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Представлены результаты исследования микроскопических коллективных возбуждений в аморфном 
льде низкой плотности, полученные с помощью моделирования молекулярной динамики на основе 
моноатомной ML-mW модели потенциала межмолекулярного взаимодействия. Рассчитанные спектры 
продольного C kL( , )ω  и поперечного C kT( , )ω  потоков обнаруживают наличие распространяющих-
ся коллективных возбуждений продольной и поперечной поляризаций в аморфном льде для широ-
кой области значений волновых чисел. Установлена область замешивания продольных и поперечных 
коллективных мод в аморфном льде низкой плотности. Показано, что температурная зависимость 
ширины щели kgap в законе дисперсии поперечных акустикоподобных мод описывается линейной 
зависимостью. 
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из важных задач физики конденсирован-
ного состояния вещества является выяснение меха-
низмов распространения коллективных возбужде-
ний в неупорядоченных средах [1–3]. Так, многие 
свойства твердых тел связаны с распространением 
коллективных возбуждений (фононов). Например, 
энергия и теплоемкость кристаллов легко могут быть 
рассчитаны в рамках концепции фононов. Следует 
также отметить, что метод коллективных акустиче-
ских возбуждений/нормальных мод, даже в гармо-
ническом приближении, способен давать хорошее 
описание динамики сольватации, спектров погло-
щения, вычисление констант диффузии. В свою оче-
редь, такой подход позволил описать поверхностные 
силы в тонких жидких прослойках, ограниченных 
поверхностями с различным смачиванием [4]. Долгое 
время оставалось неясным, применим ли этот под-
ход к равновесным и переохлажденным жидкостям 
(в частности, к аморфным твердым телам), где при-
сутствует динамический беспорядок и отсутствует 
дальний порядок в расположении частиц (атомов, 
ионов, молекул) [5, 6]. Так, расчет энергии жидко-
сти как интеграла по корреляционным функциям 
и потенциалу взаимодействия зависит от специфики 
многочастичной системы. По этой причине счита-
ется, что многие свойства жидкости (термодинамиче-
ские, транспортные и др.) не могут быть рассчитаны 
в общем виде, в отличие от твердых тел и газов [7].

В последнее время достоверно установлено, что 
в неупорядоченных конденсированных средах кол-
лективные возбуждения могут проявляться в виде 
акустических мод продольной и поперечной по-
ляризаций [8–10]. Исследования продольных аку-
стических мод осуществляются в экспериментах 
по неупругому рассеянию нейтронов и рентгеновских 
лучей, а также оптической и ультразвуковой спек-
троскопии, где экспериментальные данные по флук-
туации плотности числа частиц непосредственно 
связаны со спектральной плотностью временной 
корреляционной функции продольного потока [11]. 
Вследствие слабых сдвиговых сил в неупорядоченных 
многочастичных системах поперечные акустические 
моды экспериментально трудноопределимы [7]. Так, 
в работе [12] на основе компьютерного моделиро-
вания было установлено, что в простых жидкостях 
на микроскопических пространственных масшта-
бах наблюдаются поперечные акустикоподобные 
возбуждения. В экспериментальных работах [13–15] 
было показано, что поперечные акустические моды 
в жидкостях могут обнаруживаться в виде «плеч» 
и «уширений» квазиупругих пиков, наблюдаемых 
в области низких частот в спектрах динамического 
структурного фактора S(k, ω). Впервые поперечные 
акустикоподобные коллективные моды в спектрах 
S(k, ω) наблюдались в 1974 году в молекулярно-дина-
мических результатах для воды [16]. Согласно авторам 
статьи, природа вторичных коллективных возбужде-
ний отождествлялась с продольными акустическими 
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модами. Однако позже выполненные эксперимен-
тальные исследования по неупругому рассеянию 
рентгеновских лучей [17] и моделированию моле-
кулярной динамики с различными типами потен-
циалов межмолекулярного взаимодействия [18–20] 
установили поперечный акустический характер этих 
возбуждений. Впоследствии акустический характер 
этой моды был вновь подвергнут сомнению в экспе-
риментах по рассеянию нейтронов [21, 22].

