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Кіріспе

Ауыр су криоконденсаттарының оптикалық қасиеттері көп 
зерттелген деп айтуға болады. Олардың көпшілігін, негізінде, 
су мұздарының құрылымдары мен молекулааралық әсерлесу 
параметрлерінің арасындағы өзара байланысты анықтауға көз
делген классикалық зертеулерге қатыстыруға болады [1-4]. Ол 
зерттеулер, әртүрлі жолдармен алынған құрылымдық-морфо
логиялық түрөзгерістерін қоса айтқанда, осындай объектілерге 
әрі қарай тыңғылықты зертеулер жүгізуге түрткі болды. Соңғы 
кездері су мен ауыр судың төменгі температуралық қатты күй
лерін зертеу жиілеп келеді. Бұлар қолданбалы мәселелерді ше
шумен қатар фундаментальді мәселелерге және тәжірибелердің 
жаңа түрлеріне де байланысты. Олар негізінде жердің ғарыш
тағы жасанды серіктерінің ұзақ уақыт жұмыс істеуімен, ядро
лық энергия көзі, матрицалық оқшауланған криоконденсаттар 
негізінде жасалған лазерлік техника және т.б. байланысты [5].

Молекулярлық кристаллдарды қайталана беретін бөліктер
ден тұратын бір үлкен молекула ретінде қарастыруға болады. 
Кристаллдардан бөлек, молекулалар симметрия элементтеріне 
ие молекулаүстіртті кластерлер сияқты құрылымдар құрауы 
мүмкін [6]. 

Микромасштабтағы молекулалық кластерлерді дәстүрлі 
спектроскопиялық әдістермен зертеулер, әдетте, әртүрлі кон
центрациялық және температуралық жағдайларда немесе зерт
тейтін заттардың әртүрлі фазалық күйлерінде алынған мәлімет
терді салыстыра отырып жүргізіледі. Соның бірі, зерттеулердің 
көрсетулері бойынша, сұйықтықтағы молекулалрдың айналма
лы және трансляциялық диффузиясы молекулалық кластерлер
дің үзіліссіз түрленулеріне, ал кішкене температураның асуы 
олардың толық ыдырауына алып келеді. Мұндай динамикалық 
процесстер молекулаішіндік тербелістердің әртүрлі өзгерісте
ріне алып келеді. Құрылымы бойынша әртүрлі кластерлерге кі
ретін молекулалардың тербелістеріне жататын жолақтар, бірде 
пайда болуы, немесе жоғалуы, жұту жолақтарының бірде ке
ңейуі, немесе жіңішкеріуі мүмкін. Әсіресе мұндай өзгерістер 
молекуларалық әсерлесулерге көп ықпал ететін молекулаішін
дік валенттік және деформациялық сипаттамалы тербелістерде 
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Азот матрицасындағы мөлшерлері әртүрлі ауыр су криоконденсаттарының ИҚ-спектрлері

анық көрінеді. Жұту жолақтарының спектралді 
сипаттамаларының өзгерістеріне қарап молеку
лярлық кластерлердегі болып жатқан түрлену
лер жөнінде мәліметтер алуға болады. Молеку
лярлық кластерлерді «консервациялаудың» бір 
түрі – оларды инертті газдардағы криогенді мат
рицалық оқшаулау болып келеді.

Тәжірибелік қондырғы

Өлшеулер бұрын сипатталып айтылған [7] 
әмбебап криогенді вакуумдық спектрометр қон
дырғысында жүзеге асырылды [10]. Қондыр
ғының негізгі бөлігі (1-сурет) цилиндр пішінді 
вакуумдық камера (1) болып табылады. Каме
рамен CFF-100 шиберлік вакуумдық бекітпе 
(3) арқылы жалғанған Turbo-V-301 турбомоле
кулалық насоспен (2) вакуумдық камераны со
ру жүзеге асады. Форвакуумдық насос ретінде 
SH-110 спиральді насос қолданылады (суретте 

көрсетілмеген). Камерадағы төменгі қысым щегі 
P=1×10-8 Торр шамасынан кем емес. Камерадағы 
қысымдар FRG-700 контроллері бар AGC-100 
кең диапазонды қысым өлшегіш (4) арқылы өл
шенеді.

