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Èçìåðåíû ÈÊ ñïåêòðû òîíêèõ ïëåíîê êðèîâàêóóìíûõ êîíäåíñàòîâ âîäû, îáðàçîâàííûõ íà
ìåòàëëè÷åñêîé ïîäëîæêå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 16–200 Ê. Îáíàðóæåíî ñìåùåíèå ÷àñòîòû âà-
ëåíòíûõ êîëåáàíèé ìîëåêóë â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ ÷àñòîò ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îáðàç-
öà, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ îñëàáëåíèåì âîäîðîäíîé ñâÿçè. Ðàñ÷åò èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè Í-ñâÿçè ïîêà-
çàë, ÷òî äëÿ áîëåå òîíêèõ îáðàçöîâ ýòî èçìåíåíèå áîëåå ñóùåñòâåííî. Îáíàðóæåíà òîíêàÿ
ñòðóêòóðà ïîëîñû ëèáðàöèîííûõ êîëåáàíèé âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ïðîòîííûõ ïåðåõîäîâ â
êðèîêîíäåíñàòå, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷íîé îðèåíòàöèåé ìîëåêóë îòíîñèòåëüíî âíóò-
ðåííåãî ïîëÿ îáðàçöîâ, îáðàçîâàííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.

Âèì³ðÿíî I× ñïåêòðè òîíêèõ ïë³âîê êð³îâàêóóìíèõ êîíäåíñàò³â âîäè, óòâîðåíèõ íà ìåòà-
ëåâ³é ï³äêëàäö³ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 16–200 Ê. Âèÿâëåíî çì³ùåííÿ ÷àñòîòè âàëåíòíèõ êîëè-
âàíü ìîëåêóë â îáëàñòü á³ëüø íèçüêèõ ÷àñòîò ïðè çðîñòàíí³ òåìïåðàòóðè çðàçêà, ùî ïîÿñ-
íþºòüñÿ îñëàáëåííÿì âîäíåâîãî çâ’ÿçêó. Ðîçðàõóíîê çì³íåííÿ åíòàëüï³¿ H-çâ’ÿçêó ïîêàçàâ, ùî
äëÿ á³ëüø òîíêèõ çðàçê³â öÿ çì³íà íàéá³ëüø ñóòòºâà. Âèÿâëåíî òîíêó ñòðóêòóðó ñìóãè
ë³áðàö³éíèõ êîëèâàíü âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíèõ ïðîòîííèõ ïåðåõîä³â â êð³îêîíäåíñàò³, ùî
ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî ç ð³çíîþ îð³ºíòàö³ºþ ìîëåêóë â³äíîñíî âíóòð³øíüîãî ïîëÿ çðàçê³â, óòâî-
ðåíèõ ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ.

PACS: 61.50.–f

Ââåäåíèå

Èçâåñòíîå ñòðóêòóðíîå ìíîãîîáðàçèå òâåðäîé
ôàçû âîäû âî ìíîãîì îáóñëîâëåíî ñïåöèôè÷åñêèì
âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó åå ìîëåêóëàìè â êîíäåíñè-
ðîâàííîì ñîñòîÿíèè — âîäîðîäíîé ñâÿçüþ [1,2],
êîòîðàÿ âîçíèêàåò âñëåäñòâèå ïðîòîí-ïðîòîííîãî
îáìåíà ìåæäó ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè âîäû. Ýòî ïî-
çâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü âîäó â êîíäåíñèðîâàííîì ñî-
ñòîÿíèè êàê ñèñòåìó, óïîðÿäî÷åííóþ ïî êèñëîðîäó,
íî ñ ðàçóïîðÿäî÷åííîé ïðîòîííîé ïîäñèñòåìîé. Èç
áîëåå ÷åì äåñÿòêà ñòðóêòóðíûõ ìîäèôèêàöèé ëüäîâ
òîëüêî ôàçû II è VIII óïîðÿäî÷åíû ïî ïðîòîíàì;
ëåä â ôàçå IX îáëàäàåò ÷àñòè÷íî óïîðÿäî÷åííîé
ïðîòîííîé ïîäñèñòåìîé [3].

Íàëè÷èå âîäîðîäíîé ñâÿçè ïðîÿâëÿåòñÿ, â ÷àñò-
íîñòè, â óìåíüøåíèè õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ÷àñòîò âà-
ëåíòíûõ êîëåáàíèé Î–Í â ÈÊ ñïåêòðàõ. Ýòî îá-

ñòîÿòåëüñòâî äåëàåò ìåòîä ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè îäíèì
èç îñíîâíûõ äëÿ èçó÷åíèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè è åå
âëèÿíèÿ íà ñòðóêòóðíî-ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â êîí-
äåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ.

