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Èññëåäîâàíà òåïëîïðîâîäíîñòü òâåðäîãî ìåòàíà ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå òåìïåðàòóðû ôàçî-
âîãî ïåðåõîäà. Îáíàðóæåíî óâåëè÷åíèå òåïëîïðîâîäíîñòè îáðàçöîâ âî âðåìåíè ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ íèæå 5 Ê ïîñëå áûñòðîãî îõëàæäåíèÿ. Íàáëþäàåìûé ýôôåêò ñâÿçàí ñ óìåíüøåíèåì êîí-
öåíòðàöèè Ò-ìîäèôèêàöèè â ðåçóëüòàòå êîíâåðñèè. Îïðåäåëåíî õàðàêòåðèñòè÷åñêîå âðåìÿ
ñïèí-ÿäåðíîé êîíâåðñèè ìåòàíà â îáëàñòè òåìïåðàòóð 1,8–5 Ê.

Äîñë³äæåíî òåïëîïðîâ³äí³ñòü òâåðäîãî ìåòàíó ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæ÷å òåìïåðàòóðè ôàçî-
âîãî ïåðåõîäó. Âèÿâëåíî çá³ëüøåííÿ òåïëîïðîâ³äíîñò³ çðàçê³â ³ç ÷àñîì ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæ-
÷å 5 Ê ï³ñëÿ øâèäêîãî îõîëîäæåííÿ. Åôåêò, ùî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ, ïîâ’ÿçàíî ³ç çìåíøåííÿì êîí-
öåíòðàö³¿ Ò-ìîäèô³êàö³¿ âíàñë³äîê êîíâåðñ³¿. Âèçíà÷åíî õàðàêòåðèñòè÷íèé ÷àñ ñï³í-ÿäåðíî¿
êîíâåðñ³¿ ìåòàíó â îáëàñò³ òåìïåðàòóð 1,8–5 Ê.

PACS: 66.70.+f, 63.50.+x

Ââåäåíèå

Ïðîöåññ ñïèí-ÿäåðíîé êîíâåðñèè â òâåðäîì ìåòàíå
óñòàíàâëèâàåò ðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå ìåæäó ñïè-
íîâûìè ìîäèôèêàöèÿìè ìîëåêóë (Å, Ò è À ñ ñóììàð-
íûìè ÿäåðíûìè ñïèíàìè I = 0, 1 è 2 ñîîòâåòñòâåííî).
Ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ðåëàêñàöèÿ
ñïèíîâîé ïîäñèñòåìû ïðîèñõîäèò áûñòðî, è ðàñïðåäå-
ëåíèå ìîäèôèêàöèé ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò ðàâíîâåñíîãî.
Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ñêîðîñòü êîíâåðñèè çà-
ìåäëÿåòñÿ è â ñèñòåìå ìîæåò äëèòåëüíîå âðåìÿ ñîõðà-
íÿòüñÿ ðàñïðåäåëåíèå ìîäèôèêàöèé, ñîîòâåòñòâóþ-
ùåå áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå. Ñêîðîñòü êîíâåðñèè
îïðåäåëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèåì ñïèíîâ ïðîòîíîâ è âå-
ðîÿòíîñòüþ ïåðåäà÷è ýíåðãèè êîíâåðñèè ðåøåòêå ìå-
òàíà (ïîäñèñòåìå ôîíîíîâ). Ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë
òâåðäîãî ìåòàíà ïî ñïèí-ÿäåðíûì ìîäèôèêàöèÿì è
âðåìåíà ñïèí-ÿäåðíîé êîíâåðñèè ïðè ðàçëè÷íûõ òåì-
ïåðàòóðàõ èññëåäîâàíû â ðÿäå ýêñïåðèìåíòîâ ïî äàí-
íûì ßÌÐ ìåòîäîâ (ñì., íàïðèìåð, [1–3]), ïî ìàãíèò-
íîé âîñïðèèì÷èâîñòè [4], íåéòðîííîìó ðàññåÿíèþ
[5,6], ïî èçìåðåíèÿì òåïëîåìêîñòè [7], â äèëàòîìåò-
ðè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ [8], à òàêæå òåîðåòè÷åñêè [9].
Ïðîöåññ êîíâåðñèè óñêîðÿåòñÿ ïðè ââåäåíèè â ÷èñòûé
ìåòàí ïðèìåñè êðèïòîíà [5,10,11]. Â ÷àñòè÷íî óïîðÿ-

