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Аннотация
Введение. Исследованы инфракрасные спектры тонких пленок смеси диоксида углерода (CO2) и воды (H2O), 
полученных методом осаждения из паровой фазы, в диапазоне температур 11–180 К. По результатам анализа 
спектров изучено образование гидратов и клатратов. Метод. Для исследования образующихся тонких пленок 
применены методы инфракрасной спектроскопии, масс-спектроскопии и оптического анализа. Инфракрасная 
спектроскопия с преобразованием Фурье (Fourier transform infrared, FTIR) позволила идентифицировать 
молекулярный состав и структурное состояние молекулярных смесей. Масс-спектроскопия и анализ 
интерференционной картины применены для дополнительного подтверждения образования определенных 
структур смеси CO2 и H2O. Основные результаты. Показано, что в смеси CO2 и H2O происходит образование 
гидратных и газово-гидратных структур CO2. Образованные гидратные соединения удерживают молекулы CO2 
в своих структурах и не позволяют ему сублимировать при температуре сублимации свободного CO2 (93 К) 
при давлении Р = 0,5 мкторр. При этом температура сублимации связанных в гидратные структуры молекул 
CO2 лежит в интервале 147–150 К. Для выбранного соотношения концентраций CO2 (25 %) и H2O (75 %) 
показано, что изменение в спектрах и результаты масс-спектроскопии свидетельствуют о неполной гидрадизации 
смеси. Часть молекул CO2 остаются в свободном состоянии и сублимируют при более низкой температуре. 
Подтверждено, что увеличение показателя преломления при уменьшении концентрации H2O в смеси от 100 % 
до 25 % свидетельствует об увеличении менее плотных образований в сравнении с аморфными структурами 
конденсатов CO2 и H2O. Обсуждение. Полученные результаты расширяют знания о процессах клатратного 
и гидратного образований в смесях CO2 и H2O, о физических характеристиках их строения и изменении 
характеристик в зависимости от способа образования. Исследование представляет интерес для современной 
физики конденсированного состояния.
Ключевые слова
FTIR-спектроскопия, метод физического осаждения из паровой фазы, гидраты, клатраты, конденсированное 
состояние, тонкие пленки
Ссылка для цитирования: Голиков О.Ю., Ережеп Д.Е., Соколов Д.Ю. Исследование гидратов диоксида 
углерода в тонких пленках методом FTIR-спектроскопии при температурах 11–180 К // Научно-
технический вестник информационных технологий, механики и оптики. 2023. Т. 23, № 3. С. 483–492. doi:  
10.17586/2226-1494-2023- 23-3-483-492

Researching carbon dioxide hydrates in thin films via FTIR spectroscopy 
at temperatures of 11–180 K

Oleg Yu. Golikov1, Darkhan E. Yerezhep2, Dmitry Yu. Sokolov3,4

1,2,3 Al-Farabi Kazakh National University, Almaty, 050038, Kazakhstan 
4 Almaty Technoligical University, Almaty, 050012, Kazakhstan
1 golikov@physics.kz, https://orcid.org/0000-0002-6691-8346 
2 darhan_13@physics.kz, https://orcid.org/0000-0002-2232-2911 
3 yasnyisokol@gmail.com, https://orcid.org/0000-0001-7966-1140

http://ntv.ifmo.ru/
http://ntv.ifmo.ru/en/
mailto:golikov@physics.kz
https://orcid.org/0000-0002-6691-8346
mailto:darhan_13@physics.kz
https://orcid.org/0000-0002-2232-2911
mailto:yasnyisokol@gmail.com
https://orcid.org/0000-0001-7966-1140
mailto:golikov@physics.kz
https://orcid.org/0000-0002-6691-8346
mailto:darhan_13@physics.kz
https://orcid.org/0000-0002-2232-2911
mailto:yasnyisokol@gmail.com
https://orcid.org/0000-0001-7966-1140


Научно-технический вестник информационных технологий, механики и оптики, 2023, том 23, № 3 
484 Scientific and Technical Journal of Information Technologies, Mechanics and Optics, 2023, vol. 23, no 3

Исследование гидратов диоксида углерода в тонких пленках методом FTIR-спектроскопии...

Abstract
The IR spectra of thin films of a mixture of carbon dioxide and water were obtained using the physical vapor deposition 
method. They were researched in the temperature range of 11–180 K. Based on the results of the research; the formation
of hydrates and clathrates was investigated. Several methods were used in the course of this research. These methods are 
mass spectroscopy, IR spectroscopy, and optical analysis of the thin films formed. Not only the molecular composition 
but also the state of the structure of molecular mixtures can be determined via Fourier transform infrared spectroscopy 
(FTIR). Additional data were needed to confirm the emergence of certain structures of carbon dioxide and water mixtures. 
The mass spectroscopy method and interference pattern analysis were utilized to obtain that data. Hydrate and gas 
hydrate structures of CO2 do form in the mixture of carbon dioxide and water. This was confirmed in the course of the 
experiments. The CO2 molecules are contained in their structures by the hydrate compounds formed, which prevents CO2 
from sublimating at the sublimation temperature of free CO2 (93 K) under the pressure of P = 0.5 μTorr. Meanwhile, the 
sublimation temperature of CO2 molecules bound in hydrate structures becomes equal to 147–150 K. The ratio of CO2 
and H2O concentrations was chosen to be 25 % and 75 %, respectively. For this ratio, the changes in the spectra and the 
results obtained via mass spectroscopy indicate incomplete hydration of the mixture. Still, some CO2 molecules remain 
free and sublimate at a lower temperature. It was found that the concurrent increase in the refractive index and decrease 
in the concentration of H2O from 100 % to 25 % indicate the growth of the formations that are less dense compared with 
the amorphous structures of CO2 and H2O condensates. The results obtained in the course of this research broaden the 
knowledge of the processes of clathrate and hydrate formation in mixtures of CO2 and H2O, the physical characteristics 
of their structures, and the changes in their characteristics depending on the way they are formed.
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Введение

Захват и хранение молекул диоксида углерода (CO2) 
является одной из наиболее перспективных стратегий 
по борьбе с глобальным потеплением, угрожающим 
экологической катастрофой [1–3]. Известно, что моле- 
кулы CO2, залегающие на глубине свыше 400 метров 
под водой (H2O), изменяют свою структуру и образуют 
газовый гидрат, который блокирует его испарение на 
поверхность H2O и в атмосферу, что, в свою очередь, 
позволяет избежать образования парниковых газов. 
Данная концепция легла в основу одного из ключевых 
факторов снижения выбросов CO2 [4]. Кроме этого, 
газогидратные образования содержат большое коли- 
чество относительно чистой энергии в сравнении с 
другими традиционными источниками углеводородов 
[5]. В научных работах, посвященных ряду передовых 
технологий добычи полезных ископаемых [6, 7], описа- 
но, что из газовых гидратов также может быть получен 
природный газ. Также важно знать условия, при кото- 
рых молекулы CO2 способны создавать и оставаться в 
структурах газовых гидратов.

Газовые гидраты представляют собой соедине-
ния, образованные молекулами H2O, связанными во-
дородной связью в сферическую форму, которая ста-
билизируется за счет молекулы-гостя (NO2, Ar, CO2). 
Молекула-гость во время стабилизации «запирается» 
внутри решетки H2O и хранится внутри нее продол- 
жительное время, пока целостность водородной связи 
не будет нарушена [8]. Уникальной физической осо- 
бенностью газовых гидратов является гостевая избира- 
тельность [9, 10], которая имеет особую важность при 
создании технологии отделения и хранения определен- 
ных газов. Можно сказать, что улавливание молекул 
CO2 или любых других гостевых молекул может легко 
достигаться даже в смешанных газах. Газовые гидраты 

также показывают очень хорошие показатели хранения 
газа в созданной структуре [11–13].

Концепция хранения молекул CO2 в так называемой 
гидратной герметизации была предложена в работе 
[14]. Позже данный эффект был подробнее описан в 
работе [15], а его применение в [16–18], где описана 
возможность и техническая осуществимость по хране- 
нию молекул CO2 с использованием газово-гидратного 
захвата.

Ряд работ, изучающих газовые гидраты, направлен 
на более фундаментальные исследования, например 
на исследования: скорости образования гидратной 
структуры [19, 20]; клатратного (газово-гидратного) 
разделения на основе технологии улавливания в ин- 
тегрированном комбинированном цикле газификации 
углерода [21, 24]; влияний температуры и давления 
на образования газовых гидратов [25]. Изучение пове- 
дения и особенностей образования гидратных и газо- 
во-гидратных структур не прекращается и по сей день, 
являясь одним из актуальных направлений в области 
экологии и энергетики [26–29].

Настоящая работа включает в себя исследование 
процесса образования, а также исследование основных 
спектральных характеристик тонких пленок и газо- 
во-гидратных структур молекул CO2, полученных при 
помощи метода осаждения из газовой фазы. Основные 
инструменты, с помощью которых выполнен анализ по- 
лученных образцов: инфракрасная (ИК) спектроскопия 
с преобразованием Фурье (Fourier transform infrared, 
FTIR-спектроскопия) среднего ИК диапазона (400– 
4200 см–1), а также масс-спектроскопия. Выбор FTIR 
обусловлен несколькими факторами: данный метод ис- 
пользуется исследователями и хорошо зарекомендовал 
себя во многих отраслях науки, в том числе при иссле- 
довании тонких пленок и криоконденсатов [30–32]; в 
среднем ИК диапазоне можно заметить большую часть 
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спектральных пиков [33–35]. Масс-спектроскопия как 
метод в настоящей работе применяется для верифика- 
ции данных.

Методология

Тонкие  пленки  исследуемых  соединений 
CO2 + H2O получены методом криовакуумной конден-
сации из газовой фазы (метод физического осаждения 
из паровой фазы, PVD [36]). Выполнено осаждение 
при T = 11 К на специальную, покрытую золотом, под-
ложку полуавтоматической установки криовакуумного 
спектрофотометра (рис. 1). Метод осаждения из газо-
вой фазы является одним из наиболее эффективных 
способов получения тонких пленок криоконденсатов в 
хорошо контролируемых структурно-фазовых состоя-
ниях [37–39]. Он также широко применяется в иссле-
дованиях физических свойств соединений при низких 
и сверхнизких температурах [39–43].

Газоанализатор Extorr XT100 («Extorr Inc.», США) 
представляет собой квадрупольный анализатор оста- 
точных газов и имеет в составе встроенный в подложку 
элемент нагревания, позволяющий количественно опреде-
лять компоненты при их сублимации. Диапазон темпера-
тур, при котором производилось снятие значений спек-

тров, составил 11–200 К при давлении P = 0,5 мкторр. 
Толщина создаваемых пленок оставалась одинаковой 
для всех экспериментов в пределах всего температур-
ного диапазона конденсации.

Важной особенностью установки является наличие 
автоматизированного модуля контроля температуры, 
выполненного с помощью программного комплекса 
LabView («National Instruments», США). Данный мо- 
дуль связывает между собой охлаждающую подлож-
ку, машину Гиффорда–МакМагона, нагреватель, тер-
модатчик DT-670 и PID-регулятор термоконтроллера 
LakeShore 325 («LakeShore», США). С его помощью 
осуществлено более быстрое достижение необходимых 
температур и дальнейшая стабилизация температуры 
вблизи контрольной точки снятия спектральных ха- 
рактеристик [44]. Кроме этого, при достижении кон- 
трольной точки модуль выполняет отключение машины 
Гиффорда–МакМагона, создающей вибрационные ко- 
лебания во время своей работы, что позволяет умень- 
шить искажения в ИК спектрах.

Спектральные характеристики образцов детекти- 
рованы с помощью FTIR-спектрометра ФСМ 2203 
(«ИНФРАСПЕК», Россия), обладающего максималь- 
ным спектральным разрешением равным 0,125 см–1 и 
имеющего спектральный диапазон 370–7800 см–1.

Коэффициент преломления и толщина нанесенной 
на подложку тонкой пленки измерены при помощи ин- 
терференционных картин, полученных с двух лучей по- 
лупроводникового лазера в результате деления, которые 
детектированы фотоэлектронным умножителем (ФЭУ) 
P25A («Sens-Tech», Великобритания). Углы падения 
двух лучей составляют α1 = 0° и α2 = 45°. Длина вол- 
ны лазера λ = 406 нм, максимальная чувствительность 
фотоэлектронного умножителя (ФЭУ) около 400 нм, 
что важно для получения качественных интерферен- 
ционных картин. Расчет коэффициентов преломления 
выполним по формуле [45]:

 n = 

где t1 и t2 — периоды; α1 и α2 — углы падения лучей 
первого и второго лазеров.

Формирование и ход лазерного луча в ходе экспе- 
римента показаны в виде 3D-модели (рис. 2). С помо-
щью данных, регистрируемых с лазеров, проверено 
направление испарения: действительно ли сублимация 
происходит с подложки, на которой расположен обра-
зец, или это выход остаточных газов из какой-то другой 
части вакуумной камеры. При сублимации исследуемой 
смеси с подложки напряжение сигнала, поступающее на 
ФЭУ, увеличивается в разы из-за сублимата, влияющего 
на ход луча.

В ходе исследований созданы смеси в различных 
концентрационных соотношениях H2O и CO2. Для это- 
го использована система натекания 11 (рис. 1). При соз- 
дании необходимых пропорций H2O и CO2 применен 

Рис. 1. 3D-модель экспериментальной установки 
криовакуумного спектрофотометра.

1 — вакуумная камера; 2 — вакуумный насос Turbo-V-301; 
3 — вакуумная задвижка CFF-100; 4 — датчик давления 

FRG-700; 5 — машина Гиффорда–МакМагона; 6 — подложка; 
7 — фотоумножитель, лазерный интерферометр; 8 — источник 

света, оптический канал; 9 — инфракрасный спектрометр; 
10 — высокоточная система напуска газа в камеру; 

11 — система напуска в систему производства смеси; 
12 — масс-спектрометр Extorr XT100

Fig. 1. A 3D model of the experimental cryovacuum 
spectrophotometer apparatus.

1 — vacuum chamber; 2 — Turbo-V-301 vacuum pump; 
3 — CFF-100 vacuum gate valve; 4 — FRG-700 pressure 
sensor; 5 — Gifford-McMahon machine; 6 — substrate; 

7 — photomultiplier, laser interferometer; 8 — light source, optical 
channel; 9 — infrared spectrometer; 10 — a high-precision system 
of injecting gas into the chamber; 11 — a system of injecting the 
mixture into the production system; 12 — Extorr XT100 mass 

spectrometer
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закон Дальтона о парциальном давлении газовой смеси. 
Последовательность создания образца состоит в сле-
дующем:
— создание области низкого давления путем откачки 

воздуха и остаточных паров из небольшого объема 
системы натекания, в котором будет производиться 
дальнейшее создание смеси для получения чистой 
среды;

— подача в откачанный объем вещества будущей сме- 
си, обладающее меньшим давлением насыщенных 
паров (H2O);

— подача второго вещества (CO2). При этом по зна- 
чениям давления после напуска первого и второго 
веществ определим их соотношение;

— подача созданной смеси в вакуумную камеру с по- 
следующим осаждением на подложку.
В экспериментах использованы: СО2 чистотой 

99,999 % (ТОО «ИСХАН ТЕХНО-ГАЗ», г. Алматы, 
Казахстан) с максимальной объемной долей кислорода 
не более 0,0005 %; пары H2O не более 0,0007 %; ди- 
стиллированная вода с массовой долей остатка после 
выпаривания не более 0,005 % от объема.

Результаты и обсуждение

Коэффициент преломления и скорость роста. 
В ходе эксперимента определены скорость роста кон- 
денсата и показатели преломления для ряда различных 
концентраций СО2 и Н2О при температурах Т равных 
11, 45, 80 и 110 К. Данные, полученные с помощью 
интерференционных картин двух лазерных лучей для 
смесей H2O и СО2, представлены в табл. 1 и 2. Видно, 
что по мере приближения концентрации H2O в смеси 
к 25 % (H2O (25 %) + CO2 (75 %), табл. 2) наблюдается 
увеличение показателя преломления. Полученная за- 
кономерность свидетельствует о росте более плотных 
структур, чем аморфные конденсаты СО2 или аморф- 
ный лед H2O. Данная закономерность проявляется и в 
других газово-гидратных смесях [42].

По данным табл. 1 заметно, что по мере увеличения 
температуры конденсации коэффициент преломления 
для смеси H2O (85 %) + CO2 (15 %) увеличивается до 
80 К, а затем становится меньше при 110 К. Вероятно 
это связано с тем, что температура сублимации свобод- 
ных молекул CO2 при данном давлении P = 0,5 мкторр 
составляет 93 К.

FTIR-спектры. Значения частот ассиметричных 
колебаний (мода ν3) чаще других используются для 
идентификации и описания газовых, твердых, гидрат- 
ных и газогидратных образований CO2 в различных 
соединениях [33–35]. В настоящей работе на данном 
факте сосредоточено основное внимание. На рис. 3 
изображены колебательные моды двух диапазонов. 
Первый диапазон 2265–2295 см–1 (рис. 3, а) характе- 
рен для ассиметричных колебаний изотопа O16C13O16, 
а второй — 2310–2390 см–1 (рис. 3, b) — для моле-
кул чистого диоксида углерода O16C12O16. Колебания 
на более высоких частотах (ν) (2279 и 2283 см–1) для   
молекул O16C13O16 можно отнести к колебаниям мел-
ких структур диоксида углерода (512), а колебания на 
 частоте 2275 см–1 к колебаниям больших структур 
(51262).

Ассиметричные колебательные спектры на часто- 
тах 2275 и 2279 см–1 отражают корреляцию с FTIR- 
спектрами газовых гидратов O16C13O16 sI типа [46]. 
Отметим, что кроме самого наличия пиков, коррели- 
руют также и наличие сдвига в сторону уменьшения 
волнового числа при увеличении температуры под- 
ложки. Интересной особенностью является наличие 
раздвоенности основного пика на дополнительную 

Рис. 2. 3D-модель формирования лазерного пучка 
при криовакуумной конденсации.

1 — вакуумная камера; 2 — подложка; 3 — лазер; 
4 — фотоумножители; 5 — оптический сплиттер

Fig. 2. A 3D model of laser beam formation in the process 
of cryovacuum condensation:

1 — vacuum chamber; 2 — substrate; 3 — laser; 
4 — photomultipliers; 5 — optical splitter

Таблица 1. Зависимость коэффициента преломления и скорости роста от температуры
Table 1. Dependence of the refractive index and growth rate vs. the temperature

Состав Температура, К Скорость роста, мкм/с Коэффициент преломления

H2O (85 %) + CO2 (15 %)

11 0,0167 1,2567
45 0,0141 1,3293
80 0,0110 1,4044
110 0,0052 1,2875

CO2 (100 %)
11 0,0230 1,2320
45 0,0138 1,3935

H2O (100 %) 11 0,0167 1,2231
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частоту 2283 см–1. Эту частоту также можно отнести к 
колебаниям молекул изотопа O16C13O16 [47]. Заметим, 
что с повышением температуры интенсивность данного 
колебания ослабевает, а после 94 К исчезает. Это можно 
связать с тем, что данный пик относится к колебаниям 
свободных молекул O16C13O16, которые не организова- 
ли водородную связь с молекулами H2O, из-за чего при 
достижении температуры сублимации чистого CO2 они 
испаряются. О том, что данный пик относится к часто-
там колебаний газообразного и льда O16C13O16, также 
говорится в работе [33].

Спектры ассиметричных мод растягивания ν3 для 
молекул O16C12O16, которые наблюдались в ходе экс- 
периментов, расположены на рис. 3, b (частоты 2340 и 
2357 см–1). В работе [33] колебательный пик на частоте 
2357 см–1 относят к колебаниям чистого газообразного 

O16C12O16. Колебательный пик на частоте 2340 см–1 в 
разных источниках интерпретируют по-разному, так 
как и газ, и лед, и гидрат O16C12O16 демонстрируют ас- 
симетричные колебания на данной частоте [33, 48, 49]. 
Авторы данной работы предполагают, что полученный 
пик относится к газовому гидрату O16C12O16 sI-типа, 
так как наблюдается наличие молекул CO2 после темпе-
ратуры сублимации, привычной для льдов и газов CO2. 
Пик на частоте 2379 см–1 является несвойственным 
пиком изотопа O16C13O16 [47] и относится к газовой 
структуре несвязанных с H2O молекул CO2.

В ходе экспериментов колебания второго резонанса 
Ферми не наблюдались. Однако в работе [33] показано 
их ожидаемое местоположение. Отсутствие данных пи-
ков в ходе настоящих экспериментов предположительно 
связано с тем, что водяной лед демонстрирует высокую 
интенсивность поглощения в данном диапазоне, тем 
самым не позволяя обнаружить более слабые пики на 
частотах 3580–3620 см–1.

На рис. 4 представлены пики поглощения перво-
го резонанса Ферми. Как и в случае с колебательным 
пиком на частоте 2340 см–1, данный участок представ-
ляет значительные сложности в интерпретации из-за 
 большой схожести колебательных спектров газовых, 
 гидратных и клатратных соединений CO2 и H2O. На ос-
нове работ [33, 35, 46] можно предположить, что пики 
на  частоте 3709 см–1 относятся к характерным пикам ги-
драта CO2, как и поглощение на частоте 3704 см–1.

Уникальная зависимость видна на трехмерном 
пред ставлении колебательных спектров v3 (рис. 5). 
Отметим, что началом сублимации свободных молекул 
CO2 при давлении Р = 0,5 мкторр является температу-
ра T = 94 К [50]. Ассиметричные колебания v3 для мо-
лекул CO2 на частоте 2340 см–1 присутствуют вплоть до 
150 К. Это наблюдение может говорить о том, что часть 
молекул CO2 остается в составе смеси после преодоле- 

Таблица 2. Зависимость коэффициента преломления и скоро-
сти роста от концентрации, при температуре Т = 11 К

Table 2. Dependence of the refractive index and growth rate vs. 
the concentration at a temperature of Т = 11 K

Состав Скорость 
роста, мкм/с

Коэффициент 
преломления

CO2 (100 %) 0,0118 1,2320
H2O (25 %) + CO2 (75 %) 0,0114 1,3381
H2O (50 %) + CO2 (50 %) 0,0176 1,2860
H2O (75 %) + CO2 (25 %) 0,0181 1,2760
H2O (80 %) + CO2 (20 %) 0,0166 1,2703
H2O (85 %) + CO2 (15 %) 0,0166 1,2708
H2O (90 %) + CO2 (10 %) 0,0155 1,2539
H2O (95 %) + CO2 (5 %) 0,0173 1,2330
H2O (100 %) 0,0167 1,2231

Рис. 3. FTIR-спектр диоксида углерода в зависимости от температуры в колебательных зонах: 2265–2295 см–1 (ν3) изотопа 
O16C13O16 (a) и 2310–2380 см–1 (ν3) изотопа O16C12O16 (b)

Fig 3. FTIR spectrum of the carbon dioxide vs. the temperature in the oscillation zones of: 2265–2295 cm–1 (ν3) of the O16C13O16 

isotope (a) and 2310–2380 cm–1 (ν3) of the O16C12O16 isotope (b)
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Рис. 4. FTIR-спектр диоксида углерода в зависимости от температуры в диапазоне первого резонанса Ферми
Fig 4. FTIR spectrum of the carbon dioxide vs. the temperature in the range of the first Fermi resonance

Рис. 5. Температурная эволюция колебательный моды ν3 молекулы диоксида углерода в диапазоне частот 2320–2400 см–1

Fig. 5. Thermal evolution of the ν3 vibrational mode of the carbon dioxide molecule in the frequency range 2320–2400 см–1

Рис. 6. Масс-спектры конденсационной смеси воды и диоксида углерода при разных температурах
Fig. 6. The mass spectra of the condensation mixture of the water and the carbon dioxide at different temperatures
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ния температуры сублимации, задерживаясь, по всей 
видимости, в газово-гидратных структурах.

Заметим, что форма колебательного пика на частот- 
ном диапазоне 2320–2380 см–1 претерпевает изменения 
после достижения температуры в 94 К. Вероятнее всего, 
это связано с испарением молекул свободного изото- 
па O16C13O16 или заключенного в мелких структурах 
(512). Требуется провести еще ряд исследований для 
того чтобы с уверенностью заявлять, что данные пики 
принадлежат изотопу O16C13O16.

Масс-спектры. Масс-спектры смеси H2O + CO2, 
снятые во время сублимационных процессов, показаны 
на рис. 6. Полученные результаты в первую очередь 
связаны с идентификацией сублимирующего вещества 
по его молярной массе. Видно, что частично сублима- 
ция молекул CO2 и H2O протекает при их привычных 
для давления Р = 0,5 мкторр температурах: для CO2 — 
около 93 К (наблюдается незначительная сублимация), 
для H2O — около 172 К (полная сублимация молекул 
H2O).

При этом на рис. 6 видно, что часть молекул CO2 
остается в составе смеси и после преодоления темпе- 
ратуры его сублимации. Единственным возможным 
описанием данного явления считается образование ги- 
дратных структур, которые препятствуют сублимации 
части молекул CO2, задерживая их в составе смеси. 
Предполагается, что данные структуры являются га- 
зовыми гидратами, и молекулы CO2 «застревают» в 
сферически-связанных молекулах H2O, которые удер- 
живают их и не позволяют сублимировать при темпера- 
туре 93 К. Представленные выше FTIR-спектры также 
указывают на сохранение CO2 в составе смеси после 
преодоления температуры сублимации.

Заключение

Исследованы структурные образования в смеси 
диоксида углерода (CO2) и воды (H2O), полученные 
методом PVD. Для достижения поставленных целей 
использованы несколько методов: масс-спектроско-
пия, оптические исследования и FTIR-спектроскопия. 

На основе полученных данных сделаны следующие 
выводы. В ходе экспериментов в смеси происходит 
образование гидратных и газово-гидратных структур 
CO2. Образованные гидратные соединения удерживают 
молекулы CO2 в своих структурах, не позволяя субли- 
мировать при температуре 93 К (температура субли- 
мации свободного CO2 при давлении Р = 0,5 мкторр). 
При этом сублимационная температура связанных в ги- 
дратные структуры молекул CO2 равна 147–150 К. Для 
выбранной концентрации CO2 (25 %) — H2O (75 %) 
изменения в снятых спектрах и данные, полученные 
с помощью масс-спектроскопии, говорят о неполной 
гидра  дизации смеси. Часть молекул CO2 остается в 
свободном состоянии и сублимирует ранее. Увеличение 
показателя преломления при приближении концентра- 
ции H2O в смеси к 25 % свидетельствует о росте более 
плотных по сравнению с аморфными конденсатами CO2 
и аморфным льдом H2O структур.

В дальнейшем для более точного изучения условий 
образования гидратных и газово-гидратных соединений 
CO2 требуется провести большее количество исследо- 
ваний. Исследования в области гидратных и клатрат- 
ных структур не обладают достаточным количеством 
данных о физических характеристиках их строения и 
зависимости определенных характеристик от способа 
образования гидрата или клатрата. По этой причине 
важно исследовать данную область с разных сторон, 
применяя различные методы получения гидратов, в том 
числе в тонких пленках, полученных с помощью ме-
тодов криовакуумного осаждения из газовой среды.
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