàòóðíîå óøèðåíèå áåñ�îíîííîé ëèíèè ïðèìåñ�íûõ öåíòðîâ â êðèñòàëëàõ, ãäå îòñóòñòâóþò ÄÓÑ [1℄.Òðåòüå è ÷åòâåðòîå ñëàãàåìûå ïîÿâëÿþòñÿ áëàãîäà�ðÿ êâàäðàòè÷íîìó �ðàíê-êîíäîíîâñêîìó âçàèìîäåé�ñòâèþ îïòè÷åñêîãî ýëåêòðîíà ïðèìåñíîé ìîëåêóëûñ ÄÓÑ. Òðåòüå ñëàãàåìîå ïîÿâëÿåòñÿ áëàãîäàðÿ âçàè�ìîäåéñòâèþ ñ íåñêîëüêèìè ÄÓÑ èç ëîêàëüíîãî îêðó�æåíèÿ ïðèìåñè, à ÷åòâåðòîå ñëàãàåìîå ïîðîæäåíîâçàèìîäåéñòâèåì ñ îãðîìíûì ÷èñëîì ÄÓÑ, óäàëåí�íûõ îò äàííîé ìîëåêóëû. Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíè�ìàíèå òî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ñ ÄÓÑ èç ëîêàëüíî�ãî îêðóæåíèÿ ïðèìåñè íå ïðèâîäèò ê çàâèñèìîñòèïîëóøèðèíû áåñ�îíîííîé ëèíèè îò âðåìåíè. Òîëü�êî âçàèìîäåéñòâèå ñ îãðîìíûì ÷èñëîì óäàëåííûõ992



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001 Èíäóöèðîâàííîå ñâåòîì âðåìåííîå óøèðåíèå : : :ÄÓÑ, îïèñûâàåìîå ïîñëåäíèì ñëàãàåìûì, ïðèâîäèòê çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè.Ýòîò âàæíûé âûâîä äèíàìè÷åñêîé òåîðèè ëåãêîìîæíî ïðîèëëþñòðèðîâàòü ñ ïîìîùüþ ñëåäóþùåé�îðìóëû [12; 13℄:j = �2jRj�2j +R2j �j(T; t) (1� �j(T; t)) ; (2)êîòîðàÿ îïèñûâàåò âêëàä â ïîëóøèðèíó áåñ�îíîí�íîé ëèíèè îò j-îé ÄÓÑ. Çäåñü �j � ïàðàìåòð,õàðàêòåðèçóþùèé ñèëó êâàäðàòè÷íîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ îïòè÷åñêîãî ýëåêòðîíà ïðèìåñíîé ìîëåêóëû ñÄÓÑ. Ýòîò ïàðàìåòð îïðåäåëÿåò èçìåíåíèå ðàñùåï�ëåíèÿ â ÄÓÑ ïðè ýëåêòðîííîì âîçáóæäåíèè ïðèìåñ�íîé ìîëåêóëû. Ïàðàìåòð Rj îïðåäåëÿåò ñêîðîñòü ðå�ëàêñàöèè ÄÓÑ, à�j(T; t) = �j(T;1) ++ (�j(T; 0)� �j(T;1)) exp (�Rjt) (3)îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü îáíàðóæåíèÿ ÄÓÑ â âîç-áóæäåííîì ñîñòîÿíèè. Íåðàâíîâåñíûå ÄÓÑ äîëæíûîáëàäàòü âðåìåíàìè ðåëàêñàöèè ñóùåñòâåííî áîëü�øèìè âðåìåíè æèçíè T1 âîçáóæäåííîãî ýëåêòðîí�íîãî óðîâíÿ. Èç �îðìóëû (2) ñëåäóåò, ÷òî åñëè, íà�ïðèìåð, ðåëàêñàöèÿ ÄÓÑ ïðîèñõîäèò â øêàëå ìè�êðîñåêóíä, òî ðåëàêñàöèîííàÿ êîíñòàíòà Rj åñòü âå�ëè÷èíà ïîðÿäêà 106 ñ�1 è ïîýòîìó âêëàä òàêîé ÄÓÑâ ïîëóøèðèíó j áåñ�îíîííîé ëèíèè åñòü âåëè÷èíàòîãî æå ïîðÿäêà, ò. å. j � 1=T1. Åå ïîëóøèðèíàñîãëàñíî (1) ïðèìåðíî íà äâà ïîðÿäêà áîëüøå. Ïî�ýòîìó ìàëîå ÷èñëî íåðàâíîâåñíûõ ÄÓÑ (ò. å. ÄÓÑ ñìàëûìè Rj) äàäóò î÷åíü íåáîëüøîé âêëàä â ïîëóøè�ðèíó áåñ�îíîííîé ëèíèè. Òîëüêî ÄÓÑ ñ Rj > 1=T1äàäóò çàìåòíûé âêëàä â ïîëóøèðèíó ýòîé ëèíèè.Îäíàêî òàêèå ÄÓÑ î÷åíü áûñòðî ïðèõîäÿò â ðàâíî�âåñèå, ò. å. ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ, êàê è �îíîíû,ðàâíîâåñíûìè. Òîëüêî âçàèìîäåéñòâèå õðîìî�îðàñ îãðîìíûì ÷èñëîì íåðàâíîâåñíûõ ÄÓÑ, îïèñûâà�åìîå ÷ëåíîì TLS(T; t) â �îðìóëå (1), ìîæåò ïðèâå�ñòè ê çàìåòíîé âðåìåííîé çàâèñèìîñòè ïîëóøèðèíûáåñ�îíîííîé ëèíèè, òàê êàê ìàëûé âêëàä â ïîëóøè�ðèíó îò êàæäîé ÄÓÑ êîìïåíñèðóåòñÿ îãðîìíûì êî�ëè÷åñòâîì òàêèõ ÄÓÑ. Î÷åâèäíî, ÷òî âêëàäîì â ïî�ëóøèðèíó ëèíèè íåðàâíîâåñíûõ ÄÓÑ èç ëîêàëüíîãîîêðóæåíèÿ ïðèìåñè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Ýòî îçíà÷à�åò, ÷òî âðåìåííîå óøèðåíèå îïòè÷åñêîé ëèíèè êàæ�äîé ìîëåêóëû äîëæíî áûòü èäåíòè÷íûì.Õàðàêòåð çàâèñèìîñòè ïîëóøèðèíû TLS(T; t)îò âðåìåíè îïðåäåëÿåòñÿ òèïîì ýëåêòðîñòàòè÷åñêî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïðèìåñüþ è ÄÓÑ [17; 18℄.Ïðè äèïîëü-äèïîëüíîì òèïå ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
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1�èñ. 1. Âðåìåííîå ïîâåäåíèå ïîëóøèðèí îïòè÷å-ñêèõ ëèíèé òðåõ èíäèâèäóàëüíûõ ìîëåêóë òåððèëå-íà â ïîëèýòèëåíå è âðåìåííîå ïîâåäåíèå ïîëóøèðè-íû ëèíèè àíñàìáëÿ èç âîñüìè ìîëåêóë � ñïëîøíàÿêðèâàÿ [14℄ïîëóøèðèíà íàðàñòàåò ñî âðåìåíåì ïî ëîãàðè�ìè�÷åñêîìó çàêîíó, ò. å.TLS(T; t) = aT lgRmt; (4)ãäå Rm � ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ðåëàêñàöèè ÄÓÑïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ðàâíàÿ 109�1010 ñ�1. Ïîñêîëü�êó ýòî ñëàãàåìîå îáóñëîâëåíî âçàèìîäåéñòâèåì ñîãðîìíûì ÷èñëîì ÄÓÑ, óäàëåííûõ îò äàííîé ïðè�ìåñè, îíî äîëæíî áûòü ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûìäëÿ âñåõ ïðèìåñíûõ ìîëåêóë. Îäíàêî ðèñ. 1, âîïðå�êè ñêàçàííîìó âûøå, äåìîíñòðèðóåò ðàçëè÷íîå âðå�ìåííîå ïîâåäåíèå ïîëóøèðèíû ðàçëè÷íûõ èíäèâè�äóàëüíûõ ìîëåêóë. Â ñëåäóþùèõ ðàçäåëàõ ïîêàçà�íî, ÷òî ýòî ïðîòèâîðå÷èå ìîæåò áûòü óñòðàíåíî, åñ�ëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèå, ÷òî �îðìóëà (1) äëÿ ïî�ëóøèðèíû ëèíèè ó÷èòûâàåò òîëüêî ñïîíòàííóþ ðå�ëàêñàöèþ ÄÓÑ. Åñëè æå ó÷åñòü òàêæå âëèÿíèå ñâå�òîèíäóöèðîâàííûõ ïåðåõîäîâ â ÄÓÑ íà ïîëóøèðè�íó ëèíèè, òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå íà ðèñ. 1ìîãóò áûòü óñïåøíî îáúÿñíåíû.3. Ï�ÎßÂËÅÍÈÅ Â�ÅÌÅÍÍÎ�ÎÓØÈ�ÅÍÈß ËÈÍÈÈ ÂÄÂÓÕÔÎÒÎÍÍÎÌ ÊÎ��ÅËßÒÎ�ÅÂ ýêñïåðèìåíòàõ ñ îäèíî÷íûìè ìîëåêóëàìèïðèõîäèòñÿ ñ÷èòàòü �îòîíû, èñïóñêàåìûå ìî�ëåêóëîé. Êîíòóð îïòè÷åñêîé ëèíèè îäèíî÷íîéìîëåêóëû ìîæíî èçìåðÿòü ñ ïîìîùüþ êàê îäíî-,15 ÆÝÒÔ, âûï. 4 (10) 993



