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Аннотация. Представлены методики экспериментов для изучения переохлажденной воды с 
использованием микроволновой спектроскопии. Одна методика связана с получением глубо-
кого переохлаждения воды в порах силикатного материала, другая основана на получении 
аморфного состояния в образце пресного льда при его пластической деформации. Показаны 
возможности методик при изучении свойств переохлажденной воды. При атмосферном дав-
лении и температуре –45 °С (на линии Видома) был определен интервал температур, в котором 
наблюдаются аномалии микроволновых потерь переохлажденной воды, находящейся в порах 
силикагеля. При пластической деформации поликристаллического льда наблюдали минимум 
фактора потерь в микроволновом диапазоне на линии Видома.
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ВВЕДЕНИЕ
Как известно, вода обладает многими аномали-

ями физико-химических свойств как при положи-
тельных, так и отрицательных температурах [1]. 
Одной из ярких особенностей глубоко переохлаж-
денной метастабильной воды является ее вторая 
критическая точка перехода жидкость-жидкость, 
обнаруженная при компьютерном моделировании 
при температуре –53 °С и давлении около 100 МПа 
[2]. Влияние второй критической точки простира-
ется в область низких давлений через особую ли-
нию на фазовой диаграмме температура-давление: 
линию Видома [3, 4]. Вблизи атмосферного давле-
ния температура на этой линии составляет –45 °С. 
Предполагается, что многие аномалии холодной 
воды связаны со второй критической точкой.

Однако изучение переохлажденной воды за-
труднено из-за сложностей ее получения, так как 
жидкость находится в метастабильном состоянии. 
Особые сложности возникают при охлаждении 
воды ниже –42 °С, температуры гомогенной нук-
леации [4]. Последнее достижение – охлаждение 
капель микронных размеров в вакууме на время 
порядка миллисекунд до температуры –46 °С [5]. 
Изучение структуры капель осуществляли с ис-
пользованием импульсного рентгеновского лазе-
ра фемтосекундной длительности.
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Отмеченные сложности можно в значительной 
степени преодолеть при охлаждении воды, находя-
щейся в порах твердых тел. Однако исследование 
такой воды сложно осуществить оптическими и 
иными методами из-за влияния на излучение ма-
териала матрицы. Для поиска простого и эффек-
тивного способа изучения переохлажденной воды 
в работе [6, 7] была предложена методика микро-
волновой спектроскопии пористой увлажненной 
среды, основанная на измерении затухания излу-
чения. Для устранения влияния матрицы на погло-
щение была выбрана среда с малым погонным зату-
ханием по сравнению с водой. Такой средой оказа-
лись нанопористые силикатные материалы, широ-
ко используемые в качестве сорбентов (силикагели, 
специальные материалы SBA-15, SBA-16, MCM-41 
и другие). Особо важно то, что большая часть объ-
ема поровой воды в этих материалах имеет свойс-
тва, близкие к свойствам объемной метастабиль-
ной воды [8–11]. Как было показано с использова-
нием методов компьютерного моделирования клас-
теров воды в порах силикатов, преимущественно 
первый слой воды на поверхности пор оказывает-
ся прочно связанным с поверхностью материала. 
Последующие слои воды имеют параметры (плот-
ность, число водородных связей на молекулу воды 
и другие), близкие к параметрам объемной воды. 
В то же время вода в порах достаточно стабильна, 
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по крайней мере, на время, необходимое для прове-
дения измерения ее характеристик. Связанная вода 
в порах твердых гидрофильных сред находится в 
равновесном состоянии из-за влияния энергии по-
верхности раздела, при этом близкие к поверхнос-
ти слои имеют измененную структуру. Число таких 
слоев определяется химическими особенностями 
материала поверхности пор.

Другой особенностью объемной воды является 
ее точка фазового перехода лед–вода, равная при 
давлении 1 bar 0 °С. Свойства воды при 0 °С труд-
но исследовать из-за неустойчивости ее фазового 
состояния при этой температуре и неоднозначности 
измеряемых характеристик при процессах охлаж-
дения и нагревании, определяемых тепловой исто-
рией образцов. Для исследования такого состояния 
в [12] была использована методика измерения зату-
хания при радиопросвечивания блоков льда, под-
вергающихся медленному нагреванию. 

