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ДИСКРЕТНI ВЛАСТИВОСТI КВАЗIРIДКИХ ПЛIВОК
ВОДИ В ОБЛАСТI ПЕРЕДПЛАВЛЕННЯ ЛЬОДУ.
1. ТЕМПЕРАТУРНI ЗАЛЕЖНОСТI ТОВЩИНИ
НАНОПЛIВОК ВОДИ ТА В’ЯЗКОПРУЖНИХ
ВЛАСТИВОСТЕЙ ПОЛIКРИСТАЛIЧНОГО ЛЬОДУУДК 539.21

Експериментально вивчено особливостi температурних залежностей властивостей
квазiрiдких плiвок води на поверхнi кристалiтiв льоду при його передплавленнi. До-
слiджено в’язкопружнi властивостi полiкристалiчного льоду в iнтервалi температур
−60–20 ◦С. Виявлено особливостi в температурних залежностях товщин нанопро-
шаркiв води L(T ) i уявної частини модуля зсуву G2(T ) (модуля в’язких втрат). Впер-
ше встановлено iснування квазiеквiдистантних температурних змiн модуля в’язких
втрат. Порiвняння отриманих результатiв з лiтературними даними щодо темпе-
ратурних залежностей L(T ), а також густини води в нанопрошарках i шорсткостi
поверхнi льоду дозволяють пов’язати спостережуванi особливостi з дискретною кла-
стерною структурою квазiрiдких наноплiвок води. Встановлено iснування температур-
них iнтервалiв пiдвищеної стiйкостi кластерної структури наноплiвок води, що прояв-
ляється у виглядi екстремумiв в’язкопружних характеристик льоду в областi перед-
плавлення. Вперше розглядається взаємозв’язок явищ передплавлення i температурної
дискретизацiї процесу плавлення в нанопрошарках льоду.
К люч о в i с л о в а: в’язкопружнi властивостi, передплавлення, квазiрiдина

1. Вступ

Явище передплавлення льоду i iснування квазiрiд-
ких наноплiвок води на його поверхнi вiдомо з ча-
су Фарадея i Томпсона, але i в теперiшнiй час ця
проблема активно дослiджується [1–7]. У сучаснiй
науковiй лiтературi накопичено значний обсяг екс-
периментальних результатiв з дослiджень власти-
востей квазiрiдких плiвок на поверхнi льоду при
температурах −30–0 ◦С, нижчих вiд температури
плавлення об’ємного льоду. Серед останнiх резуль-
татiв слiд вiдзначити виявлення рiзких знижень
температури поверхнi льоду i супутнього пiдвище-
ння електропровiдностi наноплiвок води та про-
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свiтлення льоду в мiкрохвильовому дiапазонi як
при наближеннi до температури плавлення, так i
в процесi плавлення [5, 6], а також – ефективно-
го стiкання квазiрiдких плiвок по поверхнi льоду
при −20 ◦С, що пов’язано з аномально їх малою
в’язкiстю [7]. Однак, природа цього феномена ви-
вчена явно недостатньо через невраховування ко-
лективних властивостей рiдин, зокрема, рiдкої во-
ди [8–11], та невивченiсть iстинних фiзичних меха-
нiзмiв процесу плавлення на квантовому атомно-
молекулярному рiвнi. Внаслiдок пiдсилення коле-
ктивних властивостей коливальних мод iз зростан-
ням розмiрiв кластерно-глобулярних утворень во-
ди, водневi зв’язки (ВЗ) змiцнюються, що прояв-
ляється в значному пiдсиленнi iнтенсивностей ва-
лентних смуг води νOH в спектрах IЧ поглинання
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i комбiнацiйного розсiяння (КР) свiтла. У резуль-
татi колективiзацiї коливальних збуджень рiдин,
принципову роль починають вiдiгравати нелiнiйнi
резонанснi взаємодiї коливальних мод, якi просто-
рово накопичуються й приводять до значних ефе-
ктiв [12–14], що добре вiдомо в лазернiй фiзицi i
нелiнiйнiй оптицi, але дотепер не враховувалося у
фiзицi квазiрiдких поверхневих плiвок.

Нелiнiйна генерацiя збуджених коливальних
станiв приводить до аномального пiдсилення коли-
вально-електронної та мiжмолекулярної взаємодiй
[15, 16], що iстотно для змiни властивостей нано-
об’єктiв, зокрема, для зниження температури за-
мерзання i пiдвищення густини води у нанопро-
шарках. Через значну частку в наноматерiалах по-
верхневих атомiв з пiдвищеним ангармонiзмом ко-
ливань, нелiнiйнi хвильовi взаємодiї в них часто
вiдiграють вирiшальну роль, на вiдмiну вiд об’-
ємних середовищ з iстотно меншими значеннями
нелiнiйних сприйнятливостей. Так, методами ко-
ливальної спектроскопiї нами були ранiше виявле-
нi iстотнi змiни властивостей адсорбованої води в
силiкатних дисперсних i нанопористих середови-
щах, аналогiчнi до фазових переходiв [17]. Вико-
ристання дисперсних середовищ iз значною пло-
щею поверхнi дозволяє значно пiдсилити слабкий
сигнал вiд окремих наноплiвок рiдини i впевнено
спостерiгати спектральними методами змiни вла-
стивостей нанопрошаркiв води зi зростанням їх
товщини [17].

У данiй роботi подiбнiсть властивостей найтон-
ших шарiв адсорбованої води на поверхнi дрiбно-
дисперсного SiO2 i квазiрiдких плiвок на поверх-
нях кристалiтiв льоду використовується для роз-
витку нових уявлень про утворення i властивостi
квазiрiдких наноплiвок у температурнiй областi
передплавлення. При цьому, на вiдмiну вiд бiльшо-
стi робiт, присвячених вивченню плоских наноплi-
вок води, аналогiчно дисперсним силiкатним се-
редовищам ми вивчаємо сумарнi сигнали в’язко-
пружних властивостей полiкристалiчного льоду в
областi передплавлення. Це дає змогу надiйно ви-
вчати властивостi найтонших наноплiвок води на
поверхнi льоду на початкових етапах їх утворення
в бiльш широкiй температурнiй областi −60–20 ◦С,
що становить великi проблеми пiд час дослiджень
плоских одиночних наноплiвок води.

