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РЕФЕРАТ
Есеп 59 беттен тұрады. Суреттер саны – 19, қолданылған әдебиеттер тізімі – 46, 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 қатты 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.
Соңғы нәтижелердің қысқаша сипаттамасы – Азот пен аргон криоматрицасындағы судың, метанолдың және этанолдың полиагрегаттарында термикалық түрде ынталандырылған құрылымдық-фазалық түрленулерді анықтау.  
Қолданылу аймағы –ИҚ-диапазонда ғарыш кеңістігінің оптикалық бақылаулары үшін верификациялық базаны қалыптастыру сатыларының бірі орындалады. 
Ғылыми зертхана –Барлық тәжірибелі нәтижелер әл-Фараби атындағы Қазақ Ұлттық университетінің эксперименттік және теориялық физика ғылыми зерттеу институтының Криофизика және криотехнология лабораториясында алынды
Жобаның этаптарын орындауға қолданылатын ғылыми-зертханалық құрылғылар –  лабораторияның тәжірибелік негізі, температуралық диапазоны Т=12 К және вакуумды камерадағы қысым Р=10-5 Па, әмбебап криогенді вакуумды спектрофотометр болып табылады.
Зерттеу әдістері – 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 халықаралық конференцияларда баяндалды (жеке қатысумен баяндама жасалынды) 
Енгізу – астрофизиика, нанотехнология, материалтану.

РЕФЕРАТ
Отчет 59 c., 19 рис., источников 46 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. 
Цель исследования - 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. 
Краткое описание конечного результата –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.
Научная лаборатория – Все экспериментальные результаты получены в лаборатории криофизики и криотехнологий научно исследовательского института экспериментальной и теоретической физики Казахского Национального университета имени аль-Фараби. 
Научно-лабораторное оборудование, используемое для выполнения этапов проекта –научно-лабораторное оборудование лаборатории «Криофизики и Криотехнологии» -  универсальный криогенный вакуумный спектрофотометр с температурным диапазоном от Т=12 К и вакуумом в камере Р=10-5 Па. 
Методы исследования – ИК-спектрометрический анализ колебательных спектров тонкой пленки криовакуумных конденсатов; метод двухлучевой лазерной интерферометрии для измерения скорости конденсации, толщины пленки, плотности образца и показателя преломления; метод термодесорбционного анализа состояния образца
Базы апробации – результаты исследований были апробированы (сделаны доклады с личным участием) на международных конференциях. 
Внедрение – астрофизика, нанотехнологии, материаловедение.
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В настоящем отчете использованы термины, имеющие следующие определения:

	Криоосаждение
	процесс фазообразования на подложке из газовой фазы при низких температурах

	Реконденсация
	процесс переконденсации вещества в результате испарения одного из предварительно соконденсированных компонентов смеси

	Структурные трансформации
	Физические превращения в тонких пленках криоконденсатов 

	Подложка
	поверхность конденсации

	Вакуум
	среда, которая содержит газ при давлениях, значительно ниже атмосферного, характеризуется соотношением между длиной свободного пробега молекул газа λ и характерным размером среды




[bookmark: _Toc55045434]ВВЕДЕНИЕ
Сведения о промежуточном отчете предыдущего года по гранту
Экспериментальные исследования реконденсированных состояний вещества при низких и сверхнизких температурах с целью создания верификационной базы ИК-спектрометрических наблюдений Вселенной: отчет о НИР (промежуточный) / НЦ НТИ: рук. Дробышев А. С.; исполн.: Соколов Д. Ю.  – Алматы, 2018. – 44 с. – № ГР AP05130123-OT-18. – Инв. № 0218РК00197.
Экспериментальные исследования реконденсированных состояний вещества при низких и сверхнизких температурах с целью создания верификационной базы ИК-спектрометрических наблюдений Вселенной: отчет о НИР (промежуточный) / НЦ НТИ: рук. Алдияров А. У.; исполн.: Соколов Д. Ю.  – Алматы, 2019. – 31 с. – № ГР AP05130123-OT-19. – Инв. № 0219РК00041.
Интерес к изучению реконденсатов обусловлен как прикладной значимостью этого вида исследований, так и фундаментальным интересом. Когда мы говорим о практическом применении знаний, связанных с процессами образования и свойствами космического льда.
На сегодняшний день в межзвездной среде идентифицировано более 140 различных молекул. Частицы пылевых частиц также находятся в межзвездной среде, и некоторые из этих молекул замерзают при низких температурах (10-20 K), образуя молекулярные льды. Понимание адсорбции и десорбции этих льдов крайне важно для понимания процессов, которые приводят к образованию звезд и планет, и может даже помочь понять происхождение самой жизни. Высокочувствительные методы исследования поверхности, в том числе десорбция с программированием температуры и инфракрасная спектроскопия поглощения и отражения, все чаще используются для исследования взаимодействия между пылинками и межзвездными льдами. Эта перспектива обеспечивает обзор текущего уровня понимания адсорбции и десорбции астрофизически значимых молекул с ряда поверхностей аналогов пылинок. Хотя основное внимание в этом обзоре уделяется межзвездным льдам, обсуждаемые результаты в равной степени применимы к обсуждению кометных и планетных льдов[1].
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 [2–4]. 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 [2]

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. 
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 [5,6], 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" [7]. 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[7]). 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 [5]. 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 [5]. 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 [7].
Метанол широко изучался экспериментально и теоретически для проверки теорий водородных связей и образования цепей [8]. При охлаждении метанол замерзает при 175,37 К, а затем претерпевает то, что первоначально считалось переходом второго рода [1] из высокотемпературной b-фазы в низкотемпературную a-фазу при 157,4 К [9]. Более поздние измерения с помощью дилатометра [10] показали, что на самом деле существует два перехода: переход первого рода при 159 К и переход второго рода при 156 К. Аморфная фаза получается осаждением из паровой фазы при низких температурах, и эта фаза превращается в а-фаза при нагревании до 130 К [11]. Еще одна кристаллическая фаза получается, когда давление повышается выше 3,5 ГПа при температуре окружающей среды.
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В последние годы возобновился интерес к исследованиям тонких пленок этанола [12–15] и метанола [16–18], осаждаемых из газовой фазы при низких температурах, особенно в рамках астрофизических исследований [19]. Целью данной работы является изучение влияния примесей на зависимость показателей преломления от температуры и на их структурно-фазовые превращения при нагревании. Влияние изменения числа поступательных и вращательных степеней свободы молекул на механические и оптические свойства тонких пленок, такие как показатель преломления, плотность и поляризуемость, до сих пор полностью не изучено [19–21]. Это соотношение становится еще более сложным из-за роли температуры осаждения в структурном и фазовом состоянии этих материалов. 
Известно, что исследуемый космический лед в большинстве случаев представляет собой смесь различных затвердевших газов. Различные компоненты этого льда имеют разные температуры сублимации, что при определенных температурных условиях может привести к их резким изменениям. Например, для двухкомпонентного образца при достижении температуры среды выше значения температуры сублимации низкотемпературного компонента произойдет его испарение, что приведет к выделению второго компонента и его последующей повторной конденсации. Принципиальная схема процесса переконденсации представлена ​​на рисунке 4.
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Рисунок 4 - Схема процесса переконденсации

