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Представлены результаты по структуре и свойствам квазижидкого слоя воды в системе “заморожен-
ная вода–глинистый минерал” при использовании зондовой методики, разработанной на базе
мессбауэровского изотопа 57Fe в двух формах (Fe2+ и Fe3+). В рамках фрактальной геометрии вы-
полнена оценка упругих параметров (модуль сдвига, коэффициент Пуассона, параметр Грюнайзе-
на) у поверхностного льда и с уменьшением толщины слоя установлен переход “Губка Менгера” →
→ “Пыль Канторова”.
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ВВЕДЕНИЕ
В 1850-е годы М. Фарадей предположил, что

на поверхности льда имеется тонкий квазижид-
кий слой (КЖС) воды ниже температуры объем-
ного плавления льда (273 K). Наглядным подтвер-
ждением гипотезы послужил проведенный им
эксперимент, при котором вместе “сплавлялись”
соприкасающиеся куски льда. Намного позже
многочисленные экспериментальные и теорети-
ческие исследования (обзор [1] и ссылки в нем)
подтвердили наличие КЖС, но его физическое
происхождение и свойства (толщина, плотность
и т.п.) до сих пор остаются предметом дискуссии.

Основным результатом последних экспери-
ментов по использованию синхротронных источ-
ников перестраиваемого по энергии рентгенов-
ского излучения (ссылки в обзоре [2]) стал вывод
о том, что вода на масштабах порядка 1–2 нм со-
стоит из двух различающихся по плотности моти-
вов. Указанный факт совместно с данными [3]
послужил мотивацией для проведения исследова-
ния гетерогенности поверхностных слоев пере-
охлажденной воды методом мессбауэровской
спектроскопии (МС). Задача решалась с помо-
щью анализа температурного поведения мессбау-
эрвских параметров экспериментальных спек-
тров в рамках физической (квантовой и/или
классической) природы аномалий и свойств во-
ды. Наряду с обнаружением в метастабильных
модификациях льда широкого набора фазовых
переходов (ФП) [4] был разработан и применен

подход [5], позволяющий с помощью двух типов
мессбауэровского зонда 57Fe диагностировать
спиновые изомеры воды. Это, с одной стороны,
на качественном уровне объясняет указанную
выше двойственность в поведении поверхност-
ных жидких слоев льда, а с другой – дает возмож-
ность получить характерные для КЖС параметры
(толщину, плотность и т.п.) и упругие свойства
для поверхностного льда (модуль сдвига, коэф-
фициент Пуассона, параметр Грюнайзена). Это-
му посвящена настоящая работа.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для широкого набора обменных форм мине-

ралов, представляющих собой систему вида “рас-
твор–монтмориллонит”, был проведен сбор
информации по кинетике трансформации соеди-
нений железа и детальному контролю их возмож-
ных мест локализации в исследуемых системах
[3]. Для решения поставленной в настоящей ра-
боте задачи были выбраны два валентных состоя-
ния мессбауэровского зонда 57Fe. Первый тип
представлял собой суперпозицию двух парциаль-
ных спектров с параметрами, типичными для ка-
тионов Fe2+, находящихся в высокоспиновом со-
стоянии и двух неэквивалентных положениях
(формы 1, 2 на рис. 1а). Экспериментальный
спектр второго типа характерен для трехвалентного
железа, состоящего из димеров железа и аморфных
полимерных пленок (кластеров) (1 и 2 на рис. 1б
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соответственно). Мессбауэровские параметры
для указанных выше типов зонда 57Fe подробно
представлены в [3], в настоящей работе методом
МС [5] установлены потенциальные возможно-
сти использования их для диагностики свойств
переохлажденной воды.

