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Компьютерным моделированием исследованы молекулярные механизмы электрической поляриза-
ции переохлажденной воды на границе раздела с базовой гранью кристалла β-AgI. На фоне терми-
ческих флуктуаций при 260 K воспроизведен последовательный рост молекулярной пленки из пара
от субмономолекулярной стадии до объемной жидкости, детально проанализирован механизм об-
разования двойного электрического слоя. Поляризация контактного слоя воды обусловлена ло-
кальными полями на границе с кристаллической поверхностью. Разность потенциалов в формиру-
ющемся двойном электрическом слое на базовой грани монокристалла достигает 0.88 В, но на раз-
личных гранях она различна по величине и знаку. Асимметрия в пространственном распределении
заряда в молекуле H2O является причиной различной прочности сцепления воды с поверхностью на
гранях с ионами в поверхностном кристаллографическом слое, несущими положительный и отри-
цательный электрический заряд. В водном электролите, содержащем ионные примеси, поле двой-
ного электрического слоя вызывает компенсирующее перемещение подвижных носителей зарядов
к поверхности кристалла и их адсорбцию. Из-за поляризации контактного слоя микрокристалл, по-
груженный в микрокаплю электролита, оказывает на него дистиллирующее действие, а адсорбция
подвижных ионов на поверхности твердокристаллической частицы может влиять на ее активность
в качестве центра гетерогенной нуклеации атмосферной влаги.
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ВВЕДЕНИЕ
Структура переохлажденной воды в контакте с

кристаллическими поверхностями остается од-
ной из наиболее интенсивно изучаемой методами
компьютерного моделирования проблем [1–11].
Полученные данные свидетельствуют о значи-
тельных трансформациях, которым подвергается
структура воды на расстояниях до 1 нм от твердой
поверхности. Разнообразие кристаллических по-
верхностей делает отыскание универсальных за-
кономерностей трудноразрешимой задачей. Тем
не менее, в полученных данных можно различить
некоторые общие черты и основу для системати-
зации. Все рассчитанные профили плотности во-
ды около стенок еще до замерзаний имеют форму
затухающих осциллирующих кривых с периодом
примерно в 0.3 нм, свидетельствующую о слои-
стой структуре жидкости в контактной области
[12–14]. В ориентационном молекулярном по-

рядке около стенок выделяются молекулы воды,
плоскости которых параллельны, либо перпенди-
кулярны плоскости стенки, а промежуточные
ориентации оказываются маловероятными.

Ориентация дипольных моментов молекул
кардинально зависит от кристаллической струк-
туры поверхности и не сводится к ориентации то-
чечных диполей: существенную роль на контакт-
ных расстояниях играют высшие мультиполи, а
также взаимодействия, не сводящиеся к чисто
электростатическим. В [15] в ближайшем к по-
верхности (001) кристалла макинавит (mackinaw-
ite, (Fe)1 + xS) слое воды плоскости большинства
молекул найдены параллельными поверхности
кристалла. Наряду с параллельной ориентацией
плоскостей и связей OH, в первом слое обнару-
живается небольшая фракция молекул со связью
OH, направленной по нормали к поверхности
кристалла. Ориентации, промежуточные между
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этими предельными ориентациями, практически
отсутствуют.

Структурирование жидкостей, обладающих
относительно большими дипольными момента-
ми молекул, к которым относится вода, с неизбеж-
ностью сопровождается их электрической поляри-
зацией. Если поляризация происходит в узкой об-
ласти около твердой поверхности, образуется
двойной электрический слой толщиной, не пре-
вышающей одного нанометра. Электрическое
поле такого двойного слоя может достигать зна-
чений, сравнимых с локальными электрически-
ми полями в электролите, а его потенциал – со
стандартными значениями электрохимических
потенциалов электродов в воде [16].

В неоднородное поле двойного слоя втягива-
ются подвижные ионы, вызывая в зоне электро-
химических реакций на поверхности электродов
их разделение и адсорбцию [17–20]. Выяснение
механизмов и последствий поляризации раство-
рителей из-за их структурирования в контакте с
твердокристаллическими поверхностями необхо-
димо для понимания фундаментальных явлений,
лежащих в основе работы электрохимических ис-
точников тока. Наряду с этим, поле двойного
электрического слоя в контактной области может
достигать значений, достаточных для использо-
вания и в качестве самостоятельных накопителей
энергии [21].

Структурирование водного растворителя око-
ло поверхности кристалла приводит не только к
его поляризации, но с неизбежностью влияет на
диэлектрические свойства водного растворителя.
Из экспериментальных данных хорошо известен
факт аномально высокой электрической поляри-
зуемости жидкой воды  ее электрической прони-
цаемости  70–90 [22]. В свою очередь,
фундаментальные соотношения равновесной ста-
тистической механики связывают статическую
электрическую восприимчивость с флуктуациями
дипольного момента [23], через которые и произ-
водятся расчеты последней.

Флуктуации вообще и связанные с ними коэф-
фициенты линейной реакции на внешние возму-
щения, являются тонкими статистическими ха-
рактеристиками, для теоретического расчета ко-
торых требуется применение достаточно точных
методов. По-видимому, это обстоятельство явля-
ется главной причиной того, что общепризнан-
ного объяснения причин аномально высокой ди-
электрической проницаемости воды до сих пор
не найдено. С одной стороны, большие значения
времен релаксации поляризуемости, измеряемые
в воде, и особенно во льду [24], указывают на
скоррелированные движения больших ансамблей
молекул как главную причину аномально высо-
кой поляризуемости. С другой стороны, причи-
ну ищут в квантовых эффектах, развивающихся

χ
ε = + πχ ≈1 4

в относительно небольших молекулярных ан-
самблях – коллективных движениях электронов
в электронных оболочках и туннелировании про-
тонов в водородных связях [25].

В [26] развивалась количественная теория, ос-
нованная на представлениях о доменной структу-
ре воды. Согласно этим представлениям, поляри-
зованные домены наподобие доменов спонтан-
ной поляризации в ферроэлектриках образуются
в воде под действием водородных связей в резуль-
тате сильных корреляций в ориентациях диполь-
ных моментов молекул, а квадратичная зависи-
мость поляризуемости от величины дипольного
момента в системах дипольных частиц и ферро-
электрический эффект обеспечивают наблюдае-
мые высокие значения диэлектрической прони-
цаемости воды.

Ферроэлектрические свойства воды резко уси-
ливаются после замерзания в лед [27, 28]. Вместе
с ними увеличивается и диэлектрическая прони-
цаемость льда, достигая с понижением темпера-
туры значений  а на низких частотах,
<10 Гц, вероятно, растет еще выше [29]. Возмож-
но, ферроэлектрические проявления в жидкой
воде являются следами ферроэлектричества льда.
В контактной области около кристаллической
поверхности относительно слабые ферроэлек-
трические проявления жидкой воды могут вовсе
исчезнуть под действием возмущений, которые
вносит кристаллическая поверхность в ее молеку-
лярную структуру.

УСЛОВИЯ МОДЕЛИРОВАНИЯ

а. Структура кристаллической поверхности. В
нормальных условиях устойчивой модификацией
йодистого серебра является ионный кристалл
β-AgI. Кристаллическая структура этой модифи-
кации йодистого серебра близка к структуре льда
Ih, как по пространственной симметрии, так и по
межионным расстояниям, что, вероятно, являет-
ся одной из причин аномально высокой активно-
сти данного материала в качестве агента гетеро-
генной нуклеации водяного пара при отрицатель-
ных температурах шкалы Цельсия. Решетка β-AgI
обладает осью симметрии шестого порядка и
представляет собой две гексагональные кон-
струкции анионов йода и катионов серебра,
вставленные одна в другую со сдвигом вдоль оси
симметрии на 0.4684 нм. В направлении оси сим-
метрии слои ионов йода чередуются со слоями
ионов серебра. Период повторяемости в каждой
из конструкций в направлении оси симметрии
составляет 0.7494 нм [22, 30], а слои ионов в каж-
дой из них с относительным параллельным сдви-
гом в плоскости базовой грани располагаются на
расстоянии 0.7494/2 = 0.3747 нм друг от друга, так
что расстояние между двумя соседними слоями

ε −2 3~ 10 10 ,
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ионов йода и ионов серебра оказывается здесь са-
мым малым и составляет 0.4684–0.3747 = 0.0937 нм,
рис. 1. Сцепление между ионами соседних слоев
здесь наиболее сильное, и следует ожидать, что
при случайном сколе именно такая пара окажется
у поверхности кристалла.