Цель настоящей работы заключается в исследо-
вании процессов распространения коллективных 
возбуждений в аморфном льде низкой плотности. 
Система «аморфный лед» является ярким представи-
телем тетраэдрически координированных систем, где 
за счет сетки водородных связей наиболее отчетливо 
проявляются эффекты замешивания1  продольных 
и поперечных коллективных мод, что, в свою очередь, 
приводит к увеличению числа ветвей в дисперсии 
коллективных мод. Особое место в работе уделяется 
изучению поперечных акустикоподобных возбуж-
дений и особенностям замешивания продольных 
и поперечных акустических мод в сильно переох-
лажденных молекулярных жидкостях.

ДЕТалИ мОДЕлИРОВаНИя

моделирование воды выполнялось в изотерми-
чески-изобарическом NpT-ансамбле при внешнем 
давлении p = 1.0 атм для широкой области температур 
(T = 150–400 K), включающие области равновес-
ной жидкости и аморфного льда. Система состояла 
из 32000 молекул, расположенных в кубической ячейке 
с периодическими граничными условиями. Для ста-
билизации системы применялся термостат и баростат 
Нозе-Гувера с параметрами релаксации τT = 10.0 фс 
и τp = 100.0 фс соответственно. Взаимодействие между 
молекулами осуществлялось с помощью крупнозерни-
стой ML-mW модели потенциала межмолекулярного 
взаимодействия [23], которая корректно воспроиз-
водит фазовую диаграмму и равновесные свойства 
воды. Данная модель потенциала является улучшен-
ным вариантом mW-модели [24], где оптимизация 
параметров взаимодействия выполнялась с помощью 
современных методов машинного обучения [25].

Для получения устойчивой фазы аморфного льда 
низкой плотности2  (алНП) были выполнены серии 
модельных экспериментов с различными скоростями 
охлаждения. аморфные фазы льда были получены 
процедурой быстрого охлаждения из равновесного 

жидкого состояния при температуре T = 300 K. Ско-
рости охлаждения систем составляли γ = 0.01, 0.1, 1.0, 
5.0 и 10 K/пс. На рис. 1 представлены температурные 
зависимости плотности ρ, удельного объема V, потен-
циальной энергии U и энтальпии H, приходящиеся 
на одну молекулу. как видно из рисунка, представ-
ленная модель потенциала (ML-mW) корректно вос-
производит фазу аморфного льда низкой плотности 
(ρLDA

ML�mW  ≈ 0.93 ± 0.01 г/см3) при достаточно низких 
скоростях охлаждения (γ = 0.01 и 0.1 K/пс). кроме 
того, результаты моделирования с ML-mW потенци-
алом находятся в хорошем согласии с эксперимен-
тальными данными для температуры максимальной 
плотности (TTMD ≈ 277 K). заметим, что оригинальная 
mW-модель потенциала для воды приводит к не-
сколько заниженным значениям для температуры 
максимальной плотности (TTMD ≈ 250 K) [24, 27]. 
В то же время моделирование с mW-потенциалом 
при тех же условиях (при скоростях охлаждения  
γ = 0.01 и 0.1 K/пс) приводит к значениям плотности 
для амфорного льда ρLDA

mW  ≈ 0.98 ± 0.01 г/см3. Таким 
образом, чтобы учесть все особенности коллектив-
ных возбуждений молекул в аморфном льде низкой 
плотности были проведены расчеты для системы 
с ML-mW потенциалом со скоростью охлаждения 
γ = 0.01 K/пс.

РЕзУльТаТы мОДЕлИРОВаНИя

На рис. 2 представлен статический структурный 
фактор для воды (при T = [300; 350] K) и аморфного 
льда (при T = [150; 250] K). как видно из рисунка, 
на всей исследуемой температурной области глав-
ный максимум S(k) состоит из двух пиков, которые 
с уменьшением температуры становятся более вы-
раженными. заметим, что интенсивность правого 
пика является выше, по сравнению с интенсивно-
стью левого пика, что характерно для аморфного 
льда низкой плотности [28, 29].

Для исследования процессов распространения 
коллективных возбуждений в аморфном льде низ-
кой плотности нами были рассчитаны спектраль-
ные плотности продольных C kL( , )ω  и поперечных 
C kT( , )ω  колебаний
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1 Эффекты замешивания коллективных мод в  изотроп-
ных средах проявляются, в  частности, в  виде поперечных 
акустикоподобных возбуждений в  экспериментах по  не- 
упругому рассеянию нейронов и рентгеновских лучей [13–15].

2 аморфный лед низкой плотности (с  англ. low-density 
amorphous ice) ρLDA ≈ 0.94 ± 0.02 г/см3.
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потоков [30]. здесь 

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k  – волновой вектор. Расчет 
спектров продольного C kL( , )ω  и поперечного C kT( , )ω  
потоков на основе уравнений (1)–(4) осуществлялся в три 
этапа. На первом этапе были рассчитаны динамические 
переменные микроскопического потока для различного 

набора волновых чисел k
L
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n n nx y z, , , , ,...    = { }0 1 2     – есть комбинации любых 
целых чисел. На втором и третьих этапах последова-
тельно были рассчитаны временные корреляционные 
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Рис. 1. Температурные зависимости плотности ρ, удельного объема V, потенциальной энергии U и энтальпии H, 
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Рис. 2. Статический структурный фактор для воды 
и аморфного льда при различных температурах.
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функции C k tL( , ) и C k tT( , ), из которых с помощью 
численного фурье-преобразования были найдены 
спектры продольного C kL( , )ω  и поперечного C kT( , )ω  
потоков. Процесс сглаживания кривых заключался: 
(1) в увеличении выборки значений динамических пе-
ременных микроскопического потока для различного 
набора значений волновых чисел; (2) применение 
«временного усреднения» при расчете временных 
корреляционных функций C k tL( , ) и C k tT( , ); (3) усред-
нения по «окну» при расчете спектров продольного 
C kL( , )ω  и поперечного C kT( , )ω  потоков.

На рис. 3 представлены спектральные плотности 
Вкф продольного (пунктирная линия) и попереч-
ного (сплошная линия) потоков для аморфного льда 
низкой плотности при температуре T = 200 K для 
широкой области значений волновых чисел. как 
видно из рисунка, спектры продольных и попереч-
ных потоков характеризуются сложными формами 
линий, которые отражают многомодовый режим 
структурной релаксации флуктуаций плотности 
числа частиц в аморфных молекулярных системах. 
Полученные из спектральных плотностей C kL( , )ω  и 
C kT( , )ω  законы дисперсий продольных ω(L)( )k  и по-
перечных ω(T)( )k  коллективных мод представлены 
на рис. 4. Из рисунка видно, что законы дисперсии 
характеризуются двумя акустикоподобными ветвями 
продольной и поперечной поляризации; наличием 
оптической моды, а также ветвями, являющимися 

Рис. 3. Спектральные плотности Вкф продольного (L) и поперечного (T) потоков для аморфного льда низкой плот-
ности при температуре T = 200 K для области значений волновых чисел 0.56 Å-1 ≤ k ≤ 2.24 Å-1.
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Рис. 4. Дисперсии коллективных возбуждений про-
дольных ω(L)( )k  (а) и поперечных ω(T)( )k  (б) кол-
лективных мод: зелеными значками отмечена оп-
тическая мода; красными, синими и  сиреневыми 
значками отмечены продольные и поперечные аку-
стикоподобные коллективные моды. Пунктирными 
линиями отмечена область замешивания продоль-
ных и поперечных коллективных мод, которая соот-
ветствует области левого пика в главном максимуме 
статического структурного фактора S(k) (рис. 2).



146 ХУСНУТДИНОВ  

кОллОИДНыЙ жУРНал том 87 № 2 2025

результатом процесса «замешивания» продольных 
и поперечных акустикоподобных коллективных мод. 
Область замешивания продольных и поперечных 
коллективных мод отмечена пунктирными лини-
ями. Следует отметить, что область, при которой 
наблюдаются процессы замешивания продольных 
и поперечных коллективных мод соответствует об-
ласти левого пика в главном максимуме статического 
структурного фактора S(k) (рис. 2). заметим, что 
природа замешивания продольных и поперечных мод 
не связана с особенностями фазы переохлажденной 
жидкости, а обусловлена лишь природой межмоле-
кулярного взаимодействия [13–15]. Таким образом, 
несмотря на то, что моделируемая система описы-
вается огрубленной (моноатомной) моделью потен-
циала [23], она верно предсказывает особенности 
микроскопической динамики фазы аморфного льда. 
а именно, во-первых, модель предсказывает наличие 
двух акустикоподобных коллективных мод (продоль-
ной и поперечной поляризаций) [30]; во-вторых, 
наличие одной оптической моды; в-третьих, явления 
замешивания продольных и поперечных мод.