Â õîäå ïðîòîííîãî îáìåíà â ñòðóêòóðå ëüäà ñîç-
äàþòñÿ äåôåêòû äâóõ òèïîâ: èîííûå è îðèåíòàöèîí-
íûå (äåôåêòû Áüåððóìà). Â ïåðâîì ñëó÷àå ïåðåñêîê
ïðîòîíà ïðîèñõîäèò âäîëü âîäîðîäíîé ñâÿçè îò
îäíîé ìîëåêóëû ê äðóãîé. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî îá-
ðàçóåòñÿ ïàðà èîííûõ äåôåêòîâ Í3Î

+ è ÎÍ–, ÷òî
óâåëè÷èâàåò äëèíó ñâÿçè Î–Í è óìåíüøàåò ÷àñòîòó
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé. Âî âòîðîì ñëó÷àå ïðîòîí ïå-
ðåõîäèò íà ñîñåäíþþ ñâÿçü òîé æå ñàìîé ìîëåêóëû
Í2Î. Ôîðìàëüíî òàêîé ïåðåñêîê ìîæíî ðàññìàòðè-
âàòü êàê ïîâîðîò ìîëåêóëû âîäû íà 120�. Ýòî ïðè-
âîäèò ê ïîÿâëåíèþ â ÈÊ ñïåêòðå ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåé ëèáðàöèîííûì êîëåáàíèÿì.

© À. Äðîáûøåâ, À. Àëäèÿðîâ, Ê. Àáäûêàëûêîâ, Ã. Ïàí÷åíêî, 2003

* Äîêëàä áûë ïðåäñòàâëåí íà 3-ì Ìåæäóíàðîäíîì ñåìèíàðå ïî ôèçèêå íèçêèõ òåìïåðàòóð â óñëîâèÿõ ìèêðîãðàâèòà-
öèè (CWS-2002).



Âûñêàçàííûå âûøå ñîîáðàæåíèÿ ëåæàò â îñíîâå
ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé çàâèñèìîñòè ÈÊ ñïåê-
òðîâ òîíêèõ ïëåíîê êðèîâàêóóìíûõ êîíäåíñàòîâ
âîäû îò òåìïåðàòóðû îñàæäåíèÿ è òåìïåðàòóðíîãî
ðåæèìà ñóùåñòâîâàíèÿ îáðàçöîâ. Ïðîâåäåííûå ðà-
íåå èññëåäîâàíèÿ [4] âûÿâèëè ñóùåñòâåííóþ çàâè-
ñèìîñòü ÈÊ ñïåêòðîâ îáû÷íîé è òÿæåëîé âîäû îò
òåìïåðàòóðû. Îäíàêî ýòè èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäè-
ëèñü íà äîñòàòî÷íî òîëñòûõ îáðàçöàõ – òîëùèíîé
ñâûøå 3 ìêì. Ïðè ýòîì òîíêóþ ñòðóêòóðó õàðàêòå-
ðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèõ
îñíîâíûì âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíûì êîëåáàíè-
ÿì, íå àíàëèçèðîâàëè, õîòÿ èçâåñòíî [5], ÷òî òàêèå
ïðîöåññû, êàê êëàñòåðîîáðàçîâàíèå è âçàèìîäåéñò-
âèå ïî âîäîðîäíûì ñâÿçÿì, ìîãóò ïðîÿâèòüñÿ â âèäå
îáåðòîíîâ íà ôîíå îñíîâíûõ ÷àñòîò. Áîëåå òîãî, íà-
ëè÷èå ñòàòè÷åñêîãî ïîëÿ, îáóñëîâëåííîãî âîçíèêíî-
âåíèåì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â êðèñòàëëå, ïðèâîäèò ê
âîçìóùåíèþ ôóíäàìåíòàëüíûõ âíóòðèìîëåêóëÿð-
íûõ è ðåøåòî÷íûõ êîëåáàíèé. Ýòî âûðàæàåòñÿ â
ñìåùåíèè èõ ÷àñòîò è â èçìåíåíèè àìïëèòóäû ïî-
ãëîùåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç ÈÊ ñïåêòðîâ
êðèîâàêóóìíûõ êîíäåíñàòîâ, îáðàçîâàííûõ ïðè
ðàçëè÷íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ, ìîæåò
äàòü èíôîðìàöèþ îá èçìåíåíèè õàðàêòåðà ìåæìî-
ëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â êðèîêðèñòàëëå.