Цель настоящей работы – рассмотреть усовер-
шенствованные методики микроволновой спект-
роскопии, которые можно использовать для более 
информативных исследований переохлажденной 
воды в широком интервале температур, например, 
для изучения химических превращений с ее учас-
тием в порах твердой фазы.

МЕТОДИКИ МИКРОВОЛНОВОЙ 
СПЕКТРОСКОПИИ МИКРОВОЛНОВЫХ 

ИЗМЕРЕНИЙ
Усовершенствование методик микроволновых 

измерений было направлено на получение более 
полной информации о состоянии переохлаждения 
воды в нанопористых средах, так и в монолитных 
ледяных образцах, подвергаемых пластической де-
формации. Возможность глубокого переохлажде-
ния воды, близкой по свойствам к объемной мета-
стабильной воде при использовании нанопористых 
силикатов, обсуждена выше. Недостаток этого спо-
соба – трудность его осуществления для темпера-
тур ниже –50…–70 °С.

Вместе с тем, при исследованиях льда вбли-
зи 0 °С [12] был сделан вывод о том, что при на-
гревании блока льда в нем возникают температур-
ные напряжения и возникает пластическая дефор-
мация при скольжении частей кристаллов льда Ih 
по базисным плоскостям. Тот же эффект имеет 
место, если лед образуется из воды в пространс-
тве, ограниченном прочными стенками [13, 14]. В 
этом случае в среде образуются слои с разорван-
ными водородными связями, которые могут быть 
отождествлены с аморфной фракцией или жидкос-

тью. В принципе, таким способом можно получать 
аморфное состояние, близкое к жидкому при лю-
бых температурах и давлениях. Пластическую де-
формацию можно осуществить при механическом 
воздействии на образец льда, однако использование 
температурных напряжений в твердой фазе являет-
ся более удобным способом, так как позволяет со-
хранять монолитность образцов. Некоторые отли-
чия свойств образующейся фазы с разорванными 
водородными связями от жидкости в этом случае, 
по-видимому, будут связаны с ее взаимодействием 
с кристаллическими слоями. Этот вопрос, о соот-
ветствии текучей фазы свойствам объемной воде, 
требует специального изучения. Однако эта мето-
дика представляет большой интерес, так как поз-
воляет достичь температур переохлаждения в об-
ласти «no man’s land»: –37….–120 °С [1, 4].

Другой путь совершенствования методик изме-
рений относится к инструментальным способами 
обработки зондирующих сигналов. Для этого не-
обходимо: 1 – расширить спектральный диапазон 
от единиц гигагерц до частот терагерцового диа-
пазона ~ 200 GHz (так как погонное затухание су-
щественно изменяется с частотой); 2 – измерять не 
только интенсивность прошедшего излучения, но 
и сдвиг фазы волны (φ), а также комплексный ко-
эффициент отражения, то есть его модуль и фазу; 
3 – выбирать определенные режимы нагревания и 
охлаждения образцов для выявления нелинейных 
свойств среды. Схемы измерительных установок, 
реализующие отмеченные усовершенствования, 
представлены на рис. 1a, b.

В схеме на рис. 1а измеряется пропускание 
мощности излучения через увлажненную нанопо-
ристую среду или лед в зависимости от темпера-
туры и ее скорости изменения. Образец (сыпучий 
или твердый) размещается в волноводной секции. 
Генератор (1) и приемник (5) могут иметь частоты 
от 5 до 200 GHz. Программируемая климатическая 
камера (2) имеет диапазон регулировки температу-
ры от +150 до –65 °С (авторы использовали камеру 
Espec SU-261). При циклическом изменении тем-
пературы появляется возможность изучения гисте-
резисных явлений, связанных с фазовыми превра-
щениями воды в пористых средах, а также компо-
ненты во льду, обладающей текучестью. По схеме 
рис. 1b выполняются измерения твердых пористых 
и монолитных образцов. В этой схеме образец име-
ет форму усеченной неравнобедренной призмы для 
устранения интерференции сигнала, излучаемого 
векторным анализатором, при отражении от проти-
воположных граней. В данной методике кроме мо-

 Оригинальные статьи
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дуля амплитуды отраженного и прошедшего через 
образец зондирующего излучения определяется и 
сдвиг фаз между падающей и отраженной волна-
ми. Измерения температуры образцов выполняют-
ся с помощью термопары (4).

НЕКОТОРЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ
С использованием представленных методик из-

мерений были выполнены исследования состояния 
воды в силикагеле вблизи –45 °С, а также ее поведе-
ния в деформируемых ледяных структурах при раз-
личных температурах. Ранее в [15] установлена воз-
можность ускорения химических превращений при 
–45 °С. Химические реакции могут ускоряться при 
данной температуре из-за резкого возрастания флук-
туаций энтропии (S) и плотности (ρ) на линии Ви-
дома [3, 4]. Согласно [16], средний квадрат флукту-
аций энтропии пропорционален Cp – теплоемкости 
при постоянном давлении по формуле ·(DS)2Ò = kCp, 
где k – постоянная Больц мана. Резкое возрастание 
Cp при приближении к –45 °С установлено в ряде 
работ [2–4]. Поэтому эффект ускорения химичес-
ких реакций может объясняться тем, что флуктуа-
ции энтропии связаны с флуктуациями энергии, ко-
торые позволяют с большей вероятностью преодо-
леть энергетический барьер реакций.

В настоящем исследовании авторы ставили за-
дачу определения температурного интервала су-
щественного возрастания интенсивности флук-
туации энергии. Этот вопрос интересен в связи с 

нахождением условий ускорения химических ре-
акций с участием жидкой переохлажденной воды. 
Возрастание флуктуаций энергии дипольной жид-
кости должно отражаться на поглощении электро-
магнитного излучения из-за роста восприимчивос-
ти среды при разрыве водородных связей. Была 
использована схема рис. 1 а, по которой измеряли 
мощность прошедшего излучения через увлажен-
ный порошкообразный силикагель марки КСКГ (со 
средними размерами пор 8 nm) на частоте 20 GHz 
в зависимости от температуры. Регистрацию сиг-
налов осуществляли при помощи системы сбора 
информации фирмы «Agilent». Время опроса этой 
системой выходных сигналов приемника и напря-
жения термопары составляло 1 s. Точность изме-
рения температуры около 1 °С. Результаты одного 
из опытов приведены на рис. 2а. Как следует из по-
лученных данных, при температуре вблизи –45°С 
наблюдали резкое поглощение излучения. В раз-
личных экспериментах температура этого эффекта 
изменялась в пределах нескольких градусов, а ши-
рина области поглощения составляла около 0.1  С. 
Эти данные совпадают с ранее полученными ре-
зультатами в работе [15]. На рис. 2b приведен гра-
фик регистрации мощности, проходящего через об-
разец сигнала, при возникновении реакции хемад-
сорбции водорода на поверхность пор силикагеля 
при температуре –45 °С. Так же наблюдали импульс 
тепловыделения. Скорость изменения температуры 
образца силикагеля в экспериментах [15] на часто-

Рис. 1. Схемы установок для микроволновой спектроскопии переохлажденной воды в дисперсных средах и мо-
нолитных образцах льда, подвергающихся пластической деформации: a) измерения поглощения; b) измерения 
параметров отраженных и проходящих сигналов. 1 – генератор микроволнового излучения; 2 – программируемая 
климатическая камера; 3 – образец; 4 – термопара для измерения температуры образца; 5 – приемник излучения;, 

6 – векторный анализатор сигналов
[Fig. 1. Schematics of experimental setup to microwave spectroscopy of the supercooled water in the dispersed media and 
monolithic samples of ice which are under go to a plastic deformation: a) absorption measurement; b) measurement of 
parameters of the refl ected and propagated signals. 1 – microwave generator; 2 – programmable climatic camera; 3 – sample; 

4 – thermocouple for measurement of sample temperature; 5 – radiation receiver; 6 – vector signal analyzer]
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те 34 GHz составляла ~2 deg/min.
Анализ полученных данных показывает, что 

наиболее интенсивные вариации микроволновых 
сигналов наблюдались в интервале температур не 
более одного градуса Цельсия. Следует отметить, 
что влияние линии Видома на тепловые величины 
(теплоемкости при постоянном давлении, изотер-
мической сжимаемости, коэффициента теплового 
расширения) [2–4], а также фактора потерь пере-
охлажденной воды для микроволнового излуче-
ния [7], простирается на интервал порядка десяти 
градусов. Однако эти параметры непосредствен-
но при температуре –45 °С для переохлажденной 
воды никем не измерялись. Исключение состав-
ляет работа [18], где исследование было выпол-
нено для воды в порах силикагеля с их размерами 
1.7…2.4 nm. Для среды с такими порами резкого 
изменения тепловых величин не наблюдали, их 
возрастание составило значения порядка десят-
ков процентов при изменении температуры в ин-
тервале +/-10 °С.