В то же время законы дисперсии продольных 
и поперечных акустикоподобных мод имеют не-
которую зависимость от температуры (рис. 5). Так, 
в области первой псевдозоны бриллюэна (km /2, где 
km есть положение главного максимума в статическом 
структурном факторе S(k)) законы дисперсий пре-
терпевают существенные изменения при переходе 

из равновесного жидкого состояния в аморфное. 
В частности, изменение формы кривой и уменьше-
ние щели в законе дисперсии поперечных акусти-
коподобных мод. как было показано в работе [9], 
ширина щели kgap в законе дисперсии поперечных 
акустикоподобных мод определяет вязкоупругие 
свойства неупорядоченных систем. Так, в рамках мо-
дели максвелла-френкеля ширина щели kgap в законе 
дисперсии ω(T)( )k  связана с временем структурной 
релаксации флуктуации плотности числа частиц 
(τ~ηs) с соотношением:

 k
cgap = 1

2 τ
.  

здесь τ – сдвиговая вязкость, а c – поперечная 
скорость звука в твердом теле. На рис. 6 представлена 
температурная зависимость ширины щели в законе 
дисперсии поперечных акустикоподобных коллек-
тивных мод в воде. как видно из рисунка, результаты 
моделирования хорошо описываются линейной за-
висимостью. Стоит также отметить, что при темпе-
ратуре T≈220 K величина kgap обращается в нуль, что 
указывает на переход из переохлажденного состоя-
ния с жидкостными свойствами в аморфное состоя-
ние с преобладанием вязкоупругих и твердотельных 
свойств [31].
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различных температурах.
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заклЮЧЕНИЕ

В настоящей работе представлены результаты ис-
следования микроскопической коллективной дина-
мики аморфного льда низкой плотности при темпе-
ратуре T = 200 K, полученные с помощью крупномас-
штабного моделирования молекулярной динамики 
на основе крупнозернистой ML-mW модели потен-
циала межмолекулярного взаимодействия. На основе 
данных по моделированию молекулярной динамике 
найдены спектральные плотности временных корре-
ляционных функций продольного и поперечного по-
токов для широкой области значений волновых чисел 
k. Показано, что ML-mW потенциал по сравнению 
с mW-моделью достаточно корректно воспроизводит 
температуру, при которой наблюдается максимальная 
плотность, а также предсказывает характеристики 
аморфного льда низкой плотности. Выявлена область 
замешивания продольных и поперечных коллектив-
ных мод в аморфном льде. Установлена, что темпе-
ратурная зависимость величины ширины щели kgap 
в законе дисперсии поперечных акустикоподобных 
мод описывается линейной зависимостью, которая 
при температурах ниже T ≈ 220 K обращается kgap = 0.
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COLLECTIVE EXCITATIONS IN AMORPHOUS ICE
R. M. Khusnutdinoff

The paper presents the results of a study of microscopic collective excitations in low-density amorphous 
ice obtained by molecular dynamics simulation based on the monatomic ML-mW model of the 
intermolecular interaction potential. The calculated spectra of longitudinal C kL( , )ω  and transverse 
C kT( , )ω  currents reveal the presence of propagating collective excitations of longitudinal and transverse 
polarizations in amorphous ice for a wide range of wavenumbers. The region of mixing of longitudinal and 
transverse collective modes in low-density amorphous ice is established. It is shown that the temperature 
dependence of the gap width kgap in the dispersion law of transverse acoustic-like modes is described by 
a linear dependence. 

Keywords: molecular dynamics, low-density amorphous ice, collective excitations, dispersion laws