Óñòàíîâêà è ìåòîäèêà èçìåðåíèé

Öåëü îïèñûâàåìûõ íèæå èçìåðåíèé ÈÊ ñïåêòðîâ
êðèîêîíäåíñàòîâ Í2Î — âûÿâëåíèå îñîáåííîñòåé
îáðàçîâàíèÿ äåôåêòîâ Áüåððóìà ïðè ðàçëè÷íûõ óñ-

ëîâèÿõ êðèîîñàæäåíèÿ. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà
ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêå, ïîäðîáíî îïèñàííîé
â áîëåå ðàííèõ ïóáëèêàöèÿõ [6,7]. Ìåòîäèêà ïðîâå-
äåíèÿ èçìåðåíèé çàêëþ÷àëàñü â ñëåäóþùåì. Ïðè
çàäàííûõ òåìïåðàòóðå ïîäëîæêè Tc (òåìïåðàòóðà
êîíäåíñàöèè) è äàâëåíèè ïàðîâ âîäû â îáúåìå Ð =
= 5·106 òîðð íà ïîäëîæêå ïîëó÷àëè èññëåäóåìûé
îáðàçåö. Â ïðîöåññå êîíäåíñàöèè ñ ïîìîùüþ äâóõ-
ëó÷åâîãî ëàçåðíîãî èíòåðôåðîìåòðà îïðåäåëÿëè
òîëùèíó îáðàçöà è êîýôôèöèåíò ïðåëîìëåíèÿ, à
ïðè òåìïåðàòóðå êîíäåíñàöèè èçìåðÿëè ÈÊ ñïåêòð
îòðàæåíèÿ ñèñòåìû êðèîêðèñòàëë—ïîäëîæêà. Â ðå-
çóëüòàòå ïîëó÷àëè ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, çàðåãèñò-
ðèðîâàííûå ïîñëå äâîéíîãî ïðîõîæäåíèÿ îïòè÷å-
ñêîãî ñèãíàëà ÷åðåç ïëåíêó.

Çàòåì òåìïåðàòóðó ïîäëîæêè ìåäëåííî ïîâûøà-
ëè ñî ñêîðîñòüþ íå áîëåå 0,05 Ê/ñ. Ïî äîñòèæåíèè
çàäàííîé òåìïåðàòóðû âêëþ÷àëè ñèñòåìó ñòàáèëè-
çàöèè òåìïåðàòóðû è ïîâòîðÿëè ïðîöåññ èçìåðåíèÿ
ÈÊ ñïåêòðà.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Âàêóóìíûå êðèîêîíäåíñàòû Í2Î

Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 10 äî 200 Ê â çàâè-
ñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû îñàæäåíèÿ âàêóóìíûå êðèî-
êîíäåíñàòû âîäû ìîãóò íàõîäèòüñÿ â òðåõ ñòðóê-
òóðíûõ ñîñòîÿíèÿõ: àìîðôíûé ëåä (Tc < 80 Ê),
êóáè÷åñêèé Iñ (110 Ê < Tc < 160 Ê) è ãåêñàãîíàëü-
íûé Ih (Tc > 130–140 Ê). Àìîðôíûé è êóáè÷åñêèé
ëåä ÿâëÿþòñÿ ìåòàñòàáèëüíûìè è ïðè ïîâûøåíèè
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Ðèñ. 1. ÈÊ ñïåêòðû êðèîêîíäåíñàòîâ âîäû â äèàïàçîíå ÷àñòîò âàëåíòíûõ êîëåáàíèé: a — òîëùèíà îáðàçöà d =
= 2,5 ìêì, Tc = 40 (1); 120 (2) Ê; á — òîëùèíà îáðàçöà d = 0,25 ìêì, Tc = 16 (1); 120 (2); 140 (3) Ê.



òåìïåðàòóðû ïåðåõîäÿò â ëåä Ih (èëè â àìîðôíûé
÷åðåç Iñ).

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ÈÊ ñïåêòðû êðèîâàêóóì-
íûõ êîíäåíñàòîâ âîäû â äèàïàçîíå ÷àñòîò âàëåíò-
íûõ êîëåáàíèé. Îáðàçöû ðàçëè÷íîé òîëùèíû ïî-
ëó÷åíû íà ìåòàëëè÷åñêîé (èíâàð) ïîäëîæêå ïðè
òåìïåðàòóðàõ êîíäåíñàöèè, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñóùå-
ñòâîâàíèþ àìîðôíîé, êóáè÷åñêîé è ãåêñàãîíàëüíîé
ôàç êðèîêðèñòàëëîâ âîäû. Êàê âèäíî, ïîâûøåíèå
òåìïåðàòóðû êîíäåíñàöèè ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííî-
ìó ñóæåíèþ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ è íåêîòîðîé îáùåé
òðàíñôîðìàöèè ñïåêòðîâ, îñîáåííî â èíòåðâàëå
2900–3000 ñì–1. Ýòî èçìåíåíèå íàèáîëåå çàìåòíî
ïðè ïåðåõîäå îò òåìïåðàòóð ñóùåñòâîâàíèÿ àìîðô-
íîé ôàçû ê êðèñòàëëè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ. Â òî æå
âðåìÿ ðàçíèöà ìåæäó ñïåêòðàìè 2 è 3 íà ðèñ. 1,á
(ïðåäïîëàãàåìûå ñîñòîÿíèÿ Iñ è Ih ) íåçíà÷èòåëüíà.
Èíòåðåñíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ è òîò ôàêò, ÷òî â îòëè-
÷èå îò àìîðôíîãî ëüäà â ñïåêòðàõ êðèñòàëëè÷åñêîãî
ñîñòîÿíèÿ îáíàðóæèâàåòñÿ òîíêàÿ ñòðóêòóðà.

