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ИК-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД РЕГИСТРАЦИИ  
СТРУКТУРНО-ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ  

В ТОНКИХ ПЛЕНКАХ КРИОВАКУУМНЫХ КОНДЕНСАТОВ

Описан метод регистрации структурно-фазовых превращений в криовакуумных конденсатах 
газов. Метод основан на ИК-спектрометрических измерениях в сочетании с получением 
термограмм на фиксированной частоте наблюдения. Образец конденсируется при заданной 
температуре. Далее, на основании ранее полученных дискретных по температуре спектральных 
измерений определяется значение частоты, наиболее чувствительной к изменениям характера и 
положения полосы поглощения. После этого значение спектрометра устанавливается на одной 
из частот наблюдения и начинается непрерывный нагрев образца вплоть до его испарения с 
одновременным измерением сигнала спектрометра. На основании полученных термограмм 
определяются температурные интервалы, в которых осуществляются трансформации спектров 
поглощения. Используя данные прямых структурных измерений других авторов делаются выводы 
относительно термостимулированных структурных превращений в исследуемом образце.
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IR spectrometric method for recording  
structural-phase transformations in thin films of cryovacuum condensates

A method for recording structural-phase transformations in cryovacuum gas condensates is de-
scribed. The method is based on IR spectrometric measurements in combination with obtaining ther-
mograms at a fixed observation frequency. The sample condenses at a fixed temperature. Further, on 
the basis of previously obtained temperature-discrete spectral measurements, the value of the frequency 
most sensitive to changes in the nature and position of the absorption band is determined. After that, the 
value of the spectrometer is set at one of the observation frequencies and a continuous heating of the 
sample begins until its evaporation with simultaneous measurement of the spectrometer signal. Based 
on the obtained thermograms, the temperature intervals in which the absorption spectra are transformed 
are determined. Using the data of direct structural measurements of other authors, conclusions are drawn 
regarding thermostimulated structural transformations in the sample under study.
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Криовакуумдық конденсаттардың жұқа үлдірлерінің  
құрылымды-фазалық түрленулерді тіркеудің ИҚ-спектрометриялық әдістемесі

Криовакуумды газ конденсаттарындағы құрылымды-фазалық түрленулерді тіркеу әдісі 
сипатталған. Әдіс бекітілген бақылау жиілігінде термограммаларды алумен ИҚ-спектрометрлік 
өлшеулерге негізделген. Үлгі берілген температурада конденсирленеді. Ары қарай бұрын алынған 
үздікті температура бойынша спектрлік өлшеулер негізінде жұту жолағының сипаты мен орнының 
өзгерістеріне сезімталдығы ең жоғары жиілік мәні анықталады. Осыдан кейін спектрометр мәні 
бақылау жиіліктерінің біріне орнатылады және спектрометр сигналы өлшеніп, үлгі буланғанға 
дейін оны үздіксіз қыздыру басталады. Алынған термограммалар негізінде жұтылу спектрлерінің 
түрленуі жүзеге асырылатын температуралық аралықтар анықталады. Басқа авторлардың 
тікелей құрылымдық өлшеулерінің мәліметтерін пайдалана отырып, зерттелінетін үлгідегі 
термоынталандырылған құрылымдық түрленулерге қатысты тұжырымдар жасалынады.

Түйін сөздер: Криовакуумдық конденсаттар, ИҚ спектрлері, әдістеме.

Введение 
 
Криовакуумные конденсаты газов, в особен-

ности склонные к образованию стеклообразных 
состояний с их последующими трансформаци-
ями [1-5], представляют собой идеальные объ-
екты для изучения процессов, протекающих в 
разупорядоченных аморфных твердотельных 
системах. Тот факт, что имеется возможность 
точного контроля условий криоосаждения, та-
ких как температура конденсации и скорость 
образования криопленки, позволяет установить 
однозначную корреляцию между свойствами 
криоконденсатов и указанными условиями их 
образования. Это, в свою очередь, позволяет 
экспериментально верифицировать различные 
теоретические модели процессов формирования 
и модифицирования конденсированных объек-
тов с разупорядоченной структурой [6-9]. Одна-
ко зачастую малые значения энергий активации 
между различными структурными состояниями 
тонких пленок криоконденсатов ограничивают 
использование аналитических методов, которые 
могут оказывать соизмеримые внешние воздей-
ствия на исследуемый образец и, тем самым, сти-
мулировать изменения в структуре криопленок. 

