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РЕФЕРАТ

Есеп 44 беттен тұрады. Суреттер саны – 15, қолданылған әдебиеттер тізімі – 54, қосымшалар – 3.
РЕКОНДЕНСАТТАР, ОПТИКАЛЫҚ СПЕКТРЛЕР, СЫНУ КОЭФФИЦИЕНТІ, ТЫҒЫЗДЫҚ, ТЕМПЕРАТУРА, ЭВОЛЮЦИЯ, ҚҰРЫЛЫМ
Зерттеу нысаны – Зерттеу нысандары азотпен және аргонмен әр түрлі концентрациялық қатынастағы су, этанол және метанол болып табылады. 
Зерттеулер мақсаты – Жобаның мақсаты зерттелінетін заттардың төмен және аса төмен температураларда қатта ерітінділеріндегі құрылымды-фазалық айналулардың және релаксациялық процестердің нәтижесінде түзілетін сутекті байланысқан молекула реконденсаттарының жұқа үлдірдерінің қалыптасу процестерін және қасиеттерінің эволюцияларын зерттеу болып табылады.
Зерттеу жаңалығы – Жоба реконденсаттардың түзілу процестерін, олардың қасиеттерін және түзілетін ұсақ дисперсті орталардағы құрылымды-фазалық айналуларды кешенді зерттеуге бағытталған. Наноөлшемді реконденсирленген агрегаттардың өзара әрекеттесуін зерттеу бөлігіндегі іргелі сипаттағы сұрақтар, сонымен қатар спектрдің ИҚ-диапазонында оптикалық астрофизикалық бақылаулардың верификациялық базасын қалыптастыру бөлігінде қолданбалы мәселелер шешіледі.
Соңғы нәтижелердің қысқаша сипаттамасы – Жұмыстың соңғы нәтижесі әр түрлі концентрациядағы судың, метанолдың және этанолдың азот пен аргон қоспаларының  криовакуумдық конденсаттарының тығыздығы мен сыну көрсеткіштеріне криокрнденсацияның температурасымен қысымының әсер етуін зерттеу болып табылады. Азот пен аргон криоматрицасындағы судың, метанолдың және этанолдың полиагрегаттарында термикалық түрде ынталандырылған құрылымдық-фазалық түрленулерді анықтау.  
Қолданылу аймағы – Жобаны жүзеге асыру барысында ИҚ-диапазонда ғарыш кеңістігінің оптикалық бақылаулары үшін верификациялық базаны қалыптастыру сатыларының бірі орындалады. Реконденсация процесінің нәтижесінде ұсақ дисперсті жүйелердің заңдылықтары орнатылған, сонымен бірге реконденсирленген газдардың наноөлшемді жүйелерінде өздігінен ұйымдастыру процестері зерттелінген. Бұл нәтижелер жаңа материалдарды алу технологияларын әзірлеген кезде және криогенді-вакуумды жүйелерді құрастыру кезінде қажет болады. 
Ғылыми зертхана –Барлық тәжірибелі нәтижелер әл-Фараби атындағы Қазақ Ұлттық университетінің эксперименттік және теориялық физика ғылыми зерттеу институтының Криофизика және криотехнология лабораториясында алынды. Қазақстан Республикасы, Алматы қаласы, әл-Фараби даңғылы 71, 14-оқу корпусы. Пайдалы аудан 200 м2 –тан аз емес.
Жобаның этаптарын орындауға қолданылатын ғылыми-зертханалық құрылғылар –  Жобаның орындалуы барысында келесідей ғылыми-лабораториялық құрал-жабдықтар қолданылды: лабораторияның тәжірибелік негізі, температуралық диапазоны Т=12 К және вакуумды камерадағы қысым Р=10-5 Па, әмбебап криогенді вакуумды спектрофотометр болып табылады. Turbo-V-301 турбомолекулярлы насос, SH-110 форвакуумды насос, AGC-100 контроллері бар FRG-700 қысымның көрсеткішін көрсететін құрал.
Ғылыми-лабораториялық құрал-жабдықтар:
- Core i7-820QM 1.73 GHz Controller,
- ЗИФ-1000 сұйық азотты сұйылтқыш, өнімділігі 10 л/сағ 
- аргонды-доғалық дәнекерлеуші орын
- температуралық диапазоны Т=12 К және вакуумды камерадағы Р=10-5 Па әмбебап криогенді вакуумды спектрофотометр 
- Турбомолекулалық насос TMP-303LMC, Шектік вакуумы: 10-7 Па (10-9 мм сын. бағ.); 
- Вакуумды түрлендіргіш 903 Inverted Magnetron Cold Cathode Vacuum Transducer, Өлшейтін қысымы: 3,0×10-10 -нан 5,0×10-3 мм сын. бағ. дейін, 
- Вакуумды контроллер PDR900 Vacuum Gauge Controller, Өлшеу шегі: 1.0 X 10-10 -нан 1,500 мм сын. бағ. дейін; 
Зерттеу әдістері –  Жобаланған зерттеулер төмендегі эксперименттік әдістер қолданылатын эксперименттік зерттеулерге қатысты:
- Криовакуумді конденсаттардың жұқа қабықшасының тербелмелі спектрлерін ИҚ-спектрометрлік талдау әдісі;
- Конденсация жылдамдығын, қабықшаның қалыңдығын, үлгінің тығыздығын және сыну коэффициентін өлшеуге арналған екісәулелік лазерлі интерферометрия әдісі;
- Үлгінің күйін термодесорбционды талдау әдісі;
Апробация базалары – зерттеу нәтижелері келесе халықаралық конференцияларда баяндалды (жеке қатысумен баяндама жасалынды): 

1. A. Drobyshev, A. Aldiyarov, D. Sokolov, A. Shinbaeva, A. Nurmukan, IR-spectrometric investigations of methanol cryovaccum condensates.// 12th International Conference on Cryocrystals and Quantum Crystals, 26-31 AUGUST 2018 | WROCLAW / WOJANÓW, POLAND 
2. .Drobyshev, A. Aldiyarov, D. Sokolov, A. Shinbaeva, A. Nurmukan, Refractive Indexes of Methanol, Tetrechloromethane and Freon-134a Cryofilms in the Vicinity of Temperature Ranges of Transformation Changes12th International Conference on Cryocrystals and Quantum Crystals, 26-31 AUGUST 2018 | WROCLAW / WOJANÓW, POLAND 

1. Shinbayeva, A.K. et al. IR spectrometric method for recording structural-phase transformations in thin films of cryovacuum condensates. Recent Contributions to Physics (Rec.Contr.Phys.), [S.l.], v. 64, n. 1, p. 48-53, mar. 2018. ISSN 1563-0315.
2. A. Drobyshev, A. Aldiyarov, D. Sokolov, A. Shinbaeva, A. Nurmukan, IR Studies of Thermally Stimulated Structural Phase Transformations in Cryovacuum Condensates of Freon 134a  //Low Temperature Physics. – 2018. – Vol. 44, No. 8. – P.  831-839
3. Дробышев А.С., Алдияров А.У., Соколов Д.Ю., Шинбаева А.К., Нурмукан А.Е. ИК исследования термостимулированных структурно-фазовых трансформаций в криовакуумных конденсатах фреона 134а //Физика Низких Температур. – 2018. – Том. 44, Выпуск 8. - 1062-1072 с.
4. Drobyshev, A.; Aldiyarov, A.; Nurmukan, A.; Sokolov D., Shinbaeva A.,  Structure transformations in thin films of CF3-CFH2 cryodeposites. Is there a glass transition and what is the value of T-g?//APPLIED SURFACE SCIENCE,  Volume: 446,   Special Issue: SI,   Pages: 196-200   Published: JUL 15- 2018.
5. A. Drobyshev, A. Aldiyarov, D. Sokolov, A. Shinbaeva, A. Nurmukan, IR-spectrometric investigations of methanol cryovaccum condensates// LOW TEMPERATURE PHYSICS, in press.
6. Дробышев А.С., Алдияров А.У., Соколов Д.Ю., Шинбаева А.К., Нурмукан А.Е., ИК-спектрометрические исследования криовакуумных конденсатов метанола// Физика низких температур, в печати.