Исследование деформируемого льда по схе-
ме рис. 1 а проводили на образцах в волноводе, 
полученных замораживанием сверхчистой воды. 
Вода получена на установке Direct-Q3, ее элек-
тропроводность при комнатной температуре со-
ставила 0.05 μS/cm. Для плавности процесса ис-
пользовали методику создания во льду термичес-
ких напряжений, определяемых градиентом тем-
пературы. Он возникает в образцах при их нагре-
вании или охлаждении. При скоростях нагрева 
1…10 °С/min в образцах не наблюдали трещин и 
разрушения. Предполагалось, что пластическая де-
формация происходила, в основном, путем сдвига 
вдоль базисных плоскостей гексагональных крис-
таллов льда.

В эксперименте с исследованием аморфной (те-
кучей) компоненты льда, которая, как предполага-
ется, в определенной степени обладает свойства-
ми жидкой воды, измерения выполнены на частоте 
125 GHz. В качестве приемника излучения приме-
нен модуляционный радиометр; в качестве генера-
тора использовали умножитель частоты на полу-
проводниковом диоде (частота задающего генера-
тора 25 GHz). Результаты измерений приведены на 
рис. 3. Наблюдали зависимость проходящей мощ-
ности от температуры при ее линейном возраста-
нии от –62 до –10 °С. Проходящая мощность до-
стигла максимума при –45 °С. Точность измерения 
температуры составляла 1 °С.

Совпадение минимума потерь при –45 °С 
(рис. 3) со значением температуры на линии Ви-

дома представляется не случайным. Отсюда сле-
дует, что текучая компонента в образце обладает 
свойст вами жидкой переохлажденной метастабиль-
ной воды. Однако такая вода, как оказалось, имеет 
более низкий фактор потерь, чем кристаллический 
лед. Возможное объяснение связано с тем, что об-
разующаяся вода имеет вид тонких пленок, то есть 
двумерных структур. Их высокочастотная проводи-
мость существенно отлична ото льда и объемной 
воды и имеет меньшее значение.

Аналогичный эксперимент для блока льда в 
свободном пространстве проведен по схеме рис. 1b. 

Рис. 2. Результаты измерений: a) мощности излучения 
(P) на частоте 20 GHz, прошедшего через образец ув-
лажненного силикагеля, находящегося в волноводной 
ячейке, с весовой влажностью 20 % в процессе охлаж-
дения; b) производной мощности прошедшего излуче-
ния на частоте 34 GHz в зависимости от температуры 
при охлаждении от 20 °С. Мощность представлена в 

относительных единицах
[Fig. 2. Observed datas: a) power of the radiation (P) at a 
frequency of 20 GHz which propogate through example of 
the wet silica gel which is in a waveguide cell with moisture 
content of 20 % in the course of cooling; b) power deriva-
tion of propagated radiation at 34 GHz depending on 
temperature when cooling from 20 °C. Power is repre-

sented at arbitrary units]
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Образец изымали из ледяного покрова пресного 
озера, его линейные размеры составляли значение 
порядка десятков сантиметров. Измерения выпол-
нены на частотах 9…13.5 GHz. Блок льда перено-
сили в лабораторное помещение, находящееся при 
температуре +20 °С, где он нагревался от исходной 
температуры –10 до 0 °С.

Для получения информации о структуре льда 
измеряли комплексный коэффициент отражения, 
конкретно – мощность отраженного излучения и 
его фазу. Мощность отраженной волны определя-
ется значением действительной части диэлектри-

ческой проницаемости образца и, следовательно, 
появлением в нем жидкости, а также ее распреде-
лением в объеме исследуемого тела. Фаза коэф-
фициента отражения характеризует как значения 
действительной и мнимой частей диэлектрической 
проницаемости, так и особенности структуры, на-
пример, появлением слоев с различными электро-
магнитными свойствами. 