ИК-спектрометрический метод анализа 
криоконденсатов на фиксированной частоте 
наблюдения

Одним из «деликатных» методов анализа 
криоконденсированных состояний газов зареко-
мендовал себя метод ИК-спектроскопии, осно-
ванный на анализе термостимулированных из-
менений колебательных спектров тонких пленок 

в диапазонах частот характеристических колеба-
ний молекул. Характерным примером таких из-
менений могут служить данные, приведенные на 
рисунке 1, которые соответствуют следующим 
условиям эксперимента. Образец фреона 134а 
конденсировался из газовой фазы на охлажден-
ной подложке при температуре Т=16 К и давле-
нии газовой фазы Р=10-5 Тор. Толщина пленки 
составляла d=2,5 мкм. 

На рисунке представлены три спектра погло-
щения в интервале частот 950-980 см-1. Полоса 
поглощения 1 измерена непосредственно после 
криоконденсации образца при температуре Т=16 
К, после чего образец нагревался до Т=77 К и 
вновь измерялся спектр поглощения (кривая 2). 
Далее образец вновь отогревался до температу-
ры Т=90 К с последующим измерением спектра 
(кривая 3). Как видно из рисунка, в процессе на-
грева образца полоса поглощения сначала сме-
щается в коротковолновую часть спектра («си-
нее смещение»), а в ходе последующего нагрева 
происходит резкое «красное» смещение с одно-
временным расщеплением спектральной полосы 
(кривая 3). 

Очевидно, что наблюдаемые трансформации 
связаны с термостимулированными структур-
ными превращениями в образце. В этом случае 
важно знание точных значений температур, при 
которых эти трансформации осуществляются. 
Для этого мы предлагаем разработанный нами 
метод, суть которого заключается в следующих 
этапах.

Образец конденсируется при заданной тем-
пературе. В нашем случае Т=16 К. Далее, на ос-
новании ранее полученных дискретных по тем-
пературе спектральных измерений (рисунок 1) 
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определяется значение частоты, наиболее чув-
ствительной к изменениям характера и положе-
ния полосы поглощения. В частности, для дан-
ной статьи были выбраны значения частот ν=958 
см-1 и ν=965 см-1, чувствительные к процессу 
смещения и расщепления спектральной линии 
соответственно. После этого значение спектро-
метра устанавливается на одной из частот на-
блюдения и начинается непрерывный нагрев об-
разца вплоть до его испарения с одновременным 
измерением сигнала спектрометра. Полученные 
термограммы для указанных частот приведены 
на рисунке 2.

Рисунок 1 – Термостимулированные трансформации  
колебательных спектров тонкой пленки  

криоконденсата фреона 134а

Как видно из термограммы 1 (верхняя кри-
вая), полученной на частоте наблюдения νobs=958 
см-1, при Т=74 К наблюдается увеличение сигна-
ла спектрометра, что соответствует началу «си-
него» смещения полосы поглощения (рисунок 1, 
стрелка 1 вверх). Далее в интервале температур 
75-78 К положение полосы не меняется (рисунок 
2), что может свидетельствовать о существова-
нии в этом диапазоне температур устойчивого 
состояния криоконденсата фреона 134а. 

