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В настоящей работе методами молекулярно-динамического моделирования изучается структура воды в
узких щелевых порах. Рассматриваются поры с расстоянием между стенками от 6.2 до 15.5 Å. Структуры
воды, полученные спонтанной кристаллизацией при охлаждении до Т = 300 К, расшифровываются
на основе двумерных и трeхмерных параметров порядка. Показано, что наблюдаемые структуры
можно описать, как срезы ГЦК или ГПУ кристаллов.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что поведение системы частиц, по-

мещенных в пористую среду, может существенно
отличаться от системы без геометрических огра-
ничений (в настоящее время принято называть си-
стемы с геометрическими ограничениями система-
ми в конфайнменте) [1]. Общим для всех жидкостей
в конфайнменте является то, что в них возникают
модуляции плотности. Например, в щелевой поре
жидкость будет разбиваться на несколько слоев, па-
раллельных стенкам. Конфайнмент может суще-
ственно изменить температуру плавления системы.
Более того, зависимость температуры плавления от
ширины поры оказывается немонотонной [2].

Важным эффектом конфайнмента является воз-
можность возникновения упорядоченных структур,
не наблюдаемых в объемных системах того же хи-
мического состава. Например, в работах [3, 4] ме-
тодами компьютерного моделирования была изу-
чена структура воды, заключeнной в углеродные
нанотрубки, и было показано, что вода в нано-
трубках может кристаллизоваться в ненаблюдае-
мые в объeмной воде структуры. В ряде работ изу-
чалась структура углеводородов в условиях кон-
файнмента [5–7], в том числе в случае течения
Куэтта [8, 9].

В нашей недавней работе [10] изучалась струк-
тура системы с потенциалом Стиллинжера–Ве-
бера [11] в узкой щелевой поре. Параметры по-
тенциала были выбраны для описания кремния.
Было показано, что фазовая диаграмма этой си-
стемы в условиях узкой щелевой поры (ширины
10 Å) существенно изменяется по сравнению с фа-
зовой диаграммой объeмного кремния. Так, в
щелевой поре система может кристаллизоваться в
кубическую структуру и в структуру, в которой
часть слоeв состоит из шестиугольников, часть – из
четырехугольников. Насколько нам известно, это
первая работа, в которой в явном виде получено, что
разные слои системы имеют существенно различную
кристаллическую структуру [10].

Наиболее простыми для экспериментального
изучения систем в условиях конфайнмента явля-
ются коллоидные системы [12–14]. Во многих слу-
чаях взаимодействие коллоидов, зажатых между
двумя пластинками, можно описать простым по-
тенциалом твердых сфер, а стенки считать бес-
структурными. В этом случае при кристаллиза-
ции система распадается на несколько слоев с
треугольной или квадратной симметрией [12–14].
В нашей недавней работе было показано, что по-
лучившуюся структуру можно рассматривать, как
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срез гранецентрированного кубического (ГЦК)
или гексагонального плотноупакованного (ГПУ)
кристаллов [15]. Интересно, что аналогичные ре-
зультаты были получены для системы Леннард-
Джонса и в случае более сложной геометрии – кри-
сталлизация капли леннард-джонсовской жидко-
сти на поверхности графена происходит в смесь
ГЦК и ГПУ структур [16]. Экспериментальное изу-
чение нанопузырьков благородных газов в услови-
ях конфайнмента приведено в работе [17].

Если взаимодействие частиц более сложное,
то, естественно, усложняется и фазовая диаграм-
ма. В нашем цикле работ [18–24] изучались фазо-
вые диаграммы системы сглаженных коллапси-
рующих сфер в трeхмерном и двумерном про-
странствах и в щелевых порах различной ширины
(до четырeх диаметров частиц). Было прослеже-
но, как изменяется фазовая диаграмма с измене-
нием ширины поры. Оказалось, что некоторые
структуры возникают в узких порах, но не наблю-
даются в более широких. Так, фаза додекагональ-
ного квазикристалла существует в двумерной си-
стеме и в порах шириной до трех диаметров ча-
стиц, но пропадает в поре шириной в четыре
диаметра частиц [25–27].

Большое внимание привлекает изучение воды
в условиях конфайнмента. В экспериментальной
работе [29] было получено, что в щелевой поре со
стенками из графена вода кристаллизуется в ку-
бическую фазу. В той же работе было проведено
компьютерное моделирование методом молеку-
лярной динамики с потенциалом SPC/E. В отли-
чие от эксперимента, в моделировании получи-
лась кристаллическая структура с треугольными
двумерными кристаллами в слоях [29].