Енгізу – астрофизиика, нанотехнология, материалтану.


РЕФЕРАТ

Отчет 44 c., 15 рис., источников 54 и 3 прил.
РЕКОНДЕНСАТЫ, ОПТИЧЕСКИЕ СПЕКТРЫ, КОЭФФИЦИЕНТ ПРЕЛОМЛЕНИЯ, ПЛОТНОСТЬ, ТЕМПЕРАТУРА, ЭВОЛЮЦИЯ, СТРУКТУРА
Объект исследования – Объектом исследования являются вода, этанол и метанол в различных концентрационных соотношениях с азотом и аргоном. 
Целью исследования - является изучение процессов формирования и эволюции свойств тонких пленок реконденсатов водородосвязанных молекул, образующихся в результате структурно-фазовых превращений и релаксационных процессов в твердых растворах исследуемых веществ при низких и сверхнизких температурах. 
Новизна исследований - комплексное исследование процессов образования реконденсатов, их свойств и структурно-фазовых превращений в образующихся мелкодисперсных средах. Решаются вопросы фундаментального характера в части исследования взаимодействия наноразмерных реконденсированных агрегатов, а также фундаментально-прикладные задачи в части формирования верификационной базы оптических астрофизических наблюдений в ИК-диапазоне спектра. 
Краткое описание конечного результата – Конечным результатом проделанной работы является изучение влияния температуры и давления криоконденсации на плотность и коэффициенты преломления криовакуумных конденсатов смесей воды, метанола и этанола с азотом и аргоном в различных концентрационных соотношениях. Выявление термостимулированных структурно-фазовых превращений в полиагрегатах воды, метанола и этанола, содержащихся в криоматрицах азота и аргона.
Область применения – В процессе реализации проекта будет выполнен один из этапов формирования верификационной базы для оптических наблюдений космического пространства в ИК-диапазоне. Установлены закономерности формирования мелкодисперсных систем в результате процесса реконденсации, а также изучены процессы самоорганизации  в наноразмерных системах реконденсированных газов. Эти результаты могут быть востребованы при разработке технологий получения новых материалов и конструировании криогенно-вакуумных систем.
Научная лаборатория – Все экспериментальные результаты получены в лаборатории криофизики и криотехнологий научно исследовательского института экспериментальной и теоретической физики Казахского Национального университета имени аль-Фараби. Республика Казахстан, Город Алматы, Проспект Аль-Фараби 71, учебный корпус 14. Полезная площадь не менее 200 м2.
Научно-лабораторное оборудование, используемое для выполнения этапов проекта –Для выполнения проекта использовалось научно-лабораторное оборудование лаборатории «Криофизики и Криотехнологии». Экспериментальной основой лаборатории является универсальный криогенный вакуумный спектрофотометр с температурным диапазоном от Т=12 К и вакуумом в камере Р=10-5 Па. Турбомолекулярный насос Turbo-V-301, форвакуумный насос SH-110, датчиком давления FRG-700 с контроллером AGC-100.
Научно-лабораторное оборудование:
- ожижитель жидкого азота ЗИФ-1000, производительность 10 л/час
- сварочный аргонно-дуговой пост
- универсальный криогенный вакуумный спектрофотометр с температурным диапазоном от Т=12 К и вакуумом в камере Р=10-5 Па
- Турбомолекулярный насос TMP-303LMC, Предельный вакуум: 10-7 Па (10-9 мм рт. ст.);
- Вакуумный преобразователь 903 Inverted Magnetron Cold Cathode Vacuum Transducer, Измеряемое давление: 3,0×10-10 до 5,0×10-3 мм рт. ст. 
- Вакуумный контроллер PDR900 Vacuum Gauge Controller, Предел измерения: 1,0×10-10 до 1,500 мм рт. ст.
Методы исследования – 1)	Метод двухлучевой лазерной интерферометрии для определения скорости роста, толщины криоконденсированной  пленки и ее коэффициента преломления; 	ИК-спектрометрический метод определения состояния образцов криовакуумных конденсатов на основе анализа амплитуд поглощения и положения полос, соответствующих характеристическим колебаниям исследуемых молекул в несвязанном состоянии;	Термодесорбционный метод для альтернативного определения температуры структурно-фазовых превращений. 
Базы апробации – результаты исследований были апробированы (сделаны доклады с личным участием и ) на следующих международных конференциях: 

1. A. Drobyshev, A. Aldiyarov, D. Sokolov, A. Shinbaeva, A. Nurmukan, IR-spectrometric investigations of methanol cryovaccum condensates.// 12th International Conference on Cryocrystals and Quantum Crystals, 26-31 AUGUST 2018 | WROCLAW / WOJANÓW, POLAND 
2. .Drobyshev, A. Aldiyarov, D. Sokolov, A. Shinbaeva, A. Nurmukan, Refractive Indexes of Methanol, Tetrechloromethane and Freon-134a Cryofilms in the Vicinity of Temperature Ranges of Transformation Changes12th International Conference on Cryocrystals and Quantum Crystals, 26-31 AUGUST 2018 | WROCLAW / WOJANÓW, POLAND 

1. Shinbayeva, A.K. et al. IR spectrometric method for recording structural-phase transformations in thin films of cryovacuum condensates. Recent Contributions to Physics (Rec.Contr.Phys.), [S.l.], v. 64, n. 1, p. 48-53, mar. 2018. ISSN 1563-0315.
2. A. Drobyshev, A. Aldiyarov, D. Sokolov, A. Shinbaeva, A. Nurmukan, IR Studies of Thermally Stimulated Structural Phase Transformations in Cryovacuum Condensates of Freon 134a  //Low Temperature Physics. – 2018. – Vol. 44, No. 8. – P.  831-839
3. Дробышев А.С., Алдияров А.У., Соколов Д.Ю., Шинбаева А.К., Нурмукан А.Е. ИК исследования термостимулированных структурно-фазовых трансформаций в криовакуумных конденсатах фреона 134а //Физика Низких Температур. – 2018. – Том. 44, Выпуск 8. - 1062-1072 с.
4. Drobyshev, A.; Aldiyarov, A.; Nurmukan, A.; Sokolov D., Shinbaeva A.,  Structure transformations in thin films of CF3-CFH2 cryodeposites. Is there a glass transition and what is the value of T-g?//APPLIED SURFACE SCIENCE,  Volume: 446,   Special Issue: SI,   Pages: 196-200   Published: JUL 15- 2018.
5. A. Drobyshev, A. Aldiyarov, D. Sokolov, A. Shinbaeva, A. Nurmukan, IR-spectrometric investigations of methanol cryovaccum condensates// LOW TEMPERATURE PHYSICS, in press.
6. Дробышев А.С., Алдияров А.У., Соколов Д.Ю., Шинбаева А.К., Нурмукан А.Е., ИК-спектрометрические исследования криовакуумных конденсатов метанола// Физика низких температур, в печати.