Ранее полученные данные о чистых пленках этанола и метанола [5,22–25] методом PVD и исследования клатратных соединений подняли много вопросов о структурах, образующихся при конденсации смесей, на которые не могут ответить классические теории клатратных соединений. 
Ранее мы провели физическое моделирование такого процесса [5], которое подтверждает сделанное выше предположение. Исследованы процессы образования двухкомпонентной пленки криовакуумного конденсата азот + этанол и кластерный состав образца. Фаза, образующаяся в результате переконденсации на поверхности подложки, получила название «реконденсат». Как показали наши исследования, свойства реконденсатов, в том числе оптические, существенно отличаются от свойств однородных пленок. Очевидно, процесс переконденсации будет радикально отличаться от классического физического осаждения из паровой фазы (PVD [26,27]). Основное отличие будет заключаться в том, что в нем будут принимать участие не отдельные молекулы газа, а его полиагрегаты, ранее образовавшиеся в пленке при конденсации исходного двухкомпонентного образца [6]. Понятно, что как процесс переконденсации, так и свойства образующегося реконденсата будут определяться исходным соотношением концентраций компонентов, а также характером межмолекулярных взаимодействий структурного элемента реконденсированного компонента. Кажется очевидным, что верификационная база данных, используемая для интерпретации астрофизических наблюдений, должна быть дополнена информацией о свойствах и поведении реконденсатов различных газов, полученных из различных смесей. Приведенные выше данные являются достаточно серьезным основанием для проведения исследований процессов образования и свойств реконденсированного состояния вещества.
Для определения зависимости влияния концентрации на свойства реконденсатов при конденсации в качестве структурообразующих агентов были выбраны метанол и этанол, а в качестве акцептора - аргон и азот. Показатели преломления и ИК-спектрометрические характеристики пленок этанола и метанола, полученных методом PVD, были измерены нами ранее [[14,23,24,28,29]. На рисунке 5 показаны показатели преломления смеси этанол + аргон, метанол + аргон при разных концентрациях и разных температурах конденсации. Расчет показателей преломления - довольно относительный метод для небольшого количества измерений, но при большом количестве экспериментов он показывает определенную зависимость, дающую полезную информацию. При детальном изучении возникших вопросов, при получении большего количества достоверных точек можно будет говорить о публикации всех данных по показателям преломления смесей этанол + аргон, этанол + азот, метанол + аргон, метанол + азот.
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Рисунок 5 – Коэффициенты преломления смесей этанола с аргоном/азотом и метанола с аргоном/азотом при различных концентрациях

Вопрос может возникнуть по метанолу, так как при сверхбыстром охлаждении очень проблематично получить аморфный метанол [30], особенно с примесью аргона или азота. По сравнению с этанолом это довольно плохой стеклообразователь. Мы использовали две разные идеи. Для метанола с аргоном и азотом мы использовали одинаковую толщину пленки для разных концентраций и температур конденсации. Для этанола с аргоном и азотом мы выбрали такую толщину, чтобы количество этанола на подложке было одинаковым при разных концентрациях, что должно было помочь при сравнении ИК-спектров и определении влияния концентрации на разные режимы.
Анализ показал аналогичное влияние аргона и азота на колебательные спектры, поэтому ниже во всех спектрах и обсуждениях будет упоминаться только аргон.
На рисунке показано, что полоса либрационного поглощения метанола претерпевает серию изменений в присутствии примеси (766, 790, 801 см-1). В спектре примеси метанола с азотом наблюдается значительное уменьшение амплитуды характеристических частот спирта. Сдвиг на 1119 см-1 для чистого метанола и его смеси с аргоном незначителен, и в целом аморфная структура смесей сохраняется. Однако расщепление либрационной полосы поглощения в смеси с аргоном предполагает образование иной аморфной структуры, чем чистый метанол. Мы полагаем, что при данной концентрации метанол образует переходное структурное состояние между аморфным (чистый метанол) и пластичным кристаллом с резкими полосами поглощения [23], спектр которых представлен на рисунках 6.
На рисунке 6 (справа) представлены данные ИК-спектрометрии этанола и его смеси с аргоном при температуре конденсации 16 К и спектр чистого этанола при температуре конденсации 110 К. Спектр для смеси с азотом аналогичен спектру с аргон.
Существенные изменения мы видим на спектрах смеси. Полосы поглощения с частотами 880 см-1, 1315 см-1, 1380 см-1 отличаются от полос поглощения спектра чистого спирта, природа которых, как мы полагаем, аналогична изменениям в структуре смесей метанола. Следовательно, спектр этанола при температуре конденсации 110 K имеет аналогичные частоты поглощения со спектром смеси этанола и аргона, с менее выраженными пиками поглощения (802 см-1) и разделенным пиком (879 см-1, 887 см-1), который отсутствует в чистом аморфном этаноле. Метанол, в отличие от этанола, ранее не исследовался нами в матричной изоляции, но в обширных исследованиях других авторов не упоминалось о таких изменениях либрационных колебаний [31].
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Рисунок 6 - ИК-спектры метанола (слева), этанола (справа) и его смесей криоконденсатов