Камераның орталығында Гиффорд-Мак-Ма
гонның микрикриогенді жүйесі (5) орналасты
рылған, ал оның жоғарғы ернемегінде айналы 
төсеніш бекітілген. Төсеніш, жұмысшы беті кү
міспен қапталған мыстан жасалынған. Конден
сация температура минималь температурасы 
Т=12 К. Температураны М335/20с температура 
контроллерінің көмегімен ДТ 670-1.4 кремний 
датчигі арқылы жүзеге асырылады. Алынатын 
үлдірдің қалыңдығы мен өсу жылдамдығы Р25а-
SS-0-100 фотоэлектрондық күшейткіш негізінде 
жұмыс жасайтын қос сәулелі лазерлік интерфе
рометр (7) арқылы өлшенді. Жұту жолақтарын 
өлшеу 400 – 4200 см-1 ИҚ диапазоныны аралы
ғында жүргізілді. 

 
1 – вакуумдық камера; 2 – вакуумдық насос; 3 – шибер; 4 – қысым өлшегіш; 5 – Гиффорд-Мак-Магон 
рефрижераторы; 6 – төсетек; 7 – лазерлік интерферометр; 8 – ИҚ спектрометрдің оптикалық каналы; 

9 – ИҚ спектрометр; 10 – газ жіберу жүйесі.

1-сурет – Тәжірибелік қондырғының сызбасы
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Алдияров А. және т.б.

Тәжірибе әрі қарай келесі түрде жүзеге асы
рылады. Вакуумдық камерадағы қысым 1×10-8 
Торр-ға жеткеннен кейін микрокриогенді маши
на іске қосылып төсетектің температурасы 16 
К-ге дейін суытылады. Төсетектің температура
сы 16 К-ге жеткеннен соң алдын ала дайындаған 
зерттелетін газ қоспасы вакуумдық камераға рет
тегіш арқылы жіберіледі. Вакуумдық камераның 
реттегіші арқылы қоспа газының конденсация 
қысымы реттеліп қойылады. Біздің зерттеулерде 
үлгілердің газ фазаларының конденсация қысы
мы 1×10-4 Торр-ға тең болды. Ал суық төсетекте 
пайда болатын криоконденсатардың қалыңдық
тары лазерлік интерферометрдің көмегімен өл
шенілді. Криоконденсаттың жұқа үлдірінің ке
ректі қалыңдығына жеткеннен кейін вакуумдық 
камераға газ жіберу тоқтатылады. 

Сонан соң алынған криоматрицалық конден
саттың ИҚ-спектрлері ИКС-29 спектрометр кө
мегімен түсіріліп алынады. Төменгі суреттерде 
ауыр судың азот матрицасындағы концентра
циясы әртүрлі криоконденсаттарының жұқа үл
дірлерінің ИҚ-спектрлері келтірілген. 

Нәтижелер

2 – суретте ауыр судың азот криоматрицасын
дағы концентрациясы 1,0% бастап 10,0% дейінгі 
үлгілердің спектрлері ауыр судың таза 100,0%-
дық үлгісінің спектрлерімен салыстырмалы түр
де келтірілген. Бұл спектрлер ИҚ-спектроме
трдің І диапазонына сәйкес 1200 см-1-ден 4200 
см-1-ге дейінгі аралығы. Осы диапазондық ара
лықта таза 100,0%-дық үлгінің спектрінде ауыр 
су молекуларының О-Н және О-D валентік және 
кәдімгі судың Н-О-Н деформациялық [8] сипат
тамалы жұту жолақтары анық көрініп тұр. Сәй
кесінше, 3320 см-1 жиіліктегі жұту жолағы Н2О, 
НDО молекуларының тұтас қатты күйінің О-Н 
валентік сипаттамалы тербелісіне тура келеді. 
Ал, 2458 см-1 жұту жолағы D2О, НDО молеку
лаларының осы күйдегі О-D валенттік сипатта
малы тербелісініңкі. 1466 см-1 жиілігіндегі жұту 
жолағы Н2О молекуласының Н-О-Н деформа
циялық сипаттамалы тербелісіне жатады. 

Осы суреттегі ауыр су молекулаларының 
азот матрицасындағы мөлшері 10,0%, 5,0%, 
3,0% және 1,0%-дық үлгілерінің спектрлерінде 
айтылған жұту жолақтарының мультиплетігінің 
пайда болуы байқалады. Мысалы, ауыр судың 
азот матрицасындағы 10,0%-дық үлгінің спект
ріндегі Н2О және НDО молекулаларының О-Н 
жұту жолағының кем дегенде екіге бөлінгенді
гін көріп тұрмыз. 3687 см-1 жіңішке жұту жола

ғы аталған молекулалардың квазиеркін күйінің 
О-Н тербелістерінің жұту жолақтары. Еркін мо
лекулардың, демек газ күйіндегі су молекулары
ның О-Н валенттік симметиялық және асиммет
риялық жұту жолақтары 3832 см-1 және 3942  см-1 
тең [9]. Ал, біздің жағдайдағы спектрлердегі 
жұту жолақтарының жиіліктері еркін молеку
лардың жіліктерінен төмен, себебі су молекула
ларына матрица молекулаларының кристаллдық 
тор жағынан деформациялық күш әсерінің нә
тижесі бар. Жалпы, су молекулалары қоршаған 
молекулалармен Ван-дер-Ваальстік байланыста 
болады. Сол себептен оларды біз квазиеркін мо
лекулалар деп атаймыз.