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå íàëè÷èå îñîáåííî-
ñòåé âáëèçè 3000 ñì–1 â ñïåêòðàõ ïëåíîê, îáðàçî-
âàííûõ ïðè T = 120 Ê. Ïîÿâëåíèå íåáîëüøîãî ïèêà
ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ ïðîÿâëåíèåì ðåçîíàíñà
Ôåðìè, êîòîðûé â äàííîì ñëó÷àå çàêëþ÷àåòñÿ â
òîì, ÷òî ïåðâûé îáåðòîí äåôîðìàöèîííîãî êîëåáà-
íèÿ ñîâïàäàåò ïî ÷àñòîòå ñ âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿ-
ìè, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ åãî èíòåíñèâíîñòè
íà ôîíå áîëåå ìîùíûõ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé (ýòî,
ñîáñòâåííî, è íàçûâàåòñÿ ðåçîíàíñîì Ôåðìè).

Îòìå÷åííîå ñìåùåíèå ÷àñòîòû âàëåíòíûõ êî-
ëåáàíèé â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ ÷àñòîò ïî Áàäæåðó
è Áàóýðó [3] ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì ýíòàëüïèè âî-
äîðîäíîé ñâÿçè, ñîãëàñíî ñîîòíîøåíèþ ��OH �

� � �� /0 024, , ãäå �H — èçìåíåíèå ýíòàëüïèè âà-
ëåíòíîé ñâÿçè O–Í â ñòàòè÷åñêîì ïîëå âîäîðîäíîé
ñâÿçè. Èñïîëüçóÿ ýòî ñîîòíîøåíèå, ìîæíî âû÷èñ-
ëèòü èçìåíåíèå ýíòàëüïèè âîäîðîäíîé ñâÿçè ïëåíîê
â ðåçóëüòàòå ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû îáðàçöîâ ðàç-
ëè÷íîé òîëùèíû (ñì. òàáë. 1).

Òàáëèöà 1

Èçìåíåíèå ýíòàëüïèè âîäîðîäíîé ñâÿçè â êðèîêîíäåí-
ñàòå âîäû ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû îñàæäåíèÿ

Òîëùèíà îá-

ðàçöà, ìêì

Èçìåíåíèå òåì-

ïåðàòóðû,  Ê
��, ñì–1 �H,

Äæ/ìîëü

0,25 16–120 67 –19,21

2,5 40–120 22 –6,28

Êàê è îæèäàëîñü, ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû êðèî-
êîíäåíñàòà âîäû ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ýíåðãèè
âîäîðîäíîé ñâÿçè. Îäíàêî äëÿ áîëåå òîíêèõ ïëåíîê

ýòî èçìåíåíèå áîëåå çíà÷èòåëüíî. Ñêîðåå âñåãî, ýòî
ñâÿçàíî ñ ðàçìåðíûì ýôôåêòîì, íà ÷òî ìû óêàçûâà-
ëè ðàíåå [7,10].

ÈÊ ñïåêòðû êîíäåíñàòà â äèàïàçîíå ÷àñòîò
2000–2600 ñì–1 ïîêàçàíû íà ðèñ. 2,a. Ýòî äèàïàçîí
òàê íàçûâàåìûõ àññîöèàòèâíûõ êîëåáàíèé. Ñ÷èòà-
åòñÿ, ÷òî ïîÿâëåíèå â êðèîêðèñòàëëàõ âîäû ýòîé ïî-
ëîñû îáóñëîâëåíî âçàèìîäåéñòâèåì òðàíñëÿöèîííûõ
è ëèáðàöèîííûõ ìîä êîëåáàíèé ñ äåôîðìàöèîííûìè
êîëåáàíèÿìè ìîëåêóëû. Êàê âèäíî íà ðèñóíêå,
ñïåêòðû, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçëè÷íûì òåìïåðàòó-
ðàì êîíäåíñàöèè, çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ. Ïîâû-
øåíèå òåìïåðàòóðû êîíäåíñàöèè ïðèâîäèò ê óìåíü-
øåíèþ êàê øèðèíû ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, òàê è åå
èíòåíñèâíîñòè. Ìîæíî ñ áîëüøîé ñòåïåíüþ óâåðåí-
íîñòè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòè èçìåíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ
ñëåäñòâèåì ñòðóêòóðíî-ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé â
êðèîêðèñòàëëå ëüäà ïðè ïåðåõîäå îò íèçêèõ òåìïå-
ðàòóð êîíäåíñàöèè ê áîëåå âûñîêèì. Ñêîðåå âñåãî,
ðå÷ü èäåò î ïåðåõîäå îò àìîðôíîãî ê êðèñòàëëè÷å-
ñêîìó (Iñ) ñîñòîÿíèþ ëüäà.