äî÷åííîé ôàçå II ÷èñòîãî ìåòàíà, ãäå òðè ÷åòâåðòè
ìîëåêóë îðèåíòàöèîííî óïîðÿäî÷åíû è ñîâåðøàþò
ëèáðàöèîííûå êîëåáàíèÿ, à îäíà ÷åòâåðòü ìîëåêóë
ïî÷òè ñâîáîäíî âðàùàåòñÿ, íàáëþäàþòñÿ äâà õàðàêòå-
ðèñòè÷åñêèõ âðåìåíè ðåëàêñàöèè, êîòîðûå ñîîòâåòñò-
âóþò ïðîöåññàì ñïèí-ÿäåðíîé êîíâåðñèè â ðàçëè÷íûõ
ïîäðåøåòêàõ. Íèéìàí è Áåðëèíñêèé [9] îöåíèëè ñêî-
ðîñòü êîíâåðñèè ïðè òåìïåðàòóðàõ æèäêîãî ãåëèÿ â
ðàçëè÷íûõ ïîäðåøåòêàõ. Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå âðåìå-
íà ñïèí-ÿäåðíîé êîíâåðñèè ïî÷òè ñâîáîäíî âðàùàþ-
ùèõñÿ ìîëåêóë, îïðåäåëåííûå â ðàçëè÷íûõ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ ðàáîòàõ, èìåþò äîâîëüíî áîëüøîé
ðàçáðîñ. Îòìåòèì, ÷òî ïàðàìàãíèòíàÿ ïðèìåñü O2,
îáû÷íî ïðèñóòñòâóþùàÿ â ìåòàíå, äàæå â íåçíà÷è-
òåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ ñèëüíî âëèÿåò íà ñêîðîñòü êîí-
âåðñèè. Íåñìîòðÿ íà äîâîëüíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî
ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ýòîé ïðîáëåìå, êîíâåðñèîííûé
ïðîöåññ â ìåòàíå äî ñèõ ïîð íå ÿñåí.

Âëèÿíèå êîíâåðñèè íà òåïëîïðîâîäíîñòü îáíàðó-
æåíî â ðàáîòå [12], îäíàêî êîëè÷åñòâåííî íå èññëåäî-
âàëîñü. Òåïëîïðîâîäíîñòü òâåðäîãî ìåòàíà ñèëüíî
çàâèñèò îò õàðàêòåðà îðèåíòàöèîííîãî äâèæåíèÿ ìî-
ëåêóë. Â ÷àñòè÷íî óïîðÿäî÷åííîé ôàçå ÑÍ4 íàáëþäà-
åòñÿ àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå òåïëîïðîâîäíîñòè [12].
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Àâòîðû ýòîé ñòàòüè ïðåäïîëîæèëè, ÷òî íèçêîå çíà-
÷åíèå ìàêñèìóìà òåïëîïðîâîäíîñòè, ïîòåðÿ ýêñïî-
íåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòè âûøå òåìïåðàòóðû ìàêñè-
ìóìà — ðåçóëüòàò ïðèñóòñòâèÿ ìåõàíèçìà ñèëüíîãî
ôîíîííîãî ðàññåÿíèÿ, ñâÿçàííîãî ñ âðàùàòåëüíûì
âîçáóæäåíèåì ìîëåêóë ìåòàíà. Â ðàáîòå òàêæå èçìå-
ðåíà òåïëîïðîâîäíîñòü ïðè òåìïåðàòóðå 4,8 Ê êàê ïî-
ñëå áûñòðîãî îõëàæäåíèÿ îò 25 Ê, òàê è ïîñëå íàãðåâà
îò 1,5 Ê. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè
ðàçëè÷àëèñü ïðèáëèçèòåëüíî íà 10%. Àâòîðû îáúÿñ-
íèëè òàêîå ïîâåäåíèå âëèÿíèåì ñïèí-ÿäåðíîé êîí-
âåðñèè íà òåïëîïðîâîäíîñòü ìåòàíà.