В ряде работ проводилось компьютерное мо-
делирование структуры воды в узких щелевых по-

рах. В работах [30–32] было проведено компью-
терное моделирование воды в щелевых порах с
бесструктурными стенками. В работах [30, 31]
применялась модель воды TIP5P [33], а в работе
[32] – модель воды TIP4P/2005 [34]. Как было по-
казано [35, 36], эти модели достаточно хорошо опи-
сывают фазовую диаграмму объeмной воды. Было
получено, что в области существования твердой фа-
зы наблюдается несколько фазовых переходов
между различными кристаллическими структура-
ми. Следует отметить, что авторы работ [30–32] де-
лали выводы о наличии фазовых переходов только
на основе изменения структуры, но не наблюдали
какие-либо термодинамические признаки фазово-
го перехода, например, петлю ван дер Ваальса.
Укажем отдельно, что работы [30, 31] выполнены
одним коллективом авторов, а работа [32] – другим.
При этом результаты работ обеих групп качествен-
но совпадают, но в работе [32] выделено больше
кристаллических фаз льда в щелевой поре.

В нашей недавней работе [27] было показано,
что система сглаженных коллапсирующих сфер,
качественное поведение которой похоже на пове-
дение воды, также может кристаллизоваться в слои
с треугольными или шестиугольными элементами.
При этом более детальный анализ продемонстри-
ровал, что слои с треугольной симметрией являют-
ся срезами ГЦК фазы, а с шестиугольной – ГПУ.
Целью данной работы является изучение структу-
ры воды в узких щелевых порах с целью описания
этих структур как в терминах число слоев – сим-
метрия слоя, так и в терминах трехмерных кри-
сталлических решеток.

СИСТЕМА И МЕТОДЫ
В данной работе изучается структура воды в уз-

ких щелевых порах с несколькими значениями ши-
рины поры. В зависимости от ширины поры из-
меняется число молекул воды в ней (см. табл. 1).
Во всех случаях система имела форму квадрата в
плоскости X–Y, в которой применялись периоди-
ческие граничные условия. В направлении Z
сверху и снизу были поставлены стенки без пери-
одических граничных условий.

Взаимодействие молекул воды описывается в
рамках потенциала TIP4P/2005 [33]. Леннард-
джонсовская часть взаимодействия обрезалась на
радиусе отсечки 13 Å. Кулоновское взаимодействие
рассматривалось в рамках метода PPPM (Particle
Particle Particle Mesh) с коррекцией для систем в

Таблица 1. Ширина поры и число частиц в данной поре

Ширина поры, Å Число молекул воды

6.2 7200

9.3 10800

12.4 14400

15.5 18000
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конфайнменте, выполненной согласно работе
[28]. Следуя работам [30–32], мы моделируем
стенки поры, как гладкие бесструктурные плос-
кости, взаимодействующие с атомами кислорода
из молекул воды посредством потенциала Лен-
нард-Джонса (9–3):

(1)

Данный потенциал получается интегрирова-
нием потенциала Леннард-Джонса по полупро-
странству. Параметры взаимодействия ε =
= 0.299 ккал/моль и σ = 2.5 Å, что соответствует
стенке из парафина [32].

В работе изучалась структура системы, которая
получается в результате спонтанной кристаллиза-
ции системы при разных плотностях. Для этого
изменялся размер коробки в направлениях X и Y.
Моделирование проводилось в NVT ансамбле (по-
стоянное число частиц N, объем системы V и темпе-

9 3

wall
2 .

15
U

z z
σ σ    = ε −          

ратура Т). Сначала система моделировалась при вы-
сокой температуре 1000 К, при которой во всех слу-
чаях наблюдалась неупорядоченная структура.
Потом система быстро охлаждается до Т = 300 К
(скорость охлаждения 7 × 1012 К/с). Для контроля
температуры применяется термостат Ланжевена.
Все приведенные ниже результаты соответствуют
Т = 300 К. Полученная структура моделировалась
в течение 1 нс дo достижения равновесия, после
чего моделирование продолжалось еще 1 нс для
определения ее свойств. Шаг интегрирования со-
ставлял 1 фс.