È. Ñ. Îñàäüêî ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001òàê è äâóõ�îòîííûõ ìåòîäîâ ñ÷åòà. Ïðè èñïîëü�çîâàíèè îäíî�îòîííîãî ìåòîäà ïîäñ÷èòûâàþòñÿâñå �îòîíû, èñïóùåííûå îäèíî÷íîé ìîëåêóëîé,ò. å. èçìåðÿåòñÿ èíòåíñèâíîñòü �ëóîðåñöåíöèè. Âäâóõ�îòîííûõ ìåòîäàõ ïîäñ÷èòûâàþòñÿ ïàðû �î�òîíîâ ñ îïðåäåëåííîé çàäåðæêîé ìåæäó �îòîíàìèïàðû. Êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, îáà ìåòîäà ñ÷åòàïîçâîëÿþò äîáûâàòü îäíó è òó æå èí�îðìàöèþ îäèíàìèêå îäèíî÷íîãî ïðèìåñíîãî öåíòðà.Ïðè èñïîëüçîâàíèè îäíî�îòîííûõ ìåòîäîâ ðå�çóëüòàòîì èçìåðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ, êàê ïðàâèëî, ñëó�÷àéíàÿ âåëè÷èíà. Òàêîâîé ìîæåò áûòü, íàïðèìåð,çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè èñïóñêàåìîãî ñâåòà èëè÷àñòîòû ïîãëîùàåìîãî ñâåòà îò âðåìåíè, ò. å. ¾ñïåê�òðàëüíàÿ òðàåêòîðèÿ¿. Ñïåêòðàëüíàÿ òðàåêòîðèÿÿâëÿåòñÿ ñëó÷àéíîé �óíêöèåé, êîòîðàÿ íå âîñïðîèç�âîäèòñÿ îò îïûòà ê îïûòó. Îíà íå ìîæåò áûòü ðàñ�ñ÷èòàíà òåîðåòè÷åñêè, ïîòîìó ÷òî êâàíòîâàÿ ìåõà�íèêà ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè ðàñ÷åò òîëüêî âåðîÿòíîñòèíàáëþäåíèÿ îïðåäåëåííîãî çíà÷åíèÿ ÷àñòîòû. Èí��îðìàöèÿ î âåðîÿòíîñòÿõ äîáûâàåòñÿ èç èçìåðåííîéñïåêòðàëüíîé òðàåêòîðèè ïóòåì åå ñòàòèñòè÷åñêîéîáðàáîòêè. Ýòè âåðîÿòíîñòè óæå ìîãóò áûòü ñðàâ�íåíû ñ ðàññ÷èòàííûìè. Äâóõ�îòîííûå ìåòîäû â îò�ëè÷èå îò îäíî�îòîííûõ, íàîáîðîò, ïîçâîëÿþò ñðàçóèçìåðÿòü âåðîÿòíîñòè â ðåàëüíîì âðåìåíè ýêñïåðè�ìåíòà. Ïîýòîìó ðàññìîòðèì ñíà÷àëà, êàêèì îáðàçîìâðåìåííóþ ýâîëþöèþ øèðèíû îïòè÷åñêîé ëèíèè,êîòîðàÿ åñòü âåðîÿòíîñòíàÿ õàðàêòåðèñòèêà, ìîæíîèçìåðèòü ñ ïîìîùüþ äâóõ�îòîííûõ ìåòîäîâ ñ÷åòà.Ìîëåêóëà, îáëó÷àåìàÿ ñâåòîì íåïðåðûâíîãî ëà�çåðà, â ñëó÷àéíûå ìîìåíòû âðåìåíè èñïóñêàåò �î�òîíû �ëóîðåñöåíöèè. Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü èñïóùåí�íûõ �îòîíîâ ïîñòóïàåò íà �îòîïðèåìíèê, êîòî�ðûé ïîäñ÷èòûâàåò ÷èñëî ïàð �îòîíîâ ñ îïðåäåëåí�íûì âðåìåííûì èíòåðâàëîì t0 ìåæäó �îòîíàìè ïà�ðû. Ñêîðîñòü ñ÷åòà òàêèõ ïàð p(t0) áûëà íàçâàíàâ [19; 20℄ äâóõ�îòîííûì êîððåëÿòîðîì. Òàêîé êîð�ðåëÿòîð ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàí, åñëè îïðåäåëåí ãà�ìèëüòîíèàí ñèñòåìû. Êâàíòîâàÿ òåîðèÿ äâóõ�îòîí�íûõ êîððåëÿòîðîâ áûëà ïîñòðîåíà â ðàáîòàõ [13; 19℄.Ñîãëàñíî ýòîé òåîðèè, äâóõ�îòîííûé êîððåëÿòîðîïðåäåëÿåòñÿ ïðîñòîé �îðìóëîép = n1(t0;�; T )T1 ; (5)ãäå n1 � âåðîÿòíîñòü îáíàðóæåíèÿ ïðèìåñíîãî öåí�òðà âî �ëóîðåñöåíòíîì ñîñòîÿíèè ïðè óñëîâèè, ÷òîïðè íåïðåðûâíîì ëàçåðíîì âîçáóæäåíèè â ìîìåíòâðåìåíè t0 = 0 îí îêàçàëñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿ�íèè ñ âåðîÿòíîñòüþ ðàâíîé åäèíèöå. Êàê ïîêàçàíîâ [13; 19℄, äâóõ�îòîííûé êîððåëÿòîð ÿâëÿåòñÿ �óíê�

öèåé çàäåðæêè t0 ìåæäó �îòîíàìè ïàðû, ðàçíîñòè� ÷àñòîòû ëàçåðà è ÷àñòîòû, îòâå÷àþùåé ìàêñèìó�ìó áåñ�îíîííîé ëèíèè, à òàêæå �óíêöèåé òåìïåðà�òóðû, ò. å. p(t0;�; T ).Â ðàáîòå [20℄ êîððåëÿòîð áûë âû÷èñëåí äëÿ ïðî�ñòîãî, íî òèïè÷íîãî äëÿ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë ñëó�÷àÿ, êîãäà ìåæäó îñíîâíûì è ïåðâûì âîçáóæäåí�íûìè ñèíãëåòíûìè óðîâíÿìè ðàñïîëîæåí òðèïëåò�íûé óðîâåíü. Êîððåëÿòîð òàêîé ìîëåêóëû ïîêàçàííà ðèñ. 2. Î÷åâèäíî, ÷òî ìîëåêóëà ïðè íåïðåðûâ�íîì ëàçåðíîì âîçáóæäåíèè ñîâåðøàåò ìíîãîêðàò�íûå ¾ïðûæêè¿ â ñëó÷àéíûå ìîìåíòû âðåìåíè ìåæ�äó îñíîâíûì è âîçáóæäåííûì ñèíãëåòíûìè ñîñòî�ÿíèÿìè, ïîïàäàÿ âðåìåíàìè â òðèïëåòíîå ñîñòîÿ�íèå. Ïîêà ìîëåêóëà íàõîäèòñÿ â òðèïëåòíîì ñîñòî�ÿíèè, �îòîíû �ëóîðåñöåíöèè íå èçëó÷àþòñÿ. Ïî�ýòîìó ïîòîê èç ñëåäóþùèõ äðóã çà äðóãîì �îòî�íîâ áóäåò ïðåðûâàòüñÿ ïàóçàìè. Ïðîèçîéäåò êàê áûãðóïïèðîâêà �îòîíîâ âî âðåìåííîé øêàëå (photonbunhing) [21℄. Òàêîãî ðîäà ìåðöàþùàÿ �ëóîðåñöåí�öèÿ õàðàêòåðíà äëÿ íàíîîáúåêòîâ. Íàïðèìåð, îíàíàáëþäàåòñÿ òàêæå ïðè ðåãèñòðàöèè èçëó÷åíèÿ èçêâàíòîâûõ òî÷åê ïîëóïðîâîäíèêîâ [22; 23℄, ïðè èñ�ñëåäîâàíèè ñ ïîìîùüþ �ëóîðåñöåíöèè êèíåòèêè õè�ìè÷åñêèõ ðåàêöèé íà îäèíî÷íûõ ìîëåêóëàõ [24; 25℄è ò. ä.. Ýòè âðåìåííûå èíòåðâàëû ñ �ëóîðåñöåíöè�åé è áåç íåå ïðèíÿòî íàçûâàòü ñîîòâåòñòâåííî on- èoff -èíòåðâàëàìè.Êîððåëÿòîð êàê �óíêöèÿ ÷àñòîòû îïèñûâàåò�îðìó ëèíèè ïîãëîùåíèÿ. Ïîýòîìó, ðàññ÷èòûâàÿòàêîé êîððåëÿòîð ïðè ðàçíûõ âðåìåíàõ çàäåðæêèìåæäó �îòîíàìè, ìû ìîæåì ïîëó÷èòü èí�îðìàöèþî âðåìåííîì ïîâåäåíèè ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ïðèìåñ�íîãî öåíòðà. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà âðåìåííàÿ è ÷àñ-òîòíàÿ çàâèñèìîñòè äâóõ�îòîííîãî êîððåëÿòîðà,ðàññ÷èòàííûå â [19; 20℄ äëÿ ìîëåêóëû ñ òðèïëåòíûìóðîâíåì. Ýêñïîíåíöèàëüíîå íàðàñòàíèå èëè ýêñïî�íåíöèàëüíîå çàòóõàíèå â ëîãàðè�ìè÷åñêîé âðåìåí�íîé øêàëå, èñïîëüçîâàííîé íà ðèñ. 2à, âûãëÿäèò êàêãëàäêàÿ ñòóïåíüêà, çàíèìàþùàÿ îäèí ïîðÿäîê âðå�ìåííîé øêàëû. �ëàäêàÿ ñòóïåíüêà ïðè âðåìåíàõ ïî�ðÿäêà 10�4 ñ îïèñûâàåò ýêñïîíåíöèàëüíîå óìåíüøå�íèå âåðîÿòíîñòè îáíàðóæåíèÿ ìîëåêóëû â âîçáóæ-äåííîì ñèíãëåòíîì, ò. å. �ëóîðåñöèðóþùåì, ñîñòîÿ�íèè. �èñóíîê 2á ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè òîì æå âðå�ìåíè ïîðÿäêà 10�4 ñ ïðîèñõîäèò è óâåëè÷åíèå øè�ðèíû êîððåëÿòîðà, ðàññìàòðèâàåìîãî êàê �óíêöèÿ÷àñòîòû âîçáóæäàþùåãî ñâåòà. Ýòî óøèðåíèå ëè�íèè ïîãëîùåíèÿ èìååò ïðîñòîé �èçè÷åñêèé ñìûñë:îíî îçíà÷àåò óøèðåíèå ïðîâàëà â âåðîÿòíîñòè îáíà�ðóæåíèÿ ìîëåêóëû â îñíîâíîì ñèíãëåòíîì ñîñòîÿ�íèè ïðè äàííîé ÷àñòîòå âîçáóæäàþùåãî ëàçåðíîãî994
