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ВВЕДЕНИЕ

Исследование температурной зависимости
спектров поглощения важно при изучении струк�
туры и свойств веществ в конденсированном со�
стоянии [1–3]. Стандартный прибор для измене�
ния температуры и термостатирования обычно
содержит: устройство для измерения температу�
ры объекта; термодатчик для регистрации откло�
нения температуры от ее требуемого значения;
устройство для формирования и усиления сигна�
ла рассогласования. С помощью последнего обес�
печивается управление схемой включения и вы�
ключения устройства для изменения температу�
ры объекта. 

В качестве технического решения, которое
позволяет поддерживать требуемую температуру
исследуемого объекта, часто используют проточ�
ные системы с переносом (или отбором) тепла за
счет прокачки хладагента от термостата [4]. Кро�
ме того, применяются системы с электронагрева�
телями или с элементами Пельтье [5]. 

Нами разработано устройство для и.к.�фурье�
спектрометра MIDAC M4000 (далее спектрометр)
компании “MIDAC Corporation” (США), позволя�
ющее с помощью методики нарушенного полного
внутреннего отражения (н.п.в.о.) регистрировать
спектры (ATR�спектры) поглощения веществ в
конденсированном состоянии в диапазоне как

положительных (0–80°C), так и отрицательных
температур (от 0 до –12°C) с точностью установки
и измерения температуры образца ±0.5°C. (Стан�
дартный диапазон исследуемых температур образ�
ца для спектрометра данной модели, реализуемый
с помощью штатного термостата, составляет от
комнатной до 100°C.) В настоящее время произво�
дители спектрометра MIDAC M4000 не предостав�
ляют технического решения по расширению диа�
пазона исследуемых температур до отрицательных
значений [6]. Компания “PIKE Technologies”
(США) предлагает к НATR�устройству, используе�
мому в спектрометре MIDAC M4000, модуль, поз�
воляющий охлаждать образец, но лишь до 0°С [7].

Одним из возможных вариантов решения про�
блемы охлаждения образца до отрицательных
температур могло быть устройство, основанное
на эффекте Пельтье. Однако в нашем случае оно
не применимо, так как отсек для образцов в спек�
трометре по своим размерам мал для размещения
в нем системы термоэлектрического охлаждения.
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В исходный комплект спектрометра MIDAC
M4000 входит штатный термостат “Auto Pro Tem�
perature Controller (Series 988)” производства ком�
пании “PIKE Technologies”, позволяющий изме�
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нять температуру от комнатной до 100°C с точно�
стью ±1°C. Температура определяется по табло
термостата, непосредственно температура образ�
ца в ячейке спектрометра не измеряется. Для изме�
нения температуры образца применяется специаль�
ная нагреваемая ячейка производства компании
“PIKE Technologies”, соединяемая со штатным
термостатом. Помимо нагреваемой ячейки, в на�
шем распоряжении также имелись ненагреваемые
ячейки без возможности соединения со штатным
термостатом, но с различными спектральными
характеристиками (рис. 1).

Основной элемент ячейки – кристалл селенида
цинка (ZnSe) или германия (Ge), верхняя поверх�
ность которого образует дно объема, вырезанного в
металлической форме с размерами, указанными на
рис. 1. В этот объем помещают исследуемое веще�
ство. Для предотвращения растрескивания кри�
сталла его температура не должна отличаться от
температуры образца более чем на 30°С.

Для получения спектров использовался метод
н.п.в.о., достоинством которого является много�
кратное отражение излучения от образца (в на�
шем случае 10 раз) с проникновением в него на
глубину ~10–4–10–3 см, что повышает точность
спектра. 

В данной установке ATR�оборудование пред�
ставлено в горизонтальном исполнении в виде
стандартного HATR�устройства производства ком�
пании “PIKE Technologies” (США). HATR�устрой�
ство предназначено для крепления ячейки и со�
держит внутренние зеркала, основание и защит�
ные кожухи. Расположение элементов в HATR�
устройстве показано на рис. 2.

Для расширения диапазона исследуемых тем�
ператур до отрицательных значений и улучшения
точности определения температуры образца была
создана система внешнего термостатирования
ячейки спектрометра на основе разработанного
нами и изготовленного механиками физического

факультета МГУ термостатирующего бруска из ла�
туни (марки ЛС 59) (рис. 3), жидкостного низкотем�
пературного термостата KRIO�VT�01 (“Термэкс”,
Россия) и двух термометров (контактного и ин�
фракрасного). Термостатирующий брусок пред�
ставляет собой параллелепипед с выфрезерован�
ной внутренней центральной сквозной выемкой,
предназначенной для контроля температуры об�
разца. Для уменьшения теплопотерь в ходе экспе�
римента выемка может быть закрыта крышкой, в
нашем случае – из оргстекла. Выбор в качестве
материала бруска латуни марки ЛС 59 обоснован
тем, что при более низком коэффициенте тепло�
проводности латунь легче обрабатывается и мень�
ше окисляется, чем медь, а в отличие от алюми�
ния – паяется. 

Термостатирующий брусок укладывается на
поверхность ненагреваемой ячейки так, чтобы не
контактировать с ее кристаллом. Металл ячейки с
хорошей теплопроводностью обеспечивает по�
степенное выравнивание температур. Контакт�
ная поверхность бруска подвергнута токарной об�
работке для уменьшения ее шероховатости. Для
циркуляции хладагента в бруске вокруг внутрен�
ней центральной сквозной выемки высверливалась
система каналов ∅1 см. Отверстия каналов на по�
верхности запаивались латунными заглушками, ко�
торые обеспечивали точную и хорошую фиксацию
охлаждающего бруска на ячейке (см. рис. 3). Разме�
ры и симметрия бруска подбирались в соответ�
ствии с геометрическими параметрами ячейки.
Масса охлаждающего бруска 500 ± 50 г обеспечи�

(a)

(б)

7.6 см

11.3 см

1.0 см

0.6 см

4.
4 

см
1.

4 
см

Рис. 1. Ячейка для получения спектров конденсиро�
ванных образцов: а – вид сверху; б – вид сбоку. 1 –
кристалл ячейки из ZnSe или Ge; 2 – металлическая
часть ячейки.
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Рис. 2. Схема расположения элементов в HATR�
устройстве. 1 – термостатирующий брусок; 2 – ячей�
ка; 3 – левый защитный кожух; 4 – правый защитный
кожух; 5 – оптическая ось спектрометра; 6 – внутрен�
ние зеркала; 7 – основание; 8 – место съема темпера�
туры контактным термометром; 9 – и.к.�термометр;
10 – крышка из оргстекла; 11 – латунные оливки.
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вала достаточную прижимную силу и, следова�
тельно, хороший теплообмен c ячейкой.

Изменение температуры в бруске осуществля�
лось с помощью хладагента низкотемпературного
жидкостного термостата KRIO�VT�01 (далее тер�
мостат), позволяющего изменять температуру
хладагента от –30 до 100°С. Хладагент в термоста�
те представляет собой смесь дистиллированной
воды и глицерина в объемном соотношении 1:1,
что обеспечивает хорошее перемешивание жидко�
стей хладагента в термостатируемой ванне. Хлад�
агент замерзает при температурах ниже –25°С, яв�
ляется безвредным и свободно циркулирует по
шлангам.

Для соединения входов и выходов охлаждаю�
щего бруска с ПВХ�шлангами термостата были
выточены и припаяны к бруску латунные оливки с
внутренним диаметром 1 см (см. рис. 3). Шланги
дополнительно не теплоизолировались в процессе
работы термостата. Их длина составляла 150 см.

Теплопотери в шлангах и охлаждающем бруске
вследствие их контакта с окружающей воздушной
средой ограничивали минимально и максималь�
но достижимые на поверхности ячейки темпера�
туры (–11 и 80°С соответственно). Перед снятием
спектра образца снимался спектр фона (образец
не помещен в ячейку), который впоследствии ав�
томатически штатной программой управления
спектрометром вычитался из спектра образца с
фоном. 

Спектр фона необходимо измерять при одина�
ковой с образцом температуре, поэтому сначала
ячейка без образца нагревалась (или охлаждалась)
до требуемой температуры. Температура ячейки
определялась путем измерения температуры ее
поверхности контактным термометром (зонд Tes�
to AG102 высокоточного эталонного измеритель�
ного прибора Testo 950 производства Германии) с
использованием в месте контакта с ячейкой тепло�
проводной пасты АлСил�3. Термометр позволяет
измерять температуру от –50 до 400°С с точностью
до 0.1°С. Разница температур поверхности ячейки
и устанавливаемой на табло термостата в среднем
составляла 3.2 ± 0.2°С и в нашем случае зависела

от температур хладагента в термостате и воздуха в
лаборатории.

Для измерения температуры образца нами ис�
пользовался бесконтактный и.к.�термометр “Кель�
вин�ИКС с индикатором” (далее и.к.�термометр)
производства российской компании ЗАО ЕВРО�
МИКС. Термометр позволяет измерять непосред�
ственно температуру поверхности образца в диа�
пазоне от –40 до 350°С с точностью ±0.5°С. Поле
зрения термометра составляет 5°. Коэффициент
излучательной способности для дистиллирован�
ной воды принимался равным 0.93. Инфракрас�
ный термометр вмонтирован в крышку из оргстек�
ла, которая закрывает в процессе эксперимента
внутреннюю центральную сквозную выемку в
бруске. Прозрачность оргстекла позволяет кон�
тролировать фазовое состояние образца в ячейке.

По результатам калибровочных измерений
температуры поверхности ячейки и образца отли�
чались в среднем на 1°С (в качестве образца мы
использовали дистиллированную воду). Темпера�
тура образца, полученная по данным и.к.�термо�
метра, была в среднем на 1°С ниже температуры
поверхности ячейки, измеренной контактным
термометром.

РЕЗУЛЬТАТЫ

С помощью реализованного термостатирую�
щего устройства был проведен ряд эксперимен�
тальных работ по исследованию и.к.�спектров пе�
реохлажденной дистиллированной воды и полу�
ченного из нее льда (исследования проводились
на приборе MIDAC M4000) (рис. 4). Полученные
спектры хорошо согласуются с литературными
данными [8].

Эксперимент по снятию и.к.�спектра образца
при определенной температуре был разделен на
несколько этапов. Первоначально выдержива�
лось время для установления в термостате требуе�
мой температуры. При охлаждении термостата от
0°С до необходимой отрицательной температуры
это время составляло от 4 до 35 мин (в зависимо�
сти от требуемой температуры). Затем измерялась
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Рис. 3. Конструкция термостатирующего бруска.
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температура поверхности ячейки, что занимало
~2 мин. Следующий этап – снятие спектра фона.
Длительность этого этапа зависела от установлен�
ного разрешения спектрометра и числа сканов.
При выбранном нами разрешении 8 см–1 и числе
сканов, равном 200, снятие фона занимало ~3 мин.
При разрешении 0.5 см–1 и числе сканов 60 – око�
ло 10 мин. На заполнение дистиллированной во�
дой ячейки и измерение температуры образца
и.к.�термометром уходило ~2 мин. Следующий
этап – снятие спектра образца. Длительность этого
этапа также зависела от разрешения и числа ска�
нов. В случае установленного разрешения 8 см–1

при числе сканов, равном 50, длительность снятия
спектра образца составляла ~50 с, при разрешении
0.5 см–1 и числе сканов 30 – примерно 5 мин. Та�
ким образом, время между завершением снятия
спектра фона и спектра образца в нашем случае
занимало от 2 мин 50 с до 7 мин. Общее время экс�
перимента составляло от 11 мин 50 с до 54 мин.

В процессе эксперимента при отрицательных
температурах на бруске намерзает вода, образуе�
мая за счет конденсации. Уменьшается влажность
в отсеке для размещения исследуемого образца,
что, в свою очередь, вместе с более высокой темпе�
ратурой HATR�устройства по сравнению с темпе�
ратурой бруска препятствует образованию конден�
сата на зеркалах HATR�устройства. При пониже�
нии температуры образца с 0 до –11°С влажность в
отсеке уменьшалась от 15.8 до 13.6% (по измере�
ниям, проведенным с помощью зонда измери�
тельного прибора Testo 950).

ВЫВОДЫ

Реализованная с использованием внешнего
термостатирующего бруска система охлаждения
образца обладает следующими достоинствами:

– высокой точностью термостатирования об�
разца и измерения его температуры (±0.5°С);

– большой продолжительностью термостати�
рования (время непрерывной работы термостата
не ограничено производителем);

– отсутствием конденсата в процессе экспери�
мента при отрицательных температурах на зерка�
лах HATR�устройства и ячейки;

– безопасностью для здоровья используемого
хладагента.

В штатном исполнении функция термостати�
рования в и.к.�фурье�спектрометре MIDAC M4000
привязана к конкретной ячейке. Предложенное
решение, помимо расширения температурного
диапазона, позволяет работать с различными име�

ющимися в наличии и поставляемыми производи�
телем ненагреваемыми ячейками (с кристаллом из
ZnSe или Ge). Необходимая ячейка выбирается,
исходя из ее оптических параметров, в зависимо�
сти от решаемых задач. 

Стоимость нагреваемой (штатными устрой�
ствами) ячейки составляет ~100 тыс. рублей, а нена�
греваемой – около 50 тыс. рублей. Использование
предложенной нами системы внешнего термоста�
тирования конденсированных образцов, помимо
реализации вышеприведенных достоинств, позво�
ляет более экономично, чем ранее, использовать
расходные материалы спектрометра.

Работа выполнена при поддержке Мини�
стерства образования и науки РФ.
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Рис. 4. Инфракрасные спектры переохлажденной до
–6°C воды (1) и льда при температуре –12°C (2), по�
лученные на спектрометре MIDAC M4000 с помощью
разработанного термостатирующего устройства (ис�
пользовалась ячейка с кристаллом германия (Ge),
разрешение спектрометра 8 см–1).
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