Íà ðèñ. 2,á ïðèâåäåí äèàïàçîí 1000–2000 ñì–1.
Ýòî äèàïàçîí äåôîðìàöèîííûõ óãëîâûõ êîëåáàíèé
ìîëåêóëû âîäû ïî ñâÿçÿì Í–Î–Í ñ ìàêñèìóìîì
ïîãëîùåíèÿ íà ÷àñòîòå �2 � 1650 ñì–1. Âèäíî, ÷òî ñ
ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû êîíäåíñàöèè ñóùåñòâåí-
íî óâåëè÷èâàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ. Â
áîëüøåé ñòåïåíè ïðîÿâëÿåòñÿ òîíêàÿ ñòðóêòóðà
ñïåêòðà. Ýòî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî âî
ëüäó Iñ âîäîðîäíûå ñâÿçè áîëåå èçîãíóòû ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ àìîðôíûì ëüäîì [9]. Ïðè ýòîì øèðèíà
ïîëîñû è åå ðàñïîëîæåíèå îñòàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè íå-
èçìåííûìè. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò óòâåðäèâøèìñÿ ïðåä-
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Ðèñ. 2. ÈÊ ñïåêòðû êðèîêîíäåíñàòîâ âîäû â äèàïàçîíå
÷àñòîò àññîöèàòèâíûõ (a) è äåôîðìàöèîííûõ (á) êîëå-
áàíèé. Òîëùèíà îáðàçöîâ d = 2,5 ìêì. Òåìïåðàòóðà êîí-
äåíñàöèè Tc = 40 (1); 120 (2) Ê.



ñòàâëåíèÿì î òîì, ÷òî äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ
ñëàáî ðåàãèðóþò íà ñòðóêòóðíûå ïðåâðàùåíèÿ â
ïðîòîííî-íåóïîðÿäî÷åííûõ ëüäàõ.

ÈÊ ñïåêòðû êîíäåíñàòà â äèàïàçîí ÷àñòîò
500–1000 ñì–1 ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3. Ýòî èíòåðâàë
÷àñòîò, â êîòîðîì ðàñïîëîæåí ìàêñèìóì ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåé ëèáðàöèîííûì êîëå-
áàíèÿì ìîëåêóëû âîäû (ðèñ. 3,a) â óçëå êðèñòàëëè-
÷åñêîé ðåøåòêè. Î÷åâèäíî, ÷òî ðå÷ü íå èäåò î
ôèçè÷åñêèõ ëèáðàöèÿõ ìîëåêóëû. Ïðè íèçêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ ýòè êîëåáàíèÿ âûìîðîæåíû è äëÿ èõ àê-
òèâàöèè íåîáõîäèìà ýíåðãèÿ, ñîèçìåðèìàÿ ñ ýíòàëü-
ïèåé ïëàâëåíèÿ êðèñòàëëà. Ïîÿâëåíèå ýòîé ÷àñòîòû
ñâÿçàíî ñ íåóïîðÿäî÷åííîñòüþ ïðîòîííîé ïîäñèñ-
òåìû â âàêóóìíûõ êðèîêîíäåíñàòàõ ïàðîâ âîäû.
Âíóòðèìîëåêóëÿðíûé ïåðåõîä ïðîòîíà íà îäíó
èç íåïîäåëåííûõ ñâÿçåé êèñëîðîäà (îáðàçîâàíèå
L-D-äåôåêòîâ) ôîðìàëüíî ïðèâîäèò ê ïîâîðîòó ìî-
ëåêóëû íà 120�. Èíòåðåñíûì ÿâëÿåòñÿ ïðîÿâëåíèå
äâóõ îñîáåííîñòåé â ôîðìå è ðàñïîëîæåíèè ñïåê-
òðàëüíîé ëèíèè — íàëè÷èå òîíêîé ñòðóêòóðû è ñìå-
ùåíèå ïîëóøèðèíû ïîãëîùåíèÿ ïðè ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ ÷àñòîò.

Ïîÿâëåíèÿ äâóõ ÷åòêî âûðàæåííûõ ïèêîâ ïîãëî-
ùåíèÿ, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ñâÿçàíî ñî ñëåäóþùèìè
îáñòîÿòåëüñòâàìè. Íàëè÷èå âíóòðåííåãî ïîëÿ â
êðèîêîíäåíñàòå âîäû îáóñëîâëèâàåò ïðîñòðàíñòâåí-
íóþ àíèçîòðîïèþ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â çàâèñèìîñòè
îò îðèåíòàöèè ìîëåêóëû âíóòðèìîëåêóëÿðíûé ïå-
ðåõîä ïðîòîíîâ íà òó èëè èíóþ íåïîäåëåííóþ êèñ-
ëîðîäíóþ ñâÿçü èìååò ðàçëè÷íóþ ýíåðãèþ àêòè-
âàöèè, à çíà÷èò, è ÷àñòîòó ëèáðàöèé. Äëÿ äâóõ