Размер коробки в плоскости X и Y изменялся
от 147 до 190 Å. Плотность системы определялась,
как ρ = Nm0/(L2H), где m0 – масса молекулы воды,
L – размер коробки вдоль направлений X и Y, H –
ширина поры. В заданном интервале размеров
коробки плотность изменяется от 0.96 до 1.606
г/см3. Далее, чтобы отличать вычисленную таким
образом плотность от распределения плотности

Рис. 1.  Компоненты тензора давлений в системе шириной 6.2 Å, как функции плотности. Вставка увеличивает область
вблизи плотности ρ = 1.244 г/см3.
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вдоль оси Z, мы будем называть ее средней плот-
ностью. Другим часто используемым методом
определения эффективной плотности жидкости в
конфайнменте является введение коррекции на
то, что жидкость не может подойти вплотную к
стенке. Тогда эффективная высота поры вычис-
ляется, как , где  – параметр длины из
потенциала взаимодействия жидкости со стенкой,

а эффективная плотность . Ясно, что

определенная таким образом плотность оказывает-
ся выше, чем средняя плотность, определенная

= − σeffH H σ

ρ = 0
eff 2

eff

Nm
L H

предыдущим методом. Ниже мы приводим значе-
ния средней плотности, а в скобках рядом пишем
соответствующие ей значения эффективной плот-
ности. На графиках приводится только средняя
плотность.

Для определения структуры системы приме-
нялось несколько разных методов. Во-первых,
система, помещенная в щелевую пору, разбивает-
ся на несколько слоев. Поэтому было проведено
вычисление распределения плотности системы
вдоль оси Z. Для этого система разбивалась на
слои толщиной dz и вычислялось число частиц в
каждом таком слое:

Рис. 2. Мгновенный снимок системы с H = 6.2 Å при плотности ρ = 0.9612 г/см3; (б) То же самое для плотности ρ =
= 1.244 г/см3; (в) распределение плотности вдоль оси Z для систем на панелях (а) и (б). Вертикальная линия показы-
вает положение верхней стенки поры (нижняя стенка совпадает с осью OY).
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(2)

где ρ(z) – значение локальной плотности, N(z) –
число частиц в слое нижнего края коробки до
высоты z, S = L2 – площадь поперечного сече-
ния коробки.

Во-вторых, вычислялись параметры порядка
Штейнхарда–Нельсона Q6 (в англоязычной лите-
ратуре обычно называемые bond orientational or-
der) [36]:

(3)

( ) ( ) ( ),
*

N z dz N z
z

dz S
+ −ρ =

1/2
24

2 1
,

l

l lm
m l

Q Q
l =−

 π=   + 


где  – сферические гармоники, по-
строенные на углах между векторами от данной
частицы до ее ближайших соседей и произвольно
выбранной осью. Вычислялись параметры по-
рядка Q6 и Q4. Для идеальной ГЦК решетки зна-

чение этих параметров составляет 

и , а для идеальной ГПУ структуры

 и . Следуя работе
[15], мы определяли частицы как ГЦК или ГПУ-по-
добные, если их параметры порядка отклонялись не
более, чем на 0.05 от значений для идеальной ре-
шетки. Частицы, не являющиеся ГЦК или ГПУ- по-
добными, мы определяли как неупорядоченные (с
неупорядоченной локальной структурой).

( ),lm lmQ Y= θ ϕ

ГЦК
6 0.57452Q =

ГЦК
4 0.19094Q =

ГПУ
6 0.48476Q = ГПУ

4 0.09722Q =

Рис. 3. Система с H = 6.2 Å со средней плотностью ρ = 1.29 г/см3. (а) Мгновенный снимок системы. (б) Распределение
плотности вдоль оси Z. Вертикальная линия показывает положение верхней стенки поры (нижняя стенка совпадает с
осью OY). (в) Снимок нижнего слоя системы. Раскраска частиц выполнена по параметру ψ6 от синего (ψ6 = 0.0) до
красного (ψ6 = 1.0).
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Для того чтобы охарактеризовать структуру си-
стемы в слоях, вычислялись двумерные радиальные
функции распределения g2(r) и двумерные парамет-
ры порядка треугольной и квадратной решеток.

Двумерные параметры ориентационного по-
рядка для k-й частицы определяются следующим
образом [37, 38]:

(4)

где nk – число ближайших соседей k-й частицы,
суммирование проводится по ближайшим соседям,
θkj – угол между вектором, соединяющим k-ю ча-
стицу с j-м соседом и произвольной осью, i – мни-
мая единица. Параметр m = 4 для квадратной ре-

( ) 1 ,
k

kj

n
im

m
k j

k e
n

θψ = 

шетки и m = 6 для треугольной. В случае идеальной
квадратной решетки ψ4 = 1, а в случае идеальной
треугольной решетки ψ6 = 1. В данной работе
применялась раскраска частиц в зависимости от
значения параметра порядка, чтобы указать бли-
зость структуры к кристаллической решетке.