Привлечение в исследуемую систему алюмо-
силикатной поверхности объяснимо процессом
гидратации монтмориллонита (со структурным
слоем типа 2 : 1), т.е. образованием на поверхно-
сти глинистых частиц сплошной гидратной плен-
ки “связанной” воды, отличающейся по своим
свойствам от “свободной” воды. Толщина водно-
го слоя оказалась кратна толщине одноатомного
водного слоя, соответствующего структуре льда.
Это было использовано при приготовлении об-
разцов для решения поставленных задач, по-
скольку при фиксированной влажности объекта
между алюмосиликатными пластинами может
укладываться целое число монослоев воды.

Для проведения мессбауэровских температур-
ных исследований (90–330 K) использовали стан-
дартный спектрометр, работающий в режиме
постоянного ускорения источника 57Со (Сr). Ма-
тематическую обработку экспериментальных
спектров осуществляли с помощью программно-
го комплекса МSТооls [6].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Толщина КЖС. Для оценки толщины Ld КЖС

воспользуемся теоретическим подходом [7], ко-
торый прогнозирует, что при приближении
температуры снизу к температуре перехода (Тm)
поверхностная область в точности разупорядочи-
вается на искомую глубину от поверхности кри-
сталла, в то время как остальной объем тела оста-
ется упорядоченным. Об этом свидетельствуют
экспериментальные данные по температурному
поведению параметров мессбауэровских зондов в
замороженных пленках льда [5]. При этом нельзя
не учитывать серию теоретических работ (напри-
мер, [8]), где при решении уравнения Гинзбурга–
Ландау для параметра порядка было получено
аналитическое выражение для толщины КЖС
льда вблизи его поверхности. Следовательно, за-
висимость толщины расплавленного слоя Ld от
температуры описывается логарифмическим за-
коном роста

(1)

где Ts – температура начала разупорядочения, а
Тm – температура плавления.

Для применения формулы (1) воспользуемся,
с одной стороны, температурной зависимостью
поведения вероятности эффекта ( ) (рис. 2а),
позволяющей получить значения величин Ts и Тm
(использование самого степенного характера по-
ведения нормированной площади под мессбауэ-
ровским спектром содержит другой тип инфор-
мации и будет рассмотрено ниже), а с другой –
значение нижней границы величины L0 базиро-
валось на специфике глиняной подложки “дис-
кретно” адсорбировать водную пленку. Анализ
полученной оценки толщины КЖС, основанной
на методике зондовой МС (рис. 3), указывает на
удовлетворительное согласование с прямыми ка-
лориметрическими измерениями, выполненны-
ми в талых и мерзлых тонкодисперсных горных
породах [9]. Для наглядности была проведена
процедура линеаризации уравнения (1), результа-
ты которой представлены на рис. 3 (вставка). За-
метим, что толщина КЖС по порядку величины
не отличается от значений, полученных в [10] с
помощью метода ЯМР, и автоматически снима-
ются сомнения авторов [11] по поводу их крити-
ческого замечания о «малости» величины Ld.

 =  − 
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d
m

TL T L
T T

∝'f S

Рис. 1. Модельная расшифровка мессбауэровских
спектров зондовых атомов 57Fe в системе “лед–по-
верхность монтмориллонита”: 1 – форма 1 для Fe2+,
2 – форма 2 для Fe2+ (а); 1 – димеры железа
[ ]4+, 2 – кластеры железа (б).
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Плотность КЖС. Для оценки плотности КЖС
можно воспользоваться термодинамическим ме-
тодом [12], позволяющим привести к теоретиче-
скому выражению для толщины КЖС при усло-
вии конкретного вида для межфазного потенциа-
ла f(d). В рассматриваемом случае из широкого
набора потенциалов лучше подходит тот, для ко-
торого характерен тип короткодействующих сил

, где λ – постоянная величина.
Аргументация такого выбора вида сил в основном
базировалась на методике МС, позволяющей кос-
венным способом получить оценку диапазона ха-
рактерной длины λ – типичную для короткодей-
ствующих сил. Действительно, по методике [13] из
анализа полуширины мессбауэровской линии