ïðîòîíîâ ýòî îçíà÷àåò íàëè÷èå ÷åòûðåõ êîìáèíàöèé
òóííåëèðîâàíèÿ, äâå èç êîòîðûõ ýíåðãåòè÷åñêè ýê-
âèâàëåíòíû. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû êðèîêðèñòàë-
ëà è ñîîòâåòñòâóþùèå åìó ñòðóêòóðíûå òðàíñôîð-
ìàöèè ïðèâîäÿò ê èçìåíåíèþ ïîëÿ ðåøåòêè è
îðèåíòàöèè ìîëåêóëû. Â ÷àñòíîñòè, ïðèâåäåííûå íà
ðèñóíêå ñïåêòðû äëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð êîí-
äåíñàöèè íàäåæíî ñîîòâåòñòâóþò äèàïàçîíàì ñóùå-
ñòâîâàíèÿ àìîðôíîé (ñïåêòð 1), êóáè÷åñêîé (2) è
ãåêñàãîíàëüíîé (3) ñòðóêòóð ëüäà. Óêàçàííûå îá-
ñòîÿòåëüñòâà ìîãóò áûòü ïðè÷èíîé îáùåãî ñìåùåíèÿ
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ëèáðàöèîííûõ êîëåáàíèé â îá-
ëàñòü áîëåå âûñîêèõ ÷àñòîò, ÷òî îçíà÷àåò óâåëè÷å-
íèå ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ L-D-äåôåêòîâ.

Âàêóóìíûå êðèîêîíäåíñàòû èçîòîïè÷åñêîé
ñìåñè âîäû

Íàëè÷èå ó âîäû óñòîé÷èâûõ èçîòîïîâ (D2O è
HDO) ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü áîëåå ïîëíóþ èíôîðìà-
öèþ â õîäå îäíîãî ýêñïåðèìåíòà, ïðîâîäÿ êðèîîñàæ-
äåíèå ïëåíêè èç ñìåñè. Â ÷àñòíîñòè, ýòî ïîçâîëÿåò
âûÿâèòü îñîáåííîñòè ïðîòîí-ïðîòîííîãî è ïðîòîí-
äåéòîííîãî îáìåíà â êðèîîñàæäåííîé ñìåñè ïðè
ôîðìèðîâàíèè äåôåêòîâ Áüåððóìà. Â íàøåì ñëó÷àå
îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ — ïëåíêè êðèîêðèñòàëëîâ,
îñàæäåííûå èç ïàðîâ âîäû ñ ìàññîâûì ñîñòàâîì
H2O(10%) + HDO(50%) + D2O(40%). Ðåçóëüòàòû,
ïîëó÷åííûå äëÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâÿçåé Î–Í
è O–D ìîëåêóë HDO è D2O, à òàêæå äåôîðìàöèîí-
íûõ êîëåáàíèé ýòèõ ìîëåêóë, âî ìíîãîì ñõîæè ñ
äàííûìè äëÿ ÷èñòîé âîäû. Êàê äëÿ âàëåíòíîé ñâÿçè
Î–Í, òàê è äëÿ O–D íàáëþäàåòñÿ çàìåòíîå èçìåíå-
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Ðèñ. 3. ÈÊ ñïåêòðû êðèîêîíäåíñàòîâ Í2Î (a) è D2O (á) â äèàïàçîíå ÷àñòîò ëèáðàöèîííûõ êîëåáàíèé. Òîëùèíà îá-
ðàçöîâ d = 2,5 ìêì. Òåìïåðàòóðû îáðàçöîâ: a — Tc = 16 (1), 120 (2), 180 (3) Ê; á — Tc = 30 Ê (1), T = 100 Ê (2)
(îòîãðåò îò Tc = 30 Ê), Tc = 100 Ê (3) (îñàæäåí ïðè ýòîé æå òåìïåðàòóðå).