Выводы о полученной структуре производи-
лись на основе всех указанных выше методов.

Продольная и нормальная компоненты тензо-
ра давлений вычислялись по формуле:

(5)

где  – постоянная Больцмана,  – расстояние
между частицами i и j в направлении а (а = x, y или z),

1

, ,
1

1 ,
3

N N

ab B ij a ij b
i j i

P k T r F
V

−

= >
= ρ + 

Bk ,ij ar

Рис. 4. Система с H = 6.2 Å со средней плотностью ρ = 1.444 г/см3. (а) Мгновенный снимок системы. (б) Распределение
плотности вдоль оси Z. Вертикальная линия показывает положение верхней стенки поры (нижняя стенка совпадает с
осью OY). (в) Снимок нижнего слоя системы. Раскраска частиц выполнена по параметру ψ6 от синего (ψ6 = 0.0) до
красного (ψ6 = 1.0).
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а  – сила взаимодействия частиц i и j в направле-
нии b (b = x, y, z). Продольное давление определя-

лось, как , а нормальное – .

Моделирование проводилось с использовани-
ем пакета Lammps [40].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Пора шириной 6.2 Å

Начнем рассмотрение структуры системы с
самой узкой поры, ширина которой составляет
6.2 Å. На рис. 1 приведены продольная и пер-
пендикулярная составляющие тензора давле-
ний, как функции плотности системы. Обе кри-
выe испытывают излом при плотности 1.244
(2.08) г/см3. Последующий анализ структуры си-
стемы показал, что при этой плотности система на-
ходится еще в неупорядоченном состоянии, тогда
как при следующей рассматриваемой плотности
(1.29 (2.16) г/см3) – уже в кристаллическом.

,ij bF

( )||
1
2 xx yyP P P= + z zzP P=

При всех плотностях, кроме самых высоких
(1.563 (2.62) и 1.606 (2.69) г/см3), система распада-
ется на два слоя. На рис. 2 показаны снимки систе-
мы при плотностях 0.961 (1.61) и 1.244 (2.08) г/см3 и
распределение плотности вдоль оси Z. Видно, что
с увеличением плотности степень структуриро-
ванности возрастает, например, пики распреде-
ления плотности становятся выше и уже. В то же
время при этих плотностях двумерная структура в
слоях остается жидкой.

На рис. 3 приведены данные для системы со
средней плотностью 1.29 (2.16) г/см3. На панели
(а) показан мгновенный снимок системы, из ко-
торого видно, что в этом случае в системе наблю-
дается некоторое упорядочение. Система разбива-
ется на два слоя (рис. 3б). Для анализа структуры в
каждом из слоев были рассчитаны двумерные па-
раметры порядка ψ6. На рис. 3в показан снимок
одного из слоев системы, в котором частицы рас-
крашены в соответствии с величиной ψ6 этой ча-

Рис. 5. Продольная и поперечная составляющие компоненты тензора давлений в системе с шириной поры 9.3 Å.
Вставка увеличивает область вблизи плотности ρ = 1.244 г/см3.
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Рис. 6. (а) Мгновенная фотография системы с шириной поры 9.3 Å при плотности 1.244 г/мл; (б) распределение плотно-
сти вдоль оси Z в той же системе. Вертикальная линия показывает положение верхней стенки поры (нижняя стенка
совпадает с осью OY).
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Рис. 7. Система с шириной поры 9.3 Å при средней плотности 1.322 г/мл. (а) Фотография системы. (б) Распределение
плотности вдоль оси Z. (в) Фотография первого и (г) второго слоя системы. Частицы раскрашены по значению пара-
метра ψ6 (синий – ψ6 = 0, красный – ψ6 = 1).
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стицы: от синего (ψ6 = 0.0) до красного (ψ6 = 1.0).
Видно, что подавляющее большинство частиц си-
стемы демонстрируют высокое значение параметра
порядка, что говорит о формировании в слоях тре-
угольного кристалла. Как и ожидается, при спон-
танной кристаллизации в системе формируется
несколько кристаллических зерен, разделенных
границами, на которых параметр порядка прини-
мает меньшие значения. Тем не менее, можно
сказать, что в данном случае система кристалли-
зуется в два слоя с треугольной симметрией.