Осы тұжырым D2О, НDО молекулаларында
ғы О-D тербелісінің жұту жолақтарына да тән. 
D2О, НDО молекулаларының газ күйінің О-D 
симетриялық және асимметриялық сипаттамалы 
тербелістері 2763 см-1 және 2888 см-1 тең. Сәйке
сінше, D2О, Н2О еркін молекулаларының Н-О-Н 
және D-О-D сипаттамалы деформациялық тер
белістерінің жиіліктері 1648 см-1 және 1606 см-1 
тең. 

Азот криоматрицасындағы ауыр су моле
кулаларының сипаттамалы жұту жолақтары
ның мультиплеттігінің пайда болуы және ауыр 
су молекулаларының матрицадағы мөлшерінің 
азайуымен осы мультиплеттіктің күшейуі, крио
матрицадағы су молекулаларының геометрия
лық өлшемдері жағынан әртүрлі полиагрегаттар 
түзуімен түсіндіріледі. Бұл полиагрегаттар кон
денсация уағында, немесе конденсациядан кейін 
тікелей криоматрицада су молекулаларының ди
фузиясының нәтижесінде пайда болуы мүмкін. 
Негізінде бұл полиагрегаттар жеке және екі мо
лекуладан тұратын димерлер, онан қалса көп мо
лекулалардан тұратын ассоциаттар болып келеді 
[10]. Осыған қоса жоғары мөлшерлік үлгілерде 
(10,0%) микрокристалиттердің үлесі көп болса, 
төмен мөлшерлік үлгілерде (1,0%) микрокриста
литтердің үлесі азайып, кіші кластерлер үлесінің 
артуы керек. Бұл болжам, 2 және 3 – суреттерде 
келтірілген нәтижелер бойынша, матрицадағы 
су молекулаларының мөлшерінің азайуымен қа
тар су молекулаларының әрбір сипаттамалы жұ
ту жолақтарының мультиплеттігінің артуымен 
түсіндіріледі. 

Енді, әрбір жолақтарды талдап көретін бол
сақ: 3732 см-1 О-Н валенттік тербелісінің жиілігі; 
2768 см-1 О-D валентік тербелісінің жиілігі; 1600 
см-1 Н-О-Н деформациялық тербеліс жиілігі; 
1291 см-1 D-О-D деформациялық тербеліс жиілі
гі – бұл жұту жолақтар мономерлердің жұту жо
лақтарына жататын болу керек. 
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2-сурет – Криоматрицадағы су мөлшерінің әртүрлі үлдірлерінің ИҚ-спектрлері 
1200-4400 см-1 жиіліктер аралығы

 

 
3-сурет – Криоматрицадағы су мөлшерінің әртүрлі үлдірлерінің ИҚ-спектрлері 

400-1400 см-1 жиіліктер аралығы
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Сәйкесінше валенттік және деформациялық 
тербелістердегі төмен жиілікті жолақтар, дәлі
рек айтқанда О-Н байланысының 3687, 3500, 
3388 см-1, О-D байланысының 2726, 2708, 2593, 
2491 см-1 және Н-О-Н, D-О-D 1408 см-1 1181 см-1 
бұрыштық тербелістер, реттігі жағынан жоғары 
полиагрегатарға тиісті болуы мүмкін.

4 – суретте аталған үлгілердің ИҚ-спектрле
рінің ІІ диапазоны келтірілген. Бұл аралық 400 
см-1-ден 1400 см-1-ге дейінгі жиіліктерді құрай
ды. Бұл диапазондық аралықта, көбінше, су мо
лекулаларының кристалдық тордағы тежеме
лі-айналмалы тербелістерінің жұту жолақтары 
жатады. Мұндай тербелістерді спектроскопия 
термині бойынша «либрациялық» тербелістер 
деп атайды. Либрациялық тербелістердің пайда 
болуы – молекулааралық протондық түнелдену
дің нәтижесі. Протондық түнелдену кристалл

дық торларда байланыс ақауларын туғызады. 
Бұл ақауларды иондық және Бъеррум ақаулары 
– деп атайды. 