1. На основании анализа полученных ИК-спектров делается вывод о присутствии в матрице азота мономеров и димеров этанола. На это указывают:
а). Полоса  поглощения на частоте 3658 см-1 , обусловленная колебаниям  О-Н связи мономеров и димеров этанола. Существование у этой полосы локальных минимумов на частотах 3645 и 3658 см-1 связано с наличием у молекулы этанола двух конформационных состояний, anti (3658 см-1) и gauche (3645 см-1). 
б). Две полосы поглощения на частотах 1259 см-1 и 1276 см-1 , относящиеся к деформационным колебаниям δ(CОH) anti- и gauch изомеров соответственно.
в). Две полосы, соответствующие комбинации валентных колебаний ν(ССО) с вращательными колебаниями метиловой группы  r(СН3), относящиеся к димерам-anti (ν=1090 см-1) и мономерам –anti (ν=1095 см-1).
2. Локальные минимумы в интервале 3000-3600 см-1 указывают на наличие в матрице следующих агрегатов этанола: m-мономер, d-димер, cycl. d- циклический димер, cycl. trim.-циклический тример,  cycl. tetr.- циклический тетрамер, hex-гексомер. Широкая полоса в интервале 3250-3330 см-1  означает наличие в матрице крупных полиагрегатов, в которых молекулы этанола находятся в водородосвязанном состоянии (multimer). 
3. Локальные минимумы с частотами на 1259 и 1276 см-1 соответствуют  деформационным колебаниям δ(CОH) anti- и gauch изомеров соответственно. Полоса, соответствующая колебанию anti-изомера этанола (1259 см-1) по мере увеличения концентрации этанола в матрице полностью исчезает, в то время как gauch-изомерное колебание сохраняется и становится более выраженным. Это объясняется тем, что по связи δ(CОH)-anti осуществляется межмолекулярное формирование циклических полиагрегатов этанола с последующим затормаживанием данного типа колебаний. Таким образом можно сделать предположение, что связь δ(CОH)-gauch не участвует в кластерообразовании молекул этанола. 
4. Расщепление полосы валентных ССО колебаний при изменении концентрации этанола в матрице азота связано с тем, что существующие для мономеров и димеров этанола колебания соответствующих частот связываются в процессе формирования циклических кластеров. Для агрегатов более чем тримеров остаются только валентные колебания по ССО-связи с тремя модами частот (896, 898 и 900 см-1), которые не разделяются ввиду большой ширины полосы поглощения у чистых образцов этанола. Увеличение концентрации этанола в азоте до 5-10% приводит к росту числа anti-gauche димеров с частотами ν=884 см-1 и ν=900 см-1. Первая из них соответствует валентному симметричному колебанию (ССОa)-акцептора, а вторая частота ν=900 см-1 соответствует донорному типу валентных симметричных колебаний νs(ССОd). Дальнейшее увеличение концентрации этанола приводит к резкому уменьшению числа не только мономеров, но и димеров, и двойная полоса поглощения вырождается в одну.
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Уже почти  90 лет конденсированное состояние этанола является объектом разноплановых и масштабных исследований. Начиная с работы Гиббса [32] и  по настоящее время коллективы исследователей из различных стран изучают уникальные свойства твердого этанола с использованием аккустических, оптических, структурных, калориметрических и других методов. Причиной такого пристального внимания является тот факт, что этанол обладает исключительно интересными полиморфными и полиаморфными свойствами. В диапазоне температур ниже своей точки плавления (Тm=159 К) этанол существует в различных состояниях: стеклообразное состояние (структурное стекло SG), образующееся в процессе быстрого охлаждения жидкой фазы до температуры, ниже температуры стеклоперехода Tg=97 K; пластический кристалл  PC (bcc), который образуется  через промежуточную суперохлажденную жидкую фазу (SCL) в результате нагрева SG  выше Тg; ориентационно-разупорядоченный кристалл (ODC), образующийся в ходе  охлаждения пластического кристалла РС до температуры ниже Т=97 К; моноклинный кристалл МС, являющийся основным устойчивым состоянием твердого этанола. Результатом последовательных целенаправленных исследований последних десятилетий явилось формирование диаграммы состояния твердого этанола [33–36]. При этом в большинстве работ использовалась методика получения стеклообразного состояния этанола из жидкой фазы путем ее сверхбыстрого охлаждения (quenching) и последующих термостимулированных трансформаций. Вместе с тем существует еще один очевидный путь получения аморфного состояния, в том числе структурного стекла- конденсация из газовой фазы на охлажденную ниже температуры стеклоперехода подложку. Более того, на наш взгляд, именно такой путь является наиболее контролируемым экспериментально с точки зрения скорости и степени переохлаждения. 
Ранее нами был проведен цикл исследований, посвященный термостимулированным превращениям в криовакуумных конденсатах различных газов, в том числе паров воды и этанола [25,29]. В рамках этих исследований был поставлен вопрос о роли процессов кластерообразования в формировании тонких пленок криоконденсатов на охлажденной подложке. Предполагалось, что эти процессы оказывают существенное влияние на  формирование структуры ближнего порядка криоконденсатов и, как следствие, на характер их последующих термостимулированных трансформаций. Для этого нами использовался метод криоматричной изоляции с азотом в качестве криоматрицы. Полученные результаты для случая криоосаждения паров воды изложены в работе [29]. Естественным следующим шагом в данном направлении является проведение подобных исследований применительно к процессам криоконденсации этанола. В целом, эти исследования были осуществлены на установке и по методике, использованной в [29], а имеющиеся особенности будут обсуждены ниже. 
Задачей проводимых нами исследований является попытка объяснения сложного и, зачастую, неоднозначного поведения тонких пленок криоконденсатов этанола в процессе термостимулированных превращений с позиций влияния на эти процессы кластерного состава осаждаемых образцов. С этой целью проведены исследования процессов криоосаждения газовой смеси этанол-азот в различных концентрационных соотношениях, а также свойств образующихся криоконденсатов. Объектом исследований являются тонкие пленки криоконденсатов азота (матрицы), содержащие молекулы этанола в различных кластерных состояниях. Изменяя концентрацию этанола в азоте можно ожидать изменения кластерного состава молекул этанола, иммобилизированных в матрице азота. 
	В основе анализа полученных нами спектров на предмет определения кластерного состава этанола в матрице азота лежит сравнение с данными других  авторов. Из большого числа подобного рода исследований, как теоретических, так и экспериментальных, нами были выбраны работы, выполненные с использованием двух методов образования кластеров этанола- расширение Не или He/Ne сверхзвуковой этанол-содержащей струи [15,37,38], а также метод соконденсации этанола с азотом в качестве матрицы [39–41].  Таким образом мы пытались  учесть тот факт, что содержащиеся в матрице кластеры могут образовываться как в газовой фазе с последующим захватом матрицей, так и собственно в процессе конденсации смеси, скорее всего, в адсорбслое. Обобщенные данные этих исследований использовались нами ниже для анализа полученных спектров. На рисунке  7 приведены основные типы полиагрегатов этанола, принципы их  формирования и спектральные проявления в различных диапазонах спектра.
	
Мономеры
	 
	3685, 3678, 3660 [11]; 3661 [12]; 1446(t), 1094(t), 1275(g), 2988(g), 1261(t), 882(g) [20]; 3645(g),3658(a) [10]

	
Димеры
	         tt
	3672,3654,3548,3542,3540,2984(tt) [11]; 3547, 3540, 3532 [12]; 1445(tt), 2983(tg), 1489(tg), 1464(tt), 2984(tt), 2983(tg),  1056(tg), 883(tg), 811(tg), 418(tt)  [13,20]; 3537(cycl.), 3576(cycl.), 3645(g) [10]

	
Тримеры
	
	
3447 [12]; 3433 [13]; 2984(ttt), 1464(ttt) [20]; 3432(cycl.), 3487(cycl.) [10]; 3433 [13]; 

	Тетрамеры
	
	
3378(cycl.), 3402(cycl.) [10]; 3378 [13]



Рисунок 7 - Основные типы полиагрегатов этанола, принципы их  формирования и спектральные проявления в различных диапазонах спектра. Принятые обозначения: g- gauche-конформ; a-anti-конформ; cycl -циклический кластер. Размерность численных значений в см-1

По сравнению с исследованиями, осуществленными в [29], в данной работе были проведены некоторые изменения в методике. Они коснулись, в основном, технологии приготовления смеси азот-этанол. В [29] осуществлялся параллельный напуск компонентов в камеру с помощью двух калиброванных натекателей. С одной стороны, это избавляло от необходимости учета разделения смеси при напуске, но с другой стороны, не позволяло с необходимой точностью измерять концентрации компонентов. Исследования показали, что потенциальное разделение смеси в ходе напуска даст заведомо меньший вклад в погрешность определения концентрации, нежели погрешность, основанная на необходимости измерения давлений компонентов смеси в ходе напуска и расчета на их основе концентраций.  В связи с этим  нами была применена методика с предварительным приготовлением смеси заданной концентрации и ее напуска в камеру через один натекатель.  Скорость конденсации и толщина контролировались двухлучевым лазерным интерферометром. После осаждения планируемой толщины пленки напуск газа прекращался и проводились измерения ИК-спектров отражения системы пленка-подложка. Основные параметры эксперимента поддерживались следующими: температура подложки Т=16 К; давление напуска смеси Р=10-5 Торр; концентрация этанола в азоте от 0.5% до 10%; интервал частот спектра от 4200 до 400 см-1. 
На рисунке 8 приведены колебательные спетры тонких пленок криоконденсатов смеси азот-этанол с различными концентрациями этанола. Интервал частот 4200-400 см-1. Температура конденсации образцов Т=16 К. Толщина образцов устанавливалась  в соответствии с концентрациями этанола в матрице азота: (С=10% - d=5 мкм); (С=5% - d=7,5 мкм); (С=3% - d=10 мкм); (С=1,5% - d=10 мкм); (С=0,5% - d=12,5 мкм). Таким образом, при уменьшении концентрации этанола увеличивалась толщина пленок, с тем чтобы число молекул этанола, взаимодействующих с излучением глобара, значительно не изменялось для различных концентраций. Кроме того, для удобства анализа и сравнения спектров, полученных при разных концентрациях этанола, соответствующие базы данных были умножены на постоянную величину. На рисунке приведены следующие обозначения: ν(ОН)- валентные колебания ОН-связи; ν(СН)- валентные колебания СН-связи; δ(СН3, СН2)- деформационные колебания метиловой и метиленовой группы; δ+ν+r(CH)-комбинации деформационных, валентных и веерных колебаний; ν(СО)- валентные колебания СО-связи. При более подробном обсуждении полученных результатов целесообразно разбить диапазон рассматриваемых частот на интервалы, соответствующие характеристическим колебаниям молекулы этанола.
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Рисунок 8 – Колебательные спектры тонких пленок криоконденсатов смеси азот-этанол с различными концентрациями этанола. Температура конденсации Т=12 К. Толщина образцов в соответствии с концентрациями этанола: (С=10%, d=5 мкм); (С=5%, d=7,5 мкм); (С=3%, d=10 мкм); (С=1,5%, d=10 мкм); (С=0,5%, d=12,5 мкм)