При дальнейшем увеличении плотности каче-
ственное поведение системы остается таким же. В

качестве примера, на рис. 4 приведены такие же
данные для системы со средней плотностью 1.44
(2.41) г/см3. Видно, что в системе увеличивается
степень упорядочения (больше частиц в слое де-
монстрируют высокое значение параметра ψ6), что
является ожидаемым следствием увеличения плот-
ности системы.

Пора шириной 9.3 Å

В продолжение исследований было произве-
дено моделирование системы с шириной поры
9.3 Å. На рис. 5 показано уравнение состояния

Рис. 8. Система с шириной поры 9.3 Å при средней плотности 1.41 г/мл. (а) Фотография системы. (б) Распределение
плотности вдоль оси Z. Вертикальная линия показывает положение верхней стенки поры (нижняя стенка совпадает с
осью OY). (в) Фотография первого и (г) второго слоя системы. Частицы раскрашены по значению параметра ψ6 (си-
ний – ψ6 = 0, красный – ψ6 = 1).
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этой системы. Наиболее заметной особенностью
уравнения состояния является петля при плотно-
стях 1.48 (2.02)–1.56 (2.13) г/см3. Кроме того, есть
небольшие особенности при плотностях 1.244
(1.7)–1.29 (1.76) г/см3. Рассмотрим структуру этой
системы при разных средних плотностях.

На рис. 6 показаны результаты для средней
плотности 1.244 (1.7) г/см3. Видно, что в этом слу-
чае система находится в неупорядоченном состо-
янии. При этом в системе формируются три слоя.
Отметим, что система распадается на три слоя

Рис. 9. Система с шириной поры 9.3 Å при средней плотности 1.41 г/мл. (а) Фотография системы. (б) Распределение
плотности вдоль оси Z. Вертикальная линия показывает положение верхней стенки поры (нижняя стенка совпадает с
осью OY). (в) Фотография первого слоя системы. Частицы раскрашены по значению параметра ψ6 (синий – ψ6 = 0,
красный – ψ6 = 1). (г) Фотография второго и третьего слоев системы. Красные частицы принадлежат ко второму слою,
а синие – к третьему.
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Таблица 2. Средняя и эффективная плотности кри-
сталлизации воды в порах разной ширины

Ширина поры, Å
Средняя 

плотность, г/см3
Эффективная 

плотность, г/см3

6.2 1.29 2.16

9.3 1.41 1.93

12.4 1.4 1.75

15.5 1.48 1.76
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вплоть до плотности 1.41 (1.93) г/см3, а при более
высоких плотностях формирует уже четыре слоя.

Результаты для системы со средней плотно-
стью 1.322 (1.81) г/см3 приведены на рис. 7. Вид-
но, что в этом случае система демонстрирует не-
кий слабый порядок. На панелях (в) и (г) приве-
дены фотографии первого (внешнего) и второго
(внутреннего) слоев системы. Частицы раскра-
шены по значениям параметра ψ6. В отличие от
предыдущего случая, в системе с плотностью
1.322 (1.81) г/см3 наблюдаются кластеры треуголь-
ного кристалла. При этом концентрация этих кла-

стеров невелика. Кроме того, можно отметить,
что внутренний слой оказывается более упорядо-
ченным, чем внешний.

На рис. 8 приведены результаты для системы
со средней плотностью 1.41 (1.93) г/см3. На фото-
графии системы отчетливо видны муаровы кар-
тинки, которые возникают, если разные слои си-
стемы демонстрируют кристаллическую структуру,
но эти структуры повернуты друг относительно дру-
га. Из распределения плотности вдоль оси Z видно,
что средний пик начал распадаться на два. При
этом и внутренний, и внешний слои демонстри-

Рис. 10. Система с шириной поры 9.3 Å при средней плотности 1.61 г/мл. (а) Фотография системы. (б) Распределение
плотности вдоль оси Z. (в) Фотография первого и (г) второго слоя системы. Частицы раскрашены по значению пара-
метра ψ4 (синий – ψ4 = 0, красный – ψ4 = 1).
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Рис. 11. Система с шириной поры 9.3 Å при средней плотности 1.61 г/мл. (а) Фотография системы с разделением ча-
стиц по локальной структуре: красные – частицы с ГЦК-подобным локальным окружением, синие – с ГПУ-подоб-
ным, желтые – с неупорядоченным. (б) Фотография внутренних слоев системы. Частицы раскрашены таким же об-
разом.

