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ÈÇ ÊÑÅÍÎÍÀ ÏÐÈ 45 Ê
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(êàôåäðà ôèçè÷åñêîé õèìèè)

Êðèîãåííàÿ óñòàíîâêà íà òâåðäîì àçîòå äëÿ èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìîëåêóë â
ìàòðèöàõ èç êñåíîíà ïðè òåìïåðàòóðàõ 35�50 Ê. ÈÊ-ñïåêòðû ìîëåêóë äèîêñèäà ñåðû â ýòèõ
óñëîâèÿõ è èõ ñðàâíåíèå ñî ñïåêòðàìè ïðè 12 Ê.

Êðèîãåííàÿ àïïàðàòóðà ÿâëÿåòñÿ ÿäðîì ëþáîãî ýêñïå-
ðèìåíòà ïî ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè ìîëåêóë. Â çàâèñèìîñòè
îò  ðåøàåìûõ â êîíêðåòíîé ðàáîòå  çàäà÷ ìîãóò èñïîëü-

çîâàòüñÿ  ðàçëè÷íûå ìàòåðèàëû ìàòðèö è ñîîòâåòñòâåííî,
îáëàñòè òåìïåðàòóð. Èìåþùèåñÿ â íàøåì ðàñïîðÿæåíèè
çàëèâíûå ãåëèåâûå êðèîñòàòû [1] äàþò âîçìîæíîñòü ïðî-
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âîäèòü èññëåäîâàíèÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 10�30 Ê, ÷òî
îïòèìàëüíî ïðè  èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ìàòðè÷íîãî
âåùåñòâà àðãîíà, êðèïòîíà è àçîòà. Ýòè óñëîâèÿ õîðîøè
äëÿ èçîëÿöèè ïàðîâ òðóäíîëåòó÷èõ âåùåñòâ, ïðîäóêòîâ ðå-
àêöèé àòîìîâ ìåòàëëîâ ñ ìîëåêóëàìè îêèñëèòåëåé (êèñëî-
ðîä, ãàëîãåíû). Ïðè èññëåäîâàíèè ðåàêöèé äâóõ ìîëåêó-
ëÿðíûõ ñèñòåì â ðÿäå ñëó÷àåâ îêàçûâàåòñÿ, ÷òî â  ìàòðè-
öàõ èç àðãîíà ïðè òåìïåðàòóðàõ 10�20 Ê  ñêîðîñòü
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé íàñòîëüêî ìàëà, ÷òî íåâîçìîæíî
ïðîñëåäèòü îáðàçîâàíèå ïðîäóêòîâ ïðè äîñòàòî÷íî âûñî-
êîé ñòåïåíè èõ èçîëÿöèè (âûñîêîì ðàçáàâëåíèè) â ïðèåì-
ëåìîå äëÿ ýêñïåðèìåíòà âðåìÿ. Â ÷àñòíîñòè, ýòî îòíîñèò-
ñÿ ê íèçêîìîëåêóëÿðíûì îðãàíè÷åñêèì ñîåäèíåíèÿì, èçî-
ëÿöèÿ êîòîðûõ â àðãîíå îáû÷íî òðåáóåò ðàçáàâëåíèé
ñóùåñòâåííî áîëüøèõ, ÷åì  1:1000. Èñïîëüçîâàíèå  äðó-
ãèõ èíåðòíûõ ãàçîâ, òàêèõ êàê Kr èëè Xe, ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ íèæå 30 Ê âåäåò ê  óõóäøåíèþ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ìàòðèö (ñèëüíîìó ðàññåÿíèþ) èç-çà íåîïòèìàëüíûõ òåì-
ïåðàòóðíûõ óñëîâèé îñàæäåíèÿ, ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ
íåîäíîðîäíûå, òàê íàçûâàåìûå «ñíåãîîáðàçíûå» ìàòðè-
öû. Ïðè ýòîì ÷àñòî ïðèõîäèòñÿ ñòàëêèâàòüñÿ ñ òåì, ÷òî
ïðîâåäåíèå ñèëüíî ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé â òàêèõ óñ-
ëîâèÿõ âåäåò ê îáðàçîâàíèþ îáëàñòåé êîíäåíñèðîâàííîé
ôàçû ïðîäóêòîâ  èç-çà íåäîñòàòî÷íîé  òåïëîïðîâîäíîñòè
«ñíåãîîáðàçíûõ» ìàòðèö  [1].