Интервал 3000-3700 см-1 соответствует валентным колебаниям О-Н связи в свободном и связанном состоянии молекул. Диапазон частот от 2800 до 3000 см-1 соответствует симметричным и асимметричным валентным колебаниям С-Н связи метиловой СН3 и метиленовой СН2 группы. Интервал 1300-1500 см-1 вмещает в себя частоты деформационных и веерных колебаний СН3 и СН2 групп. Комбинации валентных, вращательных и колебательных частот  расположены в интервале 1200-1000 см-1. Полоса поглощения в интервал частот 880-900 см-1 относится к валентным ССО колебаниям и их комбинациям с вращательными колебаниями метиловой и метиленовой группы. Полоса на 415-420 см-1соответствует деформационному колебанию по ССО-связи. 
	Представляется целесообразным сравнить полученные данные с ИК-спектрами чистых пленок образцов этанола соответствующей температуры конденсации и толщины. На рисунке 9 приведены спектры сравнения двух образцов – пленки чистого этанола и образца, состоящего из 3% этанола и 97% азота. Выбранная концентрация этанола С= 3% содержит все характерные особенности спектра этанола в матрице азота по сравнению с чистым образцом. Толщина пленки чистого этанола равна 1 мкм, толщина пленки смеси азота и этанола равна 10 мкм. В соответствии с выбранными диапазонами частот рассмотрим более детально полученные спектры.
	1. Интервал частот 3000-3700 см-1, соответствующий валентной О-Н связи. Очевидное различие обусловлено значительно меньшей степенью водородосвязанности в агрегатах этанола, находящихся в матрице азота. В соответствии с данными, приведенными на рисунке 1, полоса поглощения на ν=3658 см-1 может быть интерпретирована как  колебания  О-Н связи мономеров и димеров этанола. Ее смещение в длинноволновую область по сравнению с характерными частотами мономеров и димеров, находящихся в газовой фазе [15,38], является, видимо, результатом влияния решетки матрицы азота. Более детальный анализ взаимодействия решетки азота и молекул этанола, а также положения этанола в матрице, хоть и представляет значительный интерес, но не входит в задачу данных исследований. 
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Рисунок 9 – Сравнение колебательных спектров тонких пленок  криоконденсатов чистого этанола и смеси этанол-азот. Верхняя кривая – смесь 3% этанола и 97% азота, температура конденсации Т=12 К, толщина образца d=10 мкм. Нижняя кривая – этанол, температура конденсации Т=12 К, толщина образца d=1 мкм. Указаны частоты, соответствующие максимуму поглощения основных характеристических колебаний

Интерес представляет более детальное рассмотрение этой полосы (рисунок 10). Как видно из рисунка, полоса имеет локальные минимумы на частотах ν=3645 см-1  и ν=3658 см-1. Мы полагаем, что это связано с наличием у молекулы этанола двух конформационных состояний, anti (3658 см-1) и gauche (3645 см-1), обусловленных различием положения и, соответственно, энергий атома водорода в О-Н связи  [40,42]. Из рисунка видно, что различие в энергиях конформеров составляет 13 см-1, что хорошо согласуется с данными других авторов [41].  Кроме того, несимметричный вид рассматриваемой полосы поглощения совпадает с данными [43]- результатами ИК-спектральной деконволюции несимметричного профиля полосы поглощения О-Н связи, представленными на рисунке справа. Незначительное расхождение в частотах является следствием неоднородности кластерного состава этанола в матрице азота, т.е. рассматриваемая плоса относится к квазисвободным мономерам или димерам этанола. 
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Рисунок 10 - Слева- Спектральное проявление конформационных особенностей строения молекулы этанола. Локальные минимумы соответствуют anti (3658 см-1) и gauche (3645 см-1) изомерам этанола относительно положения атома водорода в О-Н связи. Справа- Сравнение с результатами ИК-спектральной деконволюции несимметричного профиля полосы поглощения О-Н связи  [18]

	Анализ тонкой структуры полосы поглощения О-Н связи  в интервале 3000-3600 см-1 (рисунок 11) также указывает на наличие локальных минимумов, соответствующих различным кластерным состояниям молекул этанола в матрице азота. Основываясь на расчетах и экспериментальных данных других авторов [39,44] мы делаем вывод о наличии в матрице азота кластеров этанола различного размера. На рисунке 11 указаны частоты локальных минимумов и их интерпретация в соответствии с данными, приведенными в [45]. При этом приняты следующие сокращенные обозначения: m-мономер, d-димер, cycl. d- циклический димер, cycl. trim.-циклический тример , cycl. tetr.- циклический тетрамер, hex-гексомер. Кроме того, появление широкой полосы в интервале 3250-3330 см-1 может означать появление в матрице крупных полиагрегатов, в которых молекулы этанола находятся в водородосвязанном состоянии- они обозначены как multimer. 
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Рисунок 11 - Особенности полосы поглощения О-Н связи этанола (3%) в криоматрице азота (97%). Обозначения: m-мономер, d-димер, cycl. d- циклический димер, cycl. trim.-циклический тример , cycl. tetr.- циклический тетрамер, hex-гексомер

Не лишне отметить, что в цитируемых нами публикациях агрегаты размером более димеров являются преимущественно циклическими. Это свойство молекул этанола  циклично замыкать водородные связи, образуя наиболее устойчивые кластерные образования, может оказаться фундаментальной причиной способности этанола образовывать устойчивые полиморфные и полиаморфные, включая стеклообразное, состояния. 
2. Интервал 2800-3000 см-1 включает валентные колебания СН-связи метиловой и метиленовой группы этанола. На рисунке 12 приведены колебательные спектры пленок чистого этанола (нижний график) и 3% смеси этанола и азота (верхний график) в этом интервале частот. Очевидным отличием является наличие более тонкой структуры спектра, относящегося к матрично изолированному состоянию этанола. Ярко выраженный узкий пик поглощения на частоте ν=2985 см-1 относится к валентным асимметричным колебаниям СН-связи метиловой группы νа(СН3) мономеров и димеров [45]. 
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Рисунок 12 - Колебательные спектры пленок чистого этанола и 3% смеси этанола и азота в интервале частот валентных колебаний СН-связи этанола

К этому же типу колебаний относится слабая полоса на частоте ν=2950 см-1. Полоса поглощения на частоте ν=2907 см-1 отражает СН-валентные асимметричные колебания метиленовой группы νа(СН2), а локальные экстремумы на частотах 2894 и 2867 см-1 относятся к симметричному типу данных колебаний.  
На нижнем графике приведен спектр поглощения в диапазоне валентных СН-колебаний криоконденсата чистого этанола. По сравнению с верхним спектром наблюдается значительное уширение полос поглощения, что приводит к исчезновению тонкой структуры, отражающей различные типы колебания молекулы этанола. Две широкие полосы с центрами на частотах  2962 и 2875 см-1 соответствуют валентным колебаниям СН-связи метиловой и метиленовой групп соответственно. 
Кроме уширения полос поглощения наблюдается значительное смещение их центров в низкочастотную область по сравнению с верхним рисунком. Это смещение составляет Δν=23 см-1 для метиловой группы и Δν=32 см-1 для метиленовой группы. Как уширение полос СН-валентных колебаний, так и их «красное» смещение является проявлением межмолекулярных взаимодействий этанола и появлением среднего и дальнего порядка структуры криоконденсатов. 
3. Интервал 1200-1500 см-1 включает в себя частоты различного рода деформационных колебаний. На рисунке 13 более детально приведены характерные спектры колебаний молекул этанола в матрице азота (3%+97%) (верхняя кривая) в сравнении с ИК-спектром пленки криоконденсата чистого этанола (нижняя кривая) в диапазоне частот деформационных (δ) и веерных (W) колебаний этанола, а также комбинаций этих колебаний.  
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Рисунок 13 - Характерные частоты колебаний молекул этанола в матрице азота (3%+97%) и в пленке криоконденсата чистого этанола

Как видно, структура спектра смеси 3% этанола с азотом более сложная, нежели спектр чистого криоконденсата . Из 9 характерных пиков верхнего спектра в рассматриваемом интервале частот для чистой пленки остается только 5 характерных полос поглощения. Исчезает полоса со средней частотой ν=1493 см-1, которая соответствует деформационному колебанию метиленовой группы δ(CH2) anti-изомеров. Две разделенные полосы семитричных деформационных колебаний метиловой группы  δ(CH)s с центрами частот 1376 и 1395 см-1  образуют, видимо в процессе уширения, одну полосу с частотой  ν=1376 см-1. То же самое происходит с двумя разделенными частотами (1315 и 1342 см-1) комбинации деформационных колебаний по связи (СОН) и веерных колебаний метиленовой группы W(CH2), в результате чего образуется одна широкая полоса с центром на частоте  ν=1323 см-1. Интересным образом ведет себя полоса поглощения, соответствующая деформационным колебаниям δ(CОH) anti- и gauch изомеров с частотами на 1259 и 1276 см-1. Полоса, соответствующая колебанию anti-изомера этанола  (1259 см-1) полностью исчезает, в то время как gauch-изомерное колебание сохраняется и становится более выраженным. Природа данного явления заключается, видимо, в том, что по связи δ(CОH)-anti осуществляется межмолекулярное формирование циклических полиагрегатов этанола с последующим затормаживанием данного типа колебаний. Таким образом можно сделать предположение, что свзь  δ(CОH)-gauch не участвует в кластерообразовании молекул этанола. 
Как уже отмечалось выше, одним из наиболее ярких отличий рассматриваемых спектров является полоса поглощения на частоте 1259 см-1. В соответствии с [45],  она характеризует деформационное колебание δ(COH). Как видно, эта полоса полностью отсутствует в спектре криоконденсата чистого этанола. С учетом склонности молекул этанола к цикличности в формировании агрегатов, эта полоса должна 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 . Это предположение находит подтверждение в данных, представленных в [45]. Таким образом, данная полоса может быть соотнесена с присутствием мономеров и димеров этанола в матрице азота. Кроме того, эта полоса имеет также две составляющие (anti -1259см-1  и gauche -1256 см-1), являющиеся проявлением конформности строения молекулы этанола. 
4. Интервал частот 1000-1120 см-1 представлен на рисунке 14 системой полос поглощения, относящихся к комбинациям валентных ν(ССО) колебаний с вращательными колебаниями метиловой r(СН3)  и метиленовой r(СН2) группы и деформационными колебаниями δ(ОН) связи. Как видно, для смеси этанола и азота спектр поглощения имеет более сложную структуру, чем у чистого криоконденсата этанола. Спектр смеси 3% этанол-азот имеет в рассматриваемом  интервале три широких ярко выраженных пика поглощения, а также резкую и узкую полосу поглощения на  частоте ν=1095 см-1. Основываясь на анализе, приведенном в работах [38,41,43,46], можно с достаточной уверенностью определить следующим образом природу этих колебаний.
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Рисунок 14 - Спектры поглощения пленки смеси 3% этанол-азот и чистого этанола в интервале частот комбинаций валентных ν(ССО) колебаний с вращательными колебаниями метиловой r(СН3)  и метиленовой r(СН2) группы, а также деформационными колебаниями δ(ОН) связи

	Полоса с максимумом поглощения на ν=1028 см-1 соответствует комбинации валентных колебаний ν(ССО) с вращательными колебаниями метиловой группы  r(СН3). Для случая чистой пленки этанола эта полоса значительно уширяется с одновременным смещением центра до  ν=1028 см-1. И то и другое является следствием взаимодействия молекулы этанола с внутренним полем решетки. Широкий и ярко выраженный пик с центром на ν=1055 см-1 связан с комбинацией валентных ν(ССО) колебаний с деформационными колебаниями δ(СОН) связи. При этом данные колебания относятся к gauche-конформам этанола. Учитывая склонность к циклическому кластерообразованию молекул этанола становится понятным уменьшение амплитуды этого колебания при росте концентрации этанола в матрице азота и полное исчезновение этой полосы у чистых образцов. Имеется ввиду участие СОН-связи в формировании циклических кластеров и «затормаживание» этого типа колебания. 
Полоса с центром на ν=1090 см-1 относится к комбинации валентных колебаний ν(ССО) с вращательными колебаниями метиловой группы  r(СН3). Она имеет два характерных пика, относящихся к димерам- anti (ν=1090 см-1) и мономерам –anti (ν=1095 см-1). Видно, что при данной концентрации доля мономеров этанола  в матрице азота является значительной. 
	Отражательная способность, у. е.
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Рисунок 15 - Колебательные спектры этанола в азоте при различных концентрациях



Интерес представляет информация о том, как изменяется кластерный состав  этанола, в частности мономеров, в матрице азота при изменении концентрационного соотношения. Эти данные представлены на рисунке 15. На нем приведены колебательные спектры этанола при его различных концентрационных соотношениях в матрице азота. Как видно из спектров, по мере роста концентрации этанола в матрице азота наблюдается уменьшение амплитуды поглощения полосы на частоте ν=1095 см-1, которая соответствует комбинации валентных колебаний  ν(ССО) с вращательными колебаниями метиловой группы  r(СН3) мономеров  anti - конформов. Т.е., изменение амплитуды данного колебания напрямую связано с изменением концентрации мономеров этанола в матрице азота. Ниже данная информация будет приведена в графическом отображении (рисунок 19). 
	5. Интервал частот 800-1000 см-1 .  На рисунке 16 приведены спектры поглощения пленок криоконденсатов смесей этанол-азот в различных концентрационных соотношениях.
	Отражательная способность, у. е.
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Рисунок 16 - Спектры поглощения пленок криоконденсатов смесей этанол-азот в различных концентрационных соотношениях в интервале частот валентных колебаний  ν(ССО) и их комбинаций



Рассмотрен интервал частот, соответствующий валентным колебаниям ν(ССО), а также модам комбинаций этих колебаний с вращательными колебаниями метиловой группы. Обращает на себя внимание трансформация спектра по мере роста концентрации этанола в матрице азота.  В измеренном интервале концентраций 0,5-3%  пик поглощения представляет собой почти симетричную монополосу с центром на частоте ν=885 см-1. Эта полоса вполне надежно идентифицируется как валентные колебания ССО-связи [41,43]. 
Для измеренных концентраций этанола в азоте 5% и 10% наблюдается расщепление полосы с появлением двух выраженных минимумов с одинаковыми для обеих концентраций центральными частотами ν=879 см-1 и ν=888 см-1. Колебание на частоте ν=879 см-1 может быть интерпретировано как комбинация валентного ССО-колебания и вращательного колебания метиловой группы для мономера этанола Мg gauche–изоморфа [41]. 
Не вполне очевидна связь между концентрациями этанола и наблюдаемым при этих концентрациях процессом расщепления валентной ССО-полосы. Можно сделать предположение, основанное на данных, приведенных в [45]. В соответствии с этими данными существующие для мономеров и димеров этанола частоты колебаний связываются в процессе роста концентрации этанола  и формирования циклических кластеров. Для агрегатов более чем тримеров остаются только чисто валентные колебания по ССО-связи с тремя модами частот (896, 898 и 900 см-1), которые не разделяются ввиду большой ширины полосы поглощения у чистых образцов этанола. 
Смещение  центра полосы поглощения в длиноволновую область спектра связано с влиянием внутреннего поля в пленке 100% образца этанола. Тем не менее, остается не понятным, почему при концентрациях от 0,5 до 3% рассматриваемая полоса имеет один минимум (на частоте ν=884 см-1) и не отражает наличия в этих образцах мономеров и димеров. Можно предположить следующее объяснение данному факту. Близким рассматриваемым нами частотам соответствуют комбинации валентных  и вращательных колебаний метиловой группы  ν(ССО)+r(CH3). При этом частоте  ν=896 см-1 соответствуют колебания anti- мономера (или trans-, по принятым в [45] обозначениям). Частота  ν=882 см-1 соответствуют колебанию gauche-мономера, что вполне соответствует нашим экспериментальным данным (центр полосы расположен на частоте ν=884 см-1 ).
Полагая, что в образовании циклических полиагрегатов участвуют преимущественно anti- конформы, становится понятным, что эти колебания мономеров являются связанными в цикл и, таким образом,  полоса с центром на ν=884 см-1 принадлежит колебаниям gauche-мономеров. Увеличение концентрации этанола в азоте до 5-10% приводит к росту количества anti-gauche димеров Dtg, с частотами ν=884 см-1 и ν=900 см-1. Первая из них соответствует валентному симметричному колебанию, когда (ССОa) является акцептором, а вторая частота ν=900 см-1 соответствует донорному типу валентных симметричных колебаний νs(ССОd). Дальнейшее увеличение концентрации этанола приводит к резкому уменьшению числа не только мономеров, но и димеров, и двойная полоса поглощения вырождается в одну. 
	Как отмечалось нами выше, некоторые характеристические колебания молекулы этанола с большой  степенью надежности можно соотнести с присутствием в матрице азота агрегатов различного масштаба. В частности, полоса поглощения на частоте ν=3658 см-1 (рисунки 3-4) соответствует валентной О-Н- связи  в мономерах и димерах этанола. Пик на частоте ν=1259 см-1 (рисунки 13-14)  относится к деформационному колебанию О-Н- связи и также характеризует наличие мономеров и димеров. И, наконец, полоса на частоте ν=1095 см-1 соответствует комбинации валентных колебаний ν(ССО) с вращательными колебаниями метиловой группы  r(СН3), относящейся к мономерам –anti (ν=1095 см-1). Эти три типа колебания могут в целом характеризовать содержание мономеров и димеров в матрице. Для того, чтобы иметь возможность проводить сравнения различных спектров при различных концентрациях амплитуды рассматриваемых колебаний были нормированы по амплитуде СН-связи метиловой группы на частоте ν=2985 см-1, которая слабо реагирует на изменение концентрации этанола в матрице.  Эти данные приведены на рисунке 17. Как видно из рисунка, для всех трех зависимостей наблюдается схожее поведение в процессе изменения концентрации этанола в матрице азота. Этот факт может служить подтверждением правильности сделанных выводов относительно природы этих колебаний и их поведения.
[image: ]
Рисунок 17 - Звисимость относительной амплитуды поглощения характеристических колебаний молекулы этанола от концентрации этанола в матрице азота.Амплитуды рассматриваемых колебаний нормированы по амплитуде СН-связи метиловой группы на частоте ν=2985 см-1

Низкотемпературная конденсация этанола приводит к образованию аморфных слоев. В частности, в интервале температур от 16 до 45 K мы предполагаем, что пленка этанола находится в аморфном состоянии высокой плотности - HAD этанол.
Аморфный этанол при температуре T~78 K переходит в состояние структурного стекла. Начиная с этой температуры и с последующим нагревом, наши образцы ведут себя аналогично образцам, полученным из жидкой фазы методом быстрой закалки.


[bookmark: _Toc432583231][bookmark: _Toc495402296][bookmark: _Toc55045438]2. ИК-спектрометрические исследования термостимулированных превращений в пленках (азот/аргон) + (вода, метанол, этанол) при различных концентрациях

После конденсации и регистрации ИК-спектра пленка начинала нагреваться до 45 К. Во время прогрева сигнал с лазерного интерферометра и сигнал с ИК-спектрометра регистрировались с фиксированной частотой. Это позволяло контролировать температурный диапазон испарения аргона или азота из пленки (рисунок 18). При дальнейшем нагревании молекулы примеси частично испарялись. ИК-спектр регистрировали при фиксированной температуре, затем образец снова охлаждали до 16 К и снова измеряли спектр. Спектры нагретой и охлажденной пленки не различались. После снятия спектра пленка прогревалась до полного испарения с измерением сигналов лазерного интерферометра, ИК-спектрометра и датчика давления в камере. Однако во время вторичного нагрева на термограмме наблюдались изменения в сдвиге температуры стеклования, при которой происходила вторичная десорбция (рисунок 19). Это очень интересный факт для дальнейших исследований структурных превращений смесей спиртов с азотом и аргоном.
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Рисунок 18 - Изменение сигнала ИК-спектрометра на частоте наблюдения (метанол νobs = 1410 см–1, этанол νobs = 3195 см–1) и пик давления десорбции при нагревании криоконденсата от T = 20 K до T = 45 K Скорость нагрева Vheat = 0,05 К / с
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Рисунок 19 - Изменение сигнала ИК-спектрометра на частоте наблюдения (метанол νobs = 1410 см–1, этанол νobs = 3195 см–1) и пик давления десорбции при нагревании реконденсата от Т = 16 К до Т = 170 К

Помимо чистых образцов, при всех остальных прогревах пленок смесями наблюдался выход газа из пленки в области стеклования соответствующего спирта. На рисунке 8 для 25% метанола он едва заметен из-за ранее небольшого количества метанола, способного сформировать структуру. Для этанола иная картина наблюдается при увеличении концентрации этанола на 75%, пик десорбции исчезает как при температуре осаждения 16 К, так и при 20 К и 30 К. Приобретенный уже для нашей камеры масс-спектрометр поможет точно определить количество и состав газа, выходящего из пленки. Опять же, это косвенно позволит определить состав клатрата в реконденсате.
Примеси азота и аргона в спиртах образуют новую аморфную структуру, содержащую поликристаллы с неупорядоченными молекулами, которая может сохраняться даже после «высвобождения» молекул азота / аргона во время первого нагрева. Эти поликристаллы, обладая поверхностной энергией связи, выше, чем требуется для испарения всего примесного компонента, «удерживают» молекулы азота / аргона, и их десорбция достигается при нагревании до температуры разрушения этих поликристаллов. Температура разрушения поликристаллов находится в области стыка стекла, в некоторых случаях совпадает с температурой кристаллизации.
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Основной вывод, который можно сделать из анализа результатов проведенных исследований, можно сформулировать следующим образом - состояние иммобилизованных молекул воды и этанола в слабых растворах с азотом и аргоном не является стабильным. Незначительное повышение температуры матрицы, задолго до ее испарения, приводит к изменению колебательных спектров воды и этанола в их двухкомпонентных твердых растворах с азотом и аргоном. Этот вывод ставит перед нами по крайней мере два вопроса: 1) если наблюдаемые изменения колебательных спектров молекул являются результатом взаимодействия между различными иммобилизированными молекулами или кластерами, то каков механизм этого взаимодействия, учитывающий жесткость решеток твердых азота и аргона в рассматриваемых интервалах температур; 2) почему различные типы колебаний квазисвободных молекул воды и этанола реагируют по-разному на изменение температуры образцов. 
Разрешение указанных противоречий лежит, на наш взгляд, в следующей плоскости. Анализируя данные спектров, необходимо принимать во внимание следующие соображения. Используемый иногда в данной работе термин "матричная изоляция" служит исключительно для сокращения изложения. Речь идет об анализе состояния молекул, находящихся в слабых твердотельных растворах с оптически прозрачными в ИК-диапазоне газами, такими как азот и аргон. Совершенно очевидно, что при таких значительных концентрациях существование мономеров и димеров как воды, так и этанола, маловероятно. Но тогда каково происхождение полос поглощения, частоты которых соответствуют существованию квазисвободных состояний молекул. И как интерпретировать тот факт, что валентные колебания молекул воды в несвязанном состоянии, находящиеся в слабых твердотельных растворах с аргоном и азотом, являются более устойчивыми к повышению температуры по сравнению с деформационными колебаниями. На наш взгляд, объяснение возможно, если сделать предположение о том, что рассматриваемые полосы поглощения относятся не к отдельным мономерам или димерам, вмороженным в аргон или азот, а являются проявлением особенностей колебаний ансамблей молекул воды, объединенных в нанообъекты различного размера. Т.е. можно предположить, что в процессе соконденсации воды и этанола с матричными газами образуются полиагрегаты различного масштаба. При этом часть молекул, формирующих эти агрегаты и располагающихся в приповерхностной зоне этих кластеров, не связаны межмолекулярным взаимодействием с соседними молекулами, находясь таким образом в квази-свободном состоянии. Спектральным отражением этого факта является наличие в колебательных спектрах образцов полос поглощения, соответствующих мономерам и линейным димерам воды и этанола. Повышение температуры матрицы приводит к трансформациям в состоянии полиагрегатов, что находит свое отражение в изменении амплитуд поглощения на частотах характеристических колебаний квазисвободных молекул воды и этанола.
В этом же ключе возможно также объяснение того факта, что различные типы ОН-колебаний молекул воды и этанола (валентные и деформационные) по-разному реагируют на повышение температуры подложки.
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 Процесс соконденсации воды и азота сопровождается образованием полиагрегатов воды различной величины. Этот процесс начинается уже в газовой фазе и продолжается, видимо, в адсорбслое.  На это указывает тот факт, что образованная пленка на начальном этапе существования является существенно неравновесной. По крайней мере, в течение примерно 60 мин. в ней осуществляются процессы перестройки, заключающиеся, возможно, в ориентационном упорядочении кластеров в матрице азота, а также в поглощении более крупными поли агрегатами более мелких соседних кластеров (процесс коалесценции). Эти процессы сказываются преимущественно на либрационной полосе, что свидетельствует об упорядочении в полиагрегатах на уровне ближнего порядка.
Расщепление полос поглощения на частоте деформационных и либрационных колебаний является следствием различия в энергиях соответствующих колебаний у объемных и поверхностных молекул. Это может проявиться при условии, когда соотношение между числом этих молекул будет соизмеримым, т. е. у полиагрегатов молекул воды в матрице.
Процесс испарения матрицы азота и последующей «конденсации» полиагрегатов воды подложку приводит к формированию на ней мелкодисперсной среды, состоящей из частиц различного размера. Косвенным подтверждением этого процесса может служить рассеяние света от частоты валентных колебаний до частоты порядка 2000 см-1.
Процесс соконденсации воды и азота сопровождается образованием полиагрегатов различного размера, а также микрокристаллитов. Можно предположить, что эти структурные элементы формируются и при конденсации чистой воды. Эти элементы имеют кристаллическую структуру и являются зародышами кубической и гексаганальной фаз в аморфной твердой воде. Характер термостимулированных превращений в ASW будет во многом определяться свойствами этих зародышей и их концентрацией. Температурные границы существования трех аморфных состояний – высокоплотных, низкоплотных и заторможенных аморфов, а также двух кристаллических форм (кубические и гексагональные льды) будут определяться кластерным составом воды, формирующимся непосредственно в ходе криоосаждения. Этот процесс кластерообразования имеет в определнной степени случайный характер, что находит свое отражение в существенном разбросе имеющихся в литературе экспериментальных данных.
На основании всех проведенных экспериментов создана электронная база данных свойств реконденсатов воды, этанола и метанола и содержит следующие параметры: коэффициенты преломления разных концентраций смесей воды с азотом/аргоном, плотность разных концентраций смесей воды с азотом/аргоном, ИК-спектры реконденсатов воды, этанола, метанола с расшифровкой, термограммы испарения реконденсатов воды, этанола и метанола, температуры стеклоперехода в тонких пленках реконденсатов воды, этанола и метанола, температуры испарения матрицы будущих реконденсатов воды, метанола и этанола.
[bookmark: _Toc55045442]ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. На основании анализа полученных ИК-спектров делается вывод о присутствии в матрице азота мономеров и димеров этанола. На это указывают:
а). Полоса поглощения на частоте 3658 см-1, обусловленная колебаниям О-Н связи мономеров и димеров этанола. Существование у этой полосы локальных минимумов на частотах 3645 и 3658 см-1 связано с наличием у молекулы этанола двух конформационных состояний, anti (3658 см-1) и gauche (3645 см-1). 
б). Две полосы поглощения на частотах 1259 см-1 и 1276 см-1, относящиеся к деформационным колебаниям δ(CОH) anti- и gauch изомеров соответственно.
в). Две полосы, соответствующие комбинации валентных колебаний ν(ССО) с вращательными колебаниями метиловой группы  r(СН3), относящиеся к димерам-anti (ν=1090 см-1) и мономерам –anti (ν=1095 см-1).
2. Локальные минимумы в интервале 3000-3600 см-1 указывают на наличие в матрице следующих агрегатов этанола: m-мономер, d-димер, cycl. d- циклический димер, cycl. trim.-циклический тример, cycl. tetr.- циклический тетрамер, hex-гексомер. Широкая полоса в интервале 3250-3330 см-1 означает наличие в матрице крупных полиагрегатов, в которых молекулы этанола находятся в водородосвязанном состоянии (multimer). 
3. Локальные минимумы с частотами на 1259 и 1276 см-1 соответствуют деформационным колебаниям δ(CОH) anti- и gauch изомеров соответственно. Полоса, соответствующая колебанию anti-изомера этанола (1259 см-1) по мере увеличения концентрации этанола в матрице полностью исчезает, в то время как gauch-изомерное колебание сохраняется и становится более выраженным. Это объясняется тем, что по связи δ(CОH)-anti осуществляется межмолекулярное формирование циклических полиагрегатов этанола с последующим затормаживанием данного типа колебаний. Таким образом можно сделать предположение, что связь δ(CОH)-gauch не участвует в кластерообразовании молекул этанола. 
4. Расщепление полосы валентных ССО колебаний при изменении концентрации этанола в матрице азота связано с тем, что существующие для мономеров и димеров этанола колебания соответствующих частот связываются в процессе формирования циклических кластеров. Для агрегатов более чем тримеров остаются только валентные колебания по ССО-связи с тремя модами частот (896, 898 и 900 см-1), которые не разделяются ввиду большой ширины полосы поглощения у чистых образцов этанола. Увеличение концентрации этанола в азоте до 5-10% приводит к росту числа anti-gauche димеров с частотами ν=884 см-1 и ν=900 см-1. Первая из них соответствует валентному симметричному колебанию (ССОa)-акцептора, а вторая частота ν=900 см-1 соответствует донорному типу валентных симметричных колебаний νs(ССОd). Дальнейшее увеличение концентрации этанола приводит к резкому уменьшению числа не только мономеров, но и димеров, и двойная полоса поглощения вырождается в одну.
По результатам запланированных работ:
– Измерены коэффициенты преломления и плотность пленок (азот, аргон) + (вода, этанол, метанол)
– Получены ИК-спектры пленок (азот, аргон) + (вода, этанол, метанол)  
– Определен кластерный состав образцов (азот)+ (вода, этанол, метанол) при различных температурах и концентрациях
– Определен кластерный состав двухкомпонентных образцов (аргон)+ (вода, этанол, метанол) в зависимости от температуры и концентрации
– Определено влияние концентрации пленок на кинетику испарения и реконденсации образцов
– Изучены процессы эволюции и структурно-фазовых превращений в реконденсатах воды, этанола и метанола
На основании всех проведенных экспериментов создана электронная база данных свойств реконденсатов воды, этанола и метанола и содержит следующие параметры: коэффициенты преломления разных концентраций смесей воды с азотом/аргоном, плотность разных концентраций смесей воды с азотом/аргоном, ИК-спектры реконденсатов воды, этанола, метанола с расшифровкой, термограммы испарения реконденсатов воды, этанола и метанола, температуры стеклоперехода в тонких пленках реконденсатов воды, этанола и метанола, температуры испарения матрицы будущих реконденсатов воды, метанола и этанола.
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Приложение к обоснованию

