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А.В. Самсонников, В.П. Казимиров, А.С. Роик, В.Э. Сокольский

CРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ СТРУКТУРНЫХ МОДЕЛЕЙ ЖИДКИХ МЕТАЛЛОВ 
(Na, K, Al), ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДАМИ МОЛЕКУЛЯРНОЙ ДИНАМИКИ  
И ОБРАТНОГО МОНТЕ-КАРЛО

С использованием методов молекулярной динамики (МД), обратного Монте Карло (RMC) и данных рентге-
нодифракционного  эксперимента получены структурные модели для жидких Na, K и Al. Потенциал межчас-
тичного взаимодействия рассчитан по методу псевдопотенциала с учетом обменно-корреляционных взаи-
модействий в электронном газе. Для всех металлов рассчитанные из полученных моделей кривые парного
распределения атомов согласуются с экспериментальными. Установлено, что для жидких Na и K значения ко-
эффициента сферичности, его среднеквадратичного отклонения и топологических индексов полиэдров Во-
роного (n4n5n6) для моделей, полученных указанными методами и характеризующих локальную структуру
атомов в расплаве, согласуются между собой с незначительными отклонениями в ту или иную сторону. Де-
тальный анализ количества и типов политетраэдрических кластеров показывает, что RMC-модели дают бо-
лее разупорядоченную картину распределения атомов, чем МД-модели.

Дифракционный эксперимент является един-
ственным и надежным методом получения инфор-
мации о структуре вещества в конденсированном
состоянии. Однако в случае неупорядоченных си-
стем есть определенные сложности, обусловлен-
ные как характером полученной дифракционной
картины, так и методикой интерпретации полу-
ченной информации с использованием кривых стру-

ктурного фактора (СФ) и радиального распреде-
ления атомов. Действительно, указанные кривые
являются достаточно размытыми и, как следствие,
слабо информативными, хотя они и являются един-
ственным источником информации о структуре ис-
следуемого объекта. Таким образом, повышения эф-
фективности дифракционного метода примените-
льно к неупорядоченным системам сводится, при
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наличии необходимой точности эксперименталь-
ных данных, к усовершенствованию методики ин-
терпретации экспериментальных данных. Сущес-
твенный успех в этом направлении достигнут бла-
годаря использованию статистических методов, по-
зволяющих генерировать трехмерную структур-
ную модель в виде массива координат атомов, ко-
торая наилучшим образом согласуется с данными
дифракционного эксперимента. Сравнительно мо-
лодой метод обратного Монте-Карло, известный
как метод RMC (Reverse Monte Carlo method) [1],
реконструирует структурную модель из экспери-
ментальной кривой СФ, используя стандартный
алгоритм метода Монте-Карло. Оптимизация мо-
дели осуществляется путем минимизации суммы
квадратов разности между модельной и экспе-
риментальной кривой СФ. Метод молекулярной
динамики (МД) для генерации структурной моде-
ли использует потенциал межчастичного взаимо-
действия, а адекватность ее проверяется срав-
нением рассчитанной кривой g(R) с эксперимен-
тальной. Считается, что метод RMC дает более
разупорядоченную, по сравнению с МД, модель,
поскольку здесь явно не присутствует потенциал
межчастичного взаимодействия. Вместе с тем ис-
пользование экспериментальной кривой СФ, в ко-
торой в той или иной мере отражены эффекты вза-
имодействия, несколько сглаживает эту некоррек-
тность метода. Существующая в литературе дис-
куссия относительно метода RMC в достаточной
мере отражена в обзорах [2, 3]. Для обоих мето-
дов важным является точность эксперименталь-
ных даных, однако здесь следует иметь в виду,
что на кривую g(R), кроме экспериментальных,
накладываются ошибки, связанные с применени-
ем Фурье-преобразования к кривой СФ. Посколь-
ку оба метода интенсивно применяются при ис-
следовании и интерпретации структуры металли-
ческих расплавов, нами была предпринята попы-
тка проанализировать адекватность полученных
моделей на примере жидких Na, K и Al.

Моделирование структуры жидких металлов
методом RMC проводилось для расплавов нат-
рия (373, 473 К), калия (338, 508 К) и алюминия
(973, 1073, 1173 К). Кривые СФ для щелочных ме-
таллов брались из работы [4], для жидкого алю-
миния — определялись экспериментально на рент-
геновском Θ—Θ дифрактометре с использовани-
ем монохроматизированного MoKα-излучения.
Исходная конфигурация задавалась случайным
образом и содержала 5000 атомов в основной ячей-
ке, размеры которой согласовывались с плотно-
стью расплава при температуре исследования. Оп-

тимизация моделей проводилась минимизацией
выражения:

χ2 =  ∑ 
i=1

N

(aM (si) − aE(si))
2 / σ2(si) , (1)

где aM(s) и aЕ(s) — соответственно модельный и
экспериментальный СФ; (σsi) — эксперименталь-
ная ошибка.