Ïîýòîìó äëÿ èçó÷åíèÿ ðåàêöèé òàêîãî òèïà, êàê, íàïðè-
ìåð, ãëèîêñàëü � ïåðåêèñü âîäîðîäà [2], öåëåñîîáðàçíî èñ-
ïîëüçîâàòü  óñòàíîâêó ñ ðàáî÷èì äèàïàçîíîì òåìïåðàòóð
35�50 Ê, ïðåäîñòàâëÿþùóþ âîçìîæíîñòü äîñòàòî÷íî äëè-
òåëüíî òåðìîñòàòèðîâàòü îáðàçåö. Íàìè ðàçðàáîòàíà äîñòà-
òî÷íî äåøåâàÿ óñòàíîâêà òàêîãî òèïà, îïèñàíèå êîòîðîé
ïðèâåäåíî íèæå.

Êîíñòðóêöèÿ óñòàíîâêè

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íèçêèõ òåìïåðàòóð èñïîëüçóåòñÿ îòðè-
öàòåëüíûé òåïëîâîé ýôôåêò èñïàðåíèÿ æèäêîãî àçîòà.
Òåìïåðàòóðà íèæå 77 Ê â ýòîé óñòàíîâêå äîñòèãàåòñÿ çà
ñ÷åò âàêóóìèðîâàíèÿ îáúåìà íàä ïîâåðõíîñòüþ êîíäåí-
ñèðîâàííîé ôàçû àçîòà. Ïðè ýòîì ïîñëåäíèé ïåðåõîäèò
èç æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ â òâåðäîå è îõëàæäàåòñÿ ñ óìåíü-
øåíèåì äàâëåíèÿ ïàðà ïî óðàâíåíèþ [3]

lg Pìì ðò. ñò. – 359.36 / T + 7.66558.

Òàêèì îáðàçîì, õëàäàãåíòîì ÿâëÿåòñÿ òâåðäûé àçîò, îá-
ëàäàþùèé áîëüøîé òåïëîåìêîñòüþ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò
äëèòåëüíîå òåðìîñòàòèðîâàíèå. Ìèíèìàëüíàÿ òåìïåðàòó-
ðà, äîñòèãàåìàÿ íà îïòè÷åñêîì áëîêå ñîñòàâëÿåò 35 Ê. Ðà-
áî÷èé äèàïàçîí òåìïåðàòóð  40�50 Ê äîñòàòî÷åí äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ îïòè÷åñêè ïðîçðà÷íîé ìàòðèöû èç êñåíîíà, à
ñêîðîñòü õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë  âîç-
ðàñòàåò íàñòîëüêî, ÷òî äåëàåò âîçìîæíûì ñïåêòðàëüíîå
èçó÷åíèå ïðîìåæóòî÷íûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ. Óñòðîé-
ñòâî êðèîñòàòà íà òâåðäîì àçîòå ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 1.

Ðèñ. 1. Ñõåìà êðèîñòàòà íà òâåðäîì àçîòå: 1 � ãîðëîâèíà äëÿ
çàëèâêè àçîòà â âàêóóìèðóåìûé îáúåì, 2 � âûõîä êîíòàêòîâ
òåðìîäàò÷èêîâ (äèîäîâ), 3 � âàêóóìíîå óïëîòíåíèå ïîâîðîòà
îïòè÷åñêîãî áëîêà, 4 � òðóáêà äëÿ çàëèâêè àçîòà â îõðàííûé
îáúåì, 5 � êîðïóñ, 6 � íàòåêàòåëü, 7 � àçîòíûé ýêðàí, 8 � ôëàíåö
ââîäà âåùåñòâà, 9 � îïòè÷åñêèé áëîê, 10 � îêîøêî, 11 � ëàòóí-
íûé ñòåðæåíü, 12 � âûõîä äëÿ âàêóóìèðîâàíèÿ êðèîñòàòà,
13 � îáúåì òâåðäîãî àçîòà, 14 � îáúåì æèäêîãî àçîòà,
15 � âåðõíèé ôëàíåö êðèîñòàòà, 16 � òðóáêà ïîäâåñêè, 17 �
âûõîä îòêà÷êè îõðàííîãî îáúåìà óïëîòíåíèÿ, 18 � âåðõíÿÿ
êàïêà, 19 � îòêà÷êà îáúåìà òâåðäîãî àçîòà