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�èñ. 2. Äâóõ�îòîííûé êîððåëÿòîð îäèíî÷íîé ìîëåêóëû, èìåþùåé òðèïëåòíûé óðîâåíü, êàê �óíêöèÿ âðåìåííîéçàäåðæêè ìåæäó �îòîíàìè ïàðû (à) è ÷àñòîòû âîçáóæäàþùåãî ñâåòà (á) ïðè t0 = 10�6  (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è 10�4 ñ(øòðèõîâàÿ ëèíèÿ)ñâåòà èç-çà âîçðàñòàíèÿ âåðîÿòíîñòè îáíàðóæåíèÿòîé æå ìîëåêóëû â òðèïëåòíîì, ò. å. off -ñîñòîÿíèè.Ýòîò æå ý��åêò â ñïåêòðîñêîïèè ïðîâàëîâ èçâåñòåíêàê ý��åêò òðèïëåòíîãî íàñûùåíèÿ ñïåêòðàëüíî�ãî ïðîâàëà [26℄. Óøèðåíèå îïòè÷åñêîé ëèíèè èç-çà¾óòåêàíèÿ¿ âåðîÿòíîñòè â íå �ëóîðåñöèðóþùåå òðè�ïëåòíîå off -ñîñòîÿíèå, ïðîèñõîäÿùåå íà îòðåçêå âðå�ìåííîé øêàëû, ðàâíîé îäíîìó ïîðÿäêó âåëè÷èíû,î÷åíü íàïîìèíàåò òî óøèðåíèå, ÷òî ïðåäñòàâëåíîíà ðèñ. 1. Ïîñêîëüêó òàêîå óøèðåíèå ëèíèè ïîãëîùå�íèÿ ïðîèñõîäèò ïîñëå ïåðåõîäà ìîëåêóëû èç âîçáóæ�äåííîãî ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ â òðèïëåòíîå, îíî çà�âèñèò îò èíòåíñèâíîñòè ñâåòà, ò. å. ÿâëÿåòñÿ ñâåòî�èíäóöèðîâàííûì óøèðåíèåì. Îäíàêî â äàííîì ñëó�÷àå óøèðåíèå âûçûâàåòñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûì ìå�õàíèçìîì èíòåðêîìáèíàöèîííîé êîíâåðñèè. Ïîýòî�ìó îíî äîëæíî áûòü îäèíàêîâûì ó âñåõ ïðèìåñíûõìîëåêóë, ÷òî íå ñîãëàñóåòñÿ ñ ðèñ. 1. Íî èç ñêàçàí�íîãî âûøå ñòàíîâèòñÿ ÿñíûì, ÷òî ìû ñìîæåì îáú�ÿñíèòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïðåäñòàâëåííûåíà ðèñ. 1, åñëè ñìîæåì íàéòè off -ñîñòîÿíèÿ äðóãîé�èçè÷åñêîé ïðèðîäû, íåæåëè òðèïëåòíîå ñîñòîÿíèåìîëåêóëû. Ýòè ñîñòîÿíèÿ äîëæíû îòðàæàòü îñîáåí�íîñòè ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ èíäèâèäóàëüíîé ìîëå�êóëû.4. ÊÀ×ÅÑÒÂÅÍÍÎÅ ÎÁÚßÑÍÅÍÈÅÈÍÄÓÖÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÂÅÒÎÌÓØÈ�ÅÍÈß ËÈÍÈÈÈÍÄÈÂÈÄÓÀËÜÍÎÉ ÌÎËÅÊÓËÛÏîñêîëüêó áëèæàéøåå îêðóæåíèå èíäèâèäóàëü�íûõ ïðèìåñíûõ ìîëåêóë â ïîëèìåðå ðàçëè÷íî, åñòå�ñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðàçëè÷íîå âðåìåííîåóøèðåíèå ëèíèé èíäèâèäóàëüíûõ ìîëåêóë îáóñëîâ�ëåíî âçàèìîäåéñòâèåì õðîìî�îðà ïðèìåñíîé ìîëå�êóëû ñ ÄÓÑ èç áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ ìîëåêóëû.

1
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31=T1A
b
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B

�èñ. 3. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà õðîìî�îðà, âçàèìî-äåéñòâóþùåãî ñ îäíîé ÄÓÑÝíåðãåòè÷åñêàÿ ñõåìà õðîìî�îðà, âçàèìîäåéñòâóþ�ùåãî ñ îäíîé ÄÓÑ, ïðèâåäåíà íà ðèñ. 3. Ñìûñëâñåõ êîíñòàíò, îïðåäåëÿþùèõ äèíàìèêó ÄÓÑ, ÿñåíèç ýòîãî ðèñóíêà. Äèíàìè÷åñêàÿ òåîðèÿ âðåìåííî�ãî óøèðåíèÿ îïòè÷åñêèõ ëèíèé, ðàçâèòàÿ â [12; 13℄,ïðèíèìàåò âî âíèìàíèå âçàèìîäåéñòâèå õðîìî�îðàïðèìåñè, ñ îãðîìíûì ÷èñëîì ÄÓÑ ïîëèìåðà, íîïðè ýòîì, îäíàêî, ïðèíèìàëèñü âî âíèìàíèå òóí�íåëüíûå ïåðåõîäû òîëüêî ìåæäó ÿìàìè â îñíîâíîìýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè õðîìî�îðà, ò. å. ïîëàãàëîñüB = b = 0. Äðóãèìè ñëîâàìè, ýòà òåîðèÿ íå ïðè�íèìàëà âî âíèìàíèå ñâåòîèíäóöèðîâàííûå ïåðåñêî�êè â ÄÓÑ. Êàê áóäåò ïîêàçàíî â ñëåäóþùåì ðàç�äåëå, ïðåíåáðåæåíèå ñâåòîèíäóöèðîâàííûìè ïåðåõî�äàìè âïîëíå îïðàâäàíî, åñëè ìû èíòåðåñóåìñÿ ïðî�áëåìîé ïîÿâëåíèÿ çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè â ÷ëåíåTLS(T; t), ó÷èòûâàþùåì âëèÿíèå îãðîìíîãî ÷èñ�ëà ÄÓÑ íà ïîëóøèðèíó ëèíèè. Îäíàêî êðèâûå íà995 15*
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�èñ. 4. Ñëåäû, ïîëó÷åííûå ïðè ñêàíèðîâàíèè ÷àñ-òîòû ñâåòà âîçáóæäàþùåãî ëàçåðà, âèçóàëèçóþùèåïîãëîùåíèå ñâåòà îäíîé ìîëåêóëîé òåððèëåíà â ïî-ëèýòèëåíå [14℄ðèñ. 1 íåëüçÿ îáúÿñíèòü, åñëè ïðåíåáðåãàòü ñâåòîèí�äóöèðîâàííûì òóííåëèðîâàíèåì â ÄÓÑ.Ïîñòàðàåìñÿ ïîíÿòü ñíà÷àëà íà êà÷åñòâåííîéîñíîâå, ïî÷åìó ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè èçìåðåíèÿëèíèÿ ìîëåêóëû ìîæåò óøèðÿòüñÿ, ÷òî äåìîíñòðè�ðóåò ðèñ. 1. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî ñíà÷àëà îïèñàòü,êàêèì îáðàçîì áûëè ïîëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå â ðàáîòå [14℄. Îäèíî÷íàÿ ìîëåêóëà îáëó÷à�ëàñü ñâåòîì íåïðåðûâíîãî ëàçåðà, ïîä âëèÿíèåì êî�òîðîãî îíà ¾ïðûãàëà¿ ìåæäó îñíîâíûì è âîçáóæ-äåííûì ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè, ìíîãîêðàòíîâîçáóæäàÿñü è èñïóñêàÿ êàæäûé ðàç �îòîí �ëóîðåñ�öåíöèè. �åãèñòðèðîâàëàñü ïîñëåäîâàòåëüíîñòü âñåõèñïóùåííûõ ìîëåêóëîé �îòîíîâ, ò. å. ìåòîä èçìå�ðåíèÿ áûë îäíî�îòîííûé. ×àñòîòà ëàçåðíîãî ñâåòàñêàíèðîâàëàñü, ïðîõîäÿ çà 1 ñ ÷àñòîòíûé èíòåðâàë âíåñêîëüêî ãèãàãåðö. Êîãäà ÷àñòîòà ëàçåðíîãî ñâåòàñîâïàäàëà ñ áåñ�îíîííîé ëèíèåé ìîëåêóëû, ïîñëåä�íÿÿ èñïóñêàëà �îòîíû �ëóîðåñöåíöèè, êîòîðûå èñëóæèëè èñòî÷íèêîì èí�îðìàöèè î ïîãëîùåíèè ñâå�

òà ìîëåêóëîé. Â ýêñïåðèìåíòå áûëè ïîëó÷åíû äâó�ìåðíûå êàðòèíêè, òèïà èçîáðàæåííîé íà ðèñ. 4. ×åð�íûå âåðòèêàëüíûå ïîëîñû ñ ðàçðûâàìè (òðýéëû) âè�çóàëèçóþò ïîãëîùåíèå ñâåòà îäèíî÷íîé ìîëåêóëîéâ äàííûé ìîìåíò âðåìåíè è íà äàííîé ÷àñòîòå. Âèä�íî, ÷òî ìîëåêóëà ñîâåðøàåò ïðûæêè â ñëó÷àéíûåìîìåíòû âðåìåíè ìåæäó äâóìÿ ñïåêòðàëüíûìè ïî�çèöèÿìè. Ñîãëàñíî ðèñ. 4 áûëî ïðîâåäåíî îêîëî 1000ëàçåðíûõ ñêàíîâ.Ïîëóøèðèíû ëèíèé, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 1,âû÷èñëÿëèñü â [14℄ ïîñëå äâîéíîãî óñðåäíåíèÿ. Ïåð�âîå óñðåäíåíèå îñóùåñòâëÿëîñü ïî n ëàçåðíûì ñêà�íàì. Âðåìÿ t, îòëîæåííîå ïî îñè àáñöèññ íà ðèñ. 1,ðàâíî nts, ãäå ts � äëèòåëüíîñòü ñêàíà. Ôîðìàñïåêòðàëüíîé ëèíèè, ïîñòðîåííîé â ðåçóëüòàòå òàêî�ãî óñðåäíåíèÿ, áûëà ïîäâåðæåíà çàìåòíûì �ëóêòó�àöèÿì, îñîáåííî ïðè ìàëûõ t, ïîýòîìó îíà óñðåäíÿ�ëàñü ïî âñåé äëèíå òðýéëà. Ïîëóøèðèíà òàêîé óñðåä�íåííîé ëèíèè è îòëîæåíà íà ðèñ. 1.Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ðàññìàòðèâàåìûé ïðèìåñíûéöåíòð, ïîä êîòîðûì ìû ïîíèìàåì ïðèìåñíóþ ìîëå�êóëó ñ áëèæàéøèì îêðóæåíèåì, ìîæåò òðàíñ�îð�ìèðîâàòüñÿ ñ èçìåíåíèåì ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ, ò. å.àòîìû ïðèìåñíîãî öåíòðà èìåþò ïàðó ðàâíîâåñíûõïîëîæåíèé. Òîãäà ñõåìà åãî ýëåêòðîííûõ óðîâíåé ñî�îòâåòñòâóåò èçîáðàæåííîé íà ðèñ. 3. Òàêîé ïðèìåñ�íûé öåíòð èìååò äâå ñïåêòðàëüíûå ëèíèè. Ïóñòü ìûâîçáóæäàåì ýòîò ïðèìåñíûé öåíòð íà ÷àñòîòå ïåðå�õîäà 0�1, à ÷àñòîòà ïåðåõîäà 2�3 íàõîäèòñÿ çà ïðåäå�ëàìè ÷àñòîòíîãî èíòåðâàëà ëàçåðíîãî ñêàíà, ò. å. ìûðàññìàòðèâàåì ñèòóàöèþ, êîãäà â ïðåäåëàõ ëàçåðíî�ãî ñêàíà îêàçûâàåòñÿ, íàïðèìåð, òîëüêî ëåâûé òðýéëèç äâóõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 4. Òîãäà â êàæäîìëàçåðíîì ñêàíå, äëÿùåìñÿ ñåêóíäó, íàáëþäàåòñÿ ñëå�äóþùàÿ êàðòèíà. Êîãäà ÷àñòîòà ëàçåðà ñîâïàäàåò ñîïòè÷åñêîé ëèíèåé ïåðåõîäà 0�1, ÔÝÓ ðåãèñòðèðóåòïîñëåäîâàòåëüíîñòü �îòîíîâ �ëóîðåñöåíöèè ñî ñëó�÷àéíûìè èíòåðâàëàìè. Êàæäûé �îòîí �ëóîðåñöåí�öèè èñïóñêàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå ìîëåêóëû èç ñîñòîÿ�íèÿ 1 â ñîñòîÿíèå 0. Ñëåäîâàòåëüíî, ëåâàÿ ïàðà ÿìíà ðèñ. 3 îïèñûâàåò on-ñîñòîÿíèå õðîìî�îðà. Îäíà�êî, áëàãîäàðÿ âîçìîæíîñòè òóííåëèðîâàíèÿ ìåæäóëåâîé è ïðàâîé ïàðîé ÿì, ñèñòåìà ìîæåò ïåðåñêî�÷èòü â ïðàâóþ ïàðó ÿì. Íàõîäÿñü â ýòîì êîí�îðìà�öèîííîì ñîñòîÿíèè, ïðèìåñíûé öåíòð èìååò äðóãóþðåçîíàíñíóþ ÷àñòîòó, íàõîäÿùóþñÿ âíå èíòåðâàëà,â êîòîðîì ñêàíèðóåòñÿ ÷àñòîòà ëàçåðíîãî ñâåòà, ò. å.îí íå âîçáóæäàåòñÿ ëàçåðîì è, ñëåäîâàòåëüíî, íå èç�ëó÷àåò �îòîíû. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðàâàÿ ïàðà ÿì íàðèñ. 3 ñîîòâåòñòâóåò off -ñîñòîÿíèþ. ×åðåç íåêîòî�ðîå âðåìÿ, ïðèìåðíî ðàâíîå îáðàòíîé âåðîÿòíîñòèòóííåëèðîâàíèÿ 1=A èç ñîñòîÿíèÿ 2 â ñîñòîÿíèå 1,996
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�èñ. 5. Ñõåìà, îáúÿñíÿþùàÿ âðåìåííîå óøèðåíèåëèíèè îäèíî÷íîé ìîëåêóëû çà ñ÷åò ñâåòîèíäóöèðî-âàííîãî òóííåëèðîâàíèÿïðèìåñíûé öåíòð ñíîâà îêàæåòñÿ â ñîñòîÿíèè, îïè�ñûâàåìîì ëåâîé ïàðîé ÿì, è ñíîâà íà÷íåò èçëó÷àòüâ êàæäîì ëàçåðíîì ñêàíå íîâóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü�îòîíîâ.Íà ðèñ. 5 èçîáðàæåíà ïðèìåðíàÿ ïîñëåäîâàòåëü�íîñòü �îòîíîâ, èñïóùåííûõ ìîëåêóëîé ïðè íåïðå�ðûâíîì âîçáóæäåíèè â ìàêñèìóì ëèíèè ïîãëîùå�íèÿ ìîëåêóëû è â êðûëî ýòîé ëèíèè. Ïîñëåäîâàòåëü�íîñòü èñïóùåííûõ �îòîíîâ ðàçáèâàåòñÿ íà ãðóï�ïû, ðàçäåëåííûå èíòåðâàëàìè (photon bunhing).Íà ðèñ. 5 èçîáðàæåíû ñðåäíèå çíà÷åíèÿ on- èoff -èíòåðâàëîâ. Â ðåàëüíîé ñèñòåìå äëèòåëüíîñòüon- è off -èíòåðâàëîâ �ëóêòóèðóåò, ÷òî âèäíî íàðèñ. 4. Çàìåíà �ëóêòóèðóþùèõ èíòåðâàëîâ íà èõñðåäíèå çíà÷åíèÿ íå âëèÿåò íà ñóòü îáúÿñíåíèÿ,ïðåäñòàâëåííîãî íèæå.Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè ñìåùåíèè ëàçåðíîé ëèíèèíà âåëè÷èíó � îò ðåçîíàíñà ïîãëîùåíèå ñâåòà ïðè�ìåñíûì öåíòðîì ñòàíåò ñëàáåå. Ïîýòîìó èíòåðâàëûìåæäó �îòîíàìè �ëóîðåñöåíöèè â ãðóïïèðîâêå áó�äóò áîëüøå ïðè íåðåçîíàíñíîì âîçáóæäåíèè, êàêýòî ïîêàçàíî íà ðèñ. 5. Ñëåäîâàòåëüíî, ñêîðîñòü ñ÷å�òà �îòîíîâ dN(0; t)=dt ïðè âîçáóæäåíèè, ñîîòâåò�ñòâóþùåì ðåçîíàíñíîìó ñîñòîÿíèþ, áóäåò áîëüøå,÷åì ñêîðîñòü ñ÷åòà ïðè âîçáóæäåíèè â êðûëî ëè�íèè. Êðîìå òîãî, åñëè â ïåðåõîäå ñèñòåìû èç ëå�âîé ïàðû ÿì â ïðàâóþ ãëàâíóþ ðîëü èãðàåò òóí�íåëèðîâàíèå â âîçáóæäåííîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿ�íèè, òî ñêîðîñòü òàêîãî ñâåòîèíäóöèðîâàííîãî òóí�

íåëèðîâàíèÿ áóäåò ïðîïîðöèîíàëüíà BL=�, ãäå îò�íîøåíèå L=� îïðåäåëÿåò çàñåëåííîñòü óðîâíÿ 1. Ýòîîçíà÷àåò, ÷òî ÷åì ñëàáåå ïîãëîùåíèå ñâåòà íà ÷àñ�òîòå ïåðåõîäà 0�1, ò. å. ÷åì ìåíüøå L, òåì ìåíü�øå ñêîðîñòü óõîäà ïðèìåñíîãî öåíòðà èç îïòè÷å�ñêè àêòèâíîãî on-ñîñòîÿíèÿ â îïòè÷åñêè íå àêòèâíîåoff -ñîñòîÿíèå. Ñëåäîâàòåëüíî, on-èíòåðâàëû �on(�)ïðè âîçáóæäåíèè, ñîîòâåòñòâóþùåì êðûëó îïòè÷å�ñêîé ëèíèè, áóäóò äëèííåå, ÷åì èíòåðâàëû �on(0)ïðè âîçáóæäåíèè â ðåçîíàíñíîå ñîñòîÿíèå. Ñ äðó�ãîé ñòîðîíû, ñêîðîñòü óõîäà èç off -ñîñòîÿíèÿ, êîòî�ðîìó îòâå÷àåò ïàðà ïðàâûõ ÿì, áóäåò îïðåäåëÿòüñÿêîíñòàíòîé A, ò. å. îíà íå çàâèñèò îò èíòåíñèâíîñòèïîãëîùåíèÿ. Ïîýòîìó äëèòåëüíîñòü off -èíòåðâàëà�off íå çàâèñèò îò òîãî, âîçáóæäàåì ëè ìû ñ ÷àñòî�òîé, ñîîòâåòñòâóþùåé ìàêñèìóìó ëèíèè èëè åå êðû�ëó. Âñå ýòè äåòàëè îòðàæàåò ðèñ. 5.Åñëè âðåìÿ t = nts èçìåðåíèÿ çíà÷èòåëüíî ìåíü�øå âðåìåíè æèçíè ìîëåêóëû â on-ñîñòîÿíèè, ò. å.t� �on, òî èçìåðÿåìûå �îòîíû ïðèíàäëåæàò îäíîéèç ãðóïï, èçîáðàæåííûõ íà ðèñ. 5. Â ýòîì ñëó÷àåñèãíàë íà ÔÝÓ ïðîïîðöèîíàëåí ñêîðîñòè èñïóñêà�íèÿ �îòîíîâ ìîëåêóëîé, à äëÿ îòíîøåíèÿ ñèãíàëîâïðè ðåçîíàíñíîì è íåðåçîíàíñíîì âîçáóæäåíèÿõ ìûèìååì òàêîå âûðàæåíèå:I(0; t)I(�; t) = dN(0; t)=dtdN(�; t)=dt : (6)Ïðè íàêîïëåíèè ñèãíàëà çà äëèòåëüíûé ïðîìåæó�òîê âðåìåíè T0 � �on; �off , ïîêàçàííûé íà ðèñ. 5,èìååì ñëåäóþùåå îòíîøåíèå äëÿ ñèãíàëîâ:I(0; T0)I(�; T0) = 3�on(0)dN(0; t)=dt2�on(�)dN(�; t)=dt < I(0; t)I(�; t) : (7)Äåéñòâèòåëüíî, èç ðèñ. 5 ñëåäóåò, ÷òî 3�on(0) << 2�on(�). Ôîðìóëà (7) ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî ïîëó�øèðèíà îïòè÷åñêîé ëèíèè ïîãëîùåíèÿ, èçìåðÿåìàÿçà âðåìÿ t, ìåíüøåå ÷åì �on, áóäåò ìåíüøå, ÷åì ïî�ëóøèðèíà, èçìåðÿåìàÿ çà âðåìÿ T0, ïðåâûøàþùååâðåìÿ �on. Èìåííî òàêóþ êàðòèíó ìû è âèäèì íàðèñ. 1.5. ÒÅÎ�Èß ÑÂÅÒÎÈÍÄÓÖÈ�ÎÂÀÍÍÎ�ÎÓØÈ�ÅÍÈß ÎÏÒÈ×ÅÑÊÎÉ ËÈÍÈÈÂûâåäåì òåïåðü �îðìóëó, êîòîðàÿ ñìîãëà áûîïèñàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïî óøèðå�íèþ ëèíèé èçëó÷åíèÿ òðåõ îäèíî÷íûõ ìîëåêóë,ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 1. �àññìîòðèì ïðèìåñíóþìîëåêóëó, âçàèìîäåéñòâóþùóþ ñ ìíîæåñòâîì ÄÓÑïîëèìåðà. Ïóñòü â ëîêàëüíîé îêðåñòíîñòè èìååòñÿ997



È. Ñ. Îñàäüêî ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001âñåãî ëèøü îäíà ÄÓÑ, ò. å. òàêîé ïðèìåñíûé öåíòðáóäåò èìåòü òîëüêî äâå îïòè÷åñêèå ëèíèè, ò. å. îïè�ñûâàåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ñõåìîé ðèñ. 3.�àññìîòðèì ñëó÷àé, êîãäà âîçáóæäåíèå ñâåòîìîñóùåñòâëÿåòñÿ òîëüêî íà ÷àñòîòå ïåðåõîäà 0�1. Òî�ãäà ñèñòåìà áàëàíñíûõ óðàâíåíèé ñ ïåðåõîäàìè,èçîáðàæåííûìè íà ðèñ. 3, èìååò ñëåäóþùèé âèä:_�1 = �(� +B)�1 + L�0 + b�3;_�3 = B�1 �� 1T1 + b� �3;_�0 = ��1 � (L+ a)�0 +A�2;_�2 = a�0 + �3T1 �A�2; (8)ãäå L = k0�1, à � = L + 1=T1. Áóäåì ïîëàãàòü, ÷òîêîíñòàíòû, îïèñûâàþùèå ñêîðîñòü ïåðåõîäîâ, óäîâ-ëåòâîðÿþò ñëåäóþùèì íåðàâåíñòâàì:�� L� A;B > a; b; (9)÷òî îáû÷íî ïðîèñõîäèò â ðåàëüíûõ ñèñòåìàõ. Ïðèòàêîì ñîîòíîøåíèè ìåæäó êîíñòàíòàìè ïðîöåññ âðå�ìåííîé ýâîëþöèè âåðîÿòíîñòåé �j èìååò äâà ýòàïà:êîðîòêèé è äëèòåëüíûé, îòðàæàþùèé áûñòðóþ èìåäëåííóþ ýâîëþöèè âåðîÿòíîñòåé �j . Áûñòðàÿ ýâî�ëþöèÿ ïðîèñõîäèò çà âðåìåíà ïîðÿäêà T1. Ýòîé ýâî�ëþöèè îòâå÷àåò íàðàñòàíèå êîððåëÿòîðà, íàïðèìåð,òàêîå, êàê íà ðèñ. 2á. Íàñ æå èíòåðåñóåò ìåäëåííàÿðåëàêñàöèÿ, êîòîðàÿ íàáëþäàåòñÿ ïîñëå óñòàíîâëå�íèÿ êâàçèðàâíîâåñèÿ ìåæäó íàñåëåííîñòÿìè ýëåê�òðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé �1 è �3, ñ îäíîé ñòî�ðîíû, è íàñåëåííîñòüþ �0 � ñ äðóãîé. Ñâÿçü ìåæäóâåðîÿòíîñòÿìè â ñîñòîÿíèè êâàçèðàâíîâåñèÿ ìîæíîíàéòè, ïîëîæèâ _�1 = _�3 = 0. Òîãäà, ó÷èòûâàÿ íåðà�âåíñòâà (9), íàõîäèì èç ïåðâîãî è âòîðîãî óðàâíåíèéñëåäóþùóþ ñâÿçü:�1 = (1=T1 + b)L�0(� +B)=T1 + b� � L� �0;�3 = BL�0(� +B)=T1 + b� � L�T1B�0: (10)Ïîäñòàâëÿÿ ñîîòíîøåíèÿ (10) â äâà ïîñëåäíèõ óðàâ�íåíèÿ ñèñòåìû (8), ïðèõîäèì ê ñëåäóþùåé ñèñòåìåóðàâíåíèé: _�0 = �� ~B + a� �0 +A�2;_�2 = � ~B + a� �0 �A�2; (11)îïèñûâàþùèõ ìåäëåííóþ ðåëàêñàöèþ â ïðèìåñíîìöåíòðå ñ ÄÓÑ. Èç ýòîé ñèñòåìû óðàâíåíèé, èñïîëü�çóÿ ñîîòíîøåíèå �2(t) = 1��0(t), ìû ëåãêî íàõîäèìñëåäóþùåå óðàâíåíèå :_�0 = �� ~B +R� �0 +A; (12)

êîòîðîå âêëþ÷àåò �óíêöèþ ÷àñòîòû ~B, çàâèñÿùóþîò èíòåíñèâíîñòè ëàçåðíîãî ñâåòà. �åøåíèåì óðàâ�íåíèÿ (12) ÿâëÿåòñÿ�0(t) = A~B +R +��0(0)� A~B +R��� exp h�� ~B +R� ti : (13)Çäåñü ~B = L�B; R = A+ a: (14)Ñîãëàñíî �îðìóëàì (10) è (13), ìåäëåííàÿ ðåëàê�ñàöèÿ âñåõ íàñåëåííîñòåé îïðåäåëÿåòñÿ òóííåëèðî�âàíèåì êàê ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè 0 è 2, òàê è 1 è 3.Ïåðåõîä ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè 1 è 3 ÿâëÿåòñÿ ñâåòî�èíäóöèðîâàííûì òóííåëèðîâàíèåì. Åãî ñêîðîñòü ~Bïðîïîðöèîíàëüía íàêà÷êå L.Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, â ïîëèìåðå è ñòåêëåñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ÄÓÑ, ïðèñóùèõ ðàñòâîðèòå�ëþ, ñóùåñòâîâàíèå êîòîðûõ íå îáóñëîâëåíî íàëè÷è�åì â ïîëèìåðå ïðèìåñè. ×èñëî òàêèõ ÄÓÑ îãðîìíîè ìîæåò ñóùåñòâåííî ïðåâûøàòü ÷èñëî ïðèìåñíûõöåíòðîâ. Â ýòèõ ÄÓÑ êîíñòàíòû ñïîíòàííîãî òóí�íåëèðîâàíèÿ b è B ïðè âîçáóæäåííîì õðîìî�îðåñîïîñòàâèìû ïî âåëè÷èíå ñ êîíñòàíòàìè òóííåëèðî�âàíèÿ A è a â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè õðî�ìî�îðà. Ïðè ó÷åòå âëèÿíèÿ ýòèõ ÄÓÑ ñâåòîèíäó�öèðîâàííûìè ïåðåõîäàìè ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè 1 è 3ñîãëàñíî �îðìóëàì (10) è (14) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü,òàê êàê L=� � 1. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ ðåàëèçóåòñÿ äëÿõðîìî�îðà, âçàèìîäåéñòâóþùåãî ñ ÄÓÑ ïîëèìåðîâè ñòåêîë, è âêëàä èìåííî ýòèõ ÄÓÑ â ïîëóøèðèíóTLS(T; t) ïðèâîäèò ê çàâèñèìîñòè ïîëóøèðèíû ëè�íèè îò âðåìåíè.Îäíàêî âåðîÿòíîñòü ñâåòîèíäóöèðîâàííûõ ïåðå�õîäîâ ìîæåò ïðåâûøàòü âåðîÿòíîñòü ñïîíòàííûõ.Ýòî èìååò ìåñòî â ÄÓÑ, ìîäåëèðóþùèõ ïðèìåñ�íûé öåíòð. Èìåííî ýòè ÄÓÑ ïðèíèìàþò ó÷àñòèå âïðîöåññå �îòîõèìè÷åñêîãî âûæèãàíèÿ ñòàáèëüíûõñïåêòðàëüíûõ ïðîâàëîâ â íåîäíîðîäíî óøèðåííûõîïòè÷åñêèõ ïîëîñàõ. Â ñïåêòðîñêîïèè îäèíî÷íûõìîëåêóë âûæèãàíèå âûãëÿäèò êàê èñ÷åçíîâåíèå îï�òè÷åñêîé ëèíèè ìîëåêóëû èç ðàññìàòðèâàåìîé ñïåê�òðàëüíîé îáëàñòè íà äîëãîå âðåìÿ. Ýòè ÄÓÑ, êàêïðàâèëî, îïèñûâàþò ñîñòîÿíèÿ ñàìîãî õðîìî�îðà,ò. å. îíè ïðèíàäëåæàò ê òèïó ÄÓÑ, âíåñåííûõ ïðè�ìåñíîé ìîëåêóëîé â ðàñòâîðèòåëü. Î÷åâèäíî, ÷òî÷èñëî òàêèõ ÄÓÑ ïðèìåðíî ðàâíî ÷èñëó ïðèìåñ�íûõ öåíòðîâ. Â ýòîé ñèòóàöèè, êàê ïîêàçûâàåò ýêñ�ïåðèìåíò, èìååò ìåñòî âûæèãàíèå ñòàáèëüíîãî ñïåê�òðàëüíîãî ïðîâàëà â íåîäíîðîäíî óøèðåííîé îïòè�÷åñêîé ïîëîñå çà ñ÷åò èìåííî ñâåòîèíäóöèðîâàííî�998



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001 Èíäóöèðîâàííîå ñâåòîì âðåìåííîå óøèðåíèå : : :ãî òóííåëèðîâàíèÿ. Ïîñêîëüêó ýòîò ïðîâàë â îòñóò�ñòâèå ñâåòîâîé íàêà÷êè è ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõñóùåñòâóåò â òå÷åíèå äíåé è äàæå íåäåëü, ýòî ñâè�äåòåëüñòâóåò î ÷ðåçâû÷àéíî íèçêîé ý��åêòèâíîñòèòàêîãî òóííåëèðîâàíèÿ â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñî�ñòîÿíèè, ò. å. ìàëîñòè êîíñòàíò A è a â ÄÓÑ, ñâÿ�çàííîé ñ ïðèìåñüþ. Ñëåäîâàòåëüíî, â òàêèõ ÄÓÑñâåòîèíäóöèðîâàííûì òóííåëèðîâàíèåì ïðåíåáðå÷üíåëüçÿ. Èìåííî îíî èãðàåò ðåøàþùóþ ðîëü äëÿ îáú�ÿñíåíèÿ õàðàêòåðà êðèâûõ 2 è 3 íà ðèñ. 1.Î÷åâèäíî, ÷òî ëèíèÿ ïîãëîùåíèÿ, ïîëó÷åííàÿâ ðåçóëüòàòå n ëàçåðíûõ ñêàíîâ, îòðàæàåò çàâèñè�ìîñòü âåðîÿòíîñòè íàáëþäåíèÿ �îòîíà �ëóîðåñöåí�öèè îò ÷àñòîòû ñâåòà âîçáóæäàþùåãî ëàçåðà. Âåðî�ÿòíîñòü èñïóñêàíèÿ �îòîíà ïðîïîðöèîíàëüíà âåðî�ÿòíîñòè îáíàðóæèòü õðîìî�îð âîçáóæäåííûì, ò. å.âåðîÿòíîñòè �1(t), ãäå t = nts. Èñïîëüçóÿ �îðìóëû(10) è (13), ìû íàõîäèì�1(�; t) = L� �� � A~B+R+�1� A~B+R� exp h�� ~B+R� ti� ; (15)ãäå èñïîëüçîâàíî íà÷àëüíîå óñëîâèå �0(0) = 1. Åñëèïîäñòàâèòü ñþäà ~B, îïðåäåëåííîå �îðìóëîé (14), èïðèíÿòü âî âíèìàíèå, ÷òîL = 2�2 1=T2�2 + 1=T 22 ; (16)ãäå � = dE=~ � ÷àñòîòà �àáè, òî ïðèõîäèì ê ñëåäó�þùèì âûðàæåíèÿì äëÿ íàñåëåííîñòè ïðè ìàëûõ èáîëüøèõ âðåìåíàõ íàáëþäåíèÿ:�1(�; t) ==8>>><>>>:L� � 2�2 T1=T2�2 + 1=T 22 ; t � 0;2�2 T1=T2�2+1=T 22 (1+2�2T2T1B=R) ; t� 1~B+R;(17)ïðè÷åì ïåðåõîä îò ëîðåíöèàíà ñ ïîëóøèðèíîé 2=T2ê ëîðåíöèàíó ñ ïîëóøèðèíîé�!1=2(1) = 2T2 r1 + 2�2T2T1BR (18)ïðîèñõîäèò ïðè t / 1=( ~B +R).

6. Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅ ÒÅÎ�ÈÈ ÑÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÌÈçìåðÿåìàÿ ñ ïîìîùüþ ñêàíèðîâàíèÿ ÷àñòîòûëàçåðà çà âðåìÿ t = nts ñïåêòðàëüíàÿ �óíêöèÿF (�; t) ïðîïîðöèîíàëüíà �óíêöèè �1(�; t), îïèñû�âàåìîé �îðìóëîé (15), ò. å.�1(�; t) = 2�2T1T2F (�; t): (19)Åñëè ïðåíåáðå÷ü ñâåòîèíäóöèðîâàííûìè ïåðåõî�äàìè, ïðèðàâíÿâ íóëþ êîíñòàíòó B â �îðìóëå (15),òî âåðõíÿÿ è íèæíÿÿ �îðìóëû â (17) ñîâïàäàþò, ò. å.ïîëóøèðèíà ñïåêòðàëüíîé �óíêöèè �!1=2 ðàâíÿåò�ñÿ 2=T2 è ìîæåò çàâèñåòü îò âðåìåíè òîëüêî áëàãî�äàðÿ çàâèñèìîñòè îò íåãî ïîëóøèðèíû TLS(T; t),âõîäÿùåé â 2=T2, ò. å. îíà îäèíàêîâà äëÿ êàæäîé ìî�ëåêóëû. Òîãäà �îðìóëà (1) ìîæåò áûòü ïðåîáðàçî�âàíà ê ñëåäóþùåìó âèäó:�!1=2 = 2T2(t) = 2T2(1) (1 + C lg t): (20)Êîý��èöèåíòû 1=T2(1) è C ìîãóò áûòü ðàçëè÷íû�ìè äëÿ ðàçëè÷íûõ èíäèâèäóàëüíûõ ïðèìåñíûõ ìî�ëåêóë â ïîëèìåðå. Ôîðìóëà (20) õîðîøî îïèñûâàåòóøèðåíèå ñî âðåìåíåì ëèíèè ìîëåêóëû 1 íà ðèñ. 1ïðè 1=T2(1) = 1:9 � 109 ñ�1 è C = 0:08. Ýòî îçíà÷à�åò, ÷òî ìîëåêóëà 1 íå âçàèìîäåéñòâóåò ñ ÄÓÑ, èìå�þùåé çàìåòíóþ âåðîÿòíîñòü ñâåòîèíäóöèðîâàííîãîòóííåëèðîâàíèÿ. Î÷åâèäíî, ÷òî óøèðåíèå ëèíèè áó�äåò õîðîøî îïèñûâàòüñÿ �îðìóëàìè (1) è (4) â ðàñ�ñìàòðèâàåìîì âðåìåííîì èíòåðâàëå äàæå è òîãäà,êîãäà ïðèìåñíûé öåíòð âñå æå âçàèìîäåéñòâóåò ñÄÓÑ, íî ïîñëåäíÿÿ èìååò î÷åíü áîëüøóþ êîíñòàíòóðåëàêñàöèè R â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Â ýòîì ñëó÷àåñîãëàñíî (18) ìû èìååì �!1=2(1) = 2=T2.�àññìîòðèì òåïåðü âðåìåííîå óøèðåíèå îïòè÷å�ñêîé ëèíèè ìîëåêóëû 2, ïðåäñòàâëåííîå íà ðèñ. 1.Îíî íå ìîæåò áûòü îïèñàíî òîëüêî �îðìóëàìè (1)è (4). Â ýòîì ïðèìåñíîì öåíòðå ïîëóøèðèíó îïòè�÷åñêîé ëèíèè íàäî ðàññ÷èòûâàòü ñ ïîìîùüþ �îð�ìóë (15)�(18). Ïðè íàëè÷èè îïòè÷åñêè íåàêòèâíîãîñîñòîÿíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü �îòîíîâ áóäåò ïðå�ðûâàòüñÿ ïàóçàìè, ò. å. áóäóò ñóùåñòâîâàòü on- èoff -èíòåðâàëû. Íàéäåì ñðåäíèå çíà÷åíèÿ è äëèòåëü�íîñòè on- è off -èíòåðâàëîâ.Î÷åâèäíî, ÷òî âñå âðåìÿ, ïîêà ìîëåêóëà ñêà�÷åò ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè 0 è 1, ïðåäñòàâëåííûìè íàðèñ. 3, èçëó÷àþùàÿ ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â on-ñîñòîÿ-íèè, ò. å. �on = �0 + �1 (21)� âåðîÿòíîñòü íàéòè ñèñòåìó â on-ñîñòîÿíèè. Ïðåä�ïîëàãàÿ, ÷òî ñèñòåìà ñ âåðîÿòíîñòüþ ðàâíîé åäèíè�öå íàõîäèòñÿ â on-ñîñòîÿíèè, íàéäåì ñðåäíåå âðåìÿ999