íèå ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ. Ðàñ÷åòû èçìåíåíèÿ ýí-
òàëüïèè âîäîðîäíîé ñâÿçè, ñîïðîâîæäàþùèå ýòè
ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ, ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, èçìåíåíèå
ýíòàëüïèè âîäîðîäíîé ñâÿçè äëÿ âàëåíòíîé ñâÿçè
Î–Í ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò ñîîòâåòñòâóþùèå çíà-
÷åíèÿ äëÿ ñâÿçè O–D. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî èç-çà áîëåå âûñîêîé ìàññû ìîëåêóëû D2O òåì-
ïåðàòóðà ïåðåõîäà îò àìîðôíîãî ê êóáè÷åñêîìó ñî-
ñòîÿíèþ êðèîêîíäåíñàòà òÿæåëîé âîäû âûøå, ÷åì
îáû÷íîé. Â ýòîì ñëó÷àå ñòåïåíü îòæèãà îáðàçöà äëÿ
ðàçëè÷íûõ åãî êîìïîíåíòîâ ðàçëè÷íà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî è òåìïåðàòóðà îòîãðåâà, è
òåìïåðàòóðà êîíäåíñàöèè T = 100 Ê â äàííîì ñëó÷àå
íàõîäÿòñÿ íà íåñêîëüêî ãðàäóñîâ íèæå òåìïåðàòóðû
ïåðåõîäà îò àìîðôíîãî ëüäà ê êóáè÷åñêîé ìîäèôè-
êàöèè T � 110 Ê (ïîñëåäíåå çàìå÷àíèå áóäåò âàæíî
äëÿ àíàëèçà ëèáðàöèîííûõ êîëåáàíèé). Ïîýòîìó
ïðè óêàçàííûõ òåìïåðàòóðíûõ ðåæèìàõ íàáëþäàåò-
ñÿ íå ñòîëü çíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå øèðèíû è ïîëî-
æåíèÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â äèàïàçîíå ÷àñòîò âà-
ëåíòíûõ êîëåáàíèé, êàê ïðè îòîãðåâå äî T = 130 Ê
(ñì. [10]), ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ÷àñòè÷íûì ïå-
ðåõîäîì àìîðôíîãî íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ëüäà â êó-
áè÷åñêîå ñîñòîÿíèå.

Â äèàïàçîíå 400–1400 ñì–1 (ðèñ 3,á) íàõîäÿòñÿ
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ëèáðàöèîííûõ êîëåáàíèé, ñî-
îòâåòñòâóþùèõ ôîðìàëüíîìó ïîâîðîòó ìîëåêóë ïðè
ïðîòîííûõ (äåéòîííûõ) âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ïå-
ðåõîäàõ. Îáùèì äëÿ àíàëèçèðóåìûõ ñïåêòðîâ ÿâëÿ-
åòñÿ èõ ñóùåñòâåííàÿ çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû
êîíäåíñàöèè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ðàññìàòðèâàåìûå
âíóòðèìîëåêóëÿðíûå êîëåáàíèÿ çàâèñÿò îò ìåæìî-
ëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Ñïåêòðû 1 è 2 ñîîòâåòñòâóþò òåìïåðàòóðíîìó èí-
òåðâàëó, ãäå ñóùåñòâóåò àìîðôíàÿ ôàçà. Îäíàêî îá-
ðàçåö 2 â õîäå îòîãðåâà íàõîäèëñÿ äîñòàòî÷íî áëèç-
êî ê ãðàíèöå ñóùåñòâîâàíèÿ àìîðôíîãî ñîñòîÿíèÿ
äëÿ ÷èñòîé âîäû (110 Ê). Ýòî çàìåòíî ñêàçàëîñü íà
ôîðìå ñïåêòðà. Ïðîèçîøëî îáùåå åãî ñìåùåíèå â
ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ ÷àñòîò. Â èíòåðâàëå ÷àñòîò,
ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîòîííûì âíóòðèìîëåêóëÿðíûì
ïåðåõîäàì ïî ñâÿçÿì Î–Í ìîëåêóë Í2Î è HDO

(800–1000 ñì–1), óâåëè÷èëàñü àìïëèòóäà ñïåêòðà
ïîãëîùåíèÿ. Êðîìå òîãî, îáîçíà÷èëàñü òîíêàÿ
ñòðóêòóðà, ïðèðîäà êîòîðîé îáñóæäàëàñü âûøå ïðè
àíàëèçå äàííûõ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 3,a.

Áîëåå ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå ñïåêòðà íàáëþäà-
åòñÿ äëÿ îáðàçöà, íåïîñðåäñòâåííî îñàæäåííîãî ïðè
òåìïåðàòóðå êîíäåíñàöèè Tc = 100 Ê (êðèâàÿ 3).
Âî-ïåðâûõ, ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñòàíîâèòñÿ çíà÷è-
òåëüíî áîëåå øèðîêèì. Åãî ñòðóêòóðà èìååò òðè
ÿðêî âûðàæåííûõ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ. Ïåðâàÿ ðàñ-
ïîëàãàåòñÿ â èíòåðâàëå ÷àñòîò 800–1000 ñì–1 ñ ìàê-
ñèìóìîì ïðè � � 890 ñì–1. Âåðîÿòíî, ýòà ïîëîñà ÿâ-
ëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì íàëîæåíèÿ ÷àñòîò ïðîòîííîãî
ïåðåõîäà ïî ñâÿçè Î–Í ìîëåêóë Í2Î è HDO. Ïî-
ñêîëüêó ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû êîíäåíñàöèè
îò 30 äî 100 Ê ñóùåñòâåííûõ ñòðóêòóðíûõ èçìåíå-
íèé íå îæèäàåòñÿ (ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ àíàëèçîì âà-
ëåíòíûõ êîëåáàíèé), íàáëþäàåìûé ýôôåêò èìååò,
ñêîðåå âñåãî, îðèåíòàöèîííóþ ïðèðîäó. Â ïðîöåññå
êîíäåíñàöèè ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå âîç-
ðàñòàåò âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî îðèåíòàöèÿ ìîëåêóë
áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ âíóòðåííèì ïîëåì êðèñòàëëà. Â
òî æå âðåìÿ îðèåíòàöèîííàÿ ðàçóïîðÿäî÷åííîñòü,
êîòîðàÿ íàáëþäàåòñÿ ïðè êîíäåíñàöèè íà ïîäëîæêå
ñ áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðîé, íå ìîæåò ñóùåñòâåí-
íûì îáðàçîì èçìåíèòüñÿ ïðè íåçíà÷èòåëüíîì îòî-
ãðåâå îáðàçöà. Ýòè îáñòîÿòåëüñòâà âïîëíå ìîãóò
áûòü ïðè÷èíîé ôîðìèðîâàíèÿ åäèíîé ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ è óâåëè÷åíèÿ åå èíòåíñèâíîñòè.