Ñêîðîñòü è ãëóáèíà îõëàæäåíèÿ àçîòà çàâèñÿò îò ýô-
ôåêòèâíîñòè âàêóóìèðîâàíèÿ. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè
îòêà÷êè äîëæíû ïðèìåíÿòüñÿ  ìàêñèìàëüíî êîðîòêèå âà-
êóóìíûå ëèíèè, êàê ìîæíî áîëüøåãî ñå÷åíèÿ. Â îïèñû-
âàåìîé óñòàíîâêå  èñïîëüçîâàí ôîðâàêóóìíûé íàñîñ
ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ 300 ë/ìèí. Âàêóóìíàÿ ëèíèÿ ñäåëà-
íà èç ìåòàëëè÷åñêîãî ãèáêîãî øëàíãà äëèíîé 3 ì è âíóò-
ðåííèì ñå÷åíèåì 28 ìì. Öåëüíûé ìåäíûé îïòè÷åñêèé
áëî÷îê ñîîáùàåò óñòàíîâêå âûñîêóþ òåïëîåìêîñòü, ÷òî
ïîçâîëÿåò èçáåæàòü ñêà÷êîâ òåìïåðàòóðû, â ÷àñòíîñòè
ïðè ïðîâåäåíèè ôîòîëèçà ìàòðèö äîñòàòî÷íî ìîùíûìè
èñòî÷íèêàìè ñâåòà. Äðîññåëèðîâàíèå îòêà÷êè ïîçâîëÿåò
âàðüèðîâàòü òåìïåðàòóðó áëî÷êà â äèàïàçîíå âîñüìè ãðà-
äóñîâ, îäíàêî ñêîðîñòü åå èçìåíåíèÿ ñîñòàâëÿåò ïðèáëè-
çèòåëüíî 1Ê/÷. Äëÿ áûñòðîãî íàãðåâàíèÿ áëî÷êà èñïîëü-
çóþò íàãðåâàòåëè, ðàñïîëîæåííûå â íåïîñðåäñòâåííîé
áëèçîñòè ê ïîâåðõíîñòè áëî÷êà. Èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû
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Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû ìîëåêóëû SO2, èçîëèðîâàííîé â êñåíîíå â
ñîîòíîøåíèè 1/1000 ïðè òåìïåðàòóðå, K: à � 45 [4], á �  12
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 24.03.98

ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ êàëèáðîâàííûõ ãåðìàíèåâûõ äèî-
äîâ, ïàäåíèå íàïðÿæåíèÿ íà êîòîðûõ ïðè ïîñòîÿííîì
òîêå (îáû÷íî 50 èëè 100 ìêÀ) ëèíåéíî çàâèñèò îò
òåìïåðàòóðû â äèàïàçîíå 35�273 Ê. Îáúåì îòâåðæäàåìî-
ãî àçîòà ñîñòàâëÿåò òðè ëèòðà. Èñïîëüçîâàíèå ïàðîìàñëÿ-
íîãî äèôôóçèîííîãî íàñîñà ñ îõëàæäàåìîé ëîâóøêîé ïî-
çâîëÿåò ïîääåðæèâàòü äàâëåíèå âíóòðè ðàáî÷åãî îáúåìà
íå âûøå 10–3 ìì ðò. ñò. äàæå ïðè áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ
íàïûëÿåìîãî ãàçà è ïðè íèçêîé ñêîðîñòè åãî îñàæäåíèÿ
íà îïòè÷åñêèé áëî÷îê. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçîâàëè
äîïîëíèòåëüíóþ åìêîñòü ñ æèäêèì àçîòîì â êà÷åñòâå ýê-
ðàíà. Ïðè îòñóòñòâèè â íåé æèäêîãî àçîòà òåìïåðàòóðà
áëî÷êà íå îïóñêàëàñü íèæå 50 Ê. Äëèòåëüíîñòü íåïðåðûâ-
íîãî ýêñïåðèìåíòà äîñòèãàëà 36 ÷, ïðè ýòîì ñòàáèëüíîñòü
òåìïåðàòóðû îïòè÷åñêîãî áëî÷êà áûëà â ïðåäåëàõ îäíîãî
ãðàäóñà.

Ñïåêòð ìîëåêóëû SO2

Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî îáúåêòà äëÿ èñïûòàíèÿ óñòàíîâ-
êè ìû èñïîëüçîâàëè ìîëåêóëó SO2. Ñïåêòðû SO2 â êñåíî-
íå áûëè ïîäðîáíî èññëåäîâàíû â ðàáîòå [4], ïðîâåäåííîé
íà ñïåêòðîôîòîìåòðå «IR-75». Äëÿ óìåíüøåíèÿ ñèñòåìà-
òè÷åñêèõ îøèáîê â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçîâàí òîò æå
ñàìûé ýêçåìïëÿð ñïåêòðîôîòîìåòðà. Ñîïîñòàâëÿÿ ðåçóëü-
òàòû ýòèõ ðàáîò, ìîæíî ñóäèòü î ñâîéñòâàõ ïîëó÷àþùèõñÿ
ìàòðèö â êðèîñòàòå íà òâåðäîì àçîòå. Ïîëó÷åííûå ñïåêò-
ðû SO2 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2.