È. Ñ. Îñàäüêî ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001æèçíè �on â ýòîì ñîñòîÿíèè. Êèíåòèêà óõîäà ñèñòå�ìû èç on-ñîñòîÿíèÿ áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ñëåäóþùè�ìè óðàâíåíèÿìè:_�1 = �(� +B)�1 + L�0;_�0 = ��1 � (L+ a)�0: (22)Ñêëàäûâàÿ ýòè óðàâíåíèÿ, íàõîäèì_�on = �B�1 � a�0: (23)Ó÷èòûâàÿ íåðàâåíñòâà (9), ìû íàõîäèì (òàê æå, êàêýòî áûëî ñäåëàíî â ðàçä. 5), ÷òî�1 � L��0: (24)Ñ ïîìîùüþ �îðìóë (21) è (24) ìîæíî ïðåîáðàçî�âàòü óðàâíåíèå (23) ê ñëåäóþùåìó âèäó:_�on = ��on�on ; (25)ãäå �on, îïðåäåëåííîå �îðìóëîé1�on(�) = BL+ a�L+ � ; (26)� âðåìÿ æèçíè ñèñòåìû â on-ñîñòîÿíèè. Îíî çàâè�ñèò îò ðàçíîñòè ÷àñòîò ëàçåðà è ìàêñèìóìà áåñ�î�íîííîé ëèíèè. Èç óðàâíåíèÿ (25) íàõîäèì ñëåäóþ�ùóþ ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè íàéòè on-èíòåðâàë äëè�òåëüíîñòüþ t:won(t) = 1�on exp�� t�on � : (27)Çäåñü �on îïðåäåëåíî �îðìóëîé (26). Ñ ïîìîùüþýòîé ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè íàõîäèì äëÿ ñðåäíåãîçíà÷åíèÿ on-èíòåðâàëîâ ñëåäóþùåå âûðàæåíèå:1Z0 twon(t)dt = �on: (28)Î÷åâèäíî, ÷òî ïîñëå òîãî êàê ñèñòåìà ñîâåðøèëàêâàíòîâûé ñêà÷îê â off -ñîñòîÿíèå, îíà çà âðåìÿ ïî�ðÿäêà íåñêîëüêèõ íàíîñåêóíä ïîïàäåò â ñîñòîÿíèå2. Ïîýòîìó ìîæåì ïîëîæèòü�off = �2: (29)Êèíåòèêà óõîäà ñèñòåìû èç off -ñîñòîÿíèÿ îïðåäåëÿ�åòñÿ óðàâíåíèåì _�off = �A�off : (30)ñëåäîâàòåëüíî, âðåìÿ æèçíè â off -ñîñòîÿíèè, à çíà�÷èò, è ñðåäíåå çíà÷åíèå off -èíòåðâàëà îïðåäåëÿþò�ñÿ ñëåäóþùåé �îðìóëîé:�off = 1=A � 1=R: (31)

�àññìîòðèì �îðìóëû (26) è (31), îïèñûâàþùèåñðåäíèå çíà÷åíèÿ on- è off -èíòåðâàëîâ. Èç �îðìóëû(26) ñëåäóåò, ÷òî ïðè B = a ñðåäíÿÿ äëèòåëüíîñòüon-èíòåðâàëîâ íå çàâèñèò îò ëàçåðíîé íàêà÷êè è ðàâ�íà �on = 1=a. Â ýòîì ñëó÷àå ñîãëàñíî ðèñ. 5 äëèòåëü�íîñòü èñïóñêàíèÿ ãðóïïû �îòîíîâ â ïðàâîì ñòîëáöåáóäåò òàêîé æå, êàê è â ëåâîì ñòîëáöå. Ñëåäîâàòåëü�íî, ëîðåíöèàí, ñîîòâåòñòâóþùèé âåðõíåé ÷àñòè íàðèñ. 5, èçìåðåííûé çà âðåìÿ T0, áóäåò èìåòü òó æåïîëóøèðèíó, ÷òî è íèæíèé, èçìåðåííûé çà áîëåå êî�ðîòêîå âðåìÿ. Òàêèì îáðàçîì, ïðè B = a ðåçóëüòàòûíà ðèñ. 1 íå ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû. Îäíàêî èç ñõåìûíà ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî âåðîÿòíîñòè B è a îïðåäåëÿþòñêîðîñòè ïåðåõîäîâ ñîîòâåòñòâåííî ñ ðîæäåíèåì èóíè÷òîæåíèåì �îíîíîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, îíè íå ñîâ�ïàäàþò äðóã ñ äðóãîì, òàê êàê ïî-ðàçíîìó çàâèñÿòîò òåìïåðàòóðû. Îíè ìîãóò ñîâïàñòü ëèøü ñëó÷àé�íî ïðè îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðå. Ñêàçàííîå âûøåîçíà÷àåò, ÷òî ðàâåíñòâî B = a, åñëè è âîçìîæíî,òî â äðóãîé ýíåðãåòè÷åñêîé ñõåìå, à èìåííî, åñëè ââåðõíåé ïàðå ïîòåíöèàëüíûõ ÿì íà ðèñ. 3 ëåâàÿ ÿìàîêàæåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè íèæå ïðàâîé.Âåðíåìñÿ ñíîâà ê ýíåðãåòè÷åñêîé ñõåìå ðèñ. 3.Â ýòîì ñëó÷àå B � a. Ýòî íàâåðíÿêà ñïðàâåäëèâîïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå, ïîòîìó ÷òî a ñòðåìèòñÿ êíóëþ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû, à B îñòàåòñÿ êî�íå÷íîé âåëè÷èíîé. Â ýòîì ðåàëüíîì ñëó÷àå �îðìóëà(26) ïðèíèìàåò ñëåäóþùèé âèä:1�on(�) � BL� � BLT1; (32)ò. å. äëèòåëüíîñòü ñðåäíåãî on-èíòåðâàëà îáðàòíîïðîïîðöèîíàëüíà ëàçåðíîé íàêà÷êå. Ïî ýòîìó ïðè�çíàêó ëåãêî îïðåäåëÿåòñÿ èíäóöèðîâàííûé ñâåòîìõàðàêòåð ïåðåõîäà èç on- â off -ñîñòîÿíèå. Â ýòîìñëó÷àå, ó÷èòûâàÿ, ÷òî1�on(0) = 2�2T2T1B; 1�off � R; (33)ìû ìîæåì ïåðåïèñàòü �îðìóëó (18) â ñëåäóþùåìâèäå �!1=2(1) = 2T2 r1 + �off�on(0) : (34)Î÷åâèäíî òàêæå, ÷òî âðåìåííîé èíòåðâàë, íà êî�òîðîì ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå ïîëóøèðèíû îïòè÷å�ñêîé ëèíèè, îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùåé �îðìóëîé:1� = ~B +R � 1�on(�) + 1�off : (35)Ïîñëåäíèå äâå �îðìóëû óäîáíû òåì, ÷òî íå ñîäåð�æàò íåèçâåñòíûõ ïàðàìåòðîâ òèïà âåðîÿòíîñòåé òóí�íåëüíûõ ïåðåõîäîâ. Âñå âåëè÷èíû, âõîäÿùèå â íèõ,1000