Внедрение – астрофизика, нанотехнологии, материаловедение.
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В настоящем отчете использованы термины, имеющие следующие определения:
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	Реконденсация
	процесс переконденсация вещества в результате испарения одного из предварительно соконденсированных компонентов смеси

	Структурные трансформации
	Физические превращения в тонких пленках криоконденсатов 
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	поверхность конденсации

	Вакуум
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Процессы образования и свойства тонких пленок криовакуумных конденсатов являются предметом разносторонних исследований на протяжении всего более чем 100-летнего периода интенсивного развития физики низких температур и криогенных технологий, разрабатываемых на основе полученных фундаментальных знаний. Мощным импульсом в новом направлении развития криофизики явились космические технологии, первоначально имеющие, в основном, военный акцент, но в дальнейшем приобретающие все более и более гражданские черты. И в том, и другом случае развитие прикладных исследований всегда стимулировалось новыми исследованиями фундаментального характера, как, впрочем, и наоборот, создание нового криогенного оборудования давало, зачастую, возможность проведения фундаментальных исследований на значительно более высоком уровне. Характерным примером этому взаимодействию может служить развитие космических технологий, направленное как на решение прикладных задач, так и на обеспечение реализации программ фундаментальных исследований ближнего и дальнего космоса. Ряд таких программ базируются на представлении о том, что значительная часть вещества Вселенной представляет собой конденсированное при низких и сверхнизких температурах состояние вещества, образованное на поверхности естественных космических объектов-космическая пыль, межзвездные облака, астероиды и другие космические тела холодной и ультрахолодной части космоса [1-3]. Исследования показали, что льды на поверхности таких объектов находятся в процессе постоянных трансформаций, участвуя в химических процессах и структурно-фазовых превращениях. На рисунке 1 приведена небольшая часть таких химических и физических процессов, протекающих на поверхности криоконденсированных пленок газов. 
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Рисунок 1 - Процессы, происходящие на поверхности льдов, образованных на естественных космических объектах [1]

Возросший за последние три десятка лет интерес к изучению широкого спектра свойств тонких пленок криоконденсированных газов во многом обусловлен интенсивным использованием околоземного космического пространства как в прагматических целях (дистанционное зондирование земли, военные и гражданские разведывательные технологии, системы связи и т.д.), так и для организации исследований дальнего космоса из чисто эвристических побуждений. В первом случае тонкие пленки криоконденсатов технических газов образовывались на охлаждаемых рабочих поверхностях информационно-оптических систем космического базирования, существенно снижая их чувствительность. Это обстоятельство стимулировало исследования процессов криоконденсации и свойств образующихся криоосадков, что привело не только к решению ряда технологических проблем, но и к получению результатов фундаментального характера, которые явились основой для создания нового научного направления - физхимия криовакуумных конденсатов. 
Естественно, что появившиеся возможности создания научно-исследовательских комплексов за пределами атмосферы Земли позволили сформулировать широкий круг новых задач по исследованию Вселенной. Одной из таких задач является изучение планет-газовых гигантов солнечной системы, а также объектов холодного дальнего космоса - космическая пыль, астероиды, туманности. При этом важным направлением таких исследований лежит получение и анализ колебательных спектров отвердевших газов, находящихся на поверхности исследуемых объектов. Сравнивая полученные данные с результатами модельных испытаний, проведенных на наземных имитаторах, можно делать вполне обоснованные предположения об условиях, в которых находятся наблюдаемые космические объекты дальнего и ближнего космоса. Таким образом, становится очевидным необходимость создания такого рода базы сравнения, верификационной базы, для различных криоконденсированных газов и их смесей, наиболее распространенных в космическом пространстве. К таковым можно отнести молекулы водорода, азота, воды, двуокиси углерода, оксида углерода, закиси азота, метана, инертных газов и ряда легких органических молекул, в частности, спиртов. 
За последние десятилетия исследовательскими центрами различных стран сформирован большой массив данных о теплофизических, структурных, оптических и иных свойствах криокристаллов и криовакуумных конденсатов [1-10]. Исключительно широкую библиографию имеют данные по твердым состояниям воды, последние результаты которых представлены в обзоре [1]. Детальная информация по различным свойствам криоконденсатов приведена в библиографическом обзоре [2]. Получены результаты фундаментального характера по кристаллической структуре, структурно-фазовым превращениям и теплофизическим свойствам равновесных криокристаллических систем [4, 5]. В астрофизических интересах получены данные по плотности тонких пленок CH4, N2 и CO2 [3], диэлектрические постоянные и колебательные спектры метанов и закиси азота [6-8], проведены лабораторные исследования ИК-спектров СО в составе льдов при температуре 10 К [10]. Результаты исследования эволюции тонких пленок различных криоконденсированных газов в условиях космического пространства представлены в [11]. В нашей лаборатории за последние 20 лет также проведены комплексные оптические и теплофизические исследования тонких пленок криовакуумных конденсатов ряда технически важных газов в интервале температур от 10 К до 200 К. Исследованы свойства криовакуумных конденсатов этанола [12] и закиси азота [13], изучены вопросы стабильности криоконденсатов воды и тяжелой воды в криоматрице азота [14]. Детально изучено влияние условий криоконденсации на отражательные характеристики ИК-диапазона криопленок воды [15], тяжелой воды [16], закиси азота [17, 18], двуокиси углерода и азота [19]. 
Вместе с тем, необходимо отметить следующее важное обстоятельство, оставшееся, на наш взгляд, без должного внимания исследователей. Известно, что изучаемые космические льды в большинстве случаев представляют собой смесь различных отвердевших газов. При этом различные компоненты этих льдов имеют различные температуры сублимации, что при определенных температурных режимах может привести к драматическим изменениям в них. Например, для двухкомпонентного образца при достижении температуры среды выше значения температуры сублимации низкотемпературного компонента произойдет его испарение, следствием чего будет высвобождение второго компонента и его последующая переконденсация. Принципиальная схема процесса реконденсации приведена на рисунке 2. 
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Рисунок 2 - Схема процесса реконденсации

Ранее нами было проведено физическое моделирование такого процесса [20, 21], подтверждающее сделанное выше предположение. Были изучены процессы формирования двухкомпонентной пленки криовакуумного конденсата азот+этанол и кластерный состав образца (рисунок 3). Образующаяся в результате переконденсации на поверхности подложки фаза нами была названа "реконденсат" [21]. Как показали наши исследования, свойства реконденсатов, в том числе оптические, существенно отличаются от свойств однородных пленок. 	Очевидно, что процесс переконденсации будет радикальным образом отличаться от классической физической газофазной конденсации (physical vapor deposition, PVD [22]). Основным отличием будет тот факт, что в нем примут участие не отдельные молекулы газа, а его полиагрегаты, ранее образовавшиеся в пленке в ходе конденсации первоначального двухкомпонентного образца [20]. На рисунке 3 приведен колебательный спектр этанола в криоматрице азота, демонстрирующий наличие в пленке полиагрегатов различного масштаба - димеров, тримеров, циклических тетрамеров, мультимеров. Понятно, что, как процесс реконденсации, так и свойства образующегося реконденсата, будут определяться первоначальным концентрационным соотношением между компонентами, а также характером межмолекулярных взаимодействий структурных элементов реконденсированной составляющей. Представляется очевидным, что верификационная база данных, используемая для интерпретации астрофизических наблюдений, должна быть дополнена сведениями, касающимися свойств и поведения реконденсатов различных газов, полученных из различных смесей.
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Рисунок 3 - Колебательный спектр этанола в криоматрице азота в окрестностях частот ОН-связи [20]. Указаны частоты, соответствующие существованию различных структур