Моделирование структуры расплавов мето-
дом МД проводилось для NTV-ансамбля частиц
в системах, содержащих 5832 (183), 10648 (223) и
15625 (253) атомов металла. Весь цикл моделиро-
вания выполнялся с помощью программного па-
кета DL_POLY 2.14. Начальная ячейка строилась
путем линейной трансляции микроячейки, содер-
жащей один атом по трем измерениям. Размеры
микроячейки согласовывались с плотностью рас-
плава при температуре исследования. Временной
шаг моделирования составил 0.002 пс для всех си-
стем. Моделирование проводилось на протяже-
нии 75000 шагов (150 пс). Время выхода системы
на равновесие было установлено на уровне 50000
шагов (100 пс), хотя реально оно достигалось за 3
—5 пс, что контролировалось путем анализа значе-
ний внутренней энергии. Начиная с 50000 шагов,
рассчитывались кривые парного распределения
атомов g(R) и усреднялись на всем временном ди-
апазоне моделирования. Для всех металлов парный
потенциал межчастичного взаимодействия U(R)
рассчитывался по методу псевдопотенциала [5]:

    U(R) = Z 2e2

R   −  2Z 2e2

π
 ∫ 

0

∞

G(s) sin (sR )
sR  ds ,   (2)

где G(s) — характеристическая функция вида:

G(s) =  




4πZ e2

Ω0s2




 −2

|W (s) |2 ε(s) − 1
[1 − f(s)] ε(s)

 . (3)

Здесь W (s) — формфактор псевдопотенциала;
Z  и e —  валентность металла и заряд электрона
соответственно; Ω0 — атомный объем; f(s) — функ-
ция, учитывающая обменно-корреляционные
взаимодействия в электронной подсистеме через
модифицированную диэлектрическую функцию
Хартри ε(s). В уравнении (2) первый член описы-
вает ион-ионное отталкивание, второй — непря-
мое ион-электрон-ионное взаимодействие. В ка-
честве псевдопотенциала использовался однопа-
раметрический модельный потенциал Ашкрофта
[5], форм-фактор которого задается уравнением:

W (s) = – 




4πZ e2

Ω0s



 cos(sR ca0) , (4)
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где a0 — радиус Бора; Rс — параметр, который
имеет смысл радиуса ионного остова. 

Для аппроксимации функции f(s) использо-
вали уравнение, предложенное в работе [6]:

f(s) =  A (1 – exp[–B(s/kF)2]) , (5)
которое наилучшим образом зарекомендовало
себя при расчете электросопротивления жидких
щелочных металлов [7]. В уравнении (5) А и В —
параметры, зависящие от электронной плотности
металла. Значение параметра Rc оптимизировали
таким образом [8], чтобы положение первого ми-
нимума кривой U(R) согласовывалось со значени-
ем наиболее вероятного ближайшего межатомного
расстояния R1, определенного из эксперименталь-
ной кривой радиального распределения атомов.
Полученные таким образом значения Rc соста-
вили 0.88 Ao  для Na, 1.115 Ao  — для K и 0.57 Ao  —
для Al. Рассмотренный подход к расчету по-
тенциала межчастичного взаимодействия широко
используется при МД-моделировании жидких не-
переходных металлов [9—11]. Для алюминия до-
полнительно использовали потенциал из работы
[12], полученный по методу внедренного атома,
который, по мнению авторов, успешно описыва-
ет многие свойства металла (рис. 1). Обрыв потен-
циала во всех случаях производился при 7 Ao .

Для проверки корректности полученных мо-
делей проводилось сравнение рассчитанных и
экспериментальных кривых g(R). Как видно из
рис. 2, модельные кривые удовлетворительно со-
гласуются с экспериментальными, что позволя-
ет говорить об адекватности МД- и RMC-моде-
лей реальной структуре исследованных металлов.

Наблюдаемые расхождения в кривых в области
первого минимума, скорее всего, связаны с “эф-
фектом обрыва”.

Полученные МД- и RMC-модели анализи-
ровались статистически-геометрическим методом
Вороного–Делоне, который на количественном
уровне позволяет описывать локальную структу-
ру атомов, а также исследовать ее на более дале-
ких расстояниях [13, 14]. Последнее связано с на-
хождением структурных образований (кластеров)
нанометрического размера, определяющих так на-
зываемый “средний порядок”. Согласно методу
Вороного–Делоне конфигурационное простран-
ство моделей разбивалось на полