
48 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 4ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀÄè��óçíîå ðàññåÿíèå ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ëüäîì âáëèçè òî÷êè ïëàâëåíèÿÂ.Ì. Ñèëîíîâ1,a , Â. Â. ×óáàðîâ2,bÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà,1�èçè÷åñêèé �àêóëüòåò, êà�åäðà �èçèêè òâåðäîãî òåëà; 2Öåíòð ãèäðî�èçè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé.�îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, 1 ñòð. 2; 2 ñòð. 19.E-mail: a silonov_v�mail.ru, b hub-rov�mail.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 01.03.2011, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 26.04.2011Íà ðåíòãåíîãðàììå ëüäà, ñíÿòîé ïðè �10ÆC, íàðÿäó ñ ðå�ëåêñàìè ãåêñàãîíàëüíîé �àçû âûÿâëåíîèíòåíñèâíîå äè��óçíîå ðàññåÿíèå ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé, ñâèäåòåëüñòâóþùåå î ñóùåñòâîâàíèèâ îáðàçöå äîëè íåêðèñòàëëè÷åñêîé �àçû. Íàãðåâàíèå ëüäà äî òåìïåðàòóðû, áëèçêîé ê òåìïåðàòóðåïëàâëåíèÿ, ïðèâîäèò ê ïðàêòè÷åñêè ïîëíîìó ðàçðóøåíèþ êðèñòàëëè÷åñêîé �àçû. Ïðè ýòîì íà äè-�ðàêòîãðàììå ëüäà ïîÿâëÿåòñÿ èíòåíñèâíîå äè��óçíîå ðàññåÿíèå ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé, õàðàêòåðíîåäëÿ ìåòàñòàáèëüíîé àìîð�íîé �àçû ñ ìàêñèìóìîì ïðè 23ÆC ïî 2� . Ïåðâûå ìàêñèìóìû �óíêöèèðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ìåòàñòàáèëüíîé àìîð�íîé �àçû ëüäà îêàçàëèñü ïî ïîëîæåíèþ áëèçêèìèê ïåðâûì ðàäèóñàì êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åð ãåêñàãîíàëüíîé �àçû.Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëåä, àìîð�íûé ëåä, �óíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ.ÓÄÊ: 539.1:536.4. PACS: 61.10.�i, 07.85.N.ÂâåäåíèåÏî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëåíèÿì, âîäà ñóùåñòâóåòâ æèäêîé, îñòåêëîâàííîé è â òâåðäîé �îðìàõ. Âîäàÿâëÿåòñÿ æèäêîñòüþ, íî îñòåêëîâàííàÿ âîäà (àìîð�íûéëåä) ìîæåò ñóùåñòâîâàòü ïðè òåìïåðàòóðå íèæå òåìïå-ðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ (îêîëî 130Ê ïðè íîðìàëüíîì äàâ-ëåíèè) [1℄.Õîòÿ àìîð�íûé ëåä ÿâëÿåòñÿ òâåðäûì òåëîì,åãî ñòðóêòóðà íàïîìèíàåò ðàçóïîðÿäî÷åííîå óñòðîéñòâîæèäêîé �àçû âîäû. Òàêèì îáðàçîì, ïîðÿäîê è õàîñâ àìîð�íîé ñòðóêòóðå ëüäà ñîñóùåñòâóþò âìåñòå, ÷òîÿâëÿåòñÿ âåñüìà íåòðèâèàëüíîé ñèòóàöèåé äëÿ òðàäè-öèîííîé �èçèêè êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåä.Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîëèàìîð�èçì ëüäà, êàê ñóùå-ñòâîâàíèå áîëåå îäíîãî àìîð�íîãî ñîñòîÿíèÿ, ïðèâëå-êàåò ïðèñòàëüíîå âíèìàíèå ó÷åíûõ. Ïî ýòîé òåìàòèêåîïóáëèêîâàíî íåñêîëüêî îòëè÷íûõ îáçîðîâ [2, 3℄. Èçó-÷åíèå ïîâåäåíèÿ àìîð�íîãî ëüäà âàæíî êàê ñ íàó÷íîéòî÷êè çðåíèÿ, òàê è â ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõïðèëîæåíèÿõ [4�6℄.Âïåðâûå àìîð�íûé ëåä áûë ïîëó÷åí â 1935 ã.áûñòðûì îñàæäåíèåì âîäÿíûõ ïàðîâ íà õîëîäíóþ ìå-òàëëè÷åñêóþ ïîäëîæêó ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè [7℄.Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà äè�ðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé áû-ëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå îáðàçöà âûøå �80ÆCíà ïîäëîæêå �îðìèðîâàëñÿ ãåêñàãîíàëüíûé ëåä Ih . Ïðèòåìïåðàòóðå íèæå �110ÆC äè�ðàêöèîííàÿ êàðòèíàñîñòîÿëà èç äâóõ äè��óçíûõ ëèíèé, ñîîòâåòñòâîâàâøèõæèäêîé âîäå, ò. å. íà ïîäëîæêå �îðìèðîâàëñÿ àìîð�íûéëåä. Îäíàêî â ýòîé ðàáîòå íå âûÿâëåíî ïðèñóòñòâèåêóáè÷åñêîãî ëüäà I .Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [8℄, êîíäåíñàöèÿ âîäÿíûõïàðîâ íà õîëîäíîé ïîäëîæêå ïðè òåìïåðàòóðå �160ÆCïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ â îñàæäåííîé ïëåíêå, òîëùè-íîé 60 ìêì, àìîð�íîãî ëüäà, êîòîðûé â äèàïàçîíå òåì-ïåðàòóð îò �160 äî �130ÆC ïîäâåðãàåòñÿ ÷àñòè÷íîìóè íåîáðàòèìîìó ïðåîáðàçîâàíèþ â ëåä I . Äèàãíîñòèêà

ïëåíêè ïðîâîäèëàñü ìåòîäîì äè�ðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõëó÷åé. Óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî â ïëåíêå íåâîçìîæíî ïîëó-÷èòü êðèñòàëëè÷åñêèé ëåä I â ÷èñòîì âèäå áåç àìîð�-íîé �àçû. Äàæå ïðè òåìïåðàòóðàõ äîñòàòî÷íî âûñîêèõäëÿ ïðÿìîãî îáðàçîâàíèÿ ëüäà I ñóùåñòâóåò òîëüêîñìåñü I ñ àìîð�íûì ëüäîì, êîòîðàÿ ïðè òåìïåðàòóðàõâûøå �130ÆC íåîáðàòèìî ïðåâðàùàåòñÿ â ëåä Ih .Î÷åíü ìåäëåííàÿ êîíäåíñàöèÿ ïàðîâ âîäû (�4 ìã/÷)ïðè òåìïåðàòóðå 10 Ê ïîçâîëèëà ïîëó÷èòü ïëåíêóàìîð�íîãî ëüäà òîëùèíîé îêîëî 1 ìì è ïðîâåñòèåå èçó÷åíèå ìåòîäîì äè�ðàêöèè ðåíòãåíîâñêîãî èç-ëó÷åíèÿ [9℄. Ïîñòðîåííûå �óíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñ-ïðåäåëåíèÿ è �óíêöèè êîððåëÿöèè äëÿ ìîëåêóëÿðíûõöåíòðîâ àìîð�íîãî ëüäà óêàçûâàþò íà åãî ïîäîáèåæèäêîé âîäå è çàìåòíîå îòëè÷èå îò ëåäîâûõ �àç íèçêî-ãî äàâëåíèÿ Ih è I .Â ðàáîòå [10℄ ïîêàçàíî, ÷òî âñå ïîïûòêè ïîëó÷åíèÿîñòåêëîâàííîãî ëüäà áûñòðûì îõëàæäåíèåì íåïîñðåä-ñòâåííî æèäêîé âîäû íåèçìåííî ïðèâîäÿò ê îáðàçî-âàíèþ ëüäà Ih . Ñóùåñòâóåò òîëüêî îäíà ðàáîòà [11℄,ãäå â îäíîì èç ýêñïåðèìåíòîâ ïðè áûñòðîì îõëàæäåíèèâîäû â æèäêîì êèñëîðîäå íàáëþäàëîñü ñêà÷êîîáðàçíîåèçìåíåíèå òåïëîåìêîñòè ïðè �147ÆC, êîòîðîå àâòîðûñâÿçûâàëè ñ ïåðåõîäîì ñòåêëîâàíèÿ âîäû. Îäíàêî â ïî-ñëåäóþùèõ ýêñïåðèìåíòàõ ýòîò ðåçóëüòàò íå óäàëîñüâîñïðîèçâåñòè.Ïðÿìîå ñòåêëîâàíèå æèäêîé âîäû âïåðâûå áûëîäîñòèãíóòî â ðàáîòå [12℄. Âîäà áûñòðî çàêàëèâàëàñüïðè èíæåêöèè ïîä äàâëåíèåì �100 àòì â êðèîñðå-äó ñ òåìïåðàòóðîé 90 Ê ýìóëüñèè èç êàïåëåê âîäûâ í-ãåïòàíå. Â ñëåäóþùåé ðàáîòå [13℄ àâòîðû ïîëó-÷àëè îñòåêëîâàííóþ ÷èñòóþ íåýìóëüñè�èöèðîâàííóþâîäó èíæåêöèåé âûñîêîñêîðîñòíîé òîíêîé ñòðóè âîäûâ ýíåðãè÷íî ïåðåìåøèâàåìûé æèäêèé ïðîïàí ïðè òåì-ïåðàòóðå 80 Ê.Âñå âûøåïåðå÷èñëåííûå ìåòîäû ïðèâîäÿò ê âîçíèê-



ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ 49íîâåíèþ àìîð�íîãî ëüäà ñ íèçêîé ïëîòíîñòüþ, îáî-çíà÷åííîãî â ëèòåðàòóðå êàê LDA (low density amor-phous ie). �àíåå ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî LDA ÿâëÿåòñÿíàíîêðèñòàëëîì ââèäó åãî ñòðóêòóðíîãî ïîäîáèÿ òàêîéíàèáîëåå îáùåé �îðìå ëüäà, êàê ëåä Ih [14℄. Îäíàêîâ íàñòîÿùåå âðåìÿ ñ÷èòàåòñÿ äîêàçàííûì, ÷òî LDAÿâëÿåòñÿ àìîð�íîé �îðìîé ëüäà, òàê êàê îí òðàíñ�îð-ìèðóåòñÿ â âûñîêî âÿçêóþ æèäêîñòü ïðè íàãðåâàíèè äîòåìïåðàòóðû ïåðåõîäà ñòåêëîâàíèÿ îêîëî 130 K [15℄.Î÷åâèäíî, ÷òî ñòðóêòóðó êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêèëüäà ìîæíî èçìåíèòü ïðèëîæåííûì âíåøíèì äàâëåíè-åì. Â 1984 ã. âïåðâûå áûë ïðåäëîæåí ñïîñîá ïîëó-÷åíèÿ àìîð�íîãî ëüäà âûñîêîé ïëîòíîñòè (HDA, highdensity amorphous ie) [16℄. Ïðè òåìïåðàòóðå 77 Êè äàâëåíèè 1 �Ïà ãåêñàãîíàëüíûé ëåä Ih äîâîëüíîëåãêî ïðåâðàùàëñÿ â àìîð�íóþ �àçó HDA ñ ïëîòíî-ñòüþ 1.31� 0.02 ã/ñì3 . Ïîñëåäóþùåå íàãðåâàíèå HDAïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè ïðèâîäèëî ê îáðàçîâàíèþïðè òåìïåðàòóðå �117 Ê àìîð�íîé �àçû, êîòîðàÿíà ðåíòãåíîãðàììàõ èìåëà ñõîäñòâî ñ LDA, à ïëîò-íîñòü ýòîé �àçû, âçâåøåííîé â æèäêîì àçîòå, áûëà0.94� 0.02 ã/ñì3 [17℄.Ñóììèðóÿ ðåçóëüòàòû ìíîãèõ ýêñïåðèìåíòîâ è ïðî-òèâîðå÷èâûõ äèñêóññèé, çàìåòèì, ÷òî ïåðåõîäû ìåæäó�îðìàìè LDA è HDA, íåñîìíåííî, ñâÿçàíû ñ ëàòåíò-íûì òåïëîì, êàê è â ëþáîì ïåðåõîäå ïåðâîãî ðîäà.Îäíàêî îíè íå ÿâëÿþòñÿ îáðàòèìûìè: ïåðåõîä îò LDAê HDA îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîä äàâëåíèåì, à ïåðåõîä îòHDA ê LDA ïðîèñõîäèò ïðè íàãðåâàíèè. Ìåòàñòàáèëü-íîñòü îáåèõ �îðì àìîð�íîãî ëüäà ñâÿçàíà ñ äèíàìèêîéçàìîðàæèâàíèÿ.Ïðèìåðîì áîãàòîãî ïîëèàìîð�èçìà ëüäà ìîæåòñëóæèòü íåäàâíåå îòêðûòèå íîâîãî òèïà àìîð�íîãîëüäà, íàçâàííîãî VHDA (very high density amorphousie) [18℄. Àìîð�íûé ëåä VHDA ïîëó÷åí èçîáàðè÷åñêèìíàãðåâàíèåì HDA îò 77 äî 165 Ê ïðè äàâëåíèè 1.1 �Ïà.Êàê ïîêàçûâàþò ðåçóëüòàòû �àìàíîâñêîé ñïåêòðîñêî-ïèè è ìåòîäà äè�ðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé, âîññòà-íîâëåííûé äî íîðìàëüíîãî äàâëåíèÿ è äî òåìïåðàòóðû77 Ê, VHDA èìååò ïëîòíîñòü 1.25 ã/ñì3 , ÷òî íà 9%âûøå, ÷åì âîññòàíîâëåííûé HDA. Ïðè èçîõîðè÷åñêîìíàãðåâàíèè VHDA îò 77 äî 140 Ê, íà÷èíàÿ ñ äàâëåíèÿ0.2 �Ïà, îí, êàê âûÿñíèëîñü, ïðåâðàùàåòñÿ îáðàòíîâ HDA.