Ñëîæíîñòü òðàêòîâêè ïîâåäåíèÿ òåïëîïðîâîäíî-
ñòè ìåòàíà â ôàçå II îáóñëîâëåíà òåì îáñòîÿòåëüñò-
âîì, ÷òî ðàññåÿíèå ôîíîíîâ ìîæåò çàâèñåòü îò
âðàùàòåëüíûõ âîçáóæäåíèé äâóõ òèïîâ: ñëàáîçà-
òîðìîæåííûõ ðîòîðîâ è ëèáðàöèé. Â îáëàñòè òåìïå-
ðàòóð íèæå 5 Ê íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûé (ñèëü-
íûé) ìåõàíèçì ðàññåÿíèÿ ôîíîíîâ – ìåõàíèçì
ôîíîí-âðàùàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, òàê êàê â
ýíåðãåòè÷åñêîì ñïåêòðå ðîòîðà ÑÍ4 èìååòñÿ íåñ-
êîëüêî íèçêîëåæàùèõ óðîâíåé ýíåðãèè, íåäàëåêî
îòñòîÿùèõ äðóã îò äðóãà, êîòîðûå ìîãóò ó÷àñò-
âîâàòü â ðåçîíàíñíîì ðàññåÿíèè ôîíîíîâ. Òðè
ñïèí-ÿäåðíûå ìîäèôèêàöèè ÑÍ4 ìîãóò ðàññåèâàòü
ôîíîíû íåçàâèñèìî äðóã îò äðóãà. Ìîëåêóëû Ò-ìî-
äèôèêàöèè ïî÷òè ñâîáîäíî âðàùàþùåãîñÿ ðîòîðà
ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå ñèëüíûì èñòî÷íèêîì ðàññåÿíèÿ
ôîíîíîâ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ [10], òàê êàê îíè
ìîãóò íàèáîëåå ýôôåêòèâíî ïîãëîùàòü òåïëîâûå
ôîíîíû ñ ýíåðãèåé, ðàâíîé ðàçíîñòè ýíåðãèé
( , )�Å � 12 4Ê ìåæäó îñíîâíûì è ïåðâûì âîçáóæäåí-
íûì óðîâíåì ñïåêòðà âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ. Îò-
ìåòèì, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë Ò-ìîäèôèêàöèè
ìåòàíà ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû óìåíüøàåòñÿ,
òàê êàê â ðåçóëüòàòå êîíâåðñèè ìîëåêóëû Ò-ìîäè-
ôèêàöèè ïåðåõîäÿò â áîëåå óñòîé÷èâóþ À-ìîäèôè-
êàöèþ. Ýòîò ïðîöåññ âëèÿåò íà âåëè÷èíó òåïëî-
ïðîâîäíîñòè, òàê êàê êîëè÷åñòâî ðàññåèâàþùèõ
öåíòðîâ (ìîëåêóë Ò-ìîäèôèêàöèè ìåòàíà) óìåíü-
øàåòñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè áûñòðîì îõëàæäåíèè
îáðàçöà ìåòàíà ìîæíî ñîçäàòü íåðàâíîâåñíîå ðàñ-
ïðåäåëåíèå ìåæäó ñïèí-ÿäåðíûìè ìîäèôèêàöèÿìè,
êîòîðîå áóäåò ñòðåìèòüñÿ ê ðàâíîâåñíîìó â ðåçóëü-
òàòå ïðîöåññà ñïèí-ÿäåðíîé êîíâåðñèè. Ïðè ýòîì
ïðîöåññå êîëè÷åñòâî ìîëåêóë Ò-ìîäèôèêàöèè áóäåò
óìåíüøàòüñÿ, ÷òî äîëæíî ïðèâîäèòü ê óâåëè÷åíèþ
òåïëîïðîâîäíîñòè. Òàêèì îáðàçîì, ðåëàêñàöèÿ òåï-
ëîïðîâîäíîñòè íàïðÿìóþ ñâÿçàíà ñ ðåëàêñàöèåé ìî-
ëåêóë Ò-ìîäèôèêàöèè, ñòðåìÿùåéñÿ ê òåðìîäèíà-
ìè÷åñêè ðàâíîâåñíîé.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû ïî
íàáëþäåíèþ ðåëàêñàöèîííûõ ýôôåêòîâ â òåïëîïðî-
âîäíîñòè òâåðäîãî ìåòàíà â îáëàñòè òåìïåðàòóð

íèæå 5 Ê. Ðåëàêñàöèîííûé ýôôåêò äîëæåí áûòü
ñâÿçàí ñî ñïèí-ÿäåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì. Èññëåäî-
âàíèå êîíâåðñèîííîãî ýôôåêòà â òåïëîïðîâîäíîñòè
ìåòàíà ìîæåò íåîïðîâåðæèìî ñâèäåòåëüñòâîâàòü â
ïîëüçó êîíöåïöèè ðåçîíàíñíîé ïðèðîäû ðàññåÿíèÿ
ôîíîíîâ íà âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ, çàâèñÿùèõ
îò ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé [10,13].