(a) (б)

Рис. 12. Продольная и поперечная составляющие компоненты тензора давлений в системе с шириной поры 12.4 Å.
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руют достаточно высокую концентрацию частиц
с локальной структурой треугольного кристалла.
Таким образом, можно сказать, что в этом случае
система является сильно дефектным кристаллом.

Результаты для плотности 1.44 (1.97) г/см3 при-
ведены на рис. 9. Из фотографии системы видно,
что в ней сохраняются муаровы картинки, но, по
сравнению с предыдущим случаем, они занимают
гораздо меньшую площадь системы. Из этого мож-
но сказать, что с увеличением плотности увеличи-
вается “синхронизация” между слоями системы.

Распределение плотности вдоль оси Z демон-
стрирует четыре пика. При этом оказывается, что
второй и третий слои (внутренние слои) сильно
связаны друг с другом: частицы одного находятся
над пустотами другого. В этой связи можно трак-
товать полученные результаты, как распад одного

слоя на два подслоя, как это происходит в изогну-
тых фазах [41].

Структура во внешних слоях и едином “втором−
третьем” слое является треугольной, что видно из
рис. 9в и 9г.

Только при плотности 1.61 (2.2) г/см3 система
преобразуется в поликристалл с достаточно боль-
шими зернами (рис. 10). В этой системе сохраня-
ются четыре слоя частиц (рис. 10б), при этом в каж-
дом слое формируется квадратная фаза (рис. 10в и
10г). На рис. 11а показана фотография системы, в
которой частицы окрашены в соответствии с
трехмерными параметрами порядка Q6 и Q4, а на
рис. 11б – только внутренние слои системы, окра-
шенные таким же образом. Видно, что большая
часть частиц является ГЦК-подобной. Отметим,
что внешние слои идентифицируются как неупо-

Рис. 13. Система с шириной поры 12.4 Å при средней плотности 1.29 г/см3. (а) Мгновенный снимок системы. (б) Рас-
пределение плотности вдоль оси Z. (в) Снимок внешнего слоя системы. (г) Снимок внутреннего слоя системы.
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рядоченные частицы ввиду того, что, находясь на
границе, они имеют меньшее число соседей и, со-
ответственно, не идентифицируются как кри-
сталлоподобные частицы.

Известно, что температура плавления систе-
мы, помещенной в щелевую пору при фиксирован-
ной плотности, изменяется с увеличением ширины
поры немонотонно. Аналогично, можно сказать,
что плотность кристаллизации системы в щеле-
вой поре при фиксированной температуре будет
зависеть от ширины поры немонотонно. Полу-
ченные в данном разделе результаты можно трак-
товать двумя разными способами. Наиболее ве-
роятным является то, что система кристаллизует-
ся уже при плотности 1.29 (1.76) г/см3. При этом в
условиях достаточно жесткого конфайнмента за

время моделирования система не успевает сфор-
мировать достаточно большие кристаллические
зерна. Это приводит к тому, что мы наблюдаем
достаточно упорядоченную структуру в каждом
слое, но не видим трехмерную структуру. Только
при плотности 1.61 (2.2) г/см3 в системе формиру-
ются большие зерна ГЦК структуры.

Пора шириной 12.4 Å

Перейдем к более широкой поре с расстояни-
ем между стенками 12.4 Å. Уравнение состояния
этой системы показано на рис. 12. Видно, что
возникает петля при плотностях порядка 1.4
(1.75) г/см3, что говорит о наличии фазового пере-
хода около этой плотности.

Рис. 14. Система с шириной поры 12.4 Å при средней плотности 1.4 г/см3. (а) Мгновенный снимок системы. Зеленые
шары – частицы с неупорядоченным локальным окружением, красные – частицы с ГЦК-подобным локальным окру-
жением, а синие – с ГПУ-подобным. (б) Распределение плотности вдоль оси Z. Вертикальная линия показывает
положение верхней стенки поры (нижняя стенка совпадает с осью OY). (в) Снимок третьего слоя системы. Частицы
раскрашены в соответствии с параметром порядка ψ4 (красный – ψ4 = 1, синий – ψ4 = 0). (г) Двумерные радиальные
функции распределения в слоях.
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На рис. 13 приведены результаты для системы
при средней плотности 1.29 (1.62) см3. Видно, что
система распадается на четыре слоя без видимой
внутренней структуры. Вычисление двумерных и
трехмерных параметров порядка подтверждает, что
система находится в неупорядоченном состоянии.