При плавленнi льоду проявляється коливальна
нестiйкiсть конденсованого стану речовини [18,19].

Тому використання для дослiдження властивостей
нанопрошаркiв води на поверхнi льоду видимо-
го [20, 21] або рентгенiвського [22, 23] випромiню-
вання, енергiї квантiв яких iстотно перевищують
порiг нестiйкостi, приводить до малоконтрольо-
ваних сильних збурень дослiджуваної наносисте-
ми. Зокрема, це проявляється в аномально вели-
кому розкидi одержуваних результатiв [21]. Нато-
мiсть використання менш збурюючого методу IЧ
спектроскопiї в обертоннiй областi [17] дозволи-
ло встановити iснування трьох дискретних кван-
тових станiв адсорбованої води (АВ) на поверх-
нi дисперсного SiO2. Це пiдтверджується дискре-
тною змiною положень трьох спектральних компо-
нентiв смуг обертонiв валентної моди 2νOH, 3νOH

з ростом товщини наноплiвок АВ [17]. Дискре-
тнi спектральнi змiни в спектрi поглинання АВ
можуть бути пов’язанi з утворенням дискретних
наноструктур-кластерiв з молекул води. Цi резуль-
тати дозволяють по-новому пiдiйти до проблеми
прояву дискретних властивостей наноплiвок води
на поверхнi льоду.

У данiй роботi для проведення слабкозбурюю-
чого експериментального дослiдження квазiрiдких
плiвок води ми вивчали температурну залежнiсть
комплексного модуля зсуву полiкристалiчного льо-
ду G = G1 + iG2, зосереджуючи увагу на його уяв-
нiй частинi — модулi в’язких втрат G2. Особли-
ва чутливiсть використаної методики пов’язана з
пiдсумовуванням внескiв вiд багатьох квазiрiдких
наноплiвок на поверхнях зерен полiкристалiчного
льоду i аномально сильним зменшенням величи-
ни G1,2 на 8-9 порядкiв при переходi вiд льоду до
води. Нова iдеологiя i методика експерименту до-
зволили виявити виникнення 5–7 дискретних на-
ноутворень квазiрiдкої води при зростаннi товщи-
ни наноплiвок з ростом температури. Для всебi-
чного аналiзу фiзичних властивостей рiдких нано-
плiвок води висвiтленню оригiнальних результатiв
з вивчення їхнiх в’язкопружних властивостей пе-
редує обробка i критичний аналiз вiдомих лiтера-
турних даних [20–25], особливо тих, що стосуються
прояву дискретних властивостей наноплiвок води
в температурних залежностях їх товщини L(T ).
Цi данi необхiднi для бiльш глибокого розумiння
оригiнальних результатiв даної роботи з дослiдже-
ння модуля в’язких втрат. Вперше аналiзується
кластерна структура квазiрiдких наноплiвок води
в областi передплавлення льоду та зв’язок цього
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a б
Рис. 1. Температурнi залежностi товщин наноплiвок води на поверхнi льоду, що контактує iз повiтрям (а) [20] i мiж
поверхнями льоду i SiO2 [22] (б i вставка на рис. а [21]), а також їх розкладання на окремi температурнi компоненти
лоренцевої форми. На рис. б крива 1 вiдповiдає гладкiй (d = 15,5 Å, σ = 2,7 Å), а крива 2 – грубiй (d = 20,4 Å, σ = 4,7 Å)
поверхнi оксиду SiO2 на гранях кристала кремнiю (001) i (111) вiдповiдно

явища з температурною дискретизацiєю процесу
плавлення в нанопрошарках [25].

2. Аналiз дискретних властивостей
квазiрiдких наноплiвок на поверхнi льоду

Температурна залежнiсть товщини одиночної на-
ноплiвки води на поверхнi льоду L(ΔT ) (ΔT =
= T − Tm0, Tm0 – температура плавлення об’єм-
ного льоду), який контактує з парами води, отри-
мана в роботах [20, 21] з використанням методу
оптичного вiдбиття, показана на рис. 1,а. На 1,б i
вставках 1,а,б наведено аналогiчнi залежностi для
квазiрiдких наноплiвок води мiж поверхнями льо-
ду i SiO2 на площинах (001) i (111) кристалiчно-
го кремнiю, отриманi з використанням вiдбиття
жорсткого рентгенiвського випромiнювання з дов-
жиною хвилi 0,174 Å i енергiєю близько 71 кеВ
[21,22]. У випадках вiльної поверхнi льоду i її кон-
такту з парами H2O наноплiвка квазiрiдкої води
iснує в температурному iнтервалi приблизно −4–
0 ◦С. За вiдсутностi пари води iнтервал iснування
квазiрiдкої плiвки води звужується до −1,3–0 ◦С
[21]. Квазiрiдкi плiвки води мiж поверхнями льо-
ду i SiO2 iснують у ширшiй температурнiй обла-
стi – вiд −30 ◦С i нижче до 0 ◦С [22, 23]. Це мо-
же бути зумовлене як впливом шорсткої поверхнi
SiO2, яка характеризується пiдвищеним ангармо-
нiзмом коливань її атомiв i тому сприяє процесовi

поверхневого плавлення, так i використанням ви-
сокоенергетичних рентгенiвських квантiв, що пiд-
вищує коливальну нестабiльнiсть льоду в припо-
верхневiй областi.

Згiдно з даними 1,а,б товщини наноплiвок во-
ди досягають 4–6 нм i рiзко зростають при безпо-
середньому наближеннi до температури фазового
переходу Tm0. Зокрема, при |ΔT | < 0,1–0,3 ◦С за
даними оптичного вiдбиття та елiпсометрiї товщи-
ни квазiрiдких плiвок води можуть досягати 200–
1000 нм [21]. В цiлому, слiд зазначити значнi ва-
рiацiї товщин квазiрiдких шарiв води на поверхнi
льоду. Так, наприклад, при ΔT = −2 ◦С згiдно з
даним оптичного вiдбиття [21] (див. рис. 1,а) тов-
щина наноплiвки води становить L ∼ 2 нм, тодi
як пiд час використання розсiювання рентгенiв-
ського випромiнювання при ковзних кутах вияв-
ляється L ∼ 20 нм [21], а згiдно з даними атомної
силової мiкроскопiї при цiй самiй температурi ве-
личина L може досягати 45 нм [24]. Таким чином,
за однакових значень ΔT товщини квазiрiдких ша-
рiв води можуть змiнюватися бiльше, нiж на поря-
док, що свiдчить про особливу лабiльнiсть власти-
востей квазiрiдких плiвок та iстотний вплив на ре-
зультати вимiрiв високоенергетичних експеримен-
тальних методик, що вже вiдзначалося вище. Осо-
блива чутливiсть властивостей квазiрiдких шарiв
на поверхнi твердих тiл до зовнiшнiх впливiв по-
в’язана з резонансними нелiнiйно-хвильовими ме-
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ханiзмами фазових переходiв [26, 27]. Вiдповiдно
до нелiнiйно-хвильової концепцiї фазових перехо-
дiв прихована теплота плавлення пов’язана з не-
лiнiйною генерацiєю вищих коливальних мод, що
приводить до коливальної нестабiльностi речовини
та змiни електронних станiв. А нелiнiйним хвильо-
вим взаємодiям, як вiдомо, властивi надлишковi
варiацiї фiзичних величин.

Вплив на властивостi квазiрiдких наноплiвок
нерiвностей нанопрошаркiв SiO2 на кристалiчних
площинах (001) i (111) Si можна продемонструва-
ти, виходячи з даних, наведених на рис. 1,б. Ни-
жня крива 1 залежностi L(ΔT ) вiдповiдає бiльш
гладкому нанопрошарку SiO2 iз товщиною d =
= 1,55 нм i характерними розмiрами нерiвностей
σ = 2,7 Å[23], якi вiдповiдають розмiрам молекул
H2O. Верхня крива 2 вiдповiдає бiльш грубiй по-
верхнi нанопрошарку SiO2 iз середньою товщиною
d = 2,04 нм i шорсткiстю σ = 4,7 Å, близькою
до розмiрiв пари молекул води. При наближеннi
до температури Tm0 = 0 ◦С пiдвищена нелiнiй-
нiсть бiльш шорсткого шару SiO2 приводить до
збiльшення товщини наноплiвки води приблизно
у два рази.

На всiх залежностях L(ΔT ), зображених на
рис. 1,а,б, спостерiгаються добре вираженi плечi,
що вiдповiдають особливостям структури розгля-
дуваних наноплiвок води, i навiть деякi немоно-
тонностi залежностi L(ΔT ). Зокрема, на рис. 1,а
можна помiтити плече поблизу −1,5 ◦С, а на встав-
ках 1,а,б добре видно областi слабкої температур-
ної змiни товщин наноплiвок поблизу −10 ◦С. На
рис. 1,б видно, що пiсля “полицi” L ≈ const в iнтер-
валi −20–−5 ◦С, де слабко проявляється вiдмiн-
нiсть шорсткостей нанопрошаркiв SiO2, спостерi-
гається “квазiполичка” (слабкi осциляцiї товщини)
в iнтервалi температур −1–−0,25 ◦С для бiльше
гладкого шару SiO2 (крива 1 ). При бiльшiй шорс-
ткостi контактуючого з наноплiвкою води прошар-
ку SiO2 у цiй самiй областi спостерiгається рiзке
зростання товщини плiвки води L, що показує мо-
жливiсть iснування рiзних сценарiїв утворення на-
ноплiвок води при передплавленнi льоду й вiдмiн-
нiсть властивостей утворених наноплiвок.

Бiльш явно виразити температурнi особливостi
утворення i властивостей квазiрiдких наноплiвок
на поверхнi льоду дозволяє розкладання ранiше
отриманих залежностей L(ΔT ) [20–23] на окремi
складовi заданої форми. Проведений нами чисель-

ний аналiз показав, що оптимальним є розклада-
ння залежностей L(ΔT ) на складовi лоренцевої
форми, що iлюструється на рис. 1,а,б. У залежно-
стi на рис. 1,а видно прояв двох лоренцiанiв з ма-
ксимумами при −1,26 ◦С та −0,42 ◦С. Обговорюва-
на вище “квазiполичка” кривої 1 (рис. 1,б) в обла-
стi температур −1–−0,25 ◦С, iмовiрно, має те са-
ме походження, що i особливiсть поблизу −0,4 ◦С
(рис. 1,а). На вставках на рис. 1,а,б чiтко вира-
женi дiлянки бiльш плавної змiни товщин нано-
плiвок води L(ΔT ) вiдповiдно в областях поблизу
−7,2 ◦С i −9,6 ◦С. Крiм того, в залежностi L(ΔT )
на рис. 1,б (крива 1 ) пiсля L→ 0 при −24,6 ◦С спо-
стерiгається поверхнева квазiрiдина при −30 ◦С з
ефективними товщинами близько 0,45 нм i 0,8 нм,
що помiтно перевищує товщину одного моношару
молекул води. Спостереження таких “наноострiв-
цiв” води за бiльш низьких температур у випад-
ку їх вiдсутностi при вищих температурах може
бути пов’язане з несуцiльнiстю тонких наноплiвок
води й iснуванням певних температурних iнтерва-
лiв пiдвищеної стiйкостi таких “острiвкових” плi-
вок. Застосована нами процедура розкладання до-
слiджуваних залежностей L(ΔT ) на елементарнi
температурнi складовi дозволяє виявити такi дис-
кретнi областi пiдвищеної стабiльностi наноплiвок
води при передплавленнi льоду.

Проведенi нами попереднi дослiдження деяких
вiдомих з лiтератури залежностей L(ΔT ) дозво-
ляють розрiзняти не менше 3-4 температурних iн-
тервалiв пiдвищеної стабiльностi квазiрiдких на-
ноутворень води на поверхнi льоду. В областi пiд-
вищеної стiйкостi наноутворень їх товщини зали-
шаються приблизно незмiнними в деякому iнтер-
валi температур i iстотно перевищують товщину
одного моношару молекул води. Проаналiзованi
нами данi показують, що мiнiмальнi товщини та-
ких наноутворень рiвнi товщинам 2-3 моношарiв
молекул H2O.

Iстотно, що при пiдвищеннi температури товщи-
ни водних наноплiвок зростають ступiнчасто. На-
приклад, при переходi з областi −9,6 ◦С до −7,2 ◦С
товщина наноплiвок води зростає приблизно вiд
0,75 нм до 1 нм, що може вiдповiдати переходу
вiд товщин у три умовних моношари молекули до
чотирьох моношарiв. В областi −1,26 ◦С товщи-
на стабiльних наноплiвок води вiдповiдно до ре-
зультатiв проведеного нами чисельного розклада-
ння залежностей L(ΔT ) становить близько 2,5 нм.
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Рис. 2. Усереднена по десяти незалежних дослiдах температурна залежнiсть уявної частини G2 модуля зсуву (а) та друга
похiдна вiд експериментально спостережуваної залежностi G2(T ) (б). Результати двох дослiдiв iз найбiльшою вiдмiннiстю
результатiв показано на вставцi (а)

Таким чином, можна говорити про дискретну змi-
ну товщин наноплiвок води на поверхнi льоду, по-
в’язаному з дискретнiстю розмiрiв молекул i нано-
утворень з них.

Вiдповiдно до результатiв квантово-хiмiчних
розрахункiв можуть iснувати як стiйкi замкну-
тi циклiчнi кластери води (H2O)n (n = 3–8) [28–
30], так i бiльш масивнi просторовi кластери
молекул води, наприклад, у виглядi додекаедра
(H2O)20, об’єднаних пентагональних призм i скла-
днiших молекулярних утворень [30–33]. Природно,
що квантова дискретнiсть будови квазiрiдких на-
ношарiв на поверхнi твердих тiл приводить до дис-
кретностi їх властивостей, дослiдження яких i є
метою даної роботи.

3. Температурна залежнiсть модуля
в’язких втрат полiкристалiчного льоду

Уявна частина модуля зсуву G = G1+iG2 характе-
ризує в’язко-дисипацiйнi властивостi середовища
(полiкристалiчного льоду). Дослiдження темпера-
турних залежностей G2(T ) проводилися iз вико-
ристанням диференцiального методу крутильних
коливань, запропонованого i детально описаного в
роботах [34, 35]. Перевага методу полягає в тому,
що вiн дає можливiсть вимiрювати модуль зсуву
одного й того самого зразка в режимi неперервно-
го нагрiвання, починаючи з температур T < Tm0 i
закiнчуючи T ≥ Tm0, незалежно вiд того, в якому
агрегатному станi, рiдкому або твердому, знаходи-

ться речовина, що дослiджується. На основi хара-
ктеристик вiльних затухаючих коливань крутиль-
ного маятника уявна частина модуля зсуву G2(T )
(модуль втрат) визначалася за формулою

G2 =
4lJ
πR4

(fα− f0α0), (1)

де f – частота, α – коефiцiєнт затухання вiльних
крутильних коливань маятника iз кюветою, запов-
неною дослiджуваною речовиною, а iндекси 0 вiд-
носяться до експериментiв з пустою вимiрюваль-
ною кюветою, J – момент iнерцiї рухомої частини
маятника, l – довжина зразка, R – внутрiшнiй ра-
дiус кювети.

Вимiрювання температурної залежностi уявної
частини модуля зсуву G2(T ) (модуля втрат) про-
водили в iнтервалi температур −60–20 ◦С з кроком
≈ 1 ◦С. Для пiдвищення надiйностi дослiджень
було проведено десять незалежних серiй вимiрiв
залежностi G2(T ). Задля зменшення вiдносної по-
хибки вимiрювань проводилось усереднення ре-
зультатiв десяти вимiрiв G2(T ), здiйснених в обла-
стi −60–20 ◦С. Одержана усереднена залежнiсть
G2(T ) показана на рис. 2,а. На вставцi на рис.
2,а для порiвняння наведено результати вимiрiв
у двох експериментальних серiях з максимальною
вiдмiннiстю результатiв. Видно, що на “крилах”
залежностей G2(T ) результати вимiрiв збiгаються
досить добре, що разом з вiдносно невеликим роз-
кидом експериментальних точок навiть в областi
максимумiв характеризує точнiсть вимiрiв. Разом
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з тим в областях максимумiв спостерiгаються роз-
ходження, що значно перевищують точнiсть вимi-
рiв. Ми пов’язуємо цi розходження з можливими
надлишковими варiацiями вимiрюваних величин i
бiфуркацiями режимiв при нелiнiйних хвильових
взаємодiях. Це пов’язано з нелiнiйною генерацi-
єю нерiвноважних коливальних станiв, сильне збу-
дження яких приводить до коливальної нестiйко-
стi конденсованих середовищ i трансформацiї еле-
ктронних станiв у процесi плавлення [18, 19, 26].
Спостереження таких надмiрно-закономiрних ва-
рiацiй фiзичних величин є вагомим аргументом
на пiдтвердження нелiнiйно-хвильових механiзмiв
процесу плавлення, що бiльш детально буде висвi-
тлено в подальших публiкацiях.

У цiлому отримана залежнiсть G2(T ) характе-
ризується значною асиметрiєю з бiльш плавним
зростанням у низькотемпературнiй областi й рiз-
ким спаданням при наближеннi до температури
плавлення об’ємного льоду (Tm0 = 0 ◦С). Макси-
мум цiєї залежностi G2 max = 315 МПа розташова-
ний при 262 К (−11 ◦С). Це помiтно нижче обла-
стi температур, у якiй спостерiгається iснування
наноплiвки води на вiльнiй поверхнi льоду (−4–
0 ◦С) [21]. Завдяки особливiй чутливостi викори-
стовуваної методики до процесiв передплавлення
вдалося реєструвати змiни модуля втрат льоду G2

при температурах нижче 210 К, що iлюструється
пiдсиленою в 10 разiв дiлянкою низькотемпера-
турного крила залежностi G2(T ) на рис. 2,а. Для
порiвняння показано також пiдсилене високотем-
пературне крило. Як видно, з низькотемператур-
ної сторони величина G2(T ) змiнюється бiльш нiж
на сiм порядкiв, а у високотемпературнiй областi,
включаючи перехiд у рiдкий стан, величина G2(T )
зменшується бiльше, нiж на вiсiм порядкiв. Таким
чином, використаним методом було виявлено iсну-
вання процесiв передплавлення льоду в iнтервалi
температур 0,7Tm0 < T < Tm0.