При температуре в окрестностях Т=78 К на-
блюдается плавное уменьшение сигнала спек-
трометра, происходящее вплоть до Т=81 К. Это 
соответствует резкому «красному» смещению 
полосы поглощения, что отмечается на рисунке 
1 стрелкой 2 вниз. Кроме того, как видно из ри-
сунка 1, в интервале температур от 78 К до 90 
К полоса поглощения не только смещается, но и 
расщепляется. Для выяснения точной температу-
ры процесса расщепления была измерена термо-
грамма на частоте наблюдения νobs=965 см-1 (кри-

вая 2 рисунка 2). Исходя из этих данных можно 
сделать следующие выводы. Начиная с темпе-
ратуры Т=74 К наблюдается плавное падение 
сигнала спектрометра, что является следствием 
смещения полосы поглощения в длинноволно-
вую область спектра. В диапазоне температур 
76-79 К изменений не наблюдается, что согласу-
ется с предположением о существовании в этом 
интервале температур стабильного состояния 
криоконденсата фреона 134а. 

Рисунок 2 – Термограммы отогрева образца криопленки 
фреона 134а на указанных частотах наблюдения

Далее, начиная с температуры около Т=79 
К регистрируется резкое увеличение сигнала, 
что соответствует началу расщепления полосы 
поглощения (рисунок 1, стрелка 3 вверх). Этот 
процесс продолжается до температуры около 
Т=87 К, после чего изменения прекращаются, 
что свидетельствует о переходе криопленки в 
устойчивое состояние. Необходимо при этом 
отметить тот факт, что термограмма в рассма-
триваемом интервале температур претерпевает 
очевидный излом в окрестностях температуры 
Т=81  К (сравни линейные аппроксимации a-a и 
b-b на рисунке 2). Это также может быть прояв--b на рисунке 2). Это также может быть прояв-b на рисунке 2). Это также может быть прояв- на рисунке 2). Это также может быть прояв-
лением структурного перехода в образце. 

 
Результаты и их интерпретация

Таким образом, в результате достаточно бы-
стрых и не дорогих исследований можно сделать 
общие выводы относительно имеющихся в ис-
следуемых образцах трансформаций. При этом, 
имея данные структурных исследований в тем-
пературных интервалах устойчивых состояний, 
можно на основании полученных термограмм 
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предсказать или интерпретировать поведение 
образцов в широком интервале температур. Ри-
сунок 3 представляет собой увеличенный фраг-
мент термограммы 1 рисунка 2. Он наглядно 
демонстрирует нашу интерпретацию особен-
ностей поведения криовакуумных конденсатов 
CF3-CFH2. В частности, что касается приведен-
ных на рисунках 1 и 2 данных, то их можно с 
учетом приведенных в [10] интерпретировать 
следующим образом. Термограмма 1 рисунка 2 
(Тdep=16 K) демонстрирует поведение, которое 
мы интерпретируем, как: 1)-переход из состоя-
ния стекла в сверхпереохлажденную жидкость 
(SC�) при температуре около Т=72-73 К (ска-SC�) при температуре около Т=72-73 К (ска-) при температуре около Т=72-73 К (ска-
чок вверх сигнала спектрометра); 2)- существо-
вание SCL и ее кристаллизация в пластический 
кристалл РС в интервале от Т=75 до Т=78 К; 3)- 
трансформация пластического кристалла РС в 
моноклинный кристалл МС. 

Рисунок 3 – Увеличенный фрагмент термограммы 1  
рисунка 2. Тg – значение температуры перехода  

из состояния стекла (G) в состояние SCL.  
SCL – температурный интервал квазижидкой фазы и  

переход в ориентационное стекло OG.  
Ttrans температура перехода из состояния OG 
 в состояние пластического кристалла РС.  