Ýêñïåðèìåíò

Ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè ÷åòûðåõ
îáðàçöîâ òâåðäîãî ìåòàíà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
1,8–20 Ê. Õèìè÷åñêàÿ ÷èñòîòà ìåòàíà ñîñòàâëÿëà
99,98 %, ñîäåðæàíèå ïðèìåñè Î2 íèæå 0,01%. Îáðàç-
öû âûðàùèâàëè èç æèäêîé ôàçû â öèëèíäðè÷åñêîé
àìïóëå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè äëèíîé 38 ìì è âíóò-
ðåííèì äèàìåòðîì 4,5 ìì. Îòìåòèì, ÷òî íà âåðõíåì
òîðöå àìïóëû ñ îáðàçöîì íàõîäèòñÿ ãðàäèåíòíûé íà-
ãðåâàòåëü, â ñðåäíåé åå ÷àñòè ðàñïîëîæåíû äâà òåð-
ìîìåòðà ñîïðîòèâëåíèÿ (âåðõíèé è íèæíèé, ðàññòîÿ-
íèå ìåæäó êîòîðûìè 20 ìì), à íèæíèé òîðåö
ïðèêðåïëåí ê òåïëîñòîêó. Èçìåðèòåëüíàÿ ÿ÷åéêà
îïèñàíà â ðàáîòå [14]. Ñêîðîñòü ðîñòà îáðàçöîâ ñî-
ñòàâëÿëà 0,07 ìì/ìèí, ïðè ýòîì ïîääåðæèâàëñÿ
ïîñòîÿííûé ãðàäèåíò òåìïåðàòóðû âäîëü îáðàçöà
0,18 Ê/ìì. Ïî îêîí÷àíèè âûðàùèâàíèÿ îáðàçöû
îõëàæäàëèñü äî òåìïåðàòóðû 30 Ê ñî ñêîðîñòüþ
0,15 Ê/ìèí ñ òåì æå ãðàäèåíòîì.

Èçìåðåíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè â îáëàñòè òåìïåðà-
òóð 1,8–20 Ê ïðîâîäèëè ïëîñêèì ñòàöèîíàðíûì ìå-
òîäîì (ìåòîäîì òåïëîâîãî ïîòåíöèîìåòðà).

Ñíà÷àëà áûëà èçìåðåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè-
ìîñòü òåïëîïðîâîäíîñòè Ê Ò( ), ñîîòâåòñòâóþùàÿ
áëèçêîìó ê òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíîìó ðàñ-
ïðåäåëåíèþ ìîëåêóë ÑÍ4 ïî ñïèíîâûì ìîäèôè-
êàöèÿì. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé òåïëîïðîâîäíîñòè
ìåòàíà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1. Ïî ïîëîæåíèþ ìàêñè-
ìóìà è ïî õàðàêòåðó ïîâåäåíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè
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îò òåìïåðàòóðû.



ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåé ðàáîòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ
ñ äàííûìè ðàáîòû [12].

Îáíàðóæåíà ðåëàêñàöèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè â
îáðàçöå ìåòàíà ïîñëå áûñòðîãî îõëàæäåíèÿ îò 7,1
äî 2,6 Ê. Îáðàçåö âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 1,5 ÷ ïðè
òåìïåðàòóðå 7,1 Ê â ñîñòîÿíèè òåïëîâîãî ðàâíîâå-
ñèÿ, ïîñêîëüêó ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå õàðàêòåðèñ-
òè÷åñêîå âðåìÿ ñïèí-ÿäåðíîé êîíâåðñèè ñîñòàâëÿåò
îêîëî ïîëó÷àñà (ñì. íèæå íà ðèñ 4). Çàòåì îáðàçåö
áûñòðî (çà 3 ìèí) îõëàæäàëè äî òåìïåðàòóðû 2,6 Ê.
Ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå áûëà èçìåðåíà çàâèñèìîñòü
òåïëîïðîâîäíîñòè îò âðåìåíè Ê t( ) â òå÷åíèå 12 ÷.
Ñðåäíåå âðåìÿ ìåæäó èçìåðåíèÿìè ñîñòàâëÿëî îêî-
ëî 18 ìèí. Âåëè÷èíà òåïëîïðîâîäíîñòè óâåëè÷èâà-
ëàñü ñî âðåìåíåì. Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü
òåïëîñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöà îò âðåìåíè ïðè òåìïå-
ðàòóðå 2,6 Ê. Ëèíèÿ íà ðèñ. 2 — ýêñïîíåíöèàëüíàÿ
çàâèñèìîñòü ñî âðåìåíåì ðåëàêñàöèè � � 152 ìèí.
Åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íàáëþäàåìàÿ ðåëàê-
ñàöèÿ òåïëîñîïðîòèâëåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò óìåíüøå-
íèþ âî âðåìåíè êîëè÷åñòâà ðàññåèâàþùèõ öåíòðîâ.

Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè êàæäîé ìîäèôèêàöèè
ñî âðåìåíåì t (â ñëó÷àå, êîãäà ñêîðîñòü êîíâåðñèè
íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ìîäèôèêàöèé) ìîæåò
áûòü çàïèñàíî  â âèäå

n t n n t/( ) ( )� � �eq exp� 0 � ,

ãäå neq — ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìîäèôèêà-
öèè, n0 — êîíöåíòðàöèÿ ìîäèôèêàöèè â íà÷àëüíûé
ìîìåíò âðåìåíè, �n n n0 0� � eq — îòëè÷èå êîíöåí-
òðàöèè îò ðàâíîâåñíîé â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìå-
íè, � — õàðàêòåðèñòè÷åñêîå âðåìÿ ñïèí-ÿäåðíîé
êîíâåðñèè. Ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå òåïëîñî-
ïðîòèâëåíèå êðèñòàëëà (â ñëó÷àå, êîãäà îíî îïðå-
äåëÿåòñÿ êàêîé-ëèáî îäíîé ñïèíîâîé ìîäèôèêàöè-
åé (Ò-ìîäèôèêàöèåé [13])), çàâèñèò îò âðåìåíè êàê

W t W W t/( ) ( )� � �eq ext exp � ,

ãäå Weq — îáùåå òåïëîñîïðîòèâëåíèå ïðè ðàâíî-
âåñíîì ðàñïðåäåëåíèè ñïèíîâûõ ìîäèôèêàöèé
(îáóñëîâëåííîå êàê ôîíîí-âðàùàòåëüíûì ðàññåÿ-
íèåì, òàê è äðóãèìè ìåõàíèçìàìè), Wext — äîáà-
âî÷íîå ñîïðîòèâëåíèå, ñâÿçàííîå ñ íåðàâíîâåñíîé
êîíöåíòðàöèåé Ò-ìîäèôèêàöèè â íà÷àëüíûé ìî-
ìåíò âðåìåíè. Ñëåäîâàòåëüíî, ïî âðåìåííîé çàâè-
ñèìîñòè òåïëîñîïðîòèâëåíèÿ, ïîëó÷åííîé ïîñëå
áûñòðîãî îõëàæäåíèÿ îáðàçöà, ìîæíî îïðåäåëèòü
õàðàêòåðèñòè÷åñêîå âðåìÿ ñïèí-ÿäåðíîé êîíâåðñèè.
Îäíàêî èçìåðåíèå òåïëîïðîâîäíîñòè ìåòîäîì òåï-
ëîâîãî ïîòåíöèîìåòðà ïðåäïîëàãàåò äîñòèæåíèå îá-
ðàçöîì ñòàöèîíàðíîãî ðåæèìà ïðè äâóõ ýòàïàõ èç-
ìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû â îáðàçöå: ñ âêëþ÷åííûì
ãðàäèåíòíûì íàãðåâàòåëåì è áåç íàãðåâà. Ïîëíîå
äîñòèæåíèå ñòàöèîíàðíîãî ðåæèìà â îáðàçöå ìåòà-
íà âîçìîæíî òîëüêî ïðè äîñòèæåíèè ñïèí-ÿäåðíû-
ìè ìîäèôèêàöèÿìè ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïîýòî-
ìó èçìåðåíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè áûëè ïðîâåäåíû â
êâàçèñòàöèîíàðíîì ðåæèìå. Â ýòîì ñëó÷àå îòíîñè-
òåëüíîå èçìåíåíèå òåïëîñîïðîòèâëåíèÿ íåâåëèêî:
( )W W /Wext eq eq� = 6 % (ðèñ. 2). Ïðè òàêîì íå-
çíà÷èòåëüíîì èçìåíåíèè òåïëîñîïðîòèâëåíèÿ òî÷-
íîñòü îïðåäåëåíèÿ âðåìåíè êîíâåðñèè íåâûñîêà.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ âðåìåíè
ñïèí-ÿäåðíîé êîíâåðñèè áûë ïðåäëîæåí è ðåàëèçîâàí
ìåòîä ðåëàêñàöèè ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû â îáðàçöå.
Ðåëàêñàöèÿ ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû íàïðÿìóþ ñâÿçàíà
ñ ðåëàêñàöèåé òåïëîïðîâîäíîñòè â îáðàçöå. Ñóòü ìå-
òîäà ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. Ïîñëå áûñòðîãî îõëàæäå-