В зависимости от того, с какой стороны отно-
сительно ячейки периодичности произведен скол
(сверху или снизу на рис. 1), в поверхностном
кристаллографическом слое оказываются либо
положительно заряженные ионы серебра, либо
отрицательно заряженные ионы йода. При этом
ионы первых двух кристаллографических слоев
располагаются не напротив друг друга, а в проме-
жутках между ионами соседнего слоя. Это позво-
ляет в случае, когда в поверхностном слое нахо-
дятся катионы серебра, атомам водорода молекул
воды проникать к анионам второго кристаллогра-
фического слоя между катионами первого слоя и
образовывать с ними относительно прочные во-
дородные связи. За счет связей с ионами второго
кристаллографического слоя и происходит удер-
жание мономолекулярной пленки воды на безде-
фектной поверхности базовой грани кристалла.
Взаимодействие с ионами первого кристаллогра-
фического слоя здесь не связующее, а, наоборот,
разрыхляющее, но, примерно, на 10% более сла-
бое, чем с ионами второго слоя. Благодаря этой
разнице в пользу связующих взаимодействий и
происходит удержание молекул воды на поверх-
ности кристалла.

В случае, когда в поверхностном слое находят-
ся анионы йода, механизм удержания похожий, с
точностью до замены знаков зарядов на противо-
положные: удержание молекул воды тоже проис-
ходит за счет сцепления с ионами второго кри-
сталлографического слоя, однако здесь в направ-
ление к катионам серебра проникают несущие
отрицательный избыточный заряд атомы кисло-
рода молекул. Из-за больших пространственных
размеров атомов кислорода, по сравнению с ато-
мами водорода, глубина проникновения в тело
кристалла здесь меньшая, и связь, которую моле-
кулам удается установить с ионами второго кри-
сталлографического слоя, менее прочная. Поэто-
му адсорбционная способность грани с анионами
йода на поверхности более низкая, чем грани с
катионами серебра.

Компьютерные расчеты электрических харак-
теристик контактного слоя на границе с твердо-
кристаллической поверхностью выполнены с
применением периодических граничных условий
в плоскости раздела. Произведено моделирова-
ние контакта воды с базовой гранью кристалла
β-AgI для двух типов условий. В первом случае в
области моделирования присутствовала только
базовая грань кристалла с катионами Ag+ в по-
верхностном кристаллографическом слое, а во

втором – две расположенные напротив друг друга
на расстоянии 4.5 нм параллельные кристалличе-
ские поверхности: одна представляла собой базо-
вую грань кристалла с катионами Ag+, а другая –
базовую грань с анионами I– в поверхностном
кристаллографическом слое, образующие таким
образом плоскую нанопору с бесконечными
(с учетом периодических граничных условий)
стенками. Внутренность нанопоры заполнялась
парами воды, находящимися в равновесии с ад-
сорбированной на стенках молекулярной плен-
кой воды. Расстояние между стенками в несколь-
ко раз превышало радиус межмолекулярных кор-
реляций в жидкой воде, так что взаимодействие
между контактными слоями на стенках отсут-
ствовало даже при полном заполнении нанопоры
жидкой фазой. В то же время обе пленки гаранти-
рованно находились в парах одинакового давле-
ния и температуры, что позволяло в полностью
идентичных условиях сопоставить адсорбцион-
ные способности каждой из стенок.

б. Термические флуктуации. Термический кон-
такт с окружением моделировался методом Мон-
те-Карло [31]. Количество молекул N в пределах
ячейки периодичности внутри нанопоры флукту-
ировало в соответствии с функцией распределе-
ния биканонического статистического ансамбля
между заданными значениями N = n–1 и N = n
[32]. Для этого, кроме шагов по случайным сдви-
гам и поворотам случайным образом выбираемых
молекул [33], совершались шаги по добавлению
из виртуального термостата или изъятию из обла-
сти моделирования одной случайно выбранной
молекулы согласно алгоритму, описанному в [34].
Шаги разных типов совершались последователь-
но с заданным соотношением частот: на одну по-
пытку сдвинуть и повернуть производилось
шесть попыток вбросить в систему или удалить из
нее одну молекулу. Для расчета равновесных

Рис. 1. Элементарная ячейка кристалла β-AgI. Рас-
стояния указаны в ангстремах.
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средних для каждого термодинамического состо-
яния системы генерировалась последователь-
ность в 30 × 106 шагов, из которых первые 5 × 106

использовались для термализации системы и
оценки оптимального значения химического по-
тенциала виртуального термостата, которое осу-
ществлялось методом итераций с применением
самонастраивающегося алгоритма [35]. Частота
принятия попыток сдвигов молекул составляла
50–60%, а попыток вбросить или изъять молеку-
лу – 0.05–0.1%. Применялась процедура последо-
вательно наращивания количества молекул в пре-
делах ячейки периодичности N [36].

Применение биканонического статистическо-
го ансамбля [36] существенно улучшает эффек-
тивность стохастических расчетов как таковых: с
одной стороны, шаги по вбрасыванию и удале-
нию из системы молекул позволяют обойти есте-
ственные барьеры, сдерживающие перемешива-
ние молекул, особенно в плотных системах при
низких температурах, и этим ускоряют получение
представительной случайной выборки, а с другой
стороны, ограничения флуктуаций числа моле-
кул двумя значениями предоставляет возмож-
ность стабилизировать неустойчивые к испаре-
нию или лавинообразному росту состояния и по-
лучить таким образом полную картину, без
пропусков. Получаемые в биканоническом ста-
тистическом ансамбле равновесные средние от-
вечают среднему значению 〈N〉, находящемуся
между n–1 и n, и являются результатом интерпо-
ляции между двумя каноническими средними, в
состояниях с N = n–1 и N = n.

в. Модель взаимодействий. Элементарные вза-
имодействия между молекулами и молекул с
ионами кристалла описывались моделью [37, 38],
являющейся развитием модели [39]. В данной мо-
дели, кроме парных электростатических, диспер-
сионных и обменных взаимодействий, в явном
виде учитываются непарные поляризационные
взаимодействия молекул в поле ионов кристалла
и ионов в поле молекул. В [40, 41] продемонстри-
ровано, насколько важен детальный учет непар-
ных взаимодействий воды с ионами. Пренебре-
жение непарными взаимодействиями может при-
вести к существенным искажениям в поведении
системы. Взаимодействия молекул, обусловлен-
ные поляризацией молекул в поле других молекул
учтены в неявной форме согласованием с экспе-
риментальными данными по корреляционным
функциям в жидкой воде. В примененную модель
в явной форме включены взаимодействия дипо-
лей  индуцированных на молекулах полем
подложки:

(1)
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где rij – вектор, соединяющий леннард-джонсов-
ские силовые центры i-й и j-й молекул. Взаимо-
действия индуцированных диполей (1) учитыва-
лись только в пределах собственной ячейки пери-
одичности. Вторичные эффекты, обусловленные
поляризацией в поле индуцированных диполей,
не учитывались.

В явной форме учитывались взаимодействия
молекул с двенадцатью кристаллографическими
слоями вглубь кристалла – шестью слоями кати-
онов серебра и шестью слоями анионом йода.
Чтобы избежать краевых эффектов, в плоскости
подложки применялись периодические гранич-
ные условия [42]. Размер ячейки периодичности
составлял 7.933 × 9.160 нм, что соответствует пря-
моугольной области на поверхности базовой гра-
ни кристалла β-AgI размером 20 × 20 ионов и при-
мерно на порядок превышает радиус межмолеку-
лярных корреляций в жидкой воде. В пределах
ячейки периодичности все взаимодействия рас-
считывались методом ближайшего образа [42].
Все электростатические взаимодействия молекул
с подложкой и между молекулами за пределами
собственной ячейки периодичности рассчитыва-
лись двумерным методом Эвальда, представляю-
щим собой разложение электрического поля в
ряд Фурье и его суммирование в длинноволновой
части спектра [43]. Метод Эвальда позволяет про-
суммировать взаимодействия на любых, сколь
угодно больших расстояниях.