Âòîðàÿ ïîëîñà ðàñïîëîæåíà â èíòåðâàëå ÷àñòîò
îò 650 äî 800 ñì–1 ñ ìàêñèìóìîì ïîãëîùåíèÿ ïðè
� � � 760 ñì–1. Ïî-âèäèìîìó, îíà ñâÿçàíà ñ âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíûìè ïåðåõîäàìè äåéòîíîâ â ìîëåêóëàõ
D2O. Ïîëîñà, ðàñïîëîæåííàÿ â äèàïàçîíå ÷àñòîò
450–600 ñì–1 ñ ìàêñèìóìîì ïðè � � 550 ñì–1, ñîîò-
âåòñòâóåò àíàëîãè÷íûì ïåðåõîäàì â ìîëåêóëå HDO.

Âûâîäû

1. Îáíàðóæåíî ñìåùåíèå ÷àñòîòû âàëåíòíûõ
êîëåáàíèé âîäû â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ ÷àñòîò ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îáðàçöà, ÷òî îçíà÷àåò îñ-
ëàáëåíèå âîäîðîäíîé ñâÿçè. Äëÿ áîëåå òîíêèõ îá-
ðàçöîâ ýòî èçìåíåíèå áîëåå ñóùåñòâåííî.

2. Îñîáåííîñòè â ñïåêòðå êðèîêðèñòàëëà âîäû â
ðàéîíå 3000 ñì–1 ìîæíî îáúÿñíèòü ïðîÿâëåíèåì ðå-
çîíàíñà Ôåðìè ìåæäó ïåðâîé ìîäîé äåôîðìàöèîí-
íûõ êîëåáàíèé è âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè.

3. Îáíàðóæåíî ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå òåìïåðà-
òóðû îñàæäåíèÿ êðèîêðèñòàëëîâ èçîòîïè÷åñêîé
ñìåñè âîäû íà ïîëîñû ëèáðàöèîííûõ êîëåáàíèé, ñî-
îòâåòñòâóþùèå ïðîòîííûì è äåéòîííûì âíóòðèìî-
ëåêóëÿðíûì ïåðåõîäàì. Ýòî ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷èåì â
îðèåíòàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòè îáðàçöîâ, ïðèãî-
òîâëåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.
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Òàáëèöà 2

Èçìåíåíèå ýíòàëüïèè âîäîðîäíîé ñâÿçè â êðèîêîíäåí-
ñàòå èçîòîïè÷åñêîé ñìåñè âîäû ïðè èçìåíåíèè òåìïå-
ðàòóðû îñàæäåíèÿ

Òèï

ñâÿçè

Èçìåíåíèå

òåìïåðàòóðû, Ê
��, ñì–1 ��,

Äæ/ìîëü

Î–Í 30–100 36 –10,28

O–D 30–100 5 –1,43
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Changes of IR spectra and hydrogen bond
enthalpy in thin films of water cryocondensates

A. Drobyshev, A. Aldijarov, K. Abdykalykov,
and G. Panchenko

The IR spectra of water cryocondensate thin
films grown on a metal substrate are measured in
a temperature range of 16 to 200 K. It is found
that an increase in the sample temperature pro-
duces a shift of the molecular valence vibration
frequency to a lower region, due to the weaken-
ing of the hydrogen bond. The calculation of the
change in the H-bond enthalpy demonstrates
that the thinner are the samples, the more signi-
ficant is the change. It is found that the band of
libration vibrations of intramolecular photon
transitions in the cryocondensate has a thin
structure. This is supposed to be due to different
alignments of the molecules with respect to the
intrinsic field of the samples grown at different
temperatures.

Èçìåíåíèå ÈÊ ñïåêòðîâ è ýíòàëüïèè âîäîðîäíîé ñâÿçè â òîíêèõ ïëåíêàõ êðèîêîíäåíñàòîâ âîäû
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