íèÿ îáðàçöà äî òåìïåðàòóðû èçìåðåíèÿ îñóùåñòâëÿåò-
ñÿ ðåãèñòðàöèÿ ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû ïî îáðàçöó âî
âðåìåíè â ðåæèìå ïîñòîÿííîãî òåïëîâîãî ïîòîêà.
Ñíà÷àëà îáðàçåö âûäåðæèâàëè â ñîñòîÿíèè òåïëîâîãî
ðàâíîâåñèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 10 Ê â òå÷åíèå ÷àñà ñ
âêëþ÷åííûì ãðàäèåíòíûì íàãðåâàòåëåì îáðàçöà. Íà-
ãðåâàòåëü áûë âêëþ÷åí, ÷òîáû ñîçäàòü ïîñòîÿííûé
òåïëîâîé ïîòîê âäîëü îáðàçöà, íàïðàâëåííûé ñâåðõó
âíèç. Ìîùíîñòü íàãðåâàòåëÿ âûáðàíà òàê, ÷òîáû
ðàçíîñòü òåìïåðàòóð ìåæäó âåðõíèì è íèæíèì òåðìî-
ìåòðàìè ñîñòàâëÿëà ïðèìåðíî 0,3 Ê. Çàòåì áûñòðî
(3–5 ìèí) îáðàçåö îõëàæäàëè äî òåìïåðàòóðû
Ò � 5 Ê, ïîñëå ÷åãî ñòàáèëèçèðîâàëè òåìïåðàòóðó
íèæíåãî òåðìîìåòðà ïðè ïîñòîÿííîì òåïëîâîì ïîòîêå
âäîëü îáðàçöà. Ãðàäèåíò òåìïåðàòóðû èçìåðÿëè â
òå÷åíèå 5–6 ÷àñîâ, ïðè ýòîì ðåãèñòðèðîâàëè òåìïåðà-
òóðó îáîèõ òåðìîìåòðîâ ÷åðåç êàæäûå 0,2 ìèí.
Íàáëþäàëîñü ýêñïîíåíöèàëüíîå óìåíüøåíèå ðàçíî-
ñòè òåìïåðàòóð ìåæäó òåðìîìåòðàìè âî âðåìåíè.
Îäíà èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ ( ( ) )� �Ò t Ò� eq â
ïîëóëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå ïðåäñòàâëåíà íà
ðèñ. 3 (òåìïåðàòóðà íèæíåãî òåðìîìåòðà Ò = 2,3 Ê).
Çäåñü �Ò t( ) — ðàçíîñòü òåìïåðàòóð ìåæäó âåðõíèì è
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü òåïëîñîïðîòèâëåíèÿ òâåðäîãî ìåòà-
íà îò âðåìåíè ïîñëå áûñòðîãî îõëàæäåíèÿ.



íèæíèì òåðìîìåòðàìè â ìîìåíò âðåìåíè t, �Òeq —
ýòà æå âåëè÷èíà ïðè ïîëíîì äîñòèæåíèè îáðàçöîì òå-
ïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ. Âðåìÿ ðåëàêñàöèè îáðàçöà îïðå-
äåëÿëè ïî íàêëîíó êðèâîé. Íà ðèñ. 3 âèäíû äâà ýêñ-
ïîíåíöèàëüíûõ ó÷àñòêà. Ïåðâûé èç íèõ ñâÿçàí ñ
óñòàíîâëåíèåì êâàçèñòàöèîíàðíîãî ðåæèìà â îáðàçöå
(òåðìè÷åñêàÿ ðåëàêñàöèÿ) è õàðàêòåðèçóåòñÿ âðåìå-
íåì ðåëàêñàöèè � state . Ïðè Ò = 2,3 Ê � state = 13 ìèí.
Â íàøèõ èçìåðåíèÿõ � state èçìåíÿëîñü â ïðåäåëàõ
13–30 ìèí. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî âòîðîé ó÷àñòîê õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ âðåìåíåì ñïèí-ÿäåðíîé êîíâåðñèè �, ïî-
ñêîëüêó â êîíòðîëüíûõ èçìåðåíèÿõ, ïðîâåäåííûõ íà
îáðàçöå ÷èñòîãî òâåðäîãî Kr, ïîäîáíûõ îïèñàííûì
âûøå, íàáëþäàëàñü òîëüêî òåðìè÷åñêàÿ ðåëàêñàöèÿ.
Õàðàêòåðèñòè÷åñêîå âðåìÿ � state â Kr ñîîòâåòñòâîâàëî
óñòàíîâëåíèþ ñòàöèîíàðíîãî ðåæèìà â îáðàçöå è îï-
ðåäåëÿëîñü åãî òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòüþ.