Для порiвняння вкажемо, що в металах тем-
пературний максимум пластичностi при низьких
дозах радiацiйного опромiнення спостерiгається
в областi 0,35Tm0 < T < 0,5Tm0 [36]. Це показує,
що процеси передплавлення є глобальним яви-
щем, яке охоплює багато структурних характе-
ристик речовини, її основнi коливальнi й еле-
ктроннi стани i розвиваються в широкому тем-
пературному дiапазонi, що не може бути опи-
сано формальними термодинамiчними моделями,

без детального аналiзу електронних i коливаль-
них станiв i їх взаємодiї. Це зумовлює необхiднiсть
подальшого дослiдження динамiчних в’язкопру-
жних властивостей та спектральних характерис-
тик речовини.

В усередненiй результуючiй залежностi G2(T )
на рис. 2,а видно прояв плечей з низько- i висо-
котемпературних сторiн вiд максимуму, вiдзначе-
них стрiлками, а також слабких бiчних максиму-
мiв. Вони вказують на змiну структури й власти-
востей квазiрiдких шарiв на поверхнях зерен полi-
кристалiчного зразка льоду i можуть бути пов’я-
занi з дискретною змiною товщин наноплiвок во-
ди (див. рис. 1,а,б). Бiльш чiтко виявити цi осо-
бливостi будови i властивостей наноплiвок води
на поверхнi льоду дозволяє аналiз другої похiдної
функцiї G2(T ), що розраховувалася за усередне-
ними експериментальними даними чисельно. Для
бiльш коректного розрахунку d2G2/dT

2 проводи-
лась лiнiйна iнтерполяцiя дискретних експеримен-
тальних даних з одночасним зменшенням кро-
ку дискретизацiї даних i додатковим згладжува-
нням даних. Одержана температурна залежнiсть
d2G2/dT

2 показана на рис. 2,б. Тут цифри бiля мi-
нiмумiв d2G2/dT

2 вказують їх температурне поло-
ження в кельвiнах. Їх достовiрнiсть i незалежнiсть
вiд похибок вимiрювань пiдтверджується хорошим
їх повторенням у кожнiй з експериментальних се-
рiй, що додатково перевiрялося.

У температурнiй залежностi d2G2/dT
2 на

рис. 2,б можна чiтко видiлити ряд мiнiмумiв, що
вiдповiдають випуклостям вверх усередненої зале-
жностi G2(T ) (рис. 2,а), тобто дослiджуваним осо-
бливостям модуля втрат, пов’язаними iз дискретнi-
стю товщини та властивостей квазiрiдких наноплi-
вок води. Видно, що основнi мiнiмуми d2G2/dT

2

монотонно поглиблюються при пiдвищеннi темпе-
ратури й наближеннi до температури плавлення
льоду Tm0 = 0 ◦С, якiй вiдповiдає рiзкий макси-
мум d2G2/dT

2. Вiн вiдповiдає рiзкому зменшенню
dG2/dT при переходi вiд льоду до рiдини. Величи-
на цього максимуму перевищує глибину найбiль-
шого мiнiмуму поблизу 270 К.

Вiдзначимо низку особливостей розглянутої
температурної залежностi d2G2/dT

2:
1. Максимуму функцiї G2(T ) вiдповiдає мiнiмум

2-ї похiдної поблизу 262 К, а абсолютний мiнiмум
d2G2/dT

2 досягається з боку бiльших значень T ,
нiж у максимуму G2 max.
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Рис. 3. Результати чисельного розкладання результуючої експериментальної залежностi G2(T ) на окремi складовi гаусо-
вої форми (а) i порiвняння других похiдних вiд експериментально спостережуваної (1 ) та розрахункової (2 ) залежностей
G2(T ) (б)

2. Температурний iнтервал мiж мiнiмумами
d2G2/dT

2 збiльшується вiд 5 до 8 К з ростом тем-
ператури, однак при цьому з’являються додатко-
вi мiнiмуми, що розташовуються посерединi мiж
основними. Так, мiнiмум 266 К розташовується
еквiдистантно вiд двох основних особливостей по-
близу 262 i 270 К.

3. Спостерiгаються деякi особливостi в областi
рiдкої води (T > 273 K), якi можуть бути пов’язанi
з метастабiльнiстю й просторовими неоднорiдно-
стями води. Вiдповiднi амплiтуди змiни d2G2/dT

2

значно меншi, нiж у додаткових мiнiмумiв побли-
зу 257 i 266 К, але проявляються явно у виглядi
бокових максимумiв залежностi G2(T ) на рис. 2,а.

4. Ряд мiнiмумiв d2G2/dT
2 проявляється в бiль-

ше низькотемпературнiй областi 210–235 К, напри-
клад, поблизу 224, 228 i 232 К зi зменшеним iнтер-
валом мiж ними приблизно рiвним 4 К.

Крiм того, ряд тонких особливостей в iнтерва-
лi 270–273 К може не проявлятися в результа-
тi використовуваного згладжування й рiзкої змi-
ни 2-ї похiдної мiж головними екстремумами. Ви-
явленi закономiрностi d2G2/dT

2 значною мiрою
пiдтверджуються даними диференцiальної скану-
ючої калориметрiї, що розглядається в наступно-
му роздiлi.

Для видiлення в явному виглядi внеску дис-
кретних температурних особливостей в усередне-
нiй експериментальнiй залежностi G2(T ) проводи-
лося її чисельне розкладання на окремi темпера-
турнi складовi заданої форми. Число компонен-
тiв розкладання визначалося з врахуванням основ-

них мiнiмумiв другої похiдної d2G2/dT
2 згiдно з

рис. 2,б. У процесi чисельного розкладання фун-
кцiї G2(T ) на окремi компоненти використовував-
ся метод найменших квадратiв з варiацiєю темпе-
ратурного положення окремих складових, їх фор-
ми (лоренцевої або гаусової), iнтенсивностi та пiв-
ширини. Виявилося, що усереднена експеримен-
тальна залежнiсть G2(T ) добре представляється
сумою компонентiв гаусової форми.