В развитие модели [39] примененная в пред-
ставленном исследовании модель дополнена уче-
том методом Эвальда также поляризационных
взаимодействий молекул с кристаллом [44], а так-
же в виде поправок и дисперсионные взаимодей-
ствия с кристаллической подложкой в пределах
шести слоев ячеек периодичности вокруг основ-
ной ячейки [44]. Несмотря на относительно быст-
рое убывание дисперсионных взаимодействий с
расстоянием, за счет суммирования эта компо-
нента в расчете на одну молекулу может достигать
величины 0.1 kBT.

Произведен расчет поперечной (нормальной к
поверхности кристалла) составляющей диполь-
ного момента молекулярной пленки воды на ба-
зовой грани кристалла с катионами серебра в по-
верхностном слое при температурах 260 и 320 K в
зависимости от количества молекул в пленке.
Учитывалась поляризация пленки на фоне тер-
мических флуктуаций вследствие ориентации
молекул в поле подложки и за счет их электрон-
ной поляризации. Вектор дипольного момента
пленки в границах основной ячейки периодично-
сти включает сумму всех перманентных диполь-
ных моментов молекул и всех индуцированных на
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молекулах дипольных моментов в электрическом
поле кристалла:

(2)

где  – k-й точечный заряд молекулы, в пятицен-
тровой модели молекулы воды, примененной в
расчетах [38, 41],  – его положение в простран-
стве для i-й молекулы,  – положение леннард-
джонсовского силового центра i-й молекулы,

(3)

– напряженность электрического поля в этой
точке всех положительных, несущих заряд  и
отрицательных, несущих заряд  ионов кристал-
ла, находящихся в точках  и  соответственно,
в пределах собственной ячейки периодичности
молекулы, а также полученного суммированием
методом Эвальда электрического поля 
ионов, которые находятся за пределами соб-
ственной ячейки периодичности, = 1.44 ×
× 10–3 нм3 – изотропная поляризуемость молекулы
воды, а скобки  означают усреднение в бикано-
ническом статистическом ансамбле по состояниям
с N = n – 1 и N = n. Электрическое поле  рас-
считывалось численным дифференцированием со-
ответствующего потенциала  по простран-

ственным переменным:  Чтобы

минимизировать погрешности, возникающие
при вычислении малых разностей, обусловлен-
ные конечной разрядной сеткой компьютера,
суммирование  производилось с двойной
точностью (пятнадцатью десятичными значащи-
ми цифрами). В режиме с двойной точностью
рассчитывались все суммы по ионам и молеку-
лам, а также накапливаемые суммы для расчета
статистических средних по шагам случайного
процесса. Для ускорения расчетов сумм Эвальда
применялось табулирование промежуточных
функций с линейной интерполяцией при выбор-
ке табличных значений.

Алгоритмы суммирования электрических по-
лей, использованные для расчета взаимодействий
и поляризации контактного слоя, тщательно те-
стировались. Корректность работы компьютер-
ных программ контролировалась сопоставлением
результатов прямого суммирования электриче-
ского поля ионов в ячейках периодичности экс-
тремально большого размера и расчетов методом
Эвальда с применением ячеек малого размера.
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РЕЗУЛЬТАТЫ 
КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ

а. Молекулярная структура воды в плоскости
контакта с кристаллом. На рис. 2 представлен кон-
тактный мономолекулярный слой на границе
раздела базовой грани кристалл β-AgI и жидкой
воды. На рис. 2а изображена базовая грань с ани-
онами I–, а на рис. 2б с катионами Ag+ в поверх-
ностном кристаллографическом слое. Контакт
между кристаллом и объемной жидкой фазой мо-
делировался заполнением жидкой водой плоской
нанопоры со стенками, представляющими собой
поверхности соответствующих базовых граней.
Чтобы получить изображение контактного слоя,
на компьютерном изображении рис. 2 удалены
все не принадлежащие первому слою молекулы –
произведены плоские срезы на заданном рассто-
янии от поверхности стенок.

Рис. 2. Контактный слой на границе раздела пере-
охлажденной воды при температуре 260 K и базовой
грани кристалла β-AgI с анионами I– (а) и катионами
Ag+ (б) в поверхностном кристаллографическом слое.
Молекулы, не принадлежащие контактному мономо-
лекулярному слою, на рисунке не изображены.

(б)

(а)
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При температуре 260 K вода во внутренности
нанопоры оставалась в жидком состоянии, не де-
монстрируя признаков дальнего порядка, харак-
терного для льда. При этом молекулы контактно-
го слоя организуются в плоскую гексагональную
структуру, напоминающую пчелиные соты, с
признаками дальнего порядка рис. 2. В обоих слу-
чаях – на гранях с анионами йода и катионами се-
ребра на поверхности молекулы контактного слоя
образуют шестизвенные циклы, располагающиеся
вокруг ионов поверхностного кристаллографиче-
ского слоя. В случае анионов йода на поверхности
удержание контактного слоя осуществляется за
счет взаимодействия атомов кислорода молекул с
катионами серебра второго кристаллографическо-
го слоя, при этом энергия взаимодействия с анио-
нами йода первого кристаллографического слоя
положительна, и взаимодействие с ними носит
разрыхляющий характер.

В случае катионов серебра на поверхности,
удержание контактного слоя тоже осуществляет-
ся за счет взаимодействий с ионами второго кри-
сталлографического слоя, но здесь все происхо-
дит с точностью до изменения знаков зарядов на
противоположные – несущие положительный за-
ряд атомы водорода молекул проникают вглубь
кристалла и устанавливают водородные связи с
анионами йода второго кристаллографического
слоя. При идеальном расположении молекул, от-
вечающем минимуму энергии, в каждом шестиз-
венном цикле три атома водорода задействованы
в сцеплении со вторым кристаллографическим
слоем подложки под ним, еще шесть атомов водо-
рода образуют водородные связи с соседними по
циклу молекулами, и оставшиеся три из двена-
дцати атомов водорода обеспечивают сцепление с
соседними циклами. Таким образом, свободных
атомов водорода, с помощью которых контакт-
ный слой выступал бы в качестве доноров водо-
родных связей по отношению к следующим мо-
лекулярным слоям в жидкой воде, не остается.
Дефицит молекул-доноров водородных связей в
контактном слое является, по моему мнению,
главной причиной наблюдаемой гидрофобности
мономолекулярной пленки воды на поверхности
с комплементарной кристаллической структу-
рой [45].

Термические флуктуации вносят нарушения в
идеально правильную структуру контактного
слоя: дефекты в его структуре мигрируют, атомы
водорода временно меняются ролями, при этом
соотношения между долями атомов, выполняю-
щих различные функции, остаются примерно по-
стоянными. На фоне этой динамичной картины
признаки гексагонального дальнего порядка в
контактном слое сохраняются в широком диапа-
зоне температур, вплоть до точки кипения воды.

б. Механизм сцепления с поверхностью. Моле-
кулярные механизмы взаимодействия воды с ба-
зовой гранью, несущей катионы Ag+ в поверх-
ностном слое (гранью первого типа), отличается
от взаимодействий с базовой гранью, несущей
анионы I– (гранью второго типа) тем, что в пер-
вом случае сцепление контактного слоя воды с
подложкой осуществляется за счет атомов водо-
рода молекул, а во втором – за счет атомов кисло-
рода, проникающим к ионам второго кристалло-
графического слоя. С одной стороны, асиммет-
рия распределения заряда в молекуле воды и
большие размеры ионов йода, по сравнению с
ионами серебра, дают основания ожидать, что в
первом случае атомы водорода имеют большие
шансы проникнуть глубже в тело кристалла и
установить более прочные водородные связи с
ионами, чем большие по размеру атомы кислоро-
да. С другой стороны, атом кислорода молекулы
воды несет избыточный заряд, в два раза боль-
ший, чем атом водорода, что обеспечивает его бо-
лее сильное электростатическое взаимодействие
с положительными ионами серебра кристалличе-
ской решетки. Играет здесь свою роль и энтро-
пийный фактор. Без количественных статистиче-
ских расчетов определить, какой из перечислен-
ных факторов превалирует, невозможно.