Приведенные выше данные являются основанием для осуществления комплексных исследований процессов образования и свойств реконденсированного состояния вещества. Более того, такого рода исследования имеют и самостоятельный фундаментальный интерес, поскольку речь идет об эволюции и структурных превращениях в наноразмерных образованиях, а также о взаимодействии этих структурных элементов между собой. Предлагаемый проект предусматривает проведение комплексных исследований в указанных направлениях. В качестве объектов исследований предлагаются вода, этанол и метан в смесях с азотом и аргоном. Выбор обусловлен распространенностью данных веществ в условиях космоса. Кроме того, наличие водородной связи у молекул воды, метанола и этанола, а также спин-ядерных конверсионных процессов  в них и их взаимодействие с вращательной подсистемой решеток, делает изучение этих веществ в рассматриваемых условиях исключительно интересным также и с фундаментальной точки зрения [22]. Предлагаемые исследования могут быть организованы в три этапа:
1. Изучение процессов криоосаждения двухкомпонентной смеси матричного газа (азот, аргон) с исследуемым веществом (вода, этанол, метанол) в различных концентрационных соотношениях. Ставится задача определения взаимосвязи между условиями криоосаждения (температура подложки, давление газовой фазы и ее концентрация) и свойствами образующейся криоконденсированной пленки (коэффициент преломления, плотность, отражательная способность в ИК-диапазоне, представительность структурных элементов исследуемых молекул в криоматрице). 
2. ИК-спектрометрические исследования термостимулированных превращений в образце, состоящем из структурных элементов, иммобилизированных в криоматрице. При этом анализируются процессы самоорганизации и термостимулированных трансформаций в пленках, обусловленные наличием большого числа разорванных связей в полиагрегатах воды, этанола и метанола, в том числе межмолекулярных водородных связей.
3. Изучение процессов испарения и реконденсации исследуемых веществ. Устанавливается связь между составом и концентрацией двухкомпонентных пленок и кинетикой испарения и реконденсации. Определяется толщина реконденсирующегося образца, его плотность, спектральная отражательная способность. На основании данных ИК-спектрометрических исследований делаются выводы относительно процессов самоорганизации и термостимулированных структурно-фазовых превращений в полученных методом реконденсации пленках. 
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Механизмы образования стеклообразных состояний материи, их связь с основными свойствами образующихся стекол представляют собой совокупность вопросов, ответы на которые позволят глубже понять природу формирования конденсированного состояния в целом [23-26]. Имея ввиду, что понятие стеклообразного состояния распространяется не только на аморфные, но также и на жидкие кристаллические и даже кристаллические материалы с любым типом беспорядка, то известный переохлажденный переход жидкого стекла является всего лишь одним примером класса «стеклянных переходов» из-за потери равновесия, которое должно происходить довольно часто в конденсированном веществе [27]. Это же обстоятельство значительно расширяет как число объектов исследований стеклообразующих состояний, так и методов их получения и последующего анализа. 
Что касается методов получения стеклоподобных материалов, то в последние десятилетия широко используется метод физического криоосаждения из газовой фазы на охлажденную подложку [28-30], что дает возможность контроля на необходимом уровне условий фазообразования-температуры подложки и давления газовой фазы (скорости конденсации). Это, в свою очередь, позволяет реализовать экспериментальную верификацию ряда теоретических моделей формирования неупорядоченных конденсированных состояний. В частности, речь может идти о проверке модели Рамоса [31], в которой обсуждается влияние анизотропного строения молекул на формирование органических стекол различной степени стабильности. В качестве основных факторов рассматриваются подвижность и время нахождения молекул в адсорбслое, что определяется температурой подложки и скоростью криодепозиции - параметры, которые наиболее точно могут поддерживаться в экспериментах, когда образцы получаются именно методом физической криовакуумной конденсации.
В качестве объектов исследования в последние десятилетия все чаще выбираются криовакуумные депозиты, образованные из простейших органических газообразных веществ – спирты, фреоны, метан и метаноподобные, типа тетрахлорометан, и т.д. Такой выбор обусловлен возможностью в рамках того или иного семейства изучения влияния степени сложности молекул на свойства образующихся стеклообразных состояний, в том числе на их кинетическую стабильность. Одним из широко используемых в этом плане классов веществ являются спирты, предлагающие линейку структурно однотипных веществ с различными размерами и массами молекул: метанол-этанол-пропанол-бутанол-пентанол и т.д. При этом в качестве одного из основных экспериментальных методов используется калориметрический метод. С его помощью были получены фазовые диаграммы этанола и других спиртов [32, 33], измерены теплофизические свойства, в том числе теплоемкости и теплопроводности, твердых спиртов при низких температурах [34, 35], изучены фазовые превращения и процессы стеклования и стеклопереходов [36, 37]. Вместе с тем, калориметрические методы имеют определенные ограничения, связанные с равновесными характеристиками (низкое давление насыщенных паров), а также с малым активационным барьером кристаллизации из жидкой фазы. Характерным примером этого могут служить результаты работы [36], в которой по причине склонности к кристаллизации не были получены данные по стеклообразным состояниям метанола. В этой связи метод газофазной конденсации демонстрирует свои очевидные преимущества, предлагая широкий спектр исследований стеклообразующих органических веществ, включая метанол [30, 37-39]. 
В данной главе отчета приведены результаты ИК-спектрометрических исследований тонких пленок криовакуумных конденсатов метанола. Экспериментальная установка и методика измерений были описаны нами ранее [39], в связи с чем остановимся более подробно на описании специфических данных, связанных непосредственно с метанолом. Пары метанола получались путем испарения осушенной жидкой фазы с изначальной чистотой 99,2 %. Для повышения чистоты перед напуском газа колба с находящимся в ней метиловым спиртом откачивалась до давления 10-2 Торр. Для повышения точности измерения скорости роста пленки и ее коэффициента преломления Не-Ne- лазеры интерферометра были заменены на диодные лазеры с длиной волны 406±0,5 нм. Основные этапы и характеристики экспериментов можно обозначить следующим образом: первоначально вакуумная камера откачивалась до давления Р=10-8 Торр. Далее подложка охлаждалась до температуры Т=16 К, после чего в камеру осуществлялся напуск паров метанола до давления Р=10-5 Торр. Скорость конденсации пленки, ее толщина и коэффициент преломления измерялись двухлучевым лазерным интерферометром. Толщина образцов составляла 2,5 мкм. Колебательные спектры измерялись ИК-спектрометром ИКС-29 в диапазоне частот 400-4200 см-1. В некоторых экспериментах первоначальный вакуум специально устанавливался на уровне 5×10-7 Торр, с тем чтобы остаточные газы (азот) захватывались растущими слоями метанола. Это позволяло в последующем в ходе нагрева пленки фиксировать процесс десорбции азота, сопровождающий структурные термостимулированные превращения в криодепозитах метанола. 
На начальном этапе экспериментов непосредственно в процессе криоконденсации метанола проводились измерения скорости роста пленки V и ее коэффициента преломления n. При давлении газовой фазы Р=10-5 Торр и температуре подложки Т=16 К эти значения соответственно составили V=7,5±0,5 нм/сек, n=1,255±0,005 для длины волны 630 нм и n=1,246±0,004 для длины волны 406 нм.  
На рисунке 4 приведены колебательные спектры метанола в газовой фазе (отмечен как Тgas=300 K) и в криоконденсированном состоянии (отмечен как Тcond=16 K). Давление метанола-газа в камере в процессе измерения спектра составляло Р-20 Торр, что сравнимо с эффективной длиной поглощения при прохождении излучения глобара через пленку толщиной 2,5 мкм (нижний спектр). На правой вставке рисунка 1 представлены колебательные спектры в интервале частот от 1200 до 4000 см-1, включающие характеристические частоты О-Н –связи с максимумом поглощения на 3650 см-1 для газовой фазы и на 3250 см-1 для конденсированного состояния. В диапазоне частот 2800-3000 см-1 расположены два пика валентных колебаний С-Н-связи – симметричные с максимумом на частоте 2830 см-1 и асимметричные на частоте 2945 см-1 [40]. Полоса поглощения с максимумом на частоте 1410 см-1 относится к, так называемым, оборванным (dangling) или угловым δ(ОН) колебаниям О-Н-связи. 
Смещение в длинноволновую часть спектра полосы ОН - связи криопленки имеет известное объяснение, также, как и исчезновение тонкой структуры, характерной для газового состояния [41]. Что касается положения полосы поглощения СН-связи, то оно практически не меняется при переходе метанола в твердую фазу. Можно отметить только более выраженную тонкую структуру полосы поглощения криопленки, природа чего видимо связана с пространственной анизотропией положения молекулы метанола в криоконденсате, однако в данной статье этот факт подробно не обсуждается. Важным для наших исследований является появление для криоконденсата метанола пика поглощения с максимумом на частоте 1410 см-1. На рисунке этот пик отмечен как “dangling”, т.е. несвязанные угловые колебания δ(ОН) -связи, характеризующие отсутствие связи с соседней молекулой и соответствующие разупорядоченному состоянию молекулы. Именно наблюдение за состоянием этой полосы поглощения, положением и амплитуды поглощения, дает нам возможность делать выводы относительно структурных превращений в криовакуумных конденсатах водородосвязанных веществ [37, 39]. В частности, в нашем конкретном случае мы можем сделать вывод о том, что при температуре конденсации Т=16 К криоконденсат метанола образуется в аморфном состоянии, когда значительная часть молекул ориентационно и трансляционно разупорядочены.
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Рисунок 4 - Колебательные спектры метанола в газовой фазе (1) и в криоконденсированном состоянии (2)