Отриманi результати наведено на рис. 3,а. Тут
наведено також температури максимумiв окремих
складових i температурнi пiвширини δT деяких
з них. Коректнiсть даного розкладання пiдтвер-
джується добрим узгодженням других похiдних
d2G2/dT

2 вiд експериментальної та розрахункової
функцiї G2(T ) (рис. 3,б). В областi рiдкої фази
враховувалася єдина складова з максимумом по-
близу 280 К. Видно, що чотири основних мiнiму-
ми d2G2/dT

2 поблизу 248, 255, 263 i 200 К, а та-
кож слабкiша компонента ∼ 280 K в областi рiдкої
фази добре вiдтворюються у використаному роз-
кладаннi, що пiдтверджує достовiрнiсть зазначе-
них температурних особливостей у структурi i вла-
стивостях наноплiвок води на поверхнi льоду.

У зв’язку з тим, що значення G2 на низь-
котемпературному крилi функцiї G2(T ) прибли-
зно в 10 разiв бiльшi порiвняно зi значеннями
на високотемпературному крилi (див. рис. 2,а), у
розкладаннi на рис. 3,а неминуче буде присутня
бiльш широка температурна складова. У розгля-
нутому розкладаннi така компонента має пiвшири-
ну δT ∼ 42 К. Ця компонента може вiдображати
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i внесок ряду бiльше низькотемпературних скла-
дових, наприклад, поблизу 224, 228 i 232 К. Змi-
ну температурних пiвширин δT при пiдвищеннi
температури, вiдповiдно до результатiв проведе-
ного чисельного розкладання, показано на вставцi
рис. 3,а. Як видно, величини δT спочатку швид-
ко зменшуються, а потiм у межах точностi про-
веденого розкладання залишаються майже стали-
ми. Зокрема, дещо бiльша пiвширина максималь-
ного компонента 262,9 К пов’язана з неврахуван-
ням у розкладаннi можливої додаткової складової
поблизу 266 К.

Таким чином, виявлено чiтку послiдовнiсть дис-
кретних змiн в’язкопружних властивостей полi-
кристалiчних зразкiв льоду, що мiстять поверхневi
наноплiвки води, в широкiй температурнiй областi
передплавлення льоду (270, 266, 262, 258, 254, 248,
243, 238 К) i рiдкої фази (280 i 288 К).

4. Кореляцiя максимумiв густини води
в наноплiвках з температурними
областями їх стабiльностi

Проведенi нами дослiдження дискретної структу-
ри й властивостей наноплiвок води на поверхнi
кристалiтiв льоду дозволяють по-новому погляну-
ти на результати вiдомих вимiрювань густини води
ρ у плоских одиночних наноплiвках з використа-
нням жорсткого рентгенiвського випромiнювання
з довжиною хвилi 0,174 Å [23]. У цих дослiджен-
нях визначалась середня густина води у наноплiв-
ках ρ = 1,19–1,20 г/см3 з результатiв вимiрюва-
ння значень ρ при рiзних температурах i товщи-
нах цих плiвок. Однак, виявлення дискретностей
як у температурних залежностях товщин наноплi-
вок L(ΔT ) (рис. 1,а,б), так i уявної частини моду-
ля зсуву G2(T ) при вивченнi в’язко-пружних вла-
стивостей полiкристалiчного льоду в областi пе-
редплавлення, змушує бiльш детально вивчити вi-
домi температурнi серiї вимiрiв густини води ρ.
Отриманi результати для бiльш тонкого й менш
шорсткого шару SiО2 на поверхнi кристалiчного
Si, який контактував з водною наноплiвкою, наве-
дено на рис. 4,а. З порiвняння рис. 4,а i рис. 1,а,б
чiтко видно, що густина води досягає максималь-
них значень ∼ 1, 3 г/см3 саме в областях стiйкої
структури наноплiвок води, де товщина наноплi-
вок слабко змiнюється з температурою. Таке май-
же закономiрне зростання густини води ясно вка-
зує на змiну її структури.

Результати проведених нами спектральних до-
слiджень наноплiвок води на поверхнi льоду i
їх детальне порiвняння з результатами квантово-
хiмiчних розрахункiв кластерiв води (H2O)n [28–
32], якi будуть розглянутi в наступнiй частинi на-
шої роботи, вказують на утворення на поверхнi
льоду замкнутих водних кластерiв. Тут же до-
речно навести два аргументи на користь цього
твердження:

1. Виявленi нами температурнi iнтервали пiд-
вищеної стiйкостi кластерної структури нанопро-
шаркiв води з колективним пiдвищенням енергiї
ВЗ i деяким стисненням структури речовини [19]
узгоджуються з експериментально спостережува-
ним пiдвищенням густини наношарiв води до 1,2–
1,3 г/см3 [23].

2. Експериментально спостережуванi параме-
три шорсткостi поверхнi льоду σ(T ), показанi на
рис. 4,а згiдно з табличними даними [23], також
досягаються в областях утворення стiйких замкну-
тих кластерiв води i її пiдвищеної густини. За-
ради зручностi подання результатiв величини σ
на рис. 4,а збiльшено у п’ять разiв. Характер-
но, що максимальнi величини σ(T ) порiвняннi з
розмiром молекул H2O, а в промiжках мiж обла-
стями стiйкостi кластерної структури σ i ρ змен-
шуються.

Цi факти є додатковими аргументами на ко-
ристь iснування температурних iнтервалiв стiйко-
стi кластерної структури наноплiвок води при пе-
редплавленнi льоду. При в’язкопружних дефор-
мацiях стовпчикiв льоду можливi повороти за-
мкнутих кластерiв води i змiни орiєнтацiї полiкри-
сталiв льоду, що й приводить до зростання фун-
кцiї в’язких втрат G2(T ) (уявної частини модуля
зсуву). При цьому можливе й додаткове диспер-
гування льоду, стимульоване його деформацiями.
Цi процеси можуть бути актуальними за бiльш
низьких температур, що може пояснити виникнен-
ня додаткових близьких мiнiмумiв другої похiдної
d2G2/dT

2 при T < 255 К (див. рис. 2,б).