МС – завершение перехода из состояния РС в МС

Интересно отметить, что при температуре в 
окрестности Т=75 К меняется характер измене-
ния термограммы (подробно на рисунке 3). Мы 
предполагаем, что это является отражением фа-
зового перехода пластического ориентационно 
разупорядоченного кристалла (ориентационное 
стекло OG) в пластический кристалл РС с упо-OG) в пластический кристалл РС с упо-) в пластический кристалл РС с упо-
рядоченной вращательной подсистемой. При 

таком предположении поведение термограмм 
можно объяснить следующим образом. При тем-
пературах конденсации в интервале 75-77 К об-
разуется пленка, состоящая из смеси OG и РС. 
При этом концентрация РС растет с повыше-
нием температуры образования пленки. Нагрев 
пленки приводит к переходу из состояния OG 
в РС. Как видно из рисунка 3, этот переход за-
вершается в окрестностях температуры Т=79-80 
К, и далее образец переходит в состояние моно-
клинного кристалла. Поведение термограммы 
отражает тот факт, что при Т=78 К пленка фре-
она 134а конденсировалась непосредственно в 
пластическую фазу, переходя при дальнейшем 
нагреве в моноклинный кристалл.

 Значком Тg на рисунке 3 отмечено предпола-
гаемое значение температуры перехода из состо-
яния стекла (G) в состояние SCL. Далее указан 
ареал существования квазижидкой фазы SCL и 
переход в ориентационное стекло OG. Темпе-OG. Темпе-. Темпе-
ратура перехода из состояния OG в состояние 
пластического кристалл РС отмечена стрелкой 
как Ttrans. Стрелка, обозначенная как МС, указы-
вает на завершение перехода из состояния РС в 
МС. Важно отметить тот факт, что результаты, 
приведенные на рисунк1, находятся в хорошем 
согласии информацией, представленной на ри-
сунке 3, а именно, значение температуры Т=80 
К излома термограммы расщепления полосы ν15 
согласуется с температурой Тtrans (рисунок 3), 
также примерно равной 80 К. 

 
Выводы

Таким образом, на основании проведенного 
анализа состояния образца твердого фреона с ис-
пользованием предлагаемого метода можно сде-
лать следующие предварительные выводы. 

При температуре конденсации Т=16 К обра-
зуется аморфное состояние фреона 134а. На это 
указывает практически гауссовский характер 
формы полос поглощения основных мод коле-
баний молекулы. Повышение температуры при-
близительно до 50-60 К приводит к постепенным 
трансформациям спектров, что, как мы полага-
ем, связано с последовательными термостиму-
лированными превращениями одного аморфно-
го состояния в другое, аналогичное поведению 
аморфных состояний воды [11-15]. В результате 
формируется аморфное состояние, схожее об-
разующемуся в ходе сверхбыстрого охлаждения 
жидкой фазы (GS-glass state). 

Интервал температур от 70 до 90 К харак-
теризуется рядом превращений, что отражается 
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в положении полос поглощения. Так, при Т=70 
К имеет место резкое уменьшение сигнала ин-
терферометра, что соответствует «синему» 
смещению полосы поглощения моды ν7. кроме 
того, при Т=70 К наблюдается скачок давления 
в камере, связанный, как мы отмечали, с термо-
десорбционными процессами. Все это дает ос-
нование предположить, что в окрестностях тем-
пературы Т=70 К имеют место существенные 
структурные трансформации в пленке фреона 
134а. Природа этих трансформаций пока не ясна, 
но, основываясь на совокупности полученных 
данных и нашем предыдущем опыте исследова-
ния стеклопереходов в воде и этаноле [16-18], а 
также учитывая данные [10], мы делаем следу-
ющие предположения относительно температу-
ры стеклоперехода и характера последующих 

за ним превращений. Температура стеклопере-
хода в тонких пленках криовакуумных конден-
сатов фреона 134а равна Тg=70 К. Основанием 
для такого заключения является согласованное 
для характерных типов колебаний молекулы 
изменение положения полос поглощения, стар-
тующее при температуре Т=70 К Кроме того, 
важным основанием для такого заключения яв-
ляется термодесорбционный эффект при Т=70 
К. Такого рода явление всегда сопровождало 
процесс перехода из стеклообразного состояния 
в состояние сверхпереохлажденной жидкости 
различных криоконденсатов, в частности воды и 
этанола [19-22]. В последние годы также акти-
визировались исследования тонких пленок кри-
овакуумных конденсатов органических молекул 
в астрофизических интересах [23-25].
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