( )∂ ∂ ∝ −exp λf d d

ΔГ(Т) в рамках модели “прыжковой” диффузии не-
сложно оценить “пространственную” зависимость
коэффициента диффузии ( , где r0
есть радиус поры). При этом в сочетании с най-
денными размерами флуктуационной полости
(r = 0.16 нм) можно определить верхнюю грани-
цу для параметра λ (λmax ≈ 1.2 нм). Использова-
ние для димеров железа динамической модели
ограниченной диффузии [3, 13] дало значение ве-
личины нижней границы искомого параметра λ
(λmin ≈ 0.25 нм).

Таким образом, толщина КЖС описывается
выражением

(2)

где qm – удельная теплота плавления льда, Δγ –
разница межфазных поверхностных энергий,
ΔT = Tm – T.

Применим выражение (2) для трех объектов,
объединенных единым минералогическим тер-
мином “связанная” вода [14], но различающихся
толщиной, которая строго фиксировалась по ме-
тодике, описанной выше. Первая система до за-
морозки имела водную пленку, которая представ-
ляла собой осмотически-поглощенную влагу в
глинах или граничный гидратный слой по термино-
логии [15]. При использовании формулы (2) опре-
делена средняя плотность КЖС (ρL = 1.19 г/см3), ее
величина значительно выше, чем для объемной
воды (ρ = 1.0 г/см3 при 273 K). Вторая система при
толщине гидратной межслоевой пленки 1 нм, ха-
рактеризуемая верхней границей адсорбционно-

( )= −0 0expD D k r

 = − Δ 

Δγλ ln ,
ρ λ

m
d

L m
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Рис. 2. Температурная зависимость интенсивности
мессбауэровской линии для кластеров (форма А) и
димеров (форма В) железа в пленке замороженной
воды в глине (точки – эксперимент, линии – матема-
тическая обработка в рамках дебаевского приближе-
ния для колебательного спектра ядра). Стрелки ука-
зывают на температуру фазового перехода (Тm) и тем-
пературу начала процесса разупорядочения (Ts) в
пленках льда; та же зависимость, обработанная в рам-
ках метода критических показателей [24] (б).
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Рис. 3. Зависимость толщины пленки Ld незамерзаю-
щей воды на поверхности льда в различных подлож-
ках: 1 – мотмориллонит (методика МС), 2 – бентонит
(калориметрия [9]), 3 – асканит (калориметрия [9]).
Вставка – та же зависимость в линеаризированных
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го слоя связанной воды монтмориллонита, имела
плотность КЖС (ρL = 0.994 г/см3), совпадающую
с плотностью объемной воды. Однако для третьей
системы, имеющей толщину 0.28–0.56 нм, уста-
новлено резкое изменение плотности КЖС (ρL =
= 0.76 г/см3) по сравнению с объемной водой (ρ =
= 0.998 г/см3 при 263 K). Найденная величина
плотности не вызывает какого-либо недоразуме-
ния и типична для связанной воды в глинах [14],
но автоматически возникает необходимость по-
иска физической причины для объяснения рез-
кого скачка плотности.

Полученные методом зондовой МС значения
величин плотности для КЖС удовлетворительно
согласуются с теоретическими и эксперимен-
тальными результатами других исследований
(«интегральная» иллюстрация на рис. 4). Прове-
денный критический анализ имеющихся на на-
стоящий момент теорий показал, что наиболее
эффективными для решения поставленных задач
оказались подходы, основанные на ФП (первого
и второго рода) в приповерхностном слое льда
при температурах, близких к температуре плавле-
ния [8, 20, 21]. Поэтому предлагаем интерпрети-
ровать экспериментальные результаты (в частно-
сти, присутствие аномальных значений и/или
скачков плотности КЖС льда) как «продукты де-
ятельности» в системе широкого набора ФП. Для
подтверждения такого предположения восполь-
зуемся теоретическим подходом [21], базирую-