5. Зв’язок явищ передплавлення
i температурно-теплової дискретизацiї
плавлення наноструктур

Подiбнi до тонких плiвок квазiрiдкої води на
поверхнi льоду нанопрошарки води завтовшки
d =1,5–18,6 нм можуть утворюватися мiж обмежу-
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Рис. 4. Температурнi залежностi густини квазiрiдкої води
на поверхнi льоду i параметра шорсткостi поверхнi льоду
згiдно з табличними даними [23] (а), результати чисельно-
го розкладання на окремi складовi гаусової форми даних
диференцiальної скануючої калориметрiї [25] при плавлен-
нi нанопрошаркiв води, обмежених ламелярною мезофазою
при її концентрацiї 60, 70 i 80% (б) i залежностi темпера-
тур трьох спостережуваних максимумiв Tm вiд товщини
нанопрошаркiв води d (в). На вставцi (в) показана коре-
ляцiя температур максимальної стiйкостi наноплiвок води
Td i температурних максимумiв теплових ефектiв Tm при
плавленнi нанопрошаркiв льоду

ючими шарами ламелярної мезофази. У роботi [25]
властивостi таких нанопрошаркiв води вивчалися
методом диференцiальної скануючої калориметрiї
(ДСК), в результатi чого було виявлено iснуван-
ня трьох виражених максимумiв теплових ефектiв
в областi −11–2 ◦С. При цьому товщини нанопро-
шаркiв води d зменшувалися iз зростанням кон-
центрацiї мезофази. Дуже iстотно, що цi результа-
ти стосуються нанопрошаркiв води, товщина яких
приблизно така сама, як i товщина квазiрiдкої во-
ди на поверхнi льоду. Тому цi результати можуть
надати суттєву допомогу в розумiннi явища перед-
плавлення льоду.

Нами було виконано детальну чисельну оброб-
ку графiчних даних роботи [25], результати якої
частково iлюструються на рис. 4,б. Тут показано
розкладання температурних даних ДСК при кон-
центрацiях мезофази 60, 70 i 80% на окремi компо-
ненти заданої форми. Для цих концентрацiй реалi-

зуються найтоншi нанопрошарки води (товщиною
менше 1,5 нм), що рiднить їх iз властивостями плi-
вок квазiрiдкої води в областi передплавлення льо-
ду. Проведене дослiдження показало, що найкращi
результати дає розкладання на окремi складовi га-
усової форми.

Як видно, положення максимумiв теплових ком-
понентiв для товщин нанопрошаркiв води d ≈
≈ 1,5 нм дуже добре вiдповiдають областям
стiйкостi наноплiвок води на поверхнi льоду згi-
дно з рис. 1,а,б, а саме −9,6 ◦С; −7,2 ◦С i
−1,26 ◦С. Причому при товщинi нанопрошарку
води 1,5 нм оcновний максимум теплопоглинан-
ня досягається при температурi поблизу −2 ◦С,
що близько до температури плавлення об’ємних
зразкiв льоду (Tm0 = 0 ◦С). При бiльшiй кон-
центрацiї рiдкокристалiчної фази 70–80% утво-
рюються бiльш дисперснi стани води й макси-
мум теплових ефектiв змiщується в область сере-
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днього з трьох пiкiв ∼ −6, 7 ◦С (див. рис. 4,б).
При зменшеннi кiлькостi води найбiльший макси-
мум теплових ефектiв змiщається в низькотем-
пературну область (T ≈ −9,1 ◦С), що показа-
но на вставцi на рис. 4,б, хоча величина тепло-
вих ефектiв при цьому зменшується приблизно
у 30 разiв.

Залежностi температур максимумiв теплових
ефектiв вiд товщин нанопрошаркiв води d, обме-
жених мезофазою, показано на рис. 4,в. Як ви-
дно, в областi малих товщин шарiв води (d ≈
≈ 1,5 нм) температурний iнтервал мiж макси-
мумами теплових ефектiв ΔT приблизно дорiв-
нює 4 ◦С. В областi бiльших товщин (d > 2 нм)
при низьких температурах ΔT ≈ 4 ◦С, а при на-
ближеннi до температури плавлення об’ємної фа-
зи ΔT ≈ 8 ◦С, що добре вiдповiдає дискретно-
стi мiнiмумiв других похiдних d2G2/dT

2, вияв-
лених при дослiдженнi в’язкопружних властиво-
стей полiкристалiчного льоду (див. рис. 2,б). Ко-
реляцiя температурних положень максимумiв те-
плових ефектiв Tm, усереднених за даними мi-
нiмальними товщинами нанопрошаркiв води при
вмiстi мезофази 60, 70 i 80%, з положення-
ми областей температурної стабiльностi Td тов-
щин наноплiвок води на поверхнi льоду, згiдно
з даними рис. 1,а,б, iлюструється вставкою на
рис. 4,в. Таким чином, максимуми теплових ефе-
ктiв спостерiгаються в температурних областях
максимальної стiйкостi наноплiвок води на по-
верхнi льоду, що вказує на глибокий фундамен-
тальний взаємозв’язок цих явищ, котрий потре-
бує подальших дослiджень. Схоже, що особли-
ва стiйкiсть замкнутих кластерiв квазiрiдкої во-
ди на поверхнi льоду в певних температурних iн-
тервалах пов’язана з температурно-тепловою дис-
кретизацiєю процесу плавлення в нанопрошарках,
коли загальна теплота фазового переходу скла-
дається iз трьох окремих частин. Iстотно, що
виявлене авторами [25] зменшення питомої те-
плоти плавлення та температури фазового пере-
творення при зменшеннi товщини прошарку во-
ди є характерним для нанооб’єктiв i пов’язане
з пiдвищеним ангармонiзмом коливань поверхне-
вих або приграничних атомiв. Так, згiдно з [37]
для наночастинок золота розмiром 2 нм темпе-
ратура плавлення зменшується на 1000 градусiв
порiвняно з температурою плавлення об’ємного
золота (1340 К).

6. Висновки

Проведенi експериментальнi дослiдження i деталь-
ний аналiз проблеми передплавлення льоду дозво-
ляють зробити такi висновки.

1. Завдяки використанню оригiнальної методи-
ки дослiдження в’язкопружних властивостей по-
лiкристалiчного льоду, яка дає сумарнi характе-
ристики великої кiлькостi квазiрiдких наноплiвок
на поверхнi окремих кристалiтiв, вдалося упевне-
но спостерiгати змiну функцiї в’язких втрат G2(T )
(уявної частини модуля зсуву) в широкiй темпера-
турнiй областi −60–20 ◦С. Було встановлено iсну-
вання дискретних змiн модуля втрат при темпера-
турах 270, 266, 262, 258, 254, 248 К.