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�èñ. 6. Çàâèñèìîñòü íàñåëåííîñòè �ëóîðåñöåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû 2 îò âðåìåíè (à) è ñðàâíåíèå èçìåðåí-íîé ïîëóøèðèíû ëèíèè ìîëåêóëû 2 (êðóæêè) ñ ðàññ÷èòàííîé ïî �îðìóëàì (15) è (20) (á) ïðè 1=�T2 = 280 Ì�ö,C = 0:01, r = �off=�on = 3:7, � = 234 ìîãóò áûòü ñðàâíèòåëüíî ïðîñòî èçìåðåíû â îäíîìýêñïåðèìåíòå. Ê ñîæàëåíèþ, â ðàáîòå [14℄ ñðåäíèåèíòåðâàëû �on è �off íå áûëè èçìåðåíû, ïîýòîìó íàìïðèøëîñü ïîäáèðàòü ïàðàìåòðû � è r = �off=�on.Ïåðâûé ïàðàìåòð îïðåäåëÿåò âðåìÿ, ïðè êîòîðîì íàðèñ. 1 íà÷èíàåòñÿ ðîñò óøèðåíèÿ. Âòîðîé ïàðàìåòðîïðåäåëÿåò êàê áû àìïëèòóäó èçìåíåíèÿ ïîëóøèðè�íû. Çíàÿ ýòè ïàðàìåòðû, ìîæíî ïî �îðìóëàì (33)íàéòè êîíñòàíòû ðåëàêñàöèè B è R.Ñîãëàñèå òåîðåòè÷åñêîé êðèâîé ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè äàííûìè äëÿ ïîëóøèðèíû íà ðèñ. 6ááûëî äîñòèãíóòî ïðè ñëåäóþùèõ çíà÷åíèÿõ ïàðà�ìåòðîâ: r = 3:7, � = 234 . Èì ñîîòâåòñòâóþò�on = 297 , �off = 1100 . Èñïîëüçóÿ ýòè çíà÷å�íèÿ, ìû ìîæåì íàéòè êîíñòàíòû òóííåëèðîâàíèÿ Bè R ïðèìåñíîãî öåíòðà 2. Îáðàòíîå çíà÷åíèå �offÿâëÿåòñÿ èñêîìîé ñêîðîñòüþ R2 òóííåëèðîâàíèÿ âîñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè. Äëÿ íàõîæäåíèÿêîíñòàíòû B íåîáõîäèìî çíàòü ÷àñòîòó �àáè. Îíàâûðàæàåòñÿ ÷åðåç äëèíó âîëíû � ïîãëîùàåìîãî ñâå�òà è èíòåíñèâíîñòü I ñâåòà âîçáóæäàþùåãî ëàçåðà,âûðàæåííóþ â �îò/ñì2�ñ, ñëåäóþùèì îáðàçîì:�2 = 34� �2T1 I: (36)Â ðàáîòå [14℄ èñïîëüçîâàëñÿ ëàçåð ñ èíòåíñèâíî�ñòüþ ñâåòà 1 ìÂò/ñì2, äàþùèé ïîòîê �îòîíîâ èí�òåíñèâíîñòüþ I � 2:5 � 1015 �îò/ñì2�ñ. Ïîäñòàâëÿÿýòó âåëè÷èíó â �îðìóëó (36) è áåðÿ � = 500 íì,T1 = 3 � 10�9 ñ [27℄, ìû íàõîäèì � � 2:2 � 107 ñ�1. Ñïîìîùüþ êðèâîé 2 íà ðèñ. 1 ìîæíî îïðåäåëèòü ïàðà�ìåòð T2. Íàõîäèì 1=�T2 = 280Ì�ö, ò. å. T2 � 10�9 .Ïîäñòàâëÿÿ íàéäåííîå âûøå çíà÷åíèå ÷àñòîòû �àáè

è çíà÷åíèÿ êîíñòàíò T2 �àçîâîé ðåëàêñàöèè â �îð�ìóëó (33), íàõîäèì B = 1:1 ñ�1.�èñóíîê 6à ïîêàçûâàåò èçìåíåíèå íàñåëåííîñòè�ëóîðåñöèðóþùåãî ñîñòîÿíèÿ 1. �åçêîìó óáûâàíèþêðèâîé ïðè lg(t) > 1:5 îòâå÷àåò ïåðåõîä ìîëåêóëûâ off -ñîñòîÿíèå. Ñðàâíåíèå ðèñ. 6à ñ 6á ïîêàçûâàåò÷åòêóþ êîððåëÿöèþ ìåæäó âðåìåíåì, êîãäà ñîâåð�øàåòñÿ ïåðåõîä ñ óðîâíÿ 1 â off -ñîñòîÿíèå è âðåìå�íåì, êîãäà ïðîèñõîäèò ðåçêîå óâåëè÷åíèå ïîëóøèðè�íû ëèíèè 2.Ñ áîëåå ñëîæíîé ñèòóàöèåé ìû ñòàëêèâàåìñÿïðè ðàññìîòðåíèè óøèðåíèÿ ëèíèè ìîëåêóëû 3 íàðèñ. 1. Îíî óâåëè÷èâàåòñÿ ñíà÷àëà áûñòðî, à ïî�òîì ìåäëåííåå íà âðåìåííîì èíòåðâàëå ïðèìåðíîðàâíîì äâóì ïîðÿäêàì âåëè÷èíû. Ïîñêîëüêó ýêñïî�íåíöèàëüíîå óâåëè÷åíèå çàíèìàåò òîëüêî îäèí ïî�ðÿäîê âðåìåíè, ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî êðèâàÿ 3 íåìîæåò áûòü äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñàíà ñ ïîìîùüþ�îðìóëû (15), èìåþùåé òîëüêî îäíó ýêñïîíåíòó. Èäåéñòâèòåëüíî, êàê ïîêàçûâàåò ðèñ. 7á, òåîðåòè÷å�ñêàÿ êðèâàÿ â ñîñòîÿíèè óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñàòüòîëüêî íà÷àëüíûé ó÷àñòîê óøèðåíèÿ ëèíèè ìîëåêó�ëû 3, çàíèìàþùèé òîëüêî îäèí ïîðÿäîê âðåìåííîéøêàëû. Î÷åâèäíî, ÷òî èìååòñÿ êàêîé-òî äîïîëíè�òåëüíûé ìåõàíèçì ñâåòîèíäóöèðîâàííîãî òóííåëè�ðîâàíèÿ, ïðîÿâëÿþùèéñÿ ïðè áîëüøèõ âðåìåíàõ, êî�òîðûé íå îõâàòûâàåòñÿ ïðîñòåéøåé ìîäåëüþ ÄÓÑ,ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 3. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî èñ�ñëåäîâàíèÿ ñëåäîâ (trail) íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ èíäè�âèäóàëüíûõ ìîëåêóë òåððèëåíà â ïîëèýòèëåíå, ïðî�âåäåííîå â ðàáîòå [14℄, ïîêàçûâàåò, ÷òî âñòðå÷àþò�ñÿ ñëó÷àè, äåéñòâèòåëüíî íå îïèñûâàåìûå ìîäåëüþÄÓÑ, íàïðèìåð, êîãäà îïòè÷åñêàÿ ëèíèÿ ìîëåêóëûñîîòâåòñòâóåò òðåì ñïåêòðàëüíûì ïîçèöèÿì. ×åì1001
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Âðåìÿ, ñ�èñ. 7. Òî æå, ÷òî íà ðèñ. 6, íî äëÿ ìîëåêóëû 3 ïðè 1=�T2 = 238 Ì�ö, C = 0:02, r = �off=�on = 9:2, � = 2:35 ñîáóñëîâëåíî äîïîëíèòåëüíîå óøèðåíèå íà ðèñ. 7áïðè áîëüøèõ âðåìåíàõ, ïîêà íå ÿñíî.7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðîâåäåííîå âûøå ðàññìîòðåíèå ïîçâîëÿåò äàòüñëåäóþùåå îáúÿñíåíèå âåñüìà íåîáû÷íîìó âðåìåí�íîìó ïîâåäåíèþ ïîëóøèðèíû ëèíèé òðåõ èíäèâèäó�àëüíûõ ìîëåêóë òåððèëåíà â ïîëèýòèëåíå, èçîáðà�æåííîìó íà ðèñ. 1.Ñëàáîå ëîãàðè�ìè÷åñêîå âîçðàñòàíèå ïîëóøèðè�íû, îäèíàêîâîå äëÿ âñåõ òðåõ ëèíèé, îáúÿñíÿåòñÿâçàèìîäåéñòâèåì õðîìî�îðà ìîëåêóë ñ îãðîìíûì÷èñëîì ÄÓÑ ïîëèìåðà, ñðåäè êîòîðûõ ìíîæåñòâîíåðàâíîâåñíûõ. Ýòîò ý��åêò îáû÷íî è íàçûâàåò�ñÿ ñïåêòðàëüíîé äè��óçèåé. Îí óæå íåîäíîêðàòíîíàáëþäàëñÿ ðàíåå ïðè èññëåäîâàíèè ñïåêòðàëüíûõïðîâàëîâ è îïòè÷åñêèõ ëèíèé îäèíî÷íûõ ìîëåêóë.�åçêîå âîçðàñòàíèå ïîëóøèðèíû ëèíèè ìîëåêó�ëû 2 òåððèëåíà íà ðèñ. 1 óäîâëåòâîðèòåëüíî îáú�ÿñíÿåòñÿ ý��åêòîì, êîòîðûé àíàëîãè÷åí ý��åêòóíàñûùåíèÿ ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, ñóùåñòâóþùåìó óìîëåêóë ñ áîëüøèì êâàíòîâûì âûõîäîì â òðèïëåò�íîå ñîñòîÿíèå ìîëåêóëû. Òîëüêî â äàííîì ñëó÷àåðîëü òðèïëåòíîé ëîâóøêè èãðàåò âòîðîå ñîñòîÿíèåÄÓÑ, êîòîðàÿ ìîäåëèðóåò äâà âîçìîæíûõ êîí�îð�ìàöèîííûõ ñîñòîÿíèÿ ïðèìåñíîãî öåíòðà. Ïåðåõîäâî âòîðîå êîí�îðìàöèîííîå ñîñòîÿíèå ïðèìåñíîãîöåíòðà ïîñëå ïîãëîùåíèÿ �îòîíà è îáóñëîâëèâàåòðåçêîå óøèðåíèå ëèíèè. Åñëè áû â ðàáîòå [14℄ áûëèèçìåðåíû ñðåäíèå äëèíû on- è off -èíòåðâàëîâ, âõî�äÿùèå â �îðìóëû (34) è (35), òî �îðìóëû (34) è 35)íå ñîäåðæàëè áû ñâîáîäíûõ ïàðàìåòðîâ. Ê ñîæàëå�íèþ, èçìåðåíèÿ ñðåäíèõ äëèí on- è off -èíòåðâàëîââ ðàáîòå [14℄ íå áûëè ñäåëàíû. Ïîýòîìó ýòè ïàðà�ìåòðû ïðèøëîñü ïîäáèðàòü. Îáðàáîòêà èçìåðåííûõ
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