На левой вставке рисунка 4 приведены аналогичные колебательные спектры в диапазоне частот от 400 см-1 до 1400 см-1. Этот диапазон включает в себя деформационные колебания С-О-связи и ротационные колебания метиловой группы СН3 (1000 см-1– 1200 см-1). Как видно, при переходе из газовой фазы в твердое состояние два «газовых» пика с максимумами поглощения на частотах 1010 и 1031 см-1 за счет уширения полосы поглощения образуют единый пик с максимумом поглощения на частоте 1028 см-1, в то время как «газовая» полоса с максимумом на частоте 1057 см-1 претерпевает «синее» смещение и имеет соответствующий минимум на частоте 1127 см-1. Широкая полоса поглощения (спектр 2) в интервале частот 500 см-1–900 см-1 с максимумом поглощения в окрестностях частоты 690 см-1 относится к либрационным колебаниям, которые связаны с внутримолекулярным и межмолекулярным протонным туннелированием в водородосвязанных молекулах в конденсированном состоянии. Эта полоса в газовой фазе имеет незначительную амплитуду поглощения. 
В основе используемого нами ИК-спектрометрического метода контроля изменений структурных состояний исследуемых образцов криопленок и определения температурных интервалов их существования лежит анализ термостимулированных изменений их колебательных спектров, положения и амплитуды поглощения полос, наиболее чувствительных к структурным трансформациям. Для определения более точных температурных границ существования этих состояний нами были проведены исследования, суть которых заключается в следующем. С полным основанием полагая, что структурные превращения в образцах в той или иной степени находят отражение в колебательных спектрах ИК-диапазона, мы в непрерывном режиме анализируем термостимулированные изменения спектров. Для этого ИК-спектрометр устанавливается на фиксированной частоте наблюдения, равной, как правило, частоте на полуширине поглощения колебания, наиболее чувствительного к структурным трансформациям криоконденсированного метанола. Ранее такой метод использовался нами неоднократно и эффективно при анализе структурных превращений криоконденсатов других газов [37,39]. На рисунке 5 приведены результаты таких измерений. Здесь образец конденсировался при Т=16 К, после чего ИК-спектрометр устанавливался на частоте υ=1395 см-1, соответствующей полуширине поглощения δ(ОН)-колебания. Далее образец начинали отогревать в непрерывном режиме, фиксируя при этом изменение сигнала спектрометра на выбранной частоте наблюдения. Скорость нагрева составляла Vheat=(0,1±0,05) К/сек в интервале температур 16-40 К и Vheat=(0,01±0,005) К/сек в интервале 40-140 К. 
Как видно из приведенной термограммы, существует несколько характерных значений температур, в окрестностях которых представленная зависимость имеет выраженные особенности, связанные, на наш взгляд, с термостимулированными превращениями в образце. В соответствии с нашими данными [42] и результатами исследований других авторов [43, 44] мы интерпретируем эти особенности следующим образом. Интервал температур 16-40 К, отмеченный на рисунке как hda (high density amorphous), соответствует ареалу существования высокоплотного аморфного криоконденсата метанола. При температуре Т=40 К образец переходит в низкоплотное аморфное состояние lda (low density amorphous) и далее при Т=60 К в аморфную форму, эквивалентную стеклообразному состоянию, получаемому в ходе сверхбыстрого охлаждения жидкой фазы. Далее на рисунке как Tg отмечена температура стеклоперехода, значение которой в наших измерениях составляет Tg=102,6 К. Резкое уменьшение сигнала спектрометра на выбранной частоте наблюдения соответствует переходу в состояние сверхпереохлажденной жидкой фазы метанола, которая при температуре около 115-118 К начинает кристаллизоваться в метастабильную ориентационно упорядоченную фазу, которая при температуре выше Тα=130 К переходит в α-фазу [45, 46].
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Рисунок 5- Изменение сигнала ИК-спектрометра на частоте наблюдения υ=1395 см-1 в процессе нагрева криоконденсата метанола от Т=16 К до испарения

Учитывая результаты, приведенные на рисунке 5, для более детального изучения влияния температурного режима получения образцов на их колебательные спектры были определены четыре значения температуры: Т=90 К, Т=110 К, Т=125 К и Т=132 К. Эти температуры соответствуют состояниям образцов до стеклоперехода (90 К), после стеклоперехода внутри температурного интервала существования сверхпереохлажденной жидкости (110 К), после кристаллизации (125 К) и в α-состоянии. Ниже на рисунках 6-9 приведены колебательные спектры образцов, находящихся при одинаковых температурах, но полученных двумя различными путями. В одном случае образцы конденсировались при Т=16 К и в дальнейшем отогревались до заданной температуры Тheat. Во втором случае образец конденсировался при значении температуры, равном температуре отогрева, т.е. Тdep=Тheat, и далее криопленка охлаждалась до Т=16 К. При всех указанных значениях температуры измерялись ИК-спектры и проводилось их сравнение. 
На рисунке 6 приведены результаты указанных измерений при температуре отогрева от Тdep=16 К до Тheat=90 К и непосредственно при температуре конденсации Тdep=90 К с последующим охлаждением до Тcool=16 K. Таким образом на верхних двух рисунках приведены колебательные спектры образцов метанола, находящиеся при одной и той же температуре Т=90 К, но полученные как в ходе криоосаждения при этой температуре Тdep=90 К (кривая 1), так и после отогрева от температуры криоосаждения Тdep=16 К до температуры отогрева Тheat=90 К (кривая 2). Нижние рисунки предлагают аналогичные данные для температуры образцов Т=16 К, выращенных как при Тdep=16 К (кривые 1), так и в результате охлаждения образца, полученного при Тdep=90 К (кривые 2). 
Как видно из приведенных данных, ИК-спектры образцов, конденсированных при Тdep=90 К, существенно отличаются от осажденных при Тdep=16 К. Причем, важно не значение температуры, при которой находится в данный момент образец, а то, при какой температуре он был образован. Сравнивая спектры 1 и 2 верхних и нижних графиков можно констатировать, что характер спектров отражения образцов в основном (если не полностью) определяется температурой их криоосаждения, в данном случае Тdep=90 К. 
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Рисунок 6 - ИК-спектры криопленок метанола при температуре Т=90 К (верхние графики) и Т=16 К (нижние графики). Образцы на верхних графиках получены в ходе конденсации при Тdep=90 К (спектр 1), а также в ходе отогрева от температуры конденсации Тdep=16 К (спектр 2) до Т=90 К. Образцы на нижних графиках получены в ходе конденсации при Тdep=16 К (спектр 1), а также в ходе охлаждения до Т=16 К от температуры конденсации Тdep=90 К (спектр 2)

Можно выделить следующие основные отличия в спектрах образцов, полученных различным путем. Температура Т=90 К (верхние рисунки). Общим является то, что амплитуда поглощения для всех мод колебаний молекулы метанола значительно больше у образцов, полученных в ходе конденсации при Т=90 К по сравнению с образцами, отогретыми от температуры конденсации Т=16 К до Т=90 К. Аналогичный вывод можно сделать и для нижних графиков рисунка 3, на которых сравниваются спектры поглощения образцов, конденсированных как при температуре Т=16 К, так и охлажденных до Т=16 К после конденсации при Т=90 К. Кроме того, если сравнить соответствующие спектры верхних (кривые 1) и нижних (кривые 2) рисунков, то можно сделать вывод, что охлаждение образцов от температуры конденсации Тdep=90 К до Т=16 К практически не влияет на характер спектров отражения.
На рисунке 7 приведены результаты аналогичных измерений при температуре отогрева от Тdep=16 К до Тheat=110 К и непосредственно при температуре конденсации Тdep=110 К. 
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Рисунок 7 - ИК-спектры криопленок метанола при температуре Т=110 К (верхние графики) и Т=16 К (нижние графики). Образцы на верхних графиках получены в ходе конденсации при Тdep=110 К (спектр 1), а также в ходе отогрева от температуры конденсации Тdep=16 К (спектр 2) до Т=110 К. Образцы на нижних графиках получены в ходе конденсации при Тdep=16 К (спектр 1), а также в ходе охлаждения до Т=16 К от температуры конденсации Тdep=110 К (спектр 2)

Выбор температуры Т=110К кроме указанных выше причин обусловлен также известными данными о том, что увеличение температуры выше значения Tg=103K сопровождается неоднократными структурными превращениями в образце при температурах в окрестностях 105 К и 115 К [47-49]. Кроме того, интервал температур от 103 К до 120 К считается ареалом существования сверхпереохлажденной жидкости, так что выбор значения температуры внутри этого ареала вполне оправдан. 
Как видно из рисунков, колебательные спектры криопленок метанола существенным образом зависят от температурных режимов их получения. Этот факт наглядно демонстрирует изменение амплитуды поглощения валентных колебаний СН и ОН связей, разорванных δ(ОН) колебаний, а также либрационных колебаний и вращательных колебаний метиловой группы. Отмечается существенное уширение полосы поглощения ОН связи с повышением температуры. Амплитуды поглощения образцов, конденсированных при Т=110 К значительно превосходят соответствующие параметры низкотемпературных криоконденсатов метанола. Кроме того, в отличии от данных, приведенных на рисунке 3, охлаждение образцов от температуры криоосаждения Т=110 К до Т=16 К приводит к существенной трансформации спектров поглощения, что наглядно демонстрирует сравнение спектров 1 верхних рисунков со спектрами 2 нижних рисунков.
На рисунке 8 приведены результаты измерений для температур Т=16 К и Т=125 К. На верхних графиках сравниваются спектры образцов, находящиеся при Т=125 К- конденсированные непосредственно при Тdep=125 К (кривые 1) и образованные в результате отогрева от температуры конденсации Тdep=16 К до Тheat=125 К (кривые 2). На нижних рисунках приведены спектры образцов, конденсированных как непосредственно при Тdep=16 К (кривые 1), так и полученных в результате охлаждения до Т=16 К от температуры первоначальной конденсации Тdep=125 К (кривые 2). Как следует из сравнения спектров поглощения, приведенных на рисунке 5, температурный режим получения образцов существенно сказывается на характере спектров поглощения, а именно, охлаждение образцов, полученных при Тdep=125 К до температуры Т=16 К приводит к резкому изменению спектральной отражательной способности криопленок. Это следует из сравнения спектров 1 на верхних графиках со спектрами 2 на нижних. Это же является характерным и для температуры конденсации Тdep=110 К. На наш взгляд, это связано с существованием в окрестности данных температур метастабильного состояния твердого метанола.
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Рисунок 8- Влияние температурного режима образования криоконденсатов метанола на их колебательные спектры. Образцы конденсировались при Т=125 К и далее охлаждались до Т=16 К, а также осаждались при Т=16 К с последующим отогревом до Т=125 К
Вполне логично было провести измерения в температурном интервале, соответствующем существованию α-фазы метанола, хотя температурные границы перехода из метастабильного состояния в α-фазу различными авторами определяются по-разному [45, 47-55]. Мы определили для таких экспериментов температуру Т=132 К, полагая, что при этой температуре криоконденсаты метанола будут определенно находиться в α-фазе. Эти данные приведены на рисунке 9. Как видно из приведенных на рисунке 6 данных, охлаждение конденсированного при Тdep=132 К образца также, как и для температур конденсации 110 К и 125 К, приводит к значительным изменениям колебательного спектра метанола. В особенности это касается либрационных колебаний, ротаций метиловой группы СН3 относительно оси С-О, а также угловых колебаний δ(ОН) связи (dangling). Вместе с тем, группа валентных колебаний С-О и О-Н связей практически не меняется в процессе нагрева, что ранее было отмечено в [46].
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Рисунок 9- ИК-спектры криопленок метанола при температуре Т=132 К (верхние графики) и Т=16 К (нижние графики). Образцы на верхних графиках получены в ходе конденсации при Тdep=132 К (спектр 1), а также в ходе отогрева от температуры конденсации Тdep=16 К (спектр 2) до Т=132 К. Образцы на нижних графиках получены в ходе конденсации при Тdep=16 К (спектр 1), а также в ходе охлаждения до Т=16 К от температуры конденсации Тdep=132 К (спектр 2)

 На рисунках 6-9 мы приводим спектры образцов, находящихся при одной и той же температуре, но полученные разными путями. Нам также представляется интересным сравнить спектры образцов, конденсированных при разных температурах. Ниже на рисунке 10 представлены такие данные по влиянию температуры криоосаждения на колебательные спектры криоконденсатов метанола (верхние рисунки), а также спектры образцов, конденсированных при указанных температурах и далее охлажденных до Т=16 К. Как видно из представленных результатов, колебательные спектры образцов и, соответственно, их структура во многом определяются не только условиями их образования, но и последующего температурного режима их существования. И если для диапазона частот валентных колебаний ОН и СН связей эти изменения не носят радикального характера, то для деформационных δ(ОН) и либрационных колебаний эти изменения весьма существенны. 
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Рисунок 10- ИК-спектры криовакуумных конденсатов метанола, полученных при различных температурах криоконденсации (верхние графики) и после их охлаждения до Т=16 К (нижние графики)

Из полученных данных по трансформации колебательных спектров в ходе изменения температуры можно сделать вывод, что охлаждение образцов, конденсированных при высоких температурах, также приводит к резкому изменению положения и формы полос поглощения, соответствующих характеристическим частотам молекулы метанола. Этот факт особенно наглядно демонстрирует изменение формы и положения полосы либрационных колебаний. В этой связи нами была измерена термограмма охлаждения образца, конденсированного при Т=132 К и далее охлаждаемого до Т=16 К. В качестве частоты наблюдения было выбрано значение ν=715 см-1. Эти данные приведены ниже на рисунке 11. На правой вставке рисунка приведены спектры в окрестностях этой частоты, соответствующие начальной температуре Т=132 К и конечному значению Т=16 К. 
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Рисунок 11 - Слева-термограмма охлаждения образца, конденсированного при Т=132 К и охлаждаемого до Т=16 К, частота наблюдения ν=715 см-1. Справа-сравнение спектров поглощения криопленки, конденсированной при Тdep=132 К и охлажденной до Тcool=16 K