На рис. 14 показаны результаты для системы
со средней плотностью 1.4 (1.75) г/см3. Из фото-
графии системы видно, что в ней появляются зер-
на кристаллической фазы. При этом в системе из-
меняется число слоев – их наблюдается пять. Од-
нако как трехмерные, так и двумерные параметры
порядка позволяют сделать заключение, что и на

уровне отдельных слоев, и на уровне системы в
целом степень кристалличности невысокая.

При повышении плотности до 1.52 (1.9) г/см3 в
системе остается пять слоев, но количество кри-
сталлических кластеров увеличивается (рис. 15), а
при плотности 1.6 (2.0) г/см3 система становится
практически полностью разделена на кластеры
ГПУ фазы (рис. 16).

Таким образом, в случае поры шириной
12.4 Å система формирует поликристаллическую
ГПУ фазу с большим количеством дефектов. Это со-
гласуется с результатами для поры шириной 9.3 Å.

Рис. 15. Система с шириной поры 12.4 Å при средней плотности 1.52 г/см3. (а) Мгновенный снимок системы. Зеленые
шары – частицы с неупорядоченным локальным окружением, красные – частицы с ГЦК-подобным локальным окру-
жением, а синие – с ГПУ-подобным. (б) Распределение плотности вдоль оси Z. (в) Снимок третьего слоя системы. Ча-
стицы раскрашены в соответствии с параметром порядка ψ4 (красный – ψ4 = 1, синий – ψ4 = 0) (г) Двумерные ради-
альные функции распределения в слоях.
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Пора шириной 15.5 Å
Наиболее широкой порой, рассматриваемой в

данной работе, является пора шириной 15.5 Å.
Уравнение состояния этой системы показано на
рис. 17. Перегиб на уравнении состояния возни-
кает при плотности 1.37 (1.63) г/см3. Рассмотрим
подробнее структуру системы при плотностях ни-
же указанной и выше нее.

Результаты для средней плотности 1.29
(1.54) г/см3 приведены на рис. 18. Из этого ри-
сунка видно, что система разбивается на шесть
слоев. При этом как система в целом, так и в каж-
дом слое, система не демонстрирует никаких
признаков кристаллического порядка. Примеча-

тельно, что при удалении от стенок высота пика
распределения локальной плотности падает. Это
хорошо согласуется с тем, что двумерные радиаль-
ные функции распределения (рис. 18г) имеют менее
упорядоченный характер при удалении от стенок.

При увеличении средней плотности до 1.41
(1.68) г/см3 (рис. 19) в системе появляются локаль-
ные кластеры ГПУ и ГЦК структуры (рис. 19а).
Слои, на которые распадается система, становят-
ся более очерченными, так как локальная плот-
ность в пространстве между слоями становится
близка к нулю. При этом в самих слоях не обнару-
живается признаков упорядочения в треугольную
решетку.

Рис. 16. Система с шириной поры 12.4 Å при средней плотности 1.6 г/см3. (а) Мгновенный снимок системы. Зеленые
шары – частицы с неупорядоченным локальным окружением, красные – частицы с ГЦК-подобным локальным окру-
жением, а синие – с ГПУ-подобным. (б) Распределение плотности вдоль оси Z. (в) Снимок третьего слоя системы. Ча-
стицы раскрашены в соответствии с параметром порядка ψ4 (красный – ψ4 = 1, синий – ψ4 = 0). (г) Двумерные ради-
альные функции распределения в слоях.
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При средней плотности 1.48 (1.76) г/см3 кри-
сталлические кластеры в системе становятся го-
раздо больше (рис. 20). Более того, двумерные ради-
альные функции распределения уже имеют кри-
сталлический характер. Тем не менее, вычисление
параметра ψ6 еще не показывает, что в слоях си-
стемы сформировались треугольные кристаллы.

Только при очень высоких плотностях, напри-
мер, при средней плотности 1.61 (1.92) г/см3, в си-
стеме наблюдается кристаллизация в поликри-
сталл с достаточно большими зернами (рис. 21).
При этой плотности не только трехмерные пара-
метры порядка, но и параметры порядка в слоях по-
казывают наличие кристаллической структуры.

Таким образом, перегиб на уравнении состоя-
ния соответствует появлению в системе кристал-
лических зерен, но достаточно большая часть си-
стемы становится кристаллической только при
значительно более высоких средних плотностях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе методом молекулярной дина-
мики изучалась структура, получающаяся при
спонтанной кристаллизации воды в узких щеле-
вых порах различной ширины: от 6.2 до 15.5 Å. Во
всех случаях система разбивалась на несколько
слоев. В изучаемом диапазоне ширин пор и сред-
них плотностей воды число слоев составляло от
двух до шести.