Äëÿ ìåòàíà ïðè Ò = 2,3 Ê � =106 ìèí. Ïîäîáíîå
ïîâåäåíèå âåëè÷èíû �Ò íàáëþäàåòñÿ â èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð 1,8 Ê < Ò < 5 Ê. Îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå
âåëè÷èíû �Ò, íàáëþäàåìîå â ýêñïåðèìåíòå, ñîñòàâëÿ-
åò ( )� � �Ò Ò / Òext eq eq� = 1,8 äëÿ Ò = 2,3 Ê, ãäå
�Òext — ðàçíîñòü òåìïåðàòóð â íà÷àëüíûé ìîìåíò
âðåìåíè. Â òàáëèöå 1 óêàçàíû âðåìåíà ñïèí-ÿäåðíîé
êîíâåðñèè �, ïîëó÷åííûå â ýêñïåðèìåíòå.

Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå âðåìåíà ðåëàêñàöèè �,
ïîëó÷åííûå ïîñëå áûñòðîãî îõëàæäåíèÿ ñ ïîìîùüþ ìå-
òîäà ðåëàêñàöèè ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû â îáðàçöå

T, Ê
Õàðàêòåðèñòè÷åñêîå âðåìÿ ñïèíîâîé êîíâåðñèè �, ÷

N1 N2 N3 N4

1,8 1,77

2 1,18

2 0,78

2,05 1,88

2,3 1,76

2,6 2,53*

2,7 1,67*

2,8 1,35

3,5 2,15

4 3,4

4,6 1,93

4,6 1,42

5 1,73

5 1,73

Ï ð è ì å ÷ à í è å: * — çíà÷åíèÿ, îïðåäåëåííûå ïî çàâèñèìîñòè
òåïëîïðîâîäíîñòè îò âðåìåíè.

Çàâèñèìîñòü � îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû ïðåä-
ñòàâëåíà íà ðèñ. 4, íà êîòîðîì ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå
ïîëó÷åííûõ äàííûõ (òðåóãîëüíèêè) ñ áîëåå ðàííè-
ìè èçìåðåíèÿìè, ñäåëàííûìè äðóãèìè àâòîðàìè.

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â äàííîé ðàáîòå, êà÷åñò-
âåííî ñîãëàñóþòñÿ ñ èìåþùèìèñÿ â ëèòåðàòóðå,
ïîëó÷åííûìè äëÿ ñëó÷àÿ ñâîáîäíîãî ðîòàòîðà, õîòÿ
â äàííîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè âåëè÷èíà èõ íå-
ìíîãî âûøå. Íà ðèñ. 4 ëèíèÿìè ïîêàçàí ðàñ÷åò âå-
ëè÷èíû ñêîðîñòè êîíâåðñèè (�) ïî âûðàæåíèþ, âçÿ-
òîìó èç ðàáîòû [5]:

� �� � � � �1 1 2 1/ A n E B C/Tk( ( )) ( )exp ,

n /k Tk B� �
�( ) )exp(	k 1 1,

ãäå ïåðâîå ñëàãàåìîå â âûðàæåíèè äëÿ � ïîÿâëÿåòñÿ
áëàãîäàðÿ áîçå-ôàêòîðó [9]; âòîðîå ñëàãàåìîå — ýòî
÷ëåí, âêëþ÷àþùèé òåðìè÷åñêè àêòèâèðîâàííûé

Ýôôåêò ñïèí-ÿäåðíîé êîíâåðñèè â òåïëîïðîâîäíîñòè ìåòàíà

Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2005, ò. 31, ¹ 10 1161

0 50 100 150 200 250 300
–7

–6

–5

–4

–3

–2

–1

0

4CH , T = 2,3 K

t, ìèí

ln
(

T
–

T
)

�
�

e
q
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü � îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû. Ñðàâ-
íåíèå ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè: � — íàøè äàííûå,
� — äàííûå Buchman et al. [3], � — Colwell et al. [7],
� — Ñode and Higinbotham [4], 
 — Piott and
McCormick [2], � — Aleksandrovskii et al. [8], ëèíèÿìè
ïîêàçàí òåîðåòè÷åñêèé ðàñ÷åò [5]: äëÿ ñâîáîäíîãî ðîòà-
òîðà (1) è îðèåíòàöèîííî óïîðÿäî÷åííûõ ìîëåêóë (2).