В выполненном эксперименте были обнару-
жены флуктуации фазы коэффициента отражения, 
которые имели выраженную частотную зависи-
мость – рис. 4. Их экстремум соответствовал час-

Рис. 3. Зависимость проходящей через лед мощности излучения на частоте 125 GHz от температуры. Мощность 
представлена в относительных единицах

[Fig. 3. Temperature dependence of the radiation propagating through ice at a frequency of 125 GHz. Power is 
represented at arbitrary units]

Рис. 4. Зависимости амплитуды флуктуаций фазы (1) и приращений мощности отраженного излучения (2) от 
частоты для блока пресного льда при температуре -5 °С

[Fig. 4. Frequency dependences of phase amplitude of fl uctuations (1) and increments of the refl ected radiation power 
(2) for the block of fresh ice at a temperature of -5 °C]
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тоте 13 GHz (длина волны 1.35 cm во льду). Полу-
ченный результат можно связать с возникновени-
ем во льду волн течения сантиметровой длины при 
пластической деформации [19]. Эти волны, име-
ющие вид дифракционных решеток, хаотически 
распределены в объеме образца, что и приводит к 
флуктуациям φ.

ВЫВОДЫ
Предложенные методики микроволнового ис-

следования переохлажденной воды в поровом про-
странстве нанопористых силикатов и льда, подвер-
гающегося пластической деформации, дополняют 
известные методы ее изучения. В данной статье 
были продемонстрированы возможности усовер-
шенствованных методик и показано следующее.

1. Определен температурный интервал наибо-
лее сильных флуктуаций энтропии и плотности 
воды вблизи –45 °С на линии Видома при давлении 
0.1 MPa, который составляет по данным микровол-
новой спектроскопии значение 0.1…1 °С.

2. Обнаружен минимум электромагнитных по-
терь при –45 °С на частоте 125 GHz, который пока-
зывает существование особенности при этой тем-
пературе. Совпадение температур минимума по-
терь и теоретического значения на линии Видома 
подтверждает ее существование.

3. Методика измерений с использованием век-
торного анализатора излучения, с помощью кото-
рого обнаружено возрастание флуктуаций фазы 
отраженного от блока льда монохроматического 
излучения на частоте 13 GHz, позволила подтвер-
дить существование волн макроскопической плас-
тичности сантиметровой длины в поликристалли-
ческой среде.
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ABSTRACT
Objective. One of the anomalies of water is its second critical point of the liquid-liquid transition at 
a temperature of –53 °C and a pressure of about 100 MPa. It is known that on the pressure-temperature 
diagram the so-called Widom line fl ows from this point into a single-phase region. This line is 
characteristic of increased entropy fl uctuations and water density. At a pressure of 0.1 MPa, the 
temperature on the Widom line is –45 °C. This temperature is reached in Earth’s polar regions and 
atmosphere. It is, therefore, important to investigate the physical and chemical processes determined 
by the second critical point of water. However, the study of deeply supercooled water is diffi cult due 
to the lack of a technology for its production. For this reason, the temperature range from –37 to –120 °C 
is called “no man’s land”.  This complexity can be overcome by cooling water in the pores of solid 
bodies. It is also possible to produce supercooled water by creating an amorphous phase in ice. 
Methods and methodology. This paper presents methods for the study of supercooled water in the 
pores of silicate materials and in the case of ice amorphization. Amorphization was achieved with 
plastic deformation caused by a temperature gradient. The techniques are based on the measurements 
of water microwave characteristics in samples since silicates and polycrystalline ice are suffi ciently 
transparent for microwave radiation and do not have a signifi cant effect on it. The distinctive features 
of the techniques are associated with the expansion of the range of used frequencies from 5 to 200 GHz 
and the measurement of the intensity and the phase of the transmitted and the refl ected radiation. In 
case of amorphization, the peculiarities are associated with the creation of special heating and cooling 
modes for ice samples.
Results. As an example, the study presents the results of determining the temperature range on the 
Widom line, for which increased entropy fl uctuations and density of supercooled water were observed. 
This range was about 1 °C. During the plastic deformation of ice caused by the heating of the sample, 
a decrease in microwave losses was found in the proximity of –45 °С. Strong fl uctuations in the phase 
of radiation refl ected from a block of fresh polycrystalline ice with an extremum in proximity of 
13 GHz were also detected.
Conclusions. This effect is supposed to be associated with the emergence of macrolocalized plasticity 
waves. Thus, the proposed methods of microwave spectroscopy of supercooled water can complement 
the known methods used to study its state.

Keywords: microwave spectroscopy, supercooled water, Widom line, structural transformations.
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