Òàêèì îáðàçîì, ïî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëåíèÿì,ïîëó÷åíèå àìîð�íîãî ëüäà íåïîñðåäñòâåííî èç æèäêîéâîäû âîçìîæíî òîëüêî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è âû-ñîêèõ äàâëåíèÿõ. �àíåå àìîð�íàÿ ñòðóêòóðà ëüäà ïðèàòìîñ�åðíîì äàâëåíèè íå íàáëþäàëàñü. Â ëèòåðàòóðå,ïîñâÿùåííîé ðåíòãåíîãðà�è÷åñêîìó èçó÷åíèþ ñòðóêòó-ðû ëüäà, òàêæå îòñóòñòâóþò èññëåäîâàíèÿ äè��óçíîãîðàññåÿíèÿ. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü èçó÷å-íèå äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ëüäîìâáëèçè òî÷êè ïëàâëåíèÿ.1. Ìåòîäèêà èçìåðåíèéÄëÿ èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ ðåíòãå-íîâñêèõ ëó÷åé ïðè òåìïåðàòóðàõ ìåíüøèõ 0ÆC áûëàðàçðàáîòàíà íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ïðèñòàâêà ê âûñîêî-÷óâñòâèòåëüíîìó ðåíòãåíîâñêîìó äè�ðàêòîìåòðó [19℄.Èññëåäóåìàÿ âîäà çàìîðàæèâàëàñü â ìåäíîé êþâåòåîáúåìîì 1.4 ñì3 â æèäêîì àçîòå. Âàæíî îòìåòèòü,

÷òî âåðòèêàëüíàÿ ñõåìà óñòàíîâêè îáëó÷àåìîãî îáðàçöàâ äè�ðàêòîìåòðå ïîçâîëÿëà èññëåäîâàòü òîëüêî òâåðäûåîáúåêòû. Êàê ïîêàçàëè ýêñïåðèìåíòû, ðàçðàáîòàííàÿïðèñòàâêà ïîääåðæèâàåò òåìïåðàòóðó îáðàçöà â äèà-ïàçîíå äî �30ÆC â òå÷åíèå âñåãî ïðîäîëæèòåëüíîãîöèêëà ðåãèñòðàöèè ðåíòãåíîãðàììû.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçîâàëîñü ìîíîõðîìàòè-çèðîâàííîå CuK� èçëó÷åíèå. Ìîíîõðîìàòèçàöèÿ îñó-ùåñòâëÿëàñü ïëîñêèì ìîíîêðèñòàëëîì êðåìíèÿ (ïëîñ-êîñòü 111). Ìîíîõðîìàòîð ðåíòãåíîâñêîãî ïó÷êà èçãî-òîâëåí èç êðåìíèÿ òàê, ÷òî îòðàæàþùàÿ ïëîñêîñòü êðè-ñòàëë-ìîíîõðîìàòîðà /111/ ïðîïóñêàåò òîëüêî K� -èç-ëó÷åíèå. �àññåÿííîå èçëó÷åíèå ðåãèñòðèðîâàëîñü ïðèïîìîùè ñöèíòèëëÿöèîííîãî ñ÷åò÷èêà. Îáðàçåö, ñ÷åò-÷èê è êðèñòàëë-ìîíîõðîìàòîð ðàñïîëàãàþòñÿ íà îäíîé�îêóñèðóþùåé îêðóæíîñòè. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ íåçàâè-ñèìîñòè êîý��èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ îò óãëà ïàäåíèÿðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé íà îáðàçåö ïðèìåíÿëàñü ñõåìàñúåìêè, ïðè êîòîðîé óãîë ïàäåíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó-÷åé ðàâíÿëñÿ óãëó îòðàæåíèÿ. Äëÿ ñâåä�åíèÿ ðàññå-ÿíèÿ âîçäóõîì ê ìèíèìóìó èñïîëüçîâàëñÿ êîëëèìà-òîð, óñòàíîâëåííûé ïåðåä ñ÷åò÷èêîì, ÷òî ïîçâîëÿåòèñêëþ÷èòü îêîëî 80% ýòîãî ðàññåÿíèÿ. Îñòàâøóþñÿ÷àñòü èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ îò âîçäóõà èñêëþ÷àëèïóòåì âû÷èòàíèÿ ïîëîâèíû èçìåðåííîé èíòåíñèâíîñòèâ îòñóòñòâèå îáðàçöà. Èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè äè�-�óçíîãî �îíà ïðîâîäèëîñü ïî òî÷êàì.Èçâåñòíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿñîñòîèò èç ïàðàçèòíîé è ý��åêòèâíîé ÷àñòåé. Ïàðàçèò-íóþ ÷àñòü â ñâîþ î÷åðåäü ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåñóììû êîñìè÷åñêîãî �îíà, øóìà óñòàíîâêè è ðàññåÿíèÿâîçäóõîì. Âñå ïåðå÷èñëåííûå âûøå êîìïîíåíòû èñêëþ-÷àëèñü èç èçìåðåííûõ èíòåíñèâíîñòåé. Êîñìè÷åñêèéøóì è �îí óñòàíîâêè îïðåäåëÿëè ïðè âûêëþ÷åííîìâûñîêîì íàïðÿæåíèè (ïåðåêðûòûé ïåðâè÷íûé ïó÷îê).Èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿííîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿïðèâîäèëàñü ê ýëåêòðîííûì åäèíèöàì ñ ïîìîùüþ èç-ìåðåíèÿ íà áîëüøèõ óãëàõ èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ îòïëàâëåííîãî êâàðöà ïî ìåòîäèêå [20℄.2. �åçóëüòàòû�åçóëüòàòû èçìåðåíèé èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ëüäîì, ïðîâåäåííûõ ïðè �10ÆC,ïîêàçàíû íà ðèñ. 1. Âèäíî, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ äèà-ãðàììîé ñîñòîÿíèÿ íà äè�ðàêòîãðàììå ëüäà, ñíÿòîéïðè �10ÆC ïðèñóòñòâóþò ñòðóêòóðíûå ðå�ëåêñû. Ïî-ëîæåíèÿ ñòðóêòóðíûõ ðå�ëåêñîâ îòâå÷àþò êðèñòàëëè-÷åñêîé ðåøåòêå ãåêñàãîíàëüíîãî ëüäà ñ ïàðàìåòðàìèa = 4.52 �A è  = 7.36 �A [21℄. Êàê èçâåñòíî, èíòåí-ñèâíîñòü äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ íà íåñêîëüêî ïîðÿä-êîâ ìåíüøå èíòåíñèâíîñòè ñàìûõ ñèëüíûõ ðå�ëåêñîâ,ïîýòîìó ïðè èçó÷åíèè äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ èõ èñ-êëþ÷àþò èç ðàññìîòðåíèÿ. Äëÿ äîêàçàòåëüñòâà �àêòàñóùåñòâîâàíèÿ äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ íåîáõîäèìî èñ-ïîëüçîâàòü âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûé äè�ðàêòîìåòð.Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà òà æå äè�ðàêòîãðàììà ãåêñà-ãîíàëüíîãî ëüäà, ÷òî è íà ðèñ. 1, íî ñ îãðàíè÷åííûìèïî àìïëèòóäå ðå�ëåêñàìè íà óðîâíå 1000 èìïóëüñîâ.Âèäíî, ÷òî íà äè�ðàêòîãðàììå êðèñòàëëè÷åñêîãî ãåê-ñàãîíàëüíîãî ëüäà ïðèñóòñòâóåò èíòåíñèâíîå äè��óç-íîå ðàññåÿíèå ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé, ñâèäåòåëüñòâóþ-ùåå î ñóùåñòâîâàíèè â îáðàçöå äîëè íåêðèñòàëëè÷å-
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�èñ. 1. Äè�ðàêòîãðàììà ëüäà, ïîëó÷åííàÿ ïðè òåìïåðàòóðå �10ÆC

�èñ. 2. Äè�ðàêòîãðàììà ëüäà, ïîëó÷åííàÿ ïðè òåìïåðàòóðå �10ÆC (ðå�ëåêñû îãðàíè÷åíû ïî àìïëèòóäå)

�èñ. 3. Äè�ðàêòîãðàììà ëüäà, ïîëó÷åííàÿ âáëèçè òî÷êè ïëàâëåíèÿ ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè
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�èñ. 4. Äè�ðàêòîãðàììà âîäû, ïîëó÷åííàÿ ïðè òåìïåðàòóðå 1.5ÆC â ðàáîòå [23℄ñêîé �àçû. Èçó÷åíèå ïîäîáíîãî äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿâ ìåòàëëàõ è ìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâàõ ïîçâîëÿåò ïîëó-÷àòü öåííóþ èí�îðìàöèþ êàê î íåñîâåðøåíñòâàõ èõêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, òàê è î áëèæíåì ïîðÿäêåè ñòàòè÷åñêèõ ñìåùåíèÿõ [20, 22℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå òàêæå ïðîâîäèëîñü èçó÷åíèåðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé âáëèçè òåìïåðàòóðûïëàâëåíèÿ ëüäà. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçìå-ðåíèé, ïðîâåäåííûõ ïðè òåìïåðàòóðå �3ÆC. Èç ðèñ. 3âèäíî, ÷òî íà äè�ðàêòîãðàììå ëüäà, ñíÿòîé âáëèçèòåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, îòñóòñòâóþò ñòðóêòóðíûå ðå-�ëåêñû ãåêñàãîíàëüíîãî ëüäà è ïðèñóòñòâóåò èíòåí-ñèâíîå äè��óçíîå ðàññåÿíèå, õàðàêòåðíîå äëÿ àìîð�-íîãî ñîñòîÿíèÿ. Òàì æå âèäíû ñëåäû ïî÷òè ïîëíî-ñòüþ ðàçðóøåííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ëüäà Ih .Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ ëüäàñîîòâåòñòâóåò óãëó ñêîëüæåíèÿ 2� , ðàâíîìó 22.3Æ .Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíà äè�ðàêòîãðàììàâîäû, ñíÿòàÿ òàêæå íà CuK� ïðè 1.5ÆC [23℄. Âèäíî, ÷òîíà äè�ðàêòîãðàììå âîäû ïðèñóòñòâóåò áîëåå ñëîæíîåðàññåÿíèå, âêëþ÷àþùåå òðè äè��óçíûõ ìàêñèìóìà.Ïåðâûé èç íèõ, ñàìûé èíòåíñèâíûé, ñîîòâåòñòâóåòçíà÷åíèþ sin�/�� 0.153, ÷òî îòâå÷àåò óãëó 2�= 27Æ .Ïî âåëè÷èíå ýòîò óãîë áëèçîê ê óãëó, íà êîòîðîìðåàëèçóåòñÿ ìàêñèìóì äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ ëüäà. Èçñîïîñòàâëåíèÿ êðèâûõ ðàññåÿíèÿ ëüäà è âîäû âèäíî,÷òî ïðè òàÿíèè ëüäà íàáëþäàåòñÿ çàìåòíàÿ ïåðåñòðîé-êà ìåòàñòàáèëüíîé êâàçèêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû.Â [23℄ ïî äàííûì ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé áûëèïîñòðîåíû �óíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ âîäû,ìàêñèìóìû êîòîðûõ áûñòðî óìåíüøàëèñü ñ ðîñòîììåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé.Â öåëÿõ ïîñòðîåíèÿ �óíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäå-ëåíèÿ F(r) ìåòàñòàáèëüíîãî àìîð�íîãî ëüäà èñïîëüçî-âàëîñü âûðàæåíèå [23℄4�r2�(r) = 4�r2�o + 2r� 1Z0 si(s) sin rs ds, (1)ãäå r � ðàññòîÿíèå îò öåíòðà ëþáîãî àòîìà êèñëî-ðîäà, �0 � ïëîòíîñòü âîäû èëè ëüäà, âûðàæåííàÿâ ìîëåêóëàõ íà êóáè÷åñêèé àíãñòðåì, s = 4� sin�/� ,

i(s) = I/(Nf 2)� 1, f � àòîìíûé �àêòîð ðàññåÿíèÿ,I/N � ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííàÿ èíòåíñèâíîñòü íàîäíó ìîëåêóëó, âûðàæåííàÿ â ýëåêòðîííûõ åäèíèöàõ.Âûðàæåíèå (1) ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ïîñòðîåíèÿ�óíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àìîð�íîãî ëüäàâ ïðåäïîëîæåíèè ìàëîñòè âêëàäà àòîìîâ âîäîðîäà â èí-òåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé.�àñ÷åò �óíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àìîð�-íîãî ëüäà 4�r2�(r) ïðîâîäèëñÿ â èíòåðâàëå ïî r îò 2äî 7 �A. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5.

�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü �óíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäå-ëåíèÿ F(r) àìîð�íîãî ëüäà îò ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿ-íèÿ r (4�r2�(r) � êðèâàÿ B ; 4�r2�0 � êðèâàÿ C )Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî �óíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðå-äåëåíèÿ àìîð�íîãî ëüäà 4�r2�(r) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéîñöèëëèðóþùóþ �óíêöèþ (êðèâàÿ B ) îêîëî ïëàâíîé�óíêöèè 4�r2�0 (êðèâàÿ C ). Íàáëþäàåìîå ÷åðåäîâàíèåìàêñèìóìîâ è ìèíèìóìîâ ýòîé êðèâîé ñîõðàíÿåòñÿè ïðè áîëüøèõ r . Îäíàêî ñ ðîñòîì ìåæàòîìíîãîðàññòîÿíèÿ r íàáëþäàþòñÿ îòêëîíåíèÿ îò ïåðèîäè÷-íîñòè, õàðàêòåðíîé äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ.Ïîëîæåíèÿ ïåðâûõ ïÿòè ìàêñèìóìîâ �óíêöèè 4�r2�(r)àìîð�íîãî ëüäà îêàçàëèñü ñîîòâåòñòâåííî ðàâíûìè2.7, 3.6, 4.5, 5.4 è 6.3 �A. Íàáëþäàåìûå ìàêñèìóìûýòîé �óíêöèè õàðàêòåðèçóþò ïîëîæåíèÿ ìàêñèìàëü-íûõ çíà÷åíèé ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòèâ ìåòàñòàáèëüíîì àìîð�íîì îáðàçöå ëüäà è äîëæíûêîððåëèðîâàòü ñ ðàäèàëüíûì ðàñïðåäåëåíèåì àòîìîâêèñëîðîäà â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ëüäà Ih .
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�èñ. 6. �àñïîëîæåíèå àòîìîâ êèñëîðîäà è âîäîðîäà â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ãåêñàãîíàëüíîãî ëüäà. Àòîìûêèñëîðîäà, ëåæàùèå íà ðàçëè÷íûõ óðîâíÿõ, ïîêàçàíû áîëüøèìè, à àòîìû âîäîðîäà � ìàëûìè êðóæêàìè(a= 4.52 �A,  = 7.36 �A [21℄). Ïðîåêöèÿ âäîëü /001/ (à), /100/ (á) è /120/ (â)�àñïîëîæåíèå àòîìîâ âîäîðîäà è êèñëîðîäà â êðè-ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ãåêñàãîíàëüíîãî ëüäà ïðèâåäåíîíà ðèñ. 6. Èñõîäÿ èç ñõåìû ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâêèñëîðîäà â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ëüäà Ih (ðèñ. 6),áûëè ðàññ÷èòàíû ðàäèóñû ïÿòè ïåðâûõ êîîðäèíàöèîí-íûõ ñ�åð. Îíè îêàçàëèñü ñîîòâåòñòâåííî ðàâíûìè 2.61,3.69, 4.52, 5.22 è 6.9 �A. Ñîïîñòàâëÿÿ èõ ñî çíà÷åíèÿìèïîëîæåíèé ïåðâûõ ïÿòè ìàêñèìóìîâ ðàññ÷èòàííîé êðè-âîé �óíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ìåòàñòàáèëü-íîãî àìîð�íîãî ëüäà, âèäèì, ÷òî äëÿ ïåðâûõ ÷åòûðåõêîîðäèíàöèîííûõ ñ�åð îíè îêàçàëèñü áëèçêèìè ïîâåëè÷èíå. Íàèáîëüøåå ðàñõîæäåíèå íàáëþäàåòñÿ äëÿïÿòîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû. Îíî ñîñòàâèëî îêî-ëî 10%. Ïîäîáíûé ðåçóëüòàò íå ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àéíûìè ñâèäåòåëüñòâóåò î êâàçèêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðåìåòàñòàáèëüíîãî àìîð�íîãî ëüäà, âîçíèêàþùåé âáëèçèòåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ.Çàêëþ÷åíèåÂ ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèé çàðåãèñòðèðîâàíî íàëè-÷èå àìîð�íîé ñòðóêòóðû ëüäà âáëèçè òî÷êè ïëàâëåíèÿ.Íà äè�ðàêòîãðàììå ëüäà âûÿâëåíî èíòåíñèâíîå äè�-�óçíîå ðàññåÿíèå ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé. Ïîêàçàíî, ÷òîïåðâûå ìàêñèìóìû �óíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëå-íèÿ àìîð�íîãî ëüäà áëèçêè ïî ïîëîæåíèþ ê ïåðâûìðàäèóñàì êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åð ãåêñàãîíàëüíîé �àçûëüäà. Ïðåäëîæåííûé ìåòîä â äàëüíåéøåì ïîçâîëèò èñ-ñëåäîâàòü êàê ñòàòè÷åñêèå, òàê è äèíàìè÷åñêèå ñòðóê-òóðíûå äå�îðìàöèè ãåêñàãîíàëüíîãî ëüäà ïðè òåìïåðà-òóðå, áëèçêîé ê òåìïåðàòóðå �àçîâîãî ïåðåõîäà.Ñïèñîê ëèòåðàòóðû1. Mishima O., Stanley H.E. // Nature. 1998. 396. P. 329.

2. Loerting T., Giovambattista N. // J. Phys. Condens. Mat-ter. 2006. 18. P. 919.3. Debenedetti P.G. // J. Phys.: Condens. Matter. 2003. 15.P. 1669.4. MMillan P.F. // J. Mater. Chem. 2004. 14. P. 1506.5. Duman J.G., Wu D.W., Xu L. et al. // Q. Rev. Biol. 1991.66. P. 387.6. Chen L., DeVries A.L., Cheng C.H.C. // Pro. Natl. Aad.Si. USA. 1997. 94. P. 3817.7. Burton E.F., Oliver W.F. // Pro. R. So. Lond. 1936.A153. P. 166.8. Dowell L.G., Rinfret A.P. // Nature. Lond. 1960. 188.P. 1144.9. Venkatesh C.G, Rie S.A., Narten A.H. // Siene. 1974.186. P. 927.10. Flether N.H. // Rep. Prog. Phys. 1971. 34. P. 913.11. Pryde J.A., Jones G.O. // Nature. 1952. 25. P. 685.12. Br�uggeller P., Mayer E. // Nature. 1980. 288. P. 569.13. Mayer E., Br�uggeller P. // Nature. 1982. 298. P. 715.14. Blakman M., Lisgarten N.D. // Pro. R. So. Lond. 1957.A239. P. 93.15. Johari G.P., Hallbruker A., Mayer E. // Nature. 1987.330. P. 552.16. Mishima O., Calvert L.D., Whalley E. // Nature. 1984.310. P. 393.17. Mishima O., Calvert L.D., Whalley E. // Nature. 1985.314. P. 76.18. Loerting T., Shustereder W., Winkel K. et al. // Phys.Chem. Chem. Phys. 2001. 3. P. 5355.19. Ñèëîíîâ Â.Ì., ×óáàðîâ Â.Â. Ïðåïðèíò �èç�àêà Ì�Ó.2008. � 11. C. 7.20. Èâåðîíîâà Â.È.,Êàöíåëüñîí À.À. Áëèæíèé ïîðÿäîêâ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ. Ì., 1977.21. Lonsdale D.K. // Pro. Roy. So. 1958. 247, N 1256.P. 424.22. Êðèâîãëàç Ì.À. Äè��óçíîå ðàññåÿíèå ðåíòãåíîâñêèõ ëó-÷åé è íåéòðîíîâ íà �ëóêòóàöèîííûõ íåîäíîðîäíîñòÿõâ íåèäåàëüíûõ êðèñòàëëàõ. Êèåâ, 1984.23. Morgan J., Warren B.E. // J. Chem. Phys. 1938. 6. P. 666.
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