 Â ðàáîòå  [4] áûëà ïðåäëîæåíà ôåíîìåíîëîãè÷åñêàÿ
ìîäåëü ìàòðè÷íûõ ñäâèãîâ, â êîòîðîé ÷àñòîòà êîëåáàíèé
ìîëåêóëû â ìàòðèöå ðàâíà

νì =  νã +  ∆νñèí –   ∆νêð ,

ãäå ∆νñèí  è  ∆νêð  � «ñèíÿÿ» è «êðàñíàÿ» êîìïîíåíòû ñäâè-
ãà. Ïðè÷åì ∆νñèí  ïîëó÷àåòñÿ ïðè ðåøåíèè ïðÿìîé êîëåáà-
òåëüíîé çàäà÷è ñ âíåøíèì ïîòåíöèàëîì, à ∆νêð çàäàíà òî÷-
íî. Îñîáåííîñòüþ ïðåäëîæåííîãî â [4] ïîòåíöèàëà ÿâëÿåò-
ñÿ  íàëè÷èå, ïîìèìî àáñîëþòíîãî, ëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâ,
÷òî ïîçâîëÿëî îïèñàòü ðàñùåïëåíèå ïîëîñ â ñïåêòðå. Îá-
ðàáîòêà ñ ó÷åòîì âñåõ ìèíèìóìîâ ïðèâîäèëà âñåãî ê òðåì
ðàçëè÷íûì íàáîðàì ìàòðè÷íûõ ÷àñòîò. Ïðè ýòîì îêàçà-
ëîñü, ÷òî äëÿ êñåíîíà âáëèçè àáñîëþòíîãî ìèíèìóìà
èìåþòñÿ ìèíèìóìû òîëüêî îäíîãî òèïà, à âñå ìèíèìóìû
òðåòüåãî òèïà ëåæàò ñóùåñòâåííî âûøå. Ïîýòîìó äëÿ êñå-
íîíà ïî ìîäåëè [4] ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîãóò ïðîÿâ-
ëÿòüñÿ ÷àñòîòû òîëüêî èç äâóõ íàáîðîâ. Ñïåêòð SO2, ïîëó-
÷åííûé íàìè ïðè ðàçáàâëåíèè êñåíîíîì 1/1000 è òåìïåðà-
òóðå îïòè÷åñêîãî áëîêà 45 Ê, ñîñòîèò èç òðåõ ïîëîñ: 1348,
1162 è 528 ñì–1. Â îòëè÷èå îò ðàáîòû [4] â íàcòîÿùåì ýêñ-
ïåðèìåíòå íå íàáëþäàëîñü ðàñùåïëåíèé ïîëîñ, íàáëþäà-
ëîñü òîëüêî óøèðåíèå, ñâÿçàííîå ñ áîëåå âûñîêîé òåìïå-
ðàòóðîé ìàòðèöû. Çíà÷åíèÿ ïîëó÷åííûõ ÷àñòîò êîëåáàíèé
áëèçêè ê ñàìûì ñëàáûì ïîëîñàì èç ñïåêòðà [4], êîòîðûå
õóæå îñòàëüíûõ îïèñûâàëèñü ìîäåëüþ. Îáðàáîòêà íàøåãî
íàáîðà ÷àñòîò 1348, 1162, 528 ñì–1 ïî ìîäåëè  [4] ïîêàçà-
ëà, ÷òî ìèíèìóì ôóíêöèîíàëà íåâÿçîê ïî âíóòðåííèì
êîîðäèíàòàì ñîâïàäàåò ñ [4], õîòÿ çíà÷åíèÿ ôóíêöèîíàëà
ñóùåñòâåííî áîëüøå. Âîçìîæíî, ýòî ðåçóëüòàò áîëåå âû-
ñîêîé òåìïåðàòóðû ìàòðèöû, òàê êàê â [4] íå ó÷èòûâàåòñÿ
âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû ìàòðèöû íà ïàðàìåòðû ðåøåòêè
èíåðòíîãî ãàçà.

Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà îòëè÷èÿ âûøåïðèâåäåí-
íîãî ñïåêòðà îò ñïåêòðà, ïðåäñòàâëåííîãî â [4], î÷åâèäíî,
÷òî îí ÿâëÿåòñÿ ñïåêòðîì ìàòðè÷íî-èçîëèðîâàííîé ìîëå-
êóëû. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïîâëèÿëî ëèøü íà êàðòè-
íó ñäâèãîâ, íî íå ïðèâåëî ê îáðàçîâàíèþ áîëüøèõ êîëè-
÷åñòâ ïîëèìåðîâ. Ýòî óêàçûâàåò íà ïðèãîäíîñòü îïèñàí-
íîé óñòàíîâêè äëÿ èçó÷åíèÿ ñïåêòðîâ ïðîäóêòîâ
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìåòîäîì ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè.