щимся на ФП первого рода и позволяющим од-
новременно описывать свойства и характеристи-
ки КЖС льда с помощью двухкомпонентной
модели (подслои Томсона и Фарадея). В отличие
от недавних результатов по бислойному поверх-
ностному плавлению льда (методы SFG-спектро-
скопии и молекулярной динамики) настоящие
исследования могут дать количественные оценки
основных характеристик КЖС льда. В [22] пока-
зана принципиальная возможность согласования
теоретической модели с экспериментом, но толь-
ко на качественном уровне без каких-либо коли-
чественных параметров. Полученные с помощью
зондовой методики МС значения величин плот-
ности для внешней и внутренней частей слоя не
только снимают вековое противоречие между ги-
потезами Фарадея и Томсона, но и адекватно
подтверждают результаты современных подхо-
дов, выполненных традиционно на базе компью-
терного моделирования [22].

Фрактальная структура и упругие свойства за-
мороженных пленок воды. “Структурный” анализ
КЖС выполним в рамках фрактального форма-
лизма, обусловленного связью ( ) фрак-
тальной размерности df перколяционного кластера
с критическими индексами (β, ν), которые харак-
теризуют наличие термофлуктуационных процес-
сов в системе [23]. Для нахождения критических
индексов воспользуемся установленным экспери-
ментальным фактом, что температурное поведение
вероятности эффекта Мессбауэра ( ) вбли-
зи критических точек носило сингулярный харак-
тер (рис. 2а). Математическую процедуру обработ-
ки нормированной площади под мессбауэровским
спектром проводили методом критических показа-
телей ( ), традиционно при-
меняемым при анализе критических явлений в
жидкостях. Результат обработки (для наглядно-
сти иллюстрация представлена в логарифмиче-
ском масштабе (рис. 2б)) при дополнительном
использовании универсальных соотношений
между показателями [24] позволил выполнить
оценку величины фрактальной размерности
(df = 2.70). Полученное среднее значение df
для КЖС удовлетворительно согласуется с
теоретическим значением фрактальной раз-
мерности, характерной для “губки” Менгера
( ) [25].

Для анализа “чисто” кристаллических форм
льда в отличие от КЖС разработан подход,
обусловленный связью параметра df с упругими
свойствами межслоевого льда в минерале (моду-
ли Юнга Е и сдвига G). С целью согласования с
мессбауэровскими данными была применена
следующая методика. Согласно [26] существует
связь между модулем сдвига и коэффициентом
вязкости объекта, при этом вязкость можно вы-

= − β νfd d

≈' ( )f S T

( )′ ∝ = − β
0 1 mf S S T T

= =log 20 log 3 2.728fd

Рис. 4. Корреляция величин плотности для КЖС, по-
лученных по методике МС, с теоретическими подхо-
дами и экспериментальными методами исследова-
ния. Данные из различных экспериментальных мето-
дов: точки 1 [14], 2 [19], 3 [16], 5 [17], 4 – область
значений плотности из настоящей работы. Вставка –
анизотропия распределения плотности в зависимо-
сти от кристаллографических направлений и темпе-
ратуры (теоретический подход Власова [18]). В круж-
ке область значений плотности из настоящей работы.

1.0

1.5

2.0

100 150 200 250 300

(100)
(110)
(111)

0.5

1.0

0
0.4 0.6 0.8 1.0

T/Tm, отн. ед.

ρ m
in

/ρ
, о

тн
. е

д.

T, K

ρ, г/см3

1
2
3
4
5



388

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 65  № 3  2020

ЗАЛУЦКИЙ

разить через коэффициент диффузии [5]. Тогда
оценка величины параметра df для льда, находя-
щегося в межслоевом пространстве минерала,
удовлетворительно согласуется с теоретическим
значением фрактальной размерности, характер-
ной для “губки” Менгера.

Применение описанной выше методики для
квазиаморфного льда1 неожиданно дало неудо-
влетворительный результат. Действительно, экс-
периментально установленное изменение модуля
сдвига всего на 30% по сравнению с кристалличе-
ским льдом приводит к нефизическому значению
коэффициента Пуассона для квазиаморфного
льда (μ = 1.00). Тогда как из теории упругости
изотропных тел [27] следует, что коэффициент
Пуассона обязан находиться в пределах –1 ≤ μ ≤
≤ 0.5. Для получения физически корректных значе-
ний μ специально разработан косвенный подход,
основанный на установлении наряду со старыми
параметрами (μ = E/G – 1) новых характеристик ве-
щества, отражающих особенности деформации ма-
териала. Для решения поставленной задачи наибо-
лее подходящим оказался параметр Грюнайзена,
значение которого определялось на базе метода
МС (γ = 0.11(4)). Однако оценка коэффициента
Пуассона ( ) для
квазиаморфного льда дала необычный результат,
поскольку для подавляющего количества веществ
μ > 0. Дело в том, что при одноосном растяжении
стержня из такого материала происходит его по-
перечное расширение, а не сжатие, как традици-
онно принято считать. Но такое поведение веще-
ства принципиально не запрещено (–1 ≤ μ ≤ 0.5),
и в настоящее время для подобных систем [28]
принят термин ауксетичные (от греческого “aux-
etos” – “разбухающий”). Следовательно, с помо-
щью метода МС впервые установлено, что ква-
зиаморфный лед ведет себя как ауксетик.

Для оценки фрактальной размерности квази-
аморфного льда, обладающего ауксетичными
свойствами, воспользуемся результатами теоре-
тической работы [29], где на основе фрактальной
модели неоднородной среды с хаотической
структурой определены ее макроскопические
упругие свойства. В частности, в зависимости коэф-
фициента Пуассона от фрактальной размерности
по сравнению с выражением ( )
дополнительно присутствует параметр, ответ-
ственный за структуру материала. Тогда подбирая
структуру неоднородной среды (варьируя коор-
динационное число Z перколяционной решетки),
можно получить материал с наперед заданными
свойствами (в данном случае ауксетик). При ре-

1 Название обусловлено тем, что характер температурного
поведения мессбауэровских параметров отличается от по-
добных для “чисто” кристаллической фазы и типичен для
начала процесса аморфизации кристаллических форм
льда.

( ) ( )= − + = −μ 4 3γ 1 2γ 1 0.699

( ) ( )= − +1 1 μfd d

шении задачи по определению числа Z косвенно
учитывалась информация, полученная с помо-
щью метода МС (анализ лигандного окружения
мессбауэровского зонда в состоянии Fе2+ и Fе3+ в
различных железосодержащих водных и невод-
ных растворах [30], оценка градиента электриче-
ского поля на ядрах 57Fe для димеров железа [3] с
последующей корреляцией с температурными за-
висимостями параметров спектров [5]). Получен-
ная оценка величины фрактальной размерности
для квазиаморфного льда (df = 0.616), находяще-
гося в межслоевом пространстве минерала, удо-
влетворительно согласуется с теоретическим зна-
чением, характерным для “пыли” Кантора
( ) [25]. Таким образом,
изложенные результаты показывают, что пере-
стройка структуры льда на топологическом языке
представляет собой трансформацию одного мо-
нофрактала (df = 2.70) в другой (df = 0.616), отлич-
ный от первого величиной df.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Использование зондовой мессбауэровской

спектроскопии на ядрах 57Fe позволило впервые
получить характерные параметры для квазижид-
кого слоя и исследовать физические свойства
“поверхностного” льда при контакте с глиной.
Полученные результаты можно использовать для
корректного построения отсутствующего на на-
стоящий момент объяснения механизма «получе-
ния» природных нанотрубок.
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