Как видно из рисунка, понижение температуры образца приводит к существенным изменениям в спектре поглощения. При этом, судя по термограмме, эти изменения осуществляются монотонно, однако при Т=60 К наблюдается явный излом, что может свидетельствовать о том, что при данной температуре осуществляется переход между различными состояниями криопленки метанола. Для более детальной трактовки полученных данных необходимо проведение дополнительных измерений вне рамок темы данной статьи.
Совокупность полученных данных позволяет предположить, что в исследованном интервале температур существует несколько структурных состояний метанола и соответствующих структурных переходов. При этом наблюдаемый нами факт, что изменения колебательных спектров наблюдаются при понижении температуры, позволяет сделать вывод о возможном существовании в этом интервале температур фазового перехода 1 рода. Имеющиеся в настоящее время данные различных авторов не позволяют однозначно подтвердить данное предположение, хотя в ряде исследований указывается на уникальные свойства твердого метанола. Так в [47] показано, что структура поверхности криопленки метанола претерпевает изменения от температуры осаждения Т=20 К вплоть до температуры стеклования Тg=103 К. Причиной этому является увеличение с ростом температуры диффузионной активности молекул метанола на поверхности криоконденсатов. Кроме того, в [45] отмечается, что в интервале температур от 103 К до 118 К в сверхпереохлажденной жидкости осуществляются процессы кристаллизации. В этой связи представляется интересным сравнить наши результаты в ИК-диапазоне (термограмму) в указанном интервале температур с данными изменения поверхностной отражательной способности образца на длине волны лазерного излучения интерферометра. Эти данные для двух углов падения излучения α=450 и α=900 приведены на рисунке 12. Предполагается, что структурные превращения в криопленке метанола будут влиять на отражательную способность поверхности и, как следствие, будет меняться сигнал интерферометров, фиксирующих отраженный от поверхности луч лазера.
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Рисунок 12- Левый рисунок: Изменение отражательной способности на длине волны 406 нм для двух углов падения лазерного излучения в сравнении с данными ИК-термограммы в процессе отогрева криопленки метанола. Правый рисунок-детальный фрагмент изменения отражательной способности в окрестностях температуры стеклоперехода Тg=103 К

Как видно из приведенных результатов, данные ИК-спектрометра и лазеров хорошо согласуются между собой, подтверждая существование структурных особенностей в интервале температур 16-30 К, в окрестностях температуры 70-80 К, а также в интервале температур 100-120 К. На правой вставке рисунка 8 приведено более детально изменение сигналов лазерных интерферометров в температурном интервале от 103 до 115 К, который соответствует ареалу существования сверхперохлажденной жидкости. Резкое изменение характера отражения лазерного излучения от поверхности криоконденсата метанола подтверждает наш вывод о том, что значение температуры стеклоперехода в расположено окрестностях температуры Тg=103 K. Кроме того, наличие при температуре 105 К излома в динамике изменения сигналов лазерного интерферометра может указывать на существование структурных превращений в образце при Т=105 К и Т=115К, что согласуется с данными работ [45, 53].
Хотим также отметить обнаруженный нами факт необычного поведения образца в процессе кристаллизации сверхпереохлажденной жидкой фазы. Ранее мы отмечали, что нами определен интервал температур, в котором реализуется этот процесс. Именно интервал температур, а не конкретное ее значение. Причина такой нашей оценки становится понятной из анализа данных, приведенных на рисунке 13, который является более детальным представлением термограммы  рисунка 5. 
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Рисунок 13- Подробное представление термограммы отогрева криопленки метанола в интервале температур существования сверхпереохлажденной жидкой фазы

Как видно из рисунка, процесс кристаллизации сверхпереохлажденной жидкой фазы метанола осуществляется существенно немонотонным образом, что особенно ярко проявляется в интервале температур от 114 до 120 К. Это может свидетельствовать о многостадийности процесса кристаллизации, когда образование последующего состояния метанола лимитируется образованием предыдущего его состояния. Это означает, что между жидкой и кристаллической фазами метанола в данном интервале температур могут существовать промежуточные метастабильные состояния. Этот вывод прекрасно согласуется с результатами исследований, проведенных в работе [53].
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На рисунке 14 показан расчетный показатель преломления тонких пленок криовакуумных конденсатов метанола. Пары метанола получали выпариванием из жидкой фазы с начальной чистотой 99,2%. Для повышения чистоты газа перед газом колбу с содержащимся в ней метиловым спиртом закачивали до давления 10-2 Торр. Для измерения скорости роста пленки и ее показателя преломления в интерферометре использовались He-Ne-лазеры с длиной волны 632 ± 0,5 нм и диодные лазеры с длиной волны 406 ± 0,5 нм. Первоначально, как и другие вещества, вакуумная камера вакуумировалась до давления P = 10-8 Торр. Кроме того, подложку охлаждали до надлежащей температуры конденсации, после чего метанол вводили в камеру при фиксированном давлении, Скорость конденсации пленки, ее толщину и показатель преломления измеряли с помощью двухлучевого лазерного интерферометра. Толщина образцов составляла 2,5 мкм.
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Рисунок 14. Влияние температуры конденсации на показатель преломления тонких пленок криовакуумных конденсатов метанола.

Метанол имеет различные аморфные состояния: «высокоплотное аморфное» и «низкоплотное аморфное» с переходом из одного состояния в другое  в области 40 К. В интервале температур от 60 до 80 К может существовать аморфная форма, эквивалентная стеклообразному состоянию, полученному во время сверхбыстрого охлаждения из жидкой фазы. В этом случае становится ясным, почему температура стеклования Tg метанола, полученная в результате конденсации, и образцы, полученные при сверхбыстром охлаждении жидкой фазы, совпадают.
В основе методики получения информации о состоянии молекул этанола в матрице азота лежит анализ амплитуды поглощения полосы, соответствующей колебаниям молекулы этанола в несвязанном состоянии. Более наглядно это демонстрируется рисунком 15, на котором  приведено сравнение  спектров поглощения чистой пленки этанола (нижний спектр) со спектром слабого твердого раствора этанола в азоте с концентрацией этанола С=1 % (верхний спектр). 
[image: рисунок1.jpg]
Чистая пленки этанола (нижний спектр) со спектром слабого твердого раствора этанола в азоте с концентрацией этанола С=1 % (верхний спектр)