Моделирование последовательного роста
пленки из пара позволяет выделить контактный
мономолекулярный слой и исследовать его элек-
трические свойства отдельно от остального объе-
ма жидкости. Для выяснения, какая из базовых
граней кристалла обладает более высокой адсорб-
ционной способностью, отдельно выполнено
статистико-механическое моделирование одно-
временного поглощения паров воды из одного и
того же резервуара гранями обоих типов. Для
обеспечения идентичных условий над гранями,
они размещались одна напротив другой на рас-
стоянии 4.5 нм, образуя плоскую нанопору с кри-
сталлическими стенками. Нанопора заполнялась
парами воды при фиксированной температуре
260 K. В процессе термических флуктуаций про-
исходило осаждение молекул воды на стенках –
между адсорбированной компонентой и паром
устанавливалось термодинамическое равновесие.

На полученных таким образом компьютерных
изображениях отчетливо видно, что по мере нара-
щивания общего количества молекул внутри на-
нопоры адсорбция начинается сначала на грани
первого типа (с катионами Ag+ в поверхностном
слое), рис. 3а, 3б. По мере заполнения поверхно-
сти стенок сплошной молекулярной пленкой раз-
ница в адсорбционной способности между граня-
ми двух типов нивелируется (рис. 3в, 3г). На за-
ключительной стадии заполнения нанопоры
жидкой водой между растущими на стенках плен-
ками образуются “стяжки”, напоминающие по
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форме сталактиты. Образование таких структур в
пространстве между пленками способствует на
заключительной стадии заполнения нанопоры
уменьшению площади поверхности раздела меж-
ду конденсированной фазой и паром и с учетом
положительного поверхностного натяжения на
границе раздела понижению свободной энергии
системы в целом.

Формирование контактного слоя на гранях
обоих типов происходит похожим образом, хотя и
при различных давлениях пара над поверхно-
стью. В обоих случаях наблюдается высокая сте-
пень кластеризации молекул. На субмономолеку-
лярной стадии формирующаяся пленка выглядит
как сильно кластеризованный двумерный газ:
прежде всего на поверхности появляются пятиз-
венные молекулярные циклы, которые сливают-
ся в пятна мономолекулярной пленки с ячеистой

структурой, причем после слияния превалирую-
щими элементами становятся не пятизвенные, а
шестизвенные циклы, рис. 4а, 4б, рис. 5а, 5б. Рост
пленки в толщину на грани первого типа начина-
ется только после полного покрытия поверхности
кристалла мономолекулярной пленкой (рис. 4в).
На грани второго типа это правило выдерживает-
ся менее строго, и пленка выглядит несколько бо-
лее “рыхлой” (рис. 5в). На следующих стадиях эта
разница нивелируется (рис. 4г, рис. 5г).

В представленном исследовании адсорбцион-
ные кривые для каждой из граней в отдельности
не вычислялись, так как целью сравнительных
расчетов было выбрать грань с наиболее высокой
адсорбционной способностью и для нее выпол-
нить подробное исследование ее электрических
свойств. Для решения задачи оказалось достаточ-
но компьютерных изображений, представленных

Рис. 3. Молекулярные пленки, растущие на противоположных стенках плоской нанопоры шириной 4.5 нм из запол-
няющего ее водяного пара, при температуре 260 K. Стенки представляют собой базовые грани кристалла β-AgI с ани-
онами I– (верхняя стенка) и катионами Ag+ (нижняя стенка) в поверхностном кристаллографическом слое. Суммар-
ное, на обеих стенках количество молекул N в расчете на ячейку периодичности размером 7.933 × 9.160 нм на различ-
ных стадиях роста: (а) 403, (б) 1223, (в) 2857, (г) 6728.

(в)

(а)

(г)

(б)
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на рис. 4 и 5, на которых ясно видно, что на грани
с катионами Ag+ в поверхностном слое поглоще-
ние молекул воды начинается при меньшем дав-
лении пара. Только для этой грани и были выпол-
нены расчеты электрических характеристик, ко-
торые приводятся ниже.

в. Поляризация контактного слоя. На рис. 6
представлены зависимости поперечной составля-
ющей дипольного момента молекулярной пленки
воды, растущей на базовой грани кристалла β-AgI
с катионами серебра в поверхностном слое. При-
ведены зависимости от количества молекул в
пленке в пределах ячейки периодичности площа-
дью  = 7.933 × 9.160 нм = 72.7 нм2. Вектор ди-
польного момента, независимо от толщины
пленки, оказывается направленным в сторону к
кристаллической подложке. На рис. 6а представ-
лены данные, полученные в области субмономо-
лекулярного режима, задолго до образования
сплошной пленки. Кривая 1, отвечающая более
низкой температуре, имеет в точке N = 6 локаль-

cS

ный минимум, отвечающий образованию в гра-
ницах ячейки периодичности шестизвенного
цикла молекул. Причиной образования этого ми-
нимума является усиление пространственных
корреляций между молекулами, собранными в
единый кластер: дипольные моменты молекул ча-
стично взаимно компенсируются. Хотя наиболее
устойчивыми в этой области условий являются
пятизвенные циклы, минимальное значение ди-
польного момента отвечает шестизвенному цик-
лу как содержащему четное количество молекул.

г. Двойной электрический слой. Наличие ди-
польного момента в пограничном слое свидетель-
ствует о поляризации пленки: около базовой грани
первого типа избыточный положительный заряд
расположен ближе, а избыточный отрицатель-
ный заряд дальше от границы раздела. Таким об-
разом, у границы раздела образуется двойной
электрический слой с вектором напряженности
электрического поля, направленным в сторону от
подложки.

Рис. 4. Молекулярная пленка воды, растущая из пара при температуре 260 K на нижней стенке нанопоры шириной
4.5 нм, с катионами Ag+ в поверхностном кристаллографическом слое, на стадиях, отвечающих различным количе-
ствам молекул N в целом на обеих стенках, в пределах ячейки периодичности: (а) 403, (б) 700, (в) 1223, (г) 2857. Вид в
направлении, перпендикулярном к стенке.

(в)

(а)

(г)

(б)
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Объемная плотность зарядов ρ(x, y, z) двойно-
го слоя около границы раздела, вообще говоря,
неоднородна как в направлении, перпендикуляр-
ном к границе раздела (оси z), так и в плоскости,
параллельной к границе (осей x и y). Простран-
ственные масштабы неоднородности заряда и по-
ля в плоскости раздела определяются структурой
кристаллической поверхности и имеют порядок
межионных расстояний в ее кристаллической ре-
шетке. От координат x, y зависит, в частности, и
поверхностная плотность нормальной составля-
ющей (z-компоненты) дипольного момента двой-
ного слоя:

(4)

В анализе нормальной по отношению к грани-
це раздела составляющей поля будем опериро-
вать усредненными в плоскости раздела величи-
нами, не интересуясь мелкомасштабной неодно-
родностью поля в плоскости подложки. В
результате процедуры “сглаживания” в плоско-

+∞

−∞

= ρ∫( , ) ( , , ) .sP x y z x y z dz

сти двойного слоя эквипотенциальные поверхно-
сти поля становятся плоскими, и обретает смысл
понятие потенциала на заданных расстояниях от
границы раздела.

В терминах одномерного сглаженного распре-

деления  сглажен-

ная поверхностная плотность заряда в элементар-
ном слое толщиной  равна  а
сглаженная поверхностная плотность дипольно-
го момента жидкости около границы раздела вы-
ражается, с учетом (4), через сглаженное объем-
ное распределение заряда:

(5)

Потенциал равномерно заряженного элемен-
тарного плоского слоя толщиной  равен

→∞ − −
ρ = ρ∫ ∫2
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l l

l l l
z x y z dxdy

l
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Рис. 5. То же, что на рис. 3, на противоположной стенке нанопоры. Количество молекул N в пределах ячейки перио-
дичности на обеих стенках: (а) 700, (б) 1223, (в) 2151, (г) 2857.

