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1. Введение

Углеводородное антирелаксационное покрытие сте-
нок вакуумных стеклянных кювет, предназначенных для 
экспериментов по оптической накачке паров атомов ще-
лочных металлов, впервые было применено Демельтом с 
сотрудниками в 1958 г. [1]. Наиболее полное исследова-
ние кювет с антирелаксационными покрытиями из пара-
фина провели M.A.Бушиа и Ж.Броссель [2] и Х.Робинсон 
[3]. Всестороннее теоретическое рассмотрение взаимодей-
ствия атомов щелочных металлов с покрытием и обсуж-
дение полученных к тому времени экспериментальных 
результатов приведены в монографии Ж.Ванье [4] (к со-
жалению, малодоступной у нас).

Кювета представляет собой вакуумированую стеклян-
ную конструкцию, которая состоит из рабочего объема и 
соединенного с ним через капилляр маленького объема – 
отростка, содержащего небольшое количество щелочного 
металла. Внутренняя поверхность рабочего объема и ка-
пилляра покрыты прозрачным углеводородным покры-
тием, при столкновении с которым оптически накачанные 
атомы щелочного металла с малой вероятностью изменя-
ют свое квантовое состояние (релаксируют). Чем меньше 
эта вероятность, тем выше качество антирелаксационного 
покрытия. Кювете с покрытием для достижения стацио-
нарной концентрации паров атомов щелочного металла 
требуется некоторое время и повышенная температура 
(около 70 °C –  80 °C). За это время, названное периодом «со
зревания» кюветы с покрытием, происходит активное взаи-
модействие атомов металла с материалом покрытия. Ха
рактер этого взаимодействия еще детально не исследован.

На данный момент наибольшее распространение по-
лучили изготавливаемые нами кюветы с покрытием на 
основе фракции полиэтиленового воска низкого давле-
ния [5], в основном состоящего из предельных углеводо-
родов. Эти кюветы используются в многочисленных экс-
периментах в области квантовой магнитометрии и кван-
товой оптики [5 – 17]. Характерные времена релаксации 
на таком покрытии линейно связаны с размером кюветы 
и составляют ~1 с/см. 

Результаты исследования релаксационных характе
ристик вышеописанных кювет представлены в работах 
[18 – 23]. В этих кюветах использовались калий, рубидий и 
цезий. Времена релаксации на покрытии практически не 
зависели от сорта щелочного металла.

Основными характеристиками таких кювет служит 
время как продольной (T1), так и поперечной (T2) релак-
сации, а также максимальная температура, при которой 
антирелаксационное покрытие не теряет своих свойств, 
и, следовательно, предельно возможная концентрация 
паров атомов щелочного металла. До последнего време-
ни в качестве материала антирелаксационного покрытия 
традиционно использовали насыщенные углеводороды – 
алканы CnH2n + 2 как наиболее химически инертные по от-
ношению к атомам щелочных металлов вещества и окта-
децилтрихлорсилан (предельный линейный углеводород 
с радикалом SiCl3 на одном конце) как достаточно инерт-
ный и наиболее термостойкий [24]. Однако недавно нами 
была продемонстрирована высокая эффективность непре-
дельных углеводородов, алкенов CH3 – CnH2n –СH ––  CH2, в 
качестве материалов для антирелаксационных покрытий 
[25 – 28], которые позволили увеличить время релаксации 
поляризации основного состояния паров атомов щелоч-
ных металлов во много раз, вплоть до 1 мин в сферической 
кювете диаметром 3 см, заполненной парами рубидия, 
что соответствует 5 ´ 105 неразрушающим поляризацию 
столкновениям.

Такая высокая эффективность алкенов открывает путь 
к поиску других материалов, изначально химически ак-
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тивно взаимодействующих с атомами щелочных метал-
лов, что, вероятно, приводит к образованию инертного 
продукта реакции с высокими антирелаксационными ха-
рактеристиками. Взаимодействие атомов щелочного ме-
талла с насыщенным и ненасыщенным углеводородом 
должно приводить к различиям физико-химических свойств 
«созревших» антирелаксационных покрытий, приготов-
ленных из этих углеводородов. Различия могут проя-
виться при исследовании температурных зависимостей 
времени релаксации поляризации основного состояния 
атомов щелочных металлов и кинетики поглощения ато-
мов покрытием. Для выявления влияния характера не-
предельности материала покрытия мы также исследова-
ли кювету с нонадецилбензеновым покрытием.	

В настоящей работе мы представляем результаты пер-
вого сравнительного исследования температурной зави-
симости времён продольной и поперечной релаксации 
поляризации основного состояния атомов щелочного ме-
талла в кюветах с алкеновым, нонадецилбензеновым и 
алкановым покрытиями.

2. Объект исследования

Эксперименты проводились со сферической кюветой 
диаметром 33 мм с алкеновым покрытием,заполненной 
парами цезия, сферической кюветой диаметром 32 мм с 
парами рубидия и нонадецилбензеновым покрытием 
(C6H5(CH2)18CH3) и кюветой цилиндрической формы 
(длина 50 мм, диаметр 20 мм) с парами цезия и алкановым 
покрытием.

На внутреннюю поверхность рабочего объема кюве-
ты с алкеновым покрытием было нанесено антирелакса-
ционное покрытие из фракции смеси альфа-олефинов, 
производимых компанией Chevron Phillips, марки C20-24 
(CAS-No 93924-10-8). Техника приготовления покрытия, 
описанная в работе [26], состояла в предварительной ва-
куумной отгонке из исходного материала легких фрак-
ций при температуре 80 °C и нанесении покрытия мето-
дом осаждения пара при остывании кюветы до комнат-
ной температуры после нагрева кюветы с каплей приго-
товленного материала покрытия до 175 °C в течение часа. 
Нонадецилбензеновое покрытие было приготовлено из 
материала, предоставленного компанией Sigma-Aldrich 
(Fluka 74238, CAS-No 29136-19-4), по той же технологии, 
что и алкеновое покрытие, но без предварительной от-
гонки. Исследования алкеновой кюветы были проведены 
после прошествия 14 месяцев со дня её изготовления, но-
надецилбензеновой кюветы – через 3 года после изготов-
ления. Кювета с алкановым покрытием, описанная в ра-
боте [29], была изготовлена 6 лет назад. Отметим, что 
взаимодействие атомов с покрытием, приводящее к необ-
ратимому уходу атомов в покрытие, носит активацион-
ный характер.

3. Описание эксперимента

Схема экспериментальной установки приведена на 
рис.1. Во всех экспериментах кювета помещалась в тер-
мостат так, что отросток с металлом выходил из него на-
ружу, обдувался воздухом комнатной температуры и 
имел постоянную температуру Tm » 21 °C. Температура 
рабочего объёма кюветы Tv варьировалась от 294 до 340 K 
и контролировалась при помощи калиброванного термо-
резистора. 

Исследование времени продольной релаксации поля-
ризации основного состояния щелочного металла в кю
ветах было проведено методом Франзена («релаксации в 
темноте»), который заключается в регистрации серии 
переходных процессов в прошедшем резонансном свете, 
осуществляющем оптическую накачку, после резкого его 
перекрытия и открытия через известное время. Результаты 
исследования кюветы с парами цезия и алкановым по-
крытием представлены в работе [30]. Там же подробно 
описана экспериментальная установка, методика прове-
дения эксперимента и характер получаемого сигнала. Сиг
нал содержит две экспоненциально затухающие компо-
ненты, существенно различающиеся по временам затуха-
ния. Наличие двух компонент (а в общем случае их может 
быть и больше [20]) обусловлено как вкладом в сигнал 
двух процессов – релаксации полного электронного мо-
мента и релаксации разности населенностей сверхтонких 
подуровней, так и несколькими качественно различными 
каналами релаксации, одни из которых зависят от на-
чального и конечного состояния атома в результате ре-
лаксационного перехода (переход между сверхтонкими 
подуровнями, затрагивающими ядерную подсистему), а 
другие не зависят от них (необратимый уход атомов в 
отросток (так называемая релаксация на дырке) или в по-
крытие). Есть общепринятая классификация релаксаци-
онных процессов: равномерная по состояниям релакса-
ция, релаксация вследствие электронной рандомизации, 
релаксация из-за спинового обмена. В нашем случае ос
новной вклад в сигнал дает релаксация полного элект
ронного момента, и мы можем пренебречь спиновым об-
меном, так как при нем сохраняется электронный полный 
момент.

В отличие от работы [30], для наблюдения сигнала 
«релаксации в темноте» в кюветах с алкеновым и нона-
бензеновым покрытием они помещались в центр колец 
Гельмгольца диаметром 30 см, создававших магнитное 
поле величиной около 5 Гс, параллельное пучку света на-
качки.

Для измерения времени поперечной релаксации ре
гистрировался сигнал двойного радиооптического резонан-
са в стабилизированном магнитном поле 3440nT, созда-
ваемом помещенным внутри пермаллоевого магнитного 
экрана [31] соленоидом. В этом эксперименте свет на-
правлялся под углом 30° к вектору магнитной индукции. 
Термостат с исследуемой кюветой, оптическими элемен-

Рис.1.  Схема экспериментальной установки для наблюдения сиг-
нала двойного радиооптического резонанса Mx-типа (I) и сигнала 
«релаксации в темноте» (II):	
BI – вектор магнитной индукции, направленый под углом 30° к оп
тической оси; BII – вектор магнитной индукции направленый вдоль 
пучка света; 1 – спектральная цезиевая лампа; 2 – механический 
затвор; 3 – фильтр для выделения D1-линии цезия; 4 – циркулярный 
поляризатор; 5 – исследуемая кювета; 6 – термостат; 7 – катушки 
радиополя; 8 – блок цифровой обработки сигнала; 9 – компьютер.
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тами и катушкой для создания переменного резонансно-
го поля помещался в центр соленоида. Для регистрации 
сигнала использовался малошумящий предусилитель с 
фотодиодом Hamamatsy S5107 и блок цифровой обработ-
ки сигнала MagTerm, разработанные А.К.Вершовским 
[32]. Блок цифровой обработки осуществлял цифровое син
хронное детектирование сигнала резонанса. Источником 
света служила лампа высокочастотного разряда. Накачка 
осуществлялась циркулярно поляризованным светом D1-
линии главного дублета. При каждом значении Tv резо-
нансные кривые записывались при 6 – 7 различных интен-
сивностях света и очень малой мощности радиополя, 
вкладом в регистрируемую ширину от которого можно 
было пренебречь. Для изменения интенсивности исполь-
зовались стеклянные фильтры из стекла НС, калиброван-
ные по пропусканию на используемой частоте света. Полу
ченная зависимость ширины резонанса от интенсивности 
света экстраполировалась к нулевой интенсивности, что 
и определяло темновую ширину линии. 

4. Экспериментальные результаты

На рис.2 приведены экспериментальные зависимости 
обратных времён поперечной 1/T2 и продольной 1/T1 ре-
лаксации, а также её быстрой 1/T1

fast и медленной 1/T1
slow 

компонент от температуры для кювет с алкеновым, алка-
новым и нонадецилбензеновым покрытиями стенок. Боль-
шой разброс данных по временам быстрой продольной 
релаксации обусловлен малой относительной амплиту-
дой соответствующей компоненты, что приводит к зна-
чительному влиянию на её определение низкочастотного 
шума и позволяет сделать только самые общие выводы. 
Погрешности определения данных внутри одного изме-
рения обратного времени релаксации для алканового и 
алкенового покрытий находятся в пределах символа со-
ответствующей точки на рис.2. 

Сигнал «релаксации в темноте» имел явно двуэкспо-
ненциальный характер как для кюветы с алкеновым, так 
и с алкановым покрытием стенок. Для кюветы с нонаде-
цилбензеновым покрытием не удалось надежно выделить 
две компоненты в сигнале из-за весьма быстрой релакса-
ции и меньшего отношения сигнал/шум.

В кювете с нонадецилбензеновым покрытием скоро-
сти релаксации оказались наибольшими и сравнимыми с 
таковыми для покрытия из октадецилтрихлорсилана [24]. 
Видно, что время продольной релаксации в кювете с ал-
кеновым покрытием стенок почти не меняется до T » 

305 K, а потом резко уменьшается, как и в описанной в 
работе [8] кювете с парами рубидия с покрытием из тако-
го же материала, что, вероятно, связано с плавлением ма-
териала покрытия. При этом существенно уменьшается и 
амплитуда сигнала. Температуры Tcrit, соответствующие 
точке перехода к быстрому увеличению скорости про-
дольной релаксации для каждого материала покрытия, 
приведены в табл.1. Температура плавления нонадецил-
бензена, использованного нами, по данным компании-
продавца Sigma-Aldrich лежит в пределах 309 – 314 К, что 
близко к температуре  Tcrit.

Аналогично работе [30] из зависимости обратного 
времени релаксации (1/T1

slow) от обратной температуры 
1/T (при Т < 305 K) была оценена энергия активации де-
сорбции атомов цезия с поверхности алкенового покры-
тия Eact = 0.24(7) эВ. Для сравнения для алканового по-
крытия Eact = 0.13 эВ [30].

5. Заключение

Для всех исследованных покрытий получены каче-
ственно схожие результаты. Температурная зависимость 
обратного времени медленной продольной релаксации 
имеет минимум, который, по всей видимости, соответ-
ствует температуре плавления покрытия. Корреляция 
температур, соответствующих точкам перегиба темпера-
турной зависимости скорости релаксации, с температу-
рой плавления материала покрытия была отмечена в 
классических работах М.А.Бушиа и Х.Робинсона [2, 3].

Обратное время поперечной релаксации для алкено-
вого и нонадецилбензенового покрытий растёт с увеличе-
нием температуры в исследованном диапазоне. Для алка-
нового покрытия такого роста не наблюдается.
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Табл.1. 

Материал покрытия	 Tcrit (K)

Алкан	 332(2) 
Алкен	 306(1) 
Нонадецилбензен	 304(1)

Рис.2.  Зависимости обратных времён продольной релаксации 1/T1 (  ) и её медленной 1/T slow (  ) и быстрой 1/T fast (  ) компонент, а также 
обратного времени поперечной релаксации 1/T2 (  ) от температуры алкенового (a), алканового (б) и нонадецилбензенового (в) покрытий.
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