
659

Кластеры как системы конечных размеров обла-
дают характеристиками, отличными от свойств ма-
кроскопических тел. Изучение динамических харак-
теристик кластеров позволяет понять, как устроено 
массивное вещество на молекулярном уровне. Особый 
интерес вызывают кластеры молекул воды, которые 
пристально изучаются специалистами разных обла-
стей знаний: физики, химии, биологии [1]. Зависи-
мость свойств кластеров воды от числа частиц позво-
ляет установить, как изменяются свойства вещества 
при переходе от молекул к конденсированному со-
стоянию, при каких размерах кластер начинает про-
являть свойства кристалла льда. Метод молекулярной 
динамики даёт возможность проследить за движением 
каждой частицы в кластере и получить информацию 
о его структурных и энергетических свойствах. Для 
изучения фазовых переходов в кластерах воды исполь-
зуются три типа параметров, которые основываются 
на изменениях структурных, динамических и термо-
динамических свойств. Пороговое значение индекса 
Линдемана [2], который характеризует отклонение 
среднеквадратичного расстояния между частицами 
в кластере от равновесного, —  популярный критерий 
фазового перехода, принятый в теории кластеров на-
чиная с 1987 г. [3]. Что же касается критериев фазы 
(твёрдой или жидкой), то для кластеров воды всё сво-
дилось к описанию более или менее компактных се-
ток водородных связей и большему или меньшему 
отклонению молекул воды в кластере от положений 
равновесия. В связи с этим в недавней работе [4] был 

предложен динамический критерий фазы (твёрдой 
и жидкой) кластера, построенный на распределениях 
потенциальной энергии молекул воды, а не кластера 
в целом. Для этого использовалась модель, описыва-
ющая динамику октамера воды —  наименьшего клас-
тера, претерпевающего фазовый переход [5, 6], с при-
менением потенциала жёсткого типа TIP4P [7]. Сле-
дует отметить, что вопрос выбора потенциала взаи-
модействия между молекулами воды остаётся откры-
тым, так как каждый из потенциалов описывает 
только часть свойств воды. Среди эмпирических 
потенциалов взаимодействия наряду с потенциалом 
TIP4P можно выделить потенциалы жёсткого типа 
TIP3P [7], TIP5P [8], SPC [9] и SPC/E [10], которые 
хорошо описывают тетраэдрическую координацию 
молекул и, следовательно, льдоподобные кластеры. 
Данная работа посвящена исследованию динамиче-
ских характеристик октамера воды в зависимости 
от потенциала взаимодействия методом молекулярной 
динамики. Цель работы —  выбор потенциала, кото-
рый адекватно описывает свойства кластера в разных 
фазах на молекулярном уровне.

МЕТОДЫ И ПОДХОДЫ

Пусть кластер состоит из Na атомов. Обозначим 
через ri t( ) —  радиус-векторы, через pi t( ) —  векторы 
импульсов, mi —  массы атомов кластера (i  = 
= 1 2, , ..., ,   Na  t t∈[ , ],0 0  t0 —  время наблюдения 
за траекторией). Тогда полная энергия системы при-
мет вид
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где U t tNa
( , ..., )( ) ( )r r1    —  потенциальная энергия  

взаимодействия между частицами. Для решения 
уравнений движения, описываемых гамильтониа-
ном (1), была применена численная схема Верле [11] 
и  RATTLE-алгоритм, который учитывает жёсткие 
ковалентные связи в кластере [12]. Генерацию на-
чальных состояний методом Монте-Карло можно 
сформулировать следующим образом: найти такие 
координаты ri( )0  и импульсы pi( )0  частиц, чтобы 
выполнялись законы сохранения полной энер-
гии (1), полного импульса P
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В данном численном эксперименте предполагается, 
что кластер находится в системе центра масс и не 
вращается, поэтому импульс и угловой момент 
кластера полагаются равными нулю. Следует от-
метить, что использование микроканонического 
ансамбля позволяет проследить за движением сис-
темы на молекулярном уровне, что может оказаться 
невозможным в случае канонического подхода 
к задаче [13].

Для генерации начальных состояний кластера 
методом Монте-Карло предложен следующий ал-
горитм:

1. Методом постепенного вымораживания сис-
темы производится поиск минимума потенциальной 
энергии U(0). В результате определяются начальные 
координаты атомов ri( )0  и вычисляется начальная 
кинетическая энергия Ek ( )0  кластера как Ek ( )0 = 
= -H U ( )0 .

2. Методом Монте-Карло генерируются векторы 
начальных импульсов колебательного движения 
pi( )0  при условии P = 0, L = 0; и начальная энергия 
колебаний равна Ek ( )0 .

Для каждого потенциала получена начальная 
структура октамера воды кубической симметрии S4, 
которая соответствует минимуму полной энергии 
модели. Существование водородной связи в кластере 
определялось с помощью геометрического крите-
рия [14]. В численном эксперименте расчётное время 
траектории достигало 1 нс, шаг интегрирования —  
1 фс; при этом отклонение полной энергии системы 
от начальной не превышало заданного значения 
в 10-3 эВ. Для статистики использовалось 10 траек-
торий с одной и той же начальной энергией системы. 