Корректировка календарного плана по проекту AP05130123

	ИРН:
	AP05130123
	Наименование проекта
	«Экспериментальные исследования реконденсированных состояний вещества при низких и сверхнизких температурах с целью создания верификационной базы ИК-спектрометрических наблюдений Вселенной»

	Заявитель:
	ДГП на ПХВ «Научно-исследовательский институт экспериментальной и теоретической физики» РГП на ПХВ «Казахский национальный университет им. аль-Фараби» МОН РК (НИИЭТФ)
	Ф.И.О. научного руководителя
	В связи со смертью руководителя проекта Дробышева А.С. просим заменить его на Алдиярова А.У.

	
	
	на весь срок
	2018
	2019
	2020
	

	Запрашиваемая сумма для выполнения проекта по календарному плану, в тыс. тенге 
	90 000
	30 000
	30 000
	30 000
	

	Одобренная сумма ННС для выполнения проекта, по этому же календарному плану, в тыс. тенге
	30 000
	10 000
	10 000
	10 000
	



	№ этапа
	календарный план согласно Договору
	корректировки календарного плана
	

	
	Задачи/мероприятия на 2018-2020 годы
	Ожидаемые результаты (с учетом раздела «7. Ожидаемые результаты) 
	Задачи/мероприятия на 2018-2020 годы
	Ожидаемые результаты (с учетом раздела «7. Ожидаемые результаты)*
	Обоснование заявителя относительно корректировки проекта

	2.2
	ИК-спектрометрические исследования термостимулированных превращений в двухкомпонентных пленках (аргон)+ (вода, этанол, метанол) при различных концентрациях

	Будут проведены ИК- спектрометрические исследования термостимулированных превращений в двухкомпонентных пленках (аргон)+ (вода, этанол, метанол) при различных концентрациях. Будет определен кластерный состав двухкомпонентных образцов (аргон)+(вода, этанол, метанол) в зависимости от температуры и концентрации.
Будут опубликованы статьи в зарубежных рецензируемых научных журналах, таких как Физика низких температур – 2 (две) статьи, Low Temperature Physics – 2 (две) статьи, Journal of Low Temperature Physics – 1 (одна) статья, а также не менее 1 (одной) публикации в рецензируемых отечественных журналах с ненулевым импакт-фактором.
	ИК-спектрометрические исследования термостимулированных превращений в двухкомпонентных пленках (аргон)+ (вода, этанол, метанол) при различных концентрациях

	Будут проведены ИК-спектрометрические исследования термостимулированных превращений в двухкомпонентных пленках (аргон)+ (вода, этанол, метанол) при различных концентрациях. Будет определен кластерный состав двухкомпонентных образцов (аргон)+(вода, этанол, метанол) в зависимости от температуры и концентрации.
Будут опубликованы статьи в зарубежных рецензируемых научных журналах, таких как Физика низких температур – 1 (одна) статья, Low Temperature Physics – 1 (одна) статья, а также не менее 2 (двух) публикации в рецензируемых отечественных журналах с ненулевым импакт-фактором.
	В связи с потерей основного участника (руководителя проекта) и сокращением финансирования проекта просим ввести следующие корректировки в календарный план с сохранением общих требований Конкурсной документации:
Заменить «Физика низких температур – 2 (две) статьи, Low Temperature Physics – 2 (две) статьи, Journal of Low Temperature Physics – 1» на «Физика низких температур – 1 (одна) статья, Low Temperature Physics – 1 (одна) статья, а также не менее 2 (двух) публикации в рецензируемых отечественных журналах с ненулевым импакт-фактором.».
Остальные виды работ и требования п.20 Конкурсной документации сохранены.

	3.2
	Исследование термостимулированных превращений в реконденсатах воды, этанола и метанола. Создание базы данных свойств реконденсатов воды, этанола и метанола в интересах астрофизических наблюдений

	Будет проведено исследование термостимулированных превращений в реконденсатах воды, этанола и метанола. Будут изучены процессы эволюции и структурно-фазовых превращений в реконденсатах воды, этанола и метанола. 
Будет сформирована база данных свойств реконденсатов воды, этанола и метанола в интересах астрофизических наблюдений. 
Будут опубликованы статьи в рецензируемых зарубежных научных журналах, индексируемых в базах данных Web of Science или Scopus с ненулевым импакт-фактором, таких как Физика низких температур – 2 (две) статьи, Low Temperature Physics – 2 (две) статьи, Journal of Low Temperature Physics – 2 (две) статьи. Будут опубликованы главы в книгах материалов международной конференции «Cryocrystals and quantum crystals». Планируется опубликование второй части монографии «Криовакуумные конденсаты».
	Исследование термостимулированных превращений в реконденсатах воды, этанола и метанола. Создание базы данных свойств реконденсатов воды, этанола и метанола в интересах астрофизических наблюдений

	Будет проведено исследование термостимулированных превращений в реконденсатах воды, этанола и метанола. Будут изучены процессы эволюции и структурно-фазовых превращений в реконденсатах воды, этанола и метанола. 
Будет сформирована база данных свойств реконденсатов воды, этанола и метанола в интересах астрофизических наблюдений. 
Будет опубликована 1 (одна) статья в рецензируемом зарубежном научном издании, индексируемом в базе данных Web of Science или Scopus с ненулевым импакт-фактором, а также не менее 2 (двух) публикации в рецензируемом зарубежном журнале с ненулевым импакт-фактором.
	В связи с потерей основного участника (руководителя проекта) и сокращением финансирования проекта просим ввести следующие корректировки в календарный план с сохранением общих требований Конкурсной документации:
Заменить «Будут опубликованы статьи в рецензируемых зарубежных научных журналах, индексируемых в базах данных Web of Science или Scopus с ненулевым импакт-фактором, таких как Физика низких температур – 2 (две) статьи, Low Temperature Physics – 2 (две) статьи, Journal of Low Temperature Physics – 2 (две) статьи. Будут опубликованы главы в книгах материалов международной конференции «Cryocrystals and quantum crystals». Планируется публикация второй части монографии «Криовакуумные конденсаты» на «Будет опубликована 1 (одна) статья в рецензируемом зарубежном научном издании, индексируемом в базе данных Web of Science или Scopus с ненулевым импакт-фактором, а также не менее 2 (двух) публикации в рецензируемом зарубежном журнале с ненулевым импакт-фактором». 

	
	
	Дополнение:
	Таким образом, публикации гранта AP05130123
опубликованы 3 (три) статьи:
- 2 (две) статьи в рецензируемых зарубежных научных журналах, индексируемых в базах данных Web of Science или Scopus с ненулевым импакт-фактором;
- 1 (одна) статья в рецензируемом отечественном журнале с ненулевым импакт-фактором;
планируется в 2019-2020 гг. 7 (семи) статей:
- 3 (три) статьи в рецензируемых зарубежных научных журналах, индексируемых в базах данных Web of Science или Scopus с ненулевым импакт-фактором;
- 2 (две) статьи в рецензируемом отечественном журнале с ненулевым импакт-фактором.
- 2 (две) статьи в рецензируемом зарубежном журнале с ненулевым импакт-фактором.



 *  - с условием сохранения требованй к результатам программ согласно п.20 конкурсной документации
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