ïðîöåññ; äëÿ ñâîáîäíîãî ðîòàòîðà: E1 = 12,4 Ê —
ýíåðãèÿ ïåðåõîäîâ 0 1� , À = 0,81 ÷–1, Â = 42,6 ÷–1,
Ñ = 19,3 Ê; äëÿ óïîðÿäî÷åííûõ ìîëåêóë E1 = 1,7 Ê,
À = 0,024 ÷–1, Â = 447 ÷–1, Ñ = 44 Ê [5].

Ïðè òåìïåðàòóðàõ áëèçêèõ ê Ò = 5 Ê íàøè äàí-
íûå íàõîäÿòñÿ ìåæäó äàííûìè äëÿ ñâîáîäíîãî ðî-
òàòîðà è îðèåíòàöèîííî-óïîðÿäî÷åííûõ ìîëåêóë.

Ðåëàêñàöèÿ ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû íàáëþäàëàñü
òàêæå ïîñëå áûñòðîãî íàãðåâà îáðàçöà îò 1,9 äî
4–5 Ê. Ê ñîæàëåíèþ, îïðåäåëèòü âåëè÷èíó âðåìåíè
ðåëàêñàöèè íå óäàëîñü, òàê êàê èçìåíåíèå ãðàäèåí-
òà áûëî íåáîëüøèì. Íàáëþäàëñÿ ðîñò ãðàäèåíòà ñî
âðåìåíåì, ÷òî ñîîòâåòñòâîâàëî ðîñòó ÷èñëà ìîëåêóë
Ò-ìîäèôèêàöèè ìåòàíà â ðåçóëüòàòå îáðàòíîãî ïðî-
öåññà ñïèí-ÿäåðíîé êîíâåðñèè. Ôàêò îáðàòíîé êîí-
âåðñèè ñëóæèò äîïîëíèòåëüíûì àðãóìåíòîì â ïîëü-
çó êîíöåïöèè òåïëîïåðåíîñà â ÷èñòîì ìåòàíå,
ñîãëàñíî êîòîðîé îäèí èç ìåõàíèçìîâ ðàññåÿíèÿ
ôîíîíîâ — ðåçîíàíñíîå ðàññåÿíèå âðàùàòåëüíûìè
âîçáóæäåíèÿìè ìîëåêóë Ò-ìîäèôèêàöèè ñëàáîçà-
òîðìîæåííîãî ðîòîðà òâåðäîãî ÑÍ4 â ôàçå II.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåíî èçìåðåíèå òåïëîïðîâîä-
íîñòè ÷èñòîãî ìåòàíà â îáëàñòè òåìïåðàòóð 1,8–20 Ê.
Îáíàðóæåíà ðåëàêñàöèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè (ðîñò òåï-
ëîïðîâîäíîñòè) â îáëàñòè òåìïåðàòóð íèæå 5 Ê ïîñëå
áûñòðîãî îõëàæäåíèÿ îáðàçöà îò 7,1 Ê. Îïðåäåëåíî
õàðàêòåðíîå âðåìÿ ðåëàêñàöèè â èíòåðâàëå òåìïå-
ðàòóð 1,8–5 Ê. Ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî ðåëàêñàöèÿ
òåïëîïðîâîäíîñòè ñâÿçàíà ñ óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà
ìîëåêóë Ò-ìîäèôèêàöèè çàòîðìîæåííîãî ðîòîðà â ðå-
çóëüòàòå ïðîöåññà ñïèí-ÿäåðíîé êîíâåðñèè.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Â.Â. Äóäêèíó
çà ïîìîùü â ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé.
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Effect of nuclear-spin conversion in thermal
conductivity of methane

B.Ya. Gorodilov, A.I. Krivchikov, and O.A. Korolyuk

The thermal conductivity of solid CH4 has
been investigated below the temperature of the
phase transition. It is found that below 5 K the
thermal conductivity of the samples decreases
with time after fast cooling. The effect is con-
nected with the conversion — induced decrease
of the T-species concentration. The characteristic
time of the nuclear-spin conversion in CH4 in
the interval 1.8–5 K has been estimated.
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