Порог изомеризации сетки водородных связей фик-
сировался по индексу Линдемана d(OO):
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где rij —  расстояние между i-м и j-м атомами кисло-
рода; Nm — число молекул воды в кластере. Счита-
ется, что кластер воды претерпевает плавление, если 
d(OO) ≥ 0,1 [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ОБСУЖДЕНИЕ

Для S4-октамера воды были получены следующие 
значения энергии глобального минимума: TIP3P:  
U = -3,05 эВ; TIP4P: U = -3,17 эВ; TIP5P: 
U = -3,12 эВ; SPC: U = -3,15 эВ; SPC/E: U = -3,43 эВ. 
Индекс Линдемана, рассчитанный по формуле (2), 
использовался для выделения области полной энер-
гии системы, которую можно идентифицировать 
как твёрдую фазу кластера с d(OO) < 0,1. Предпола-
галось, что жидкая фаза кластера соответствует об-
ласти полной энергии системы, где индекс Линде-
мана практически не изменяется. График зависи-
мости индекса Линдемана от полной энергии окта-
мера с TIP4P-потенциалом представлен в более 
ранней работе [4]. Для других потенциалов, исполь-
зуемых в данной работе, обнаружено, что пороговые 
энергии изомеризации близки по своему значению. 
Это может быть объяснено тем фактом, что некуби-
ческие структуры октамера обладают существенно 
меньшей энергией связи по сравнению с кубиче-
ской.

Для каждого из потенциалов рассчитывались 
усреднённые по траектории распределения потен-
циальной энергии молекул в кластере. Результаты, 
представленные на рис. 1 и 2, показывают, что 
в твёрдой фазе кластера распределения потенциаль-
ной энергии молекул, участвующих в ДАА- (одной 
донорной и двух акцепторных) и ДДА- (двух донор-
ных и одной акцепторной) связях, существенно 
различаются при описании взаимодействия между 
молекулами TIP4P-потенциалом (рис. 1). Для 
TIP3P- и TIP5P-кластеров разница в распределениях 
потенциальной энергии молекул с ДАА- и ДДА-
связями незначительна (рис. 1). В случае SPC- 
и SPC/E-кластеров распределения потенциальной 
энергии ДАА- и ДДА-молекул оказались идентич-
ными (рис. 2).

В жидкой фазе все молекулы кластера имеют оди-
наковые характеристики распределения потенциаль-
ной энергии вне зависимости от выбранного потен-
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циала, что отражено на рис. 3 (для TIPnP-потенциа-
лов) и рис. 4 (для SPC- и SPC/E-по тенциалов).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Математическое моделирование динамики час- 
тиц в октамере воды позволило получить результаты, 
которые касаются вопроса выбора потенциала взаи-
модействия между молекулами. А именно:

1. В твёрдой фазе кластера существенные разли-
чия в распределениях потенциальной энергии мо-
лекул с ДАА- и ДДА-водородными связями прояв-
ляются при использовании TIP4P-потенциала взаи-
модействия.

2. Использование других потенциалов —  TIP3P, 
TIP5P, SPC, SPC/E —  не позволяет отличить моле-

кулы с разными типами водородных связей. Этот 
факт даёт возможность выделить потенциал TIP4P 
как предпочтительный для изучения динамики клас-
тера в твёрдой фазе на молекулярном уровне.

3. При описании динамики кластера в жидкой 
фазе могут использоваться все рассмотренные в дан-
ной работе аналитические потенциалы, так как кла-
стеры демонстрируют близкие динамические харак-
теристики.

4. Данные результаты позволяют расширить ди-
намический критерий фазы воды, предложенный 
в работе [4], и использовать распределения потен-
циальной энергии молекул как критерий выбора 
потенциала для описания динамических особенно-
стей фазы и фазовых переходов в кластерах воды 
на молекулярном уровне.
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Рис. 1. Твёрдая фаза. Распределение потенциальной 
энергии (Um) молекул в кластере с двумя типами во-
дородных связей (ДАА и ДДА) для потенциалов TIPnP 
(n = 3–5).
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Рис. 2. Твёрдая фаза. Распределение потенциальной 
энергии (Um) молекул в кластере с двумя типами во-
дородных связей (ДАА и ДДА) для потенциалов SPC 
и SPC/E.
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Рис. 3. Жидкая фаза. Распределение потенциальной 
энергии (Um) молекул в кластере с двумя типами во-
дородных связей (ДАА и ДДА) для потенциалов TIPnP 
(n = 3–5).
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Рис. 4. Жидкая фаза. Распределение потенциальной 
энергии (Um) для молекул в кластере с двумя типами 
водородных связей (ДАА и ДДА) для потенциалов 
SPC и SPC/E.
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The molecular dynamics method was used to analyze the dynamic characteristics of water clusters in the solid 
and liquid phase. A criterion is proposed for choosing the interaction potential, which is based on the distributions 
of the potential energy of cluster molecules in different phases. The connection of the obtained distributions with 
the dynamics and structure of the hydrogen bonds’ net of the cluster is shown.

Keywords: molecular dynamics, water clusters, water octamer, phase transitions, criterion of phase, interaction 
potential.
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