(в)

(а)

(г)

(б)
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 Если отсчитывать
потенциал от точек в жидкой объемной фазе, от-
стоящих от поверхности кристалла на макроско-
пически больших расстояниях, то потенциал твер-
докристаллической поверхности, с учетом (5), вы-
ражается через поверхностную плотность
нормальной составляющей дипольного момента:

(6)

Таким образом, представленные на рис. 6 за-
висимости нормальной составляющей  диполь-
ного момента двойного слоя в пределах ячейки
периодичности  с

ϕ = π σ = π ρ( ) 4 ( ) 4 ( ) .d z zd z z z dz

+∞

−∞

ϕ = ϕ = π ρ = π∫ ∫( ) 4 ( ) 4 .s sd z z z dz P

zP

= = =∫ ( , )
c

c z s c s
S

P P P x y dxdy S P

точностью до коэффициента являются также и
зависимостями разности потенциалов между
жидкой водой и поверхностью кристалла, возни-
кающей вследствие поляризации на границе раз-
дела. Потенциал электрического поля по направ-
лению к базовой грани с катионами серебра в по-
верхностном слое растет. Около базовой грани с
анионами йода на поверхности поле двойного
электрического слоя направлено в противопо-
ложную сторону, и потенциал при движении к
поверхности, наоборот, падает.

При наличии в воде свободных носителей за-
рядов в виде ионных примесей поле двойного
электрического слоя вызовет их разделение: от-
рицательные электрические заряды в водном
электролите будут смещаться в сторону базовой
грани с катионами серебра в поверхностном кри-
сталлографическом слое, а положительные – в
сторону базовой грани с анионами йода. Смеще-
ние будет продолжаться до тех пор, пока поле сво-
бодных носителей не скомпенсирует поле, вы-
званное поляризацией на границе раздела воды и
кристалла. В равновесном состоянии электроли-
та в наноскопически тонком слое около твердо-
кристаллической поверхности сформируется
объемное распределением заряда примесей, про-
тивоположное тому, которое индуцируется из-за
поляризации водного растворителя в его взаимо-
действии с кристаллической поверхностью.

д. Электрический потенциал. Формула (6) и
данные, представленные на рис. 6, позволяют
оценить электрический потенциал базовой грани

 обусловленный поляризацией воды около гра-
ницы раздела. Дипольный момент зависит от тол-
щины пленки и увеличивается с ростом послед-
ней. Вместе с дипольным моментом, согласно со-
отношению (6), меняется и потенциал. Как
можно видеть из графика, представленного на
рис. 6б, дипольный момент с ростом толщины
пленки выходит на насыщение. Это происходит
около точки N = 800, отвечающей количеству мо-
лекул в пределах ячейки периодичности в сплош-
ной мономолекулярной пленке идеальной гекса-
гональной структуры. Дальнейшее наращивание
количества молекул в пленке не сопровождается
ростом ее дипольного момента.

Если уровень насыщения величины нормаль-
ной составляющей дипольного момента на
рис. 6б  (  Д1) считать значени-
ем, соответствующим погружению в объемную
жидкость, то потенциал электрического поля на
поверхности кристалла в этих условиях равен

(7)

1 Дебай = 10–18 г1/2 см5/2 с–1.
2 Единица измерения потенциала системы СГС.

ϕ1,

≈lg( ) 2.23cP = 170cP

−
ϕ

ϕ = π = π =
= × =

1
3 2

4 4

2.94 10 СГС 0.88 В.
s c cP P S

Рис. 6. Поперечная составляющая дипольного мо-
мента молекулярной пленки воды на поверхности ба-
зовой грани кристалла β-AgI с катионами Ag+ в по-
верхностном кристаллографическом слое при темпе-
ратуре 260 K (1) и 320 K (2) как функция количества
молекул в пленке в пределах ячейки периодичности
размером 7.933 × 9.160 нм: (а) – в области субмономо-
лекулярной поверхностной плотности молекул, в
расчете на одну молекулу, (б) – в области образова-
ния мономолекулярной и многослойной пленки, в
расчете на ячейку периодичности. Вектор дипольно-
го момента направлен в сторону к кристаллу. Диполь-
ный момент выражен в Дебаях.
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Согласно оценке (7), электрический потенци-
ал грани первого типа за счет поляризации воды у
поверхности раздела может достигать значения
около одного вольта. Величина (7) является оцен-
кой снизу, так как с увеличением толщины плен-
ки ее поляризация может только расти. В то же
время, возможность превышения уровня насы-
щения на рис. 6б при продолжении кривой в об-
ласть макроскопической толщины пленки мало-
вероятна, так как сам выход на насыщающее зна-
чение дипольного момента свидетельствует об
ограничении ориентирующего действия кристал-
лической поверхности, в основном, первым мо-
лекулярным слоем.

Если ориентирующее действие кристалла и
распространяется на следующие слои молекул, то
это действие может передаваться только через
молекулы первого слоя, которые выступают здесь
в качестве посредника. При этом, молекулы сле-
дующих слоев могут оказывать на молекулы пер-
вого слоя обратное, дезориентирующее действие.
Этот компенсирующий эффект препятствует ро-
сту дипольного момента системы выше насыща-
ющего значения. В пользу этого реактивного ме-
ханизма со стороны следующих слоев в воде сви-
детельствует небольшое снижение дипольного
момента с ростом пленки в области N > 800, кото-
рое можно различить при детальном рассмотре-
нии кривой на рис. 6б.

В представленной работе расчеты поляриза-
ции выполнены только для базовой грани с кати-
онами серебра в поверхностном слое. Обратная
по знаку поляризация контактного слоя произой-
дет также около базовой грани с анионами йода
на поверхности. С учетом представленных выше
аргументов в отношении молекулярных механиз-
мов взаимодействия, здесь следует ожидать не-
сколько более слабую поляризацию и более низ-
кий по абсолютной величине потенциал  Ожи-
даемая разность потенциалов между базовыми
гранями кристалла двух типов за счет поляриза-
ции в контактных слоях составит примерно

 В. При погружении в воду поли-
кристалла йодистого серебра, образуется контакт
жидкости с различными гранями его кристалли-
ческой решетки и различными потенциалами
электрического поля на его поверхности. Ком-
пенсирующее перераспределение зарядов приво-
дит к выравниванию потенциалов в различных
точках кристалла и микроскопически неоднород-
ному распределению адсорбированных на его по-
верхности ионов.

е. Поперечная структура контактного слоя. По-
ляризация системы около границы раздела опре-
деляется ориентацией дипольных моментов мо-
лекул. Ориентация молекул на различных рассто-
яниях от поверхности кристалла анализировалась
в терминах углов Ейлера  и  Угол  образован

ϕ2.

ϕ − ϕ ≈1 2 1.4–1.6

θ ψ. θ

вектором дипольного момента молекулы воды
(биссектрисой угла H–O–H в молекуле) и внеш-
ней нормалью к поверхности кристалла (осью z).
При  молекула ориентирована своими ато-
мами водорода в сторону от поверхности кри-
сталла. Угол  ― это угол поворота молекулы во-
круг своей оси вращательной симметрии (вокруг
вектора собственного дипольного момента). Он
отсчитывается от положения, при котором плос-
кость H–O–H молекулы совпадает с плоскостью,
в которой лежат нормаль к поверхности кристал-
ла и ось вращательной симметрии молекулы. В
частности, при  плоскость H–O–H молеку-
лы перпендикулярна поверхности кристалла, а
при  и одновременно  она ей па-
раллельна.

На рис. 7а представлены в логарифмическом
масштабе распределения локальной объемной
плотности молекул по расстояниям от поверхно-
сти, а на рис. 7б – равновесных средних значений
углов  и  в пределах мономолекулярного кон-
тактного слоя. Сплошной мономолекулярной
пленке на поверхности кристалла соответствует
поверхностная плотность молекул 11.0 нм–2. В со-
ответствие с этим, данные на рис. 7 получены для
двух предельных случаев: первые две кривые (1 и 2)
на рис. 7а отвечают глубокой субмономолекуляр-
ной стадии адсорбции, а последняя кривая (3) –
контакту кристалла с переохлажденной объемной
жидкой фазой. Кривые 1, 2 с максимумом в точке
z = 0.225 нм на рис. 7а представляют профиль
плотности контактного мономолекулярного
слоя, а ближайший минимум на кривой 1, z =
= 0.425 нм, отвечает границе между первым и вто-
рым слоями в объемной жидкости. Такому же уров-
ню плотности слева от максимума на кривых 1, 2 со-
ответствует точка z = 0.125 нм. В соответствии с
положениями этих границ, толщина контактного
слоя оценивается величиной в 0.425–0.125 = 0.3 нм,
хотя, с учетом размытости границ, такая оценка
весьма условна.

Указанная толщина контактного слоя опреде-
ляется не только термическими флуктуациями:
при детальном рассмотрении выясняется, что
контактный слой состоит из двух типов молекул,
различающихся ориентацией и расстоянием до
поверхности кристалла. Фактически контактный
слой сам представляет собой двухэтажную кон-
струкцию: на нижнем уровне располагаются мо-
лекулы, сцепленные водородными связями с
анионами I– второго кристаллографического
слоя подложки, в плоскости выше находятся мо-
лекулы, сцепленные водородными связями ис-
ключительно с соседними молекулами. Разница в
расстояниях до подложки у этих молекул измеря-
ется сотыми долями нанометра, поэтому их вкла-
ды в распределения на рис. 7а сливаются в еди-
ный максимум. Однако, различить эти молекулы

θ = 0

ψ

ψ = 0

ψ = π 2 θ = π 2

θ ψ
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можно по их ориентациям. На рис. 7б представле-
ны зависимости средних значений углов  и  от
расстояния до поверхности кристалла. Согласно
кривым 1–3, в пределах контактного слоя, по ме-
ре удаления от поверхности подложки вектор ди-
польного момента молекулы, оставаясь направ-
ленным в сторону от поверхности подложки,
приближается к ориентации, параллельной под-
ложке. Такая ориентация дипольных моментов
молекул определяет поляризацию контактного
слоя в целом, причем поляризация слоя неодно-
родна – ближе к поверхности контактный слой

θ ψ

поляризован сильнее. Согласно кривым 2–4, угол
между плоскостью молекулы и плоскостью под-
ложки с увеличением расстояния до последней
тоже уменьшается.

ж. Ориентационный порядок в контактном слое.
Чтобы различить в интегральных значениях вкла-
ды различным образом ориентированных моле-
кул, необходим более детальный анализ, на осно-
ве функций распределения. Рассчитанные функ-
ции распределения по ориентациям  и

 пропорциональны вероятности обнаружения
молекулы в конфигурации с соответствующими
значениями углов в расчете на единичный угло-
вой интервал. Функции нормированы следую-
щим образом:

 

При такой нормировке безразличному распре-
делению по ориентациям соответствуют постоян-
ные значения  а степень отклонения
функций от единицы служит количественной ме-
рой ориентационной упорядоченности в системе.
Угловые функции рассчитаны в пленке воды,
растущей на поверхности базовой грани кристал-
ла β-AgI, на различных расстояниях от нее. Рас-
стояния отсчитывались от плоскости, проходя-
щей через центры катионов серебра поверхност-
ного кристаллографического слоя.

На рис. 8 представлены результаты расчетов
угловых распределений на двух расстояниях от
поверхности кристалла – 1.75 нм (кривые 1, 3) и
3.25 нм (кривые 2, 4) – в нижней и верхней части
контактного слоя. Представлены данные, полу-
ченные для двух крайних случаев: на рис. 8а изоб-
ражены результаты для субмономолекулярной
стадии, в самом начале формирования пленки, а
на рис. 8б – для границы раздела между кристал-
лом и объемной фазой переохлажденной воды.

Как видно из формы угловых распределений,
молекулы в разных частях контактного слоя ори-
ентированы различным образом. В нижней части
дипольные моменты молекул направлены пре-
имущественно в сторону к подложке. Об этом
свидетельствует максимум на кривой 1, располо-
женный в области  При этом распределе-
ние по углу  для этих молекул на кривой 3 имеет
два острых пика в точках  и  указыва-
ющих на преимущественную ориентацию плос-
костей молекул перпендикулярно плоскости под-
ложки. Так ориентированы молекулы, один из
атомов водорода которых проник в кристалличе-
скую решетку подложки и установил водородную
связь с анионам йода второго кристаллографиче-
ского слоя, при этом задействованная связь O–H
молекулы оказалась направленной перпендику-
лярно к плоскости подложки вглубь кристалла.
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Рис. 7. (а) Локальная объемная плотность воды около
поверхности базовой грани кристалла β-AgI с катио-
нами Ag+ в поверхностном кристаллографическом слое
как функция расстояния z от поверхности на различных
стадиях адсорбции при 260 K: (1) – интегральная по-
верхностная плотность 0.129 нм–2, (2) – 1.14 нм–2, (3) –
контакт с объемной жидкой фазой, пунктир – инте-
гральная объемная плотность воды при нормальных
условиях; (б) равновесные средние значения угла θ
между вектором дипольного момента молекул воды и
нормалью к поверхности кристалла (1–3), а также от-
клонения от π/2 угла поворота молекулы ϕ вокруг ее
оси симметрии (4–6) как функции расстояния от по-
верхности на различных стадиях адсорбции: (1, 4) –
поверхностная плотность 0.129 нм–2, (2, 5) – 3.21 нм–2,
(3, 6) – контакт с объемной жидкой фазой.
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Распределение по углу  молекул в верхней ча-
сти контактного слоя (кривая 2) качественно
иное: максимум правее точки  понижается и
смещается в сторону меньших углов, а вместо не-
го растет максимум левее точки  Одновремен-
но в распределении по углу  (кривая 4) появля-
ется максимум в точке  отвечающий ориента-
ции молекул при которой атомы водорода
молекулы расположены на одинаковых расстоя-
ниях от подложки. Такие молекулы связаны во-
дородными связями с соседними молекулами,
находящимися на одном уровне над подложкой, а
не с ионами внутреннего кристаллографического
слоя подложки, как в нижней части слоя.

Таким образом, в распределения 1, 3 на рис. 8а
вносят вклад молекулы, непосредственно сцеп-
ленные с анионами подложки (молекулы нижней
части контактного слоя), а в распределения 2, 4 –
молекулы, связанные с подложкой через молеку-
лы-посредники и поэтому локализованные даль-
ше от нее (молекулы верхней части контактного
слоя). Плоскости первых молекул ориентирова-
ны под максимальным углом – перпендикулярно
к плоскости подложки, а ориентация вторых, на-
против, характеризуется малыми величинами уг-
лов между их плоскостями и плоскостью подлож-
ки. На это указывает максимум в точке  на
кривой 4. Эти молекулы являются акцепторами
водородных связей по отношению к молекулам
нижней части контактного слоя. Поэтому их ато-
мы кислорода находятся немного ближе к под-
ложке, чем их атомы водорода – дипольный мо-
мент таких молекул направлен под углом в сторо-
ну от подложки. Вследствие этого на кривой 2
формируется максимум в области 

Кроме таких молекул, в угловые распределе-
ния (кривые 2, 4) молекул верхней части контакт-
ного слоя на рис. 8а вносит вклад относительно
небольшая фракция молекул, плоскости которых
ориентированы перпендикулярно к плоскости
подложки – как и у молекул нижней части. Об
этом свидетельствуют умеренные максимумы на
краях кривой 4. К этим молекулам относятся те,
которые в результате флуктуаций потеряли водо-
родную связь с анионами йода второго кристалло-
графического слоя, и переместившись из нижней в
верхнюю часть контактного слоя, продолжают
удерживаются там за счет электростатического
притяжения своего атома кислорода к катиону
серебра первого слоя. Хотя эта связь слабее водо-
родной связи с анионом йода, молекулы некото-
рое время пребывают в этом положении, а их ори-
ентация остается близкой к ориентации молекул
нижней части контактного слоя. Именно эти мо-
лекулы вносят свой вклад в максимум на кривой 2
в области 

θ

π 2

π 2.
ψ

π 2,
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Ориентационный молекулярный порядок в
контактном слое устойчив к действию следую-
щих молекулярных слоев. На рис. 8б представле-
ны те же функции распределения по ориентаци-
ям молекул, что и на рис. 8а, но полученные в
условиях контакта с объемной конденсирован-
ной фазой воды. Сравнение не выявляет каче-
ственных различий. Механизмы формирования
ориентационного порядка и поляризации в кон-
тактном слое остаются теми же.

Высокая степень устойчивости контактной
мономолекулярной пленки обусловлена эффек-
том высокой гидрофобности ее внешней поверх-
ности, которая подтверждалась расчетами сво-
бодной энергии послойной адсорбции пара [46], а

Рис. 8. Функции распределения по ориентациям мо-
лекул воды при температуре 260 K на базовой грани
кристалла β-AgI с катионами Ag+ в поверхностном
кристаллографическом слое, на различных расстоя-
ниях от него: 0.175 нм (1, 3) и 0.325 нм (2, 4). Сплош-
ная линия (1, 2) – Wθ , пунктир (3, 4) – Wψ: (а) для ад-
сорбированных молекул с поверхностной плотно-
стью 0.351 нм–2 (субмономолекулярная стадия), (б) в
условиях контакта с объемной жидкой фазой.
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также независимо методом молекулярно-дина-
мического моделирования, в котором удалось на-
блюдать долгоживущее состояние нерастекаю-
щейся микрокапли, лежащей на поверхности мо-
номолекулярной подстилающей пленки воды,
стабилизированной на поверхности кристалла со
структурой, близкой к кристаллу β-AgI [45].

Из приведенных данных видно, что контакт-
ный слой на поверхности кристалла β-AgI не яв-
ляется однородным, но обладает сложной струк-
турой, выражающейся прежде всего в специфи-
ческом ориентационном молекулярном порядке
и тонком пространственном разделении молекул
в поперечном направлении на два уровня таким
образом, что контактный слой следует классифи-
цировать как двойной слой.

Электрическая поляризация в системе опреде-
ляется распределением по углу  Вариации угла 
не сопровождаются изменениями направления
дипольного момента и поляризации системы.
Влияние угла  на поляризацию может быть
только апосредованным, за счет корреляций
между углами  и  Максимум на кривой 1 на
рис. 8а в районе  указывает на преиму-
щественную ориентацию дипольных моментов
молекул нижнего уровня контактного слоя в
сторону к поверхности кристалла. Именно эта
ориентация молекул обеспечивает поляризацию
жидкости у границы раздела. Молекулы верхне-
го уровня контактного слоя могут ориентиро-
ваться как в сторону к поверхности кристалла,
так и от нее и, следовательно, не оказывают су-
щественного влияния на электрическую поля-
ризацию контактного слоя. Ориентирующее
действие подложки не распространяется на сле-
дующие молекулярные слои вглубь жидкости. В
силу эффекта гидрофобности мономолекуляр-
ной пленка воды фактически блокирует влияние
подложки на ориентационный порядок в следу-
ющих молекулярных слоях, в том числе и их
электрическую поляризацию.

з. Поляризующее действие поверхности. Меха-
низм ориентирующего действия кристалличе-
ской поверхности в отношении молекул контакт-
ного слоя не сводится к чисто электростатиче-
ским силам. Здесь задействованы и водородные
связи, и ковалентные и дисперсионные взаимо-
действия. Оценим величину эффективного элек-
тростатического поля, которое вызвало бы такую
же по величине поляризацию воды, как и дей-
ствие сил со стороны поверхности кристалла.
Равновесная вращательная поляризация, кото-
рую вызывает однородное электростатическое
поле напряженностью  в идеальном газе поляр-

θ. ϕ

ψ

θ ψ.
θ ≈ π0.7

E

ных молекул, обладающих дипольным моментом
 в расчете на одну молекулу равна

(8)

Подставляя значение  =
170/800 = 0.21 Д, отвечающее, согласно данным
на рис. 6б, дипольному моменту мономолекуляр-
ной пленки воды, в пределах ячейки периодично-
сти  Д в левую часть уравнения (8), а также
в качестве  величину дипольного момента молеку-
лы воды  Д [22] и температуру T = 260 K в
его правую часть, и методом последовательных при-
ближений, разрешая уравнение относительно 
получаем оценку величины однородного элек-
трического поля, которое произвело бы такую
же ориентационную поляризацию невзаимодей-
ствующих молекул воды, что и в результате кон-
такта молекул с поверхностью базовой грани
кристалла β-AgI в составе мономолекулярной плен-
ки:  В/см. Для
сравнения, электрическое поле такой напряжен-
ности производит точечный элементарный элек-
трический заряд на расстоянии 2.7 нм – расстоя-
нии примерно десяти атомных диаметров. Ори-
ентирующее действие поверхности кристалла
следует признать сильным.

В то же время анализ ориентационного моле-
кулярного порядка свидетельствует об относитель-
но малой толщине области поляризации. Толщина
двойного электрического слоя на контакте с по-
верхностью кристалла не превышает толщину мо-
номолекулярной пленки и оценивается примерно в

 нм. Исходя из полученного на основе ком-
пьютерного моделирования значения потенциа-
ла (7), напряженность локального поля в двойном
электрическом слое такой толщины оценивается
величиной в  В/см,
а поверхностная плотность зарядов на его границах
составляет  СГСq/см2 =

=  Кл см2. Это равносильно поверх-
ностной плотности однозарядных ионов, равной

 нм–2 – по одному
иону примерно на каждые 6 нм2. Такую плотность
осажденных отрицательных подвижных зарядов,
втянутых в двойной электрический слой, следует
ожидать в водном электролите на базовой грани
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первого типа (с катионами серебра на поверхно-
сти). На базовой грани второго типа (с анионами
йода в поверхностном слое) следует ожидать оса-
ждение подвижных зарядов противоположного
знака. При погружении микрокристалла в элек-
тролит в контакте с водным растворителем ока-
зываются его различные грани. На границе разде-
ла происходит его поляризация, направление ко-
торой различно на различных гранях – в
переходном слое, прилегающем к поверхности
микрокристалла, образуется сильно неоднород-
ное электрическое поле. В это поле втягиваются
подвижные ионы. Если микрокристалл погружен
в микрокаплю с ионными примесями, его по-
верхность адсорбирует подвижные ионы и таким
образом оказывает на электролит в объеме мик-
рокапли дистиллирующее действие.

При описании гетерогенного зародышеобра-
зования в парах воды влияние ионных примесей
как правило не учитывается. В то же время экспе-
риментально установлено существенное влия-
ние, которое оказывают различные газообразные
загрязнения в атмосфере, в том числе антропо-
генного происхождения на активность твердо-
кристаллических аэрозолей в качестве центров
нуклеации атмосферной влаги [47]. Одно из воз-
можных объяснений состоит в блокировке этими
примесями точечных активных центров на по-
верхности аэрозольных частиц. Альтернативный
механизм влияния может состоять в адсорбции
ионных примесей поверхностью частиц вслед-
ствие поляризации водного растворителя на гра-
нице с кристаллом.

и. Поляризуемость воды в контактной области.
Согласно флуктуационной теореме [23], равно-
весная электрическая поляризуемость однознач-
но связана с флуктуациями дипольного момента.
Расчет поперечной ориентационной поляризуе-
мости водной пленки, растущей на поверхности
базовой грани кристалла β-AgI с катионами се-
ребра в поверхностном слое, производился по
флуктуациям нормальной составляющей  ди-
польного момента  молекул в пределах ячейки
периодичности  С
ростом пленки флуктуации и ориентационная
поляризуемость в расчете на одну молекулу 
падают (рис. 9), в то время как ориентационная
удельная поляризуемость невзаимодействующих
диполей с дипольным моментом молекул воды 
во внешнем поле  равна

(9)
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и от размеров системы не зависит. Последнее вы-
ражение в правой части (9) является точным в
пределе  Его численное значение, пред-
ставленное в (9) для температуры 260 K, в 20 раз
выше электронной поляризуемости молекулы во-
ды  и на порядки величины превышает рассчи-
танную поляризуемость пленки (рис. 9). Падение
удельной поляризуемости пленки воды с ростом
ее толщины относительно ее значения в идеаль-
ном газе свидетельствует о сильных межмолеку-
лярных корреляциях. Подавление поперечной
поляризуемости вследствие межмолекулярных
корреляций наблюдалось в гидратных оболочках
ионов хлора [48], натрия [49], и их ионных пар
[50, 51], ограниченных плоской нанопорой.

В двойном логарифмическом масштабе кри-
вые удельной ориентационной поляризуемости в
расчетном диапазоне размеров при 260 K удовле-
творительно укладываются в линейную (рис. 9), а
в линейном масштабе в степенную зависимость

(10)

Аппроксимационная формула (10) справедли-
ва только в ограниченном диапазоне  В макро-
скопическим пределе  удельная поляризу-
емость должна выходить на фиксированное зна-

→ 0.E

αw

−
⊥α 0.4 3~ 0.05 нм .N

.N
→ ∞N

Рис. 9. Электрическая восприимчивость в расчете на
одну молекулу за вычетом электронной восприимчи-
вости молекулы воды αw = 1.44 × 10–3 нм3 в попереч-
ном направлении молекулярного слоя на поверхно-
сти базовой грани кристалла β-AgI с катионами Ag+ в
поверхностном кристаллографическом слое в зави-
симости от количества молекул N в пределах ячейки
периодичности размером 7.933 × 9.160 нм при темпе-
ратурах 260 K (1) и 320 K (2). Пунктир – удельная ори-
ентационная электрическая поляризуемость идеаль-
ного газа молекул воды при 260 K.
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чение, отвечающее объемной жидкой фазе,
равное

(11)

где  – молярная плотность

воды при нормальных условиях, а  – ее ди-
электрическая проницаемость при 260 K. Полу-
чаемая измерениями в конденсированной объем-
ной фазе воды удельная поляризуемость (11) на
два порядка величины превышает соответствую-
щее теоретическое значение ориентационной по-
ляризуемости (9) в газе и на порядки величины
больше ее рассчитанного значения (10) в пленке.
Электронная поляризуемость молекулы воды 
на три порядка меньше этой разницы и поэтому
не может быть ее причиной.

Причины аномально высокой диэлектриче-
ской проницаемости воды до сих пор с опреде-
ленностью не установлены. Нельзя с уверенно-
стью утверждать, является ли измеряемое в экс-
периментах значение (11) чисто ориентационной
поляризуемостью в ансамбле молекул со скорре-
лированным движением или основной вклад в нее
дают квантово-механические механизмы, связан-
ные с туннелированием протонов в водородных
связях и коллективные трансформации в элек-
тронных оболочках взаимодействующих молекул.

В пользу решающей роли дальних простран-
ственных ориентационных корреляций молекул в
объемной конденсированной фазе свидетель-
ствует чувствительность электрических свойств
воды к пространственной неоднородности и ча-
стоте внешнего электрического поля в области,
отвечающей характерным временам молекуляр-
ного движения, а также их неустойчивость к раз-
рушительному действию термических возмуще-
ний: с повышением температуры на 200 K поля-
ризуемость и диэлектрической проницаемость
воды падают более чем в 2 раза [22]. С понижени-
ем температуры, усиление дальнего молекуляр-
ного порядка при кристаллизации сопровождать-
ся для некоторых модификаций льда ускоренным
ростом их поляризуемости и диэлектрической
проницаемости. Чувствительность к температур-
ным возмущениям указывает на относительно
низкую энергию механизмов, обеспечивающих
высокую поляризуемость воды – на порядок ни-
же, чем энергия внутримолекулярных связей в
электронных оболочках и сравнимую с энергией
межмолекулярных взаимодействий.

Из данных, приведенных на рис. 9, видно, что
молекулярная пленка не обладает аномально вы-
сокой поляризуемостью, характерной для кон-
денсированной воды. Наблюдаемая удельная по-
ляризуемость пленки воды оказывается на поряд-

ε −α = ≈
πρ

3w
w

w

1 2.07 нм ,
4

l
l

l

−ρ = × 22 3
w 3.34 10 смl

ε ≈w 88l

αw

ки величины ниже  измеряемой в объемной
жидкой фазе, причем с наращиванием толщины
пленки она продолжает падать. Если причина вы-
сокой поляризуемости объемной фазы воды со-
стоит в дальних корреляциях, этот результат яв-
ляется ожидаемым, так как в пленке нарушены
соответствующие тонкие корреляционные меха-
низмы. Присутствие твердой стенки кардиналь-
ным образом влияет на структуру воды в контакт-
ной области и является мощным возмущающим
фактором.

В отличие от поляризуемости в объемной фа-
зе, которая падает с повышением температуры,
электрическая поляризуемость воды около твер-
дой стенки с нагреванием, наоборот, растет, хотя
чувствительность к вариациям температуры здесь
более слабая (сравните кривые 1 и 2 на рис. 9). С
учетом ослабления межмолекулярных корреля-
ций при повышении температуры обратный тем-
пературный ход поляризуемости в контактной
области, по сравнению с объемной фазой, явля-
ется подтверждением того, что, в противополож-
ность объемной фазе, межмолекулярные корре-
ляции в контактной области оказывают на поля-
ризуемость подавляющее, а не стимулирующее
действие. Механизмы, ответственные за поляри-
зуемость воды, здесь качественно иные.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Как правило, при описании электрохимиче-
ских взаимодействий кристаллических электро-
дов с жидкими электролитами наноскопические
неоднородности их поверхности в явной форме
не учитывается. В то же время, при погружении
поликристаллического образца в жидкость рас-
творитель приходит в контакт не с одной, а одно-
временно со множеством обращенных к нему
кристаллических граней. Каждая такая грань
имеет свою структуру и различным образом взаи-
модействует с раствором, индуцируя свою моле-
кулярную структуру и электрическую поляриза-
цию в контактном слое. Поле формирующегося
около поверхности кристалла двойного электри-
ческого слоя сильно неоднородно, а его потенци-
ал меняет знак от одной точки на поверхности по-
ликристалла к другой. Подвижные заряды элек-
тролита втягиваются в электрическое поле
двойного слоя до тех пор, пока их электрическое
поле не скомпенсирует электрическое поле двой-
ного электрического слоя. В результате на по-
верхности кристалла образуется неоднородное
распределение адсорбированных зарядов, кото-
рые могут вступать в соответствующие электро-
химические реакции на электродах, если таковые
возможны. Вследствие неоднородной поляриза-
ции растворителя различные участки электрода
оказываются вовлеченными в электрохимические

αw,l
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превращения в неравной степени: одни притяги-
вают, а другие, наоборот, отталкивают подвижные
ионы, замедляя этим их электрохимическое взаи-
модействие с поверхностью. Этот механизм делает
работоспособность поверхности электрода зави-
симой от ее наноструктуры. Следует говорить об
эффективной площади поверхности электрода,
отличной от его геометрической поверхности.

В представленном исследовании на примере
йодистого серебра, известного в качестве наибо-
лее активного реагента, используемого для сти-
мулирования нуклеации водяного пара при отри-
цательных температурах шкалы Цельсия, мето-
дом компьютерного моделирования изучены
молекулярные механизмы поляризации воды в
области контакта с базовой гранью кристалла и
оценена величина электрического поля, возника-
ющего вследствие поляризации водного раство-
рителя. Прослежена эволюция электрических
свойств молекулярной пленки воды на поверхно-
сти кристалла в процессе ее роста от субмоноле-
кулярной стадии до объемной конденсированной
фазы, вычислен дипольный момент и электриче-
ская поляризуемость воды в контактной области.

Расчеты продемонстрировали возможность в
классической модели жестких поляризующихся
молекул воспроизвести в условиях термических
флуктуаций образование в воде двойного элек-
трического слоя с разностью потенциалов поряд-
ка одного вольта – сравнимой по величине со
стандартными электрохимическими потенциала-
ми электродов в воде. Поляризация контактного
слоя происходит вследствие ориентирующего дей-
ствия кристаллической поверхности на диполь-
ные моменты молекул воды. Величина поляриза-
ции и ее направление определяются конкретной
кристаллической гранью, с которой осуществля-
ется контакт. Контактный слой представляет со-
бой двухэтажную конструкцию. Молекулы, на-
ходящиеся в нижней и верхней плоскостях, раз-
личаются своей ориентацией. Направление
поляризации контактного слоя в целом опреде-
ляется молекулами, локализованными в плоско-
сти, ближайшей к поверхности кристалла.

Пространственные ориентационные корреля-
ции между молекулами в области контакта с кри-
сталлом, по всей видимости, резко снижают элек-
трическую поляризуемость воды: удельная ори-
ентационная поляризуемость в области контакта
воды с поверхностью кристалла на порядки вели-
чины меньше расчетной ориентационной поляри-
зуемости невзаимодействующих молекул водяно-
го пара и в расчетном диапазоне с ростом толщины
пленки уменьшается. Повышение температуры
сопровождается ослаблением корреляций и ро-
стом поляризуемости.
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