Было показано, что во всех случаях система кри-
сталлизовалась в поликристаллическую структуру с
ГПУ и ГЦК зернами. Кристаллизация происходит
достаточно легко в случае узких пор (6.2 и 9.3 Å), то
есть, при переходе через перегиб на уравнении
состояния сразу образуются большие кристалли-
ческие зерна, тогда как в более широких порах
(12.4 и 15.5 Å) в точке перегиба на уравнении со-
стояния возникают только небольшие кристал-
лические кластеры, а зерна достаточно большого

Рис. 17. Уравнение состояния системы с шириной поры 15.5 Å.
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размера появляются только при существенно
больших средних плотностях.

В ряде предыдущих работ утверждалось, что
вода в щелевой поре претерпевает несколько фа-
зовых переходов: треугольная структура, шести-
угольная и др. В нашей работе тоже наблюдается
расщепление системы на слои, причем симмет-
рия в слоях может изменяться с изменением сред-

ней плотности. Однако наша работа показывает,
что, как и в случае с другими системами (система
Леннард-Джонса и система сглаженных коллап-
сирующих сфер), все эти структуры могут быть
сведены к ГПУ и ГЦК кристаллам.

При увеличении ширины поры эффективная
плотность системы практически перестает зави-
сеть от ширины (табл. 2). Отметим, что плотности

Рис. 18. Система с шириной поры 15.5 Å при средней плотности 1.29 г/см3. (а) Фотография системы. Частицы раскра-
шены в соответствии с их локальной структурой. Зеленые – неупорядоченные, красные – частицы с ГЦК-подобным
локальным окружением, синие – с ГПУ-подобным. (б) Распределение локальной плотности вдоль оси Z. (в) Фотогра-
фия первого слоя системы. Частицы раскрашены по значению параметра ψ6 (синий – ψ6 = 0, красный – ψ6 = 1). (г) Дву-
мерные радиальные функции распределения в первых трех слоях.
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перехода оказываются очень высокими. При этом
полученные плотности сопоставимы с плотно-
стью фазы ice R, описанной в моделировании фа-
зовой диаграммы воды с помощью той же модели
TIP4P/2005 в работе [42]. Согласно указанной ра-
боте, фаза ice R характеризуется тем, что у каждо-
го кислорода наблюдается 12 ближайших соседей,

что соответствует ГЦК и ГПУ структурам. Это поз-
воляет утверждать, что между структурой объем-
ной воды и воды в конфайнменте возникают
структурные аналогии.

В нашей работе не было обнаружено квадрат-
ного льда, который наблюдался в эксперименте
[28]. Это может быть связано как с применявшей-

Рис. 19. Система с шириной поры 15.5 Å при средней плотности 1.41 г/см3. (а) Фотография системы. Частицы раскра-
шены в соответствии с их локальной структурой. Зеленые – частицы с неупорядоченным локальным окружением,
красные – с ГЦК-подобным, синие – с ГПУ-подобным. (б) Распределение локальной плотности вдоль оси Z.
Вертикальная линия показывает положение верхней стенки поры (нижняя стенка совпадает с осью OY). (в) Фотогра-
фия первого слоя системы. Частицы раскрашены по значению параметра ψ6 (синий – ψ6 = 0, красный – ψ6 = 1). (г) Дву-
мерные радиальные функции распределения в первых трех слоях.
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ся моделью воды (TIP4P/2005), которая была раз-
работана для моделирования фазовой диаграммы
объемной воды, так и с упрощенной моделью
конфайнмента (бесструктурные стенки, взаимо-
действующие с атомами кислорода посредством
потенциала Леннард-Джонса (9-3)).
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Рис. 20. Система с шириной поры 15.5 Å при средней плотности 1.48 г/см3. (а) Фотография системы. Частицы раскра-
шены в соответствии с их локальной структурой. Зеленые – частицы с неупорядоченным локальным окружением, крас-
ные – с ГЦК-подобным, синие – с ГПУ-подобным. (б) Распределение локальной плотности вдоль оси Z. Вертикальная
линия показывает положение верхней стенки поры (нижняя стенка совпадает с осью OY). (в) Фотография первого слоя си-
стемы. Частицы раскрашены по значению параметра ψ6 (синий – ψ6 = 0, красный – ψ6 = 1). (г) Двумерные радиальные
функции распределения в первых трех слоях.
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