Рисунок 15- Сравнение спектров поглощения 

Как видно из рисунка, приведенные спектры существенно отличаются, что обусловлено различной степенью водородосвязанности молекул этанола в твердой фазе. С методической точки зрения нам важны полосы поглощения, соответствующие колебаниям квазисвободных молекул этанола в матрице азота. Наиболее характерными в этом смысле являются полосы с максимумом поглощения на частоте = 1057 см-1 и =1260 см-1. Первая из них соответствует колебаниям, относящимся к комбинациям вращательных колебаний метиловой r(СН3) группы и деформационными колебаниями δ(ОН) ОН-связи. Полоса поглощения на частоте =1260 см-1 в соответствии с [17] характеризует деформационное колебание δ(COH). Эти полосы полностью отсутствуют в спектре криоконденсата чистого этанола. С учетом склонности молекул этанола к цикличности в формировании агрегатов эти полосы должны исчезнуть для агрегатов с размером более димеров, так как в ходе образования циклических агрегатов колебательная степень свободы О–Н-связи станет невозможной ввиду ее включения в процесс циклического кластерообразования. Таким образом, данные полосы могут быть соотнесены с присутствием мономеров и димеров этанола в матрице азота. Ясно, что изменение амплитуды поглощения этих полос будет свидетельствовать о связывании молекул этанола по водородным связям. Измеряя в процессе проведения экспериментов эти характеристики можно судить об изменениях, происходящих в образце. В данной работе в качестве опорной частоты мы использовали частоту =1260 см-1, т.е. угловые колебания δ(ОН) О-Н- связи относительно С-С-О – оси молекулы этанола. 
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Анализ колебательных спектров метанола в газовой фазе и в конденсированном состоянии (рисунок 4) позволяет сделать некоторые предположение о том, что из себя представляет твердая фаза метанола, образованная в ходе криоосаждения при Т=16 К. Так, симметричная, близкая к Гауссовской, форма полосы поглощения ОН-связи говорит об аморфном состоянии данного криоконденсата, т.е. об отсутствии дальнего порядка, а следовательно, об изотропном пространственном распределении потенциала взаимодействия молекул метанола. На такого рода связь указывает также появление интенсивной полосы поглощения с максимумом на частоте υ=1410 см-1, отмеченной на рисунке как “dangling”. Полоса относится к несвязанным угловым колебаниям δ(ОН)-связи, возникновение которой обусловлено отсутствием взаимодействия между соседними молекулами по ОН-связи. Таким образом, амплитуда поглощения этой полосы связана со степенью ориентационной разупорядоченности молекул метанола, т.е. с уровнем аморфизации криопленки. Что касается либрационной полосы поглощения (левая вставка рисунка 4), то ее появление говорит о том, что в конденсированной фазе метанола все-таки сохраняется некоторый ближний порядок, позволяющий реализовываться процессу протонного туннелирования не только внутри молекулы, но и на межмолекулярном уровне с образованием дефектов Бъеррума. 
Из анализа данных, приведенных на рисунке 5, можно сделать вывод о существовании различных аморфных состояний, возникающих в процессе конденсации и последующего нагрева образцов. Так, интервал температур 16-40 К, отмеченный на рисунке как hda (high density amorphous), соответствует ареалу существования высокоплотного аморфного криоконденсата метанола. Этот вывод можно сделать по аналогии с результатами, полученными для криовакуумных конденсатов воды [43, 44], а также нашими данными для криоконденсатов воды и этанола [29, 54]. Также мы предполагаем, что при температуре Т=40 К образец переходит в низкоплотное аморфное состояние lda (low density amorphous) и далее в интервале температур от 60 К до 80 К в аморфную форму, эквивалентную стеклообразному состоянию, получаемому в ходе сверхбыстрого охлаждения жидкой фазы. В таком случае становится понятным, почему значения температур стеклования Тg стеклообразного метанола, полученного в результате криовакуумного осаждения, и образцов, полученных в ходе сверхбыстрого охлаждения жидкой фазы, совпадают. 
Резкое изменение отражательной способности на частоте наблюдения в окрестностях температуры Т=103 К (рисунок 2) интерпретируется нами как переход стеклообразного метанола в SCL-сверхпереохлажденную жидкость. Эти результаты находятся в полном соответствии с данными по изменению в этом диапазоне температур отражательной способности криопленки на длине волны лазерного излучения (рисунок 8, правая вставка). В соответствии с этими результатами мы определили значение температуры стеклования криоконденсатов метанола равным Тg=102,6±0,2 К. 
Интересные «события» с точки зрения структурных превращений в криоконденсатах метанола разворачиваются в интервале от температуры стеклования Тg=103 К до температуры начала перехода в SCL в метастабильную кристаллическую фазу. На существование этой фазы указывает ряд исследователей [45-52]. В частности, в [45] отмечается, что при температурах Т=105 К и Т=115 К реализуются некие структурные превращения с участием сверхпереохлажденной жидкой фазы. Этот факт согласуется с результатами настоящих исследований. Как видно из кривых на правой вставке рисунка 9, при температуре Т=105 К имеет место очевидный излом в характере изменения во времени отражательной способности образца. Имея ввиду очень медленное изменение температуры, можно предположить, что мы наблюдаем квазиизотермические релаксационные процессы, относящиеся к двум различным состояниям твердого метанола. Первому состоянию образца, находящемуся в интервале температур 103-105 К, соответствует скорость изменения измеряемого сигнала интерферометра Vrel=4×10-3 (усл. ед.)/сек., в то время как скорость релаксационного процесса при Т≥ 105 К составляет Vrel=5×10-4 (усл. ед.)/сек., т.е. в 8 раз меньше. 
Дальнейшее повышение температуры от 105 до 114 К сопровождается периодическими изменениями термограммы (рисунок 13), что отражает периодическое смещение или изменение амплитуды поглощения полосы деформационных колебаний δ(ОН). Учитывая, что эта полоса коррелирует со степенью связанности молекул метанола, можно предположить, что в рассматриваемом интервале температур в силу незначительной энергии активации происходят процессы последовательного образования и распада метастабильных состояний. Это также объясняет ступенчатый характер термограммы в интервале температур 114-122 К, соответствующей процессу кристаллизации SCL в метастабильную кристаллическую фазу. Такая модель прекрасно согласуется с работой [31]. В ней указывается на протекающие в твердом метаноле процессы самоорганизации и распада, которые имеют место в интервалах температур 107-108 К и 112-116 К, что находится в согласии с нашими данными (рисунок 13). 
Сравнение колебательных спектров криопленок метанола, образованных при Т=16 К и Т=90 К (рисунок 9) позволяет сделать вывод, что эти два образца находятся в различных структурных состояниях. Это наглядно демонстрируют изменения спектров в диапазонах частот всех характеристических колебаний молекулы метанола. Особенно ярко это выражается для деформационных δ(ОН) колебаний, либрационных колебаний, а также вращательных колебаний метиловой группы. Основываясь на данных термограммы на рисунке 8 мы можем предположить, что это превращение осуществляется в окрестностях Т=60 К. Однако при этом надо отметить, что криопленки, полученные непосредственно конденсацией при данной температуре и те, которые получены путем отогрева или охлаждения до указанной температуры, могут находиться в различных структурных состояниях. Вместе с тем, приведенная на рисунке 11 термограмма охлаждения от 132 до 16 К также указывает на то, что температура Т=60 К имеет некое особое значение для криовакуумных конденсатов этанола. Мы предполагаем, что в окрестностях этой температуры происходит превращение аморфного состояния криоконденсата метанола в стеклообразное состояние, приближенному к получаемому в результате сверхбыстрого охлаждения жидкой фазы.
Сказанное выше относится и к другим температурам конденсации и нагрева, данные которых приведены на рисунках 7-10. Однако для температур 110 К, 125 К и 132 К имеется информация о процессах, происходящих в данных температурных режимах, а именно формирование кристаллических состояний метанола, как метастабильных, так и стабильной α-фазы при Т=132 К. Именно этим можно объяснить появление более резких пиков в спектрах отражения, отражающих появление кристаллических структур (рисунок 10). Вместе с тем остаются без нашего объяснения резкие изменения в спектрах при охлаждении образцов, в особенности это касается либрационных колебаний. Как видно из левых вставок рисунка 10, для температур конденсации выше 110 К характерно расщепление полосы поглощения либрационных колебаний. Мы это связываем с формированием линейных структур молекулы метанола по водородным связям, а также упорядочением по плоскостям валентных С-О-связей [45-52]. Этим самым создается пространственная анизотропия по отношению к процессам внутримолекулярного и межмолекулярного протонного туннелирования, что находит свое отражение в спектре либрационных колебаний. 
На основании полученных данных нами определено значение температуры стеклования, равное Тg=102,6 K, которое находится в согласии с данными других авторов. Определен диапазон температур существования сверхпереохлажденной жидкой фазы в пределах от 103 К до 118 К. Мы можем предположить, что при температуре Т=125 К образец находится в метастабильном состоянии, а при температуре Т=132 К криопленка находится в α-фазе. Охлаждение криоконденсатов, образованных при указанных температурах, приводит к изменениям спектров поглощения, что свидетельствует о структурных превращениях в них. В общем случае можно сказать, что при одном и том же значении температуры образец криоконденсата метанола может находиться в трех различных состояниях, в зависимости от температурной предистории его формирования-прямой конденсации, отогрева от низкотомпературного состояния или охлаждения от более высокой температуры конденсации. 
1. Полученные спектральные отражательные характеристики тонких пленок слабых растворов этанола в азоте являются следствием присутствия в образцах достаточно крупных полиагрегатов молекул этанола, образовавшихся в процессе конденсации смеси азота и этанола. Это предположение является вполне разумным, учитывая значительную концентрацию этанола в газовой смеси.
2. Часть молекул этанола, формирующих полиагрегаты, могут быть не объединены по водородным связям с соседними молекулами, образуя разорванные цепочки. Тем самым они образуют совокупность квазисвободных молекул этанола с соответствующими этим состояниям полосами поглощения. Логично предположить, что эти несвязанные квазисвободные молекулы преимуществен-но расположены в приповерхностной зоне кластеров.
3. Повышение температуры матрицы приводит к началу процесса межмолекулярного связывания этанола. При этом речь не идет об изменении пространст-венной ориентации осей молекул этанола, на что не хватит поступающей извне энергии. Но ее вполне дос-таточно для стимулирования процессов протонного туннелирования с транс- на gauche-кислородные связи, которые соответствуют уменьшению потенциальной энергии системы.
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