Таза 100,0%-дық үлгі спектрі бойынша Н2О 
және D2О молекулаларының либрациялық жұ
ту жолақтары 760 см-1 және 544 см-1. Осы жұту 
жолақтарының су молекулаларының азот мат
рицасындағы мөлшері азайған сайын көп жо
лақа жіктелуі, демек мултиплеттігінің асуы жо
ғарыда айтылған болжамның растығын тағы да 
дәлелдейді. 1,0% үлгі спектрінің 400 см-1-ден 
1000  см- 1-ге дейінгі аралықтағы либрациялық 
жұту жолағының ыдырау жиіліктері сәйкесінше 
467, 562, 664, 764 см-1 тең.

4 және 5 – суреттерде зертелген үлгілерді 
16  К-нен 60 К-ге дейін қыздырып, сонан соң 16 
К-ге қайта суытылғанан кейін түсірілген ИҚ-
спектрлердің І және ІІ диапазоны келтірілген. 

 
4-сурет – Реконденсаттардың және 100%-дық үлгінің ИҚ-спектрлері.

1200-4400 см-1 жиіліктер аралығы

Осындай термоциклдың уақытында азот 
матрицасы түгелінен буланып вакуумдық каме
радан вакуумдық насостың қөмегімен сыртқа 
сорылып тасталады. Азоттың булану температу
расы 34 К-ге тең.

Бұл кезде, төсетек бетінде тек су молекулала
ры қалады. Егер, біз оларды «реконденсаттар» деп 
атайтын болсақ, онда суреттегі спектрлер – ре
конденсаттардың спектрлері. Азот молекулалары 
буланып кеткеннен кейін қалған су молекулала
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рының полиагрегаттары бірігіп тұтас бір үлдір құ
райды. Оған дәлел суреттерде келтірілген рекон
денсаттардың спектрлері бойынша судың барлық 
сипаттамалы жұту жолақтарындағы мультиплетік

терінің жойылуы. Бұл жерде азот матрицасындағы 
мөлшері жағынан әртүрлі үлгілердің реконденсат
тарының ИҚ-спектрлері таза 100,0%-дық үлгінің 
спектрмен жалпы сәкес келіп тұр.

 
5-сурет – Реконденсаттардың және 100,0%-дық үлгінің ИҚ-спектрлері. 

400-1400 см-1 жиіліктер аралығы

Қорытынды

Біз жоғарыдағы зертулерге сүйене отырып 
төмендегіндей қортындыға келеміз:

1.	 Кластерлер түзілу барысында мына
дай ерекшеліктер байқалған. Концентрациялық 
тәуелділік арқылы су-азот матрицасындағы ауыр 
су молекулаларының концентрациясы азайған
да, мономерлер тәріздес реттігі төмен полиагре
гаттардың үлесі ұлғаятындығын және керісінше 
су молекуласының концентрациясы артқан сай
ын реттілігі жоғары полиқұрылымдардың үлесі 
көбейетіндігін байқаймыз.

2.	 Азот криоматрицасындағы су молеку
лаларының ИҚ-спектірлеріндегі көрсетілген 
2772 см-1 және 3680 см-1 жиіліктері, су молеку
лаларының сутектік О-D және О-Н байланыста
рының валенттік тербелістеріне сәйкес келеді. 

Бұл жолақтардың бірнеше жолақтарға бөлінуі, 
ол полиагрегаттардың құрамы жағынан әр түр
лі болатындығын көрсетеді. 1200 және 1600 см-1 
жиліктер маңайы ауыр су молекулаларының де
формациялық тербелістеріне сәйкес келеді. Бұл 
жұтылу жолақтары димерлердің жұту жолақта
рына сәйкес келуі мүмкін. 

3.	 Таза ауыр су мен «ауыр су-азот» қоспа
сының ИҚ-спектрлерін салыстырғанда су моле
кулаларының концентрациясы 5% қоспа үшін 
3200-3800 см-1 жиліктер интервалындағы жұ
тылу жолағының бөлінуі байқалады. Бұл азот 
матрицасында түрлі қатардағы полиаграгаттар 
пайда болатындығын көрсетеді. (полимерлер
мен қатар мономерлер), ал таза су үшін бұл бө
ліну байқалмайды, яғни, таза суда жоғарғы ретті 
полиқұрылым көбірек болады. Бұдан басқа та
за ауыр судың валентті тербелісіндегі жұтылу 
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жолағының төмен жилікті аймағына жылжуын 
байқауымызға болады. Бұл ауыр су молекулала
рының арасындағы сутекті байланыстың күшті
лігін көрсетеді.

Бұл жұмыс Қазақстан Республикасы Білім 
Және Ғылым Министрлігі ғылыми зерттеулерді 
грантты қаржыландыру бағдарламасының қол­
дауымен орындалды, грант № 1608/ГФ3. 
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