2. Дискретнiсть властивостей квазiрiдких нано-
плiвок води на поверхнi льоду пiдтверджується
iснуванням температурних iнтервалiв незмiнностi
товщини L(T ) цих плiвок. Проведено розкладан-
ня залежностей G2(T ) i L(T ) на елементарнi скла-
довi i визначено їх температурнi положення та
пiвширини.

3. Виявлено, що зростання густини води у нано-
прошарках до 1,3 г/см3 вiдбувається саме в обла-
стях пiдвищеної температурної стiйкостi наноплi-
вок води. В цих же областях зростає шорсткiсть
льоду [23]. Враховуючи вiдомi спектри генерацiї
сумарних частот вiд iнтерфейсу поверхня льоду–
наноплiвка води [38,39] та результатами квантово-
хiмiчних розрахункiв кластерiв води (H2O)n [28–
33], показано вирiшальну роль кластерної будови
як наноплiвок води, так i поверхнi монокриста-
лiв льоду.

4. Встановлено тiсний зв’язок дискретних ди-
сипативно-квазiв’язких властивостей i товщин на-
ноплiвок води з iснуванням трьох виражених ма-
ксимумiв теплових ефектiв при фазових перехо-
дах у наноплiвках води, обмежених ламелярни-
ми шарами мезофази. Виявлено, що всi цi ха-
рактеристики мають особливостi при тих самих
температурах (поблизу −11–−10 ◦С, −7–−6 ◦С
i −3–−1 ◦С), що вказує на спiльну природу рi-
зних явищ. З огляду на рiвнiсть питомої теплоти
плавлення об’ємного льоду та граничного значе-
ння суми iнтегральних теплот трьох пiкiв тепло-
вих ефектiв, виявлених у наноплiвок води мето-
дом диференцiальної скануючої калориметрiї [25],
можна зробити висновок про цiлiснiсть процесу пе-
редплавлення льоду, що являє собою єдиний про-
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цес розвитку коливально-електронної нестiйкостi
його структури.

5. Для знайдених нами 5–7 дискретних особли-
востей в’язкопружних властивостей полiкристалi-
чного льоду при його передплавленнi спостерi-
гається зменшення iнтервалу мiж ними ΔT вiд
8 ◦С до 4 ◦С при зниженнi температури ниж-
че −25 ◦С. Це узгоджується з поводженням iн-
тервалiв ΔT мiж пiками диференцiальної скану-
ючої калориметрiї при змiнi товщини наноплiвок
води в ламелярнiй структурi [25]. Це може бу-
ти пов’язане iз проявом додаткової деформацiйної
нестiйкостi структури льоду (аналогiчно наноди-
спергуванню металiв при гвинтовiй екструзiї [40],
що широко використовується в сучасному матерiа-
лознавствi).

Таким чином, у данiй частинi роботи встановле-
но взаємозв’язок мiж широким колом явищ, зокре-
ма – мiж в’язкопружними i тепловими властиво-
стями наноструктур. Наступна частина цiєї робо-
ти буде присвячена спектральним методам вивче-
ння дискретних властивостей наноплiвок води в
областi передплавлення льоду, що дозволить бiльш
глибоко вивчити хвильовi й квантовi прояви яви-
ща передплавлення.
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ДИСКРЕТНЫЕ СВОЙСТВА КВАЗИЖИДКОЙ
ПЛЕНКИ ВОДЫ В ОБЛАСТИ ПРЕДПЛАВЛЕНИЯ
ЛЬДА. 1. ТЕМПЕРАТУРНЫЕ ЗАВИСИМОСТИ
ТОЛЩИНЫ НАНОПЛЕНОК ВОДЫ
И ВЯЗКО-УПРУГИХ СВОЙСТВ
ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ЛЬДА

Р е з ю м е

Экспериментально изучены особенности температурных за-
висимостей свойств квазижидких пленок воды на поверх-
ности кристаллитов льда при его предплавлении. Исследо-
ваны вязко-упругие свойства кристаллического льда в ин-
тервале температур −60–20 ◦С. Выявлены особенности в
температурных зависимостях толщины нанопрослоек воды
L(T ) и мнимой части модуля сдвига G2(T ) (модуля вязких
потерь). Впервые установлено существование квазиэквиди-
стантных температурных изменений модуля вязких потерь.
Сравнение полученных результатов с литературными да-
ными о температурных зависимостях L(T ), а также о пло-
тности воды в нанопрослойках, и шероховатости поверх-
ности льда позволяют связать наблюдаемые особенности
с дискретной кластерной структурой квазижидких нано-
пленок воды. Установлено существование температурных
интервалов повышенной устойчивости кластерной структу-

ры нанопленок воды, проявляющейся в виде экстремумов
вязко-упругих характеристик льда в области предплавле-
ния. Впервые рассмотрена взаимосвязь явлений предплав-
ления и температурной дискретизации процесса плавления
в нанопрослойках льда.

M.E. Kornienko, N.L. Sheiko,
O.M. Kornienko, T.Yu. Nikolaienko

DISCRETE PROPERTIES OF QUASI-LIQUID
WATER FILM IN THE ICE PREMELTING RANGE.
1. TEMPERATURE DEPENDENCES
OF WATER NANOFILM THICKNESS
AND VISCOELASTIC PROPERTIES
OF POLYCRYSTALLINE ICE

S u m m a r y

Peculiarities in the temperature dependences of the properties

of quasiliquid water films on the surface of ice crystallites have

been studied experimentally under ice premelting conditions.

Viscoelastic properties of polycrystalline ice in the temperature

interval from −60 to 20 ◦C have been analyzed. Peculiarities in

the temperature dependences of the water nanolayer thickness,

L(T ), and the imaginary part of the shear modulus (modulus

of viscous losses), G2(T ), are found. Quasiequidistant temper-

ature variations of the viscous loss modulus are revealed for

the first time. A comparison of the results obtained with liter-

ature data on the temperature dependences L(T ), the density

of water in nanolayers, and the ice surface roughness allowed

us to associate the observed features with a discrete cluster

structure of quasiliquid water nanofilms. Temperature inter-

vals of the enhanced stability for a cluster structure of water

nanofilms are revealed, which manifest themselves in the form

of extrema in viscoelastic ice parameters in the premelting in-

terval. The interrelation between the phenomena of ice pre-

melting and temperature discretization at the melting in ice

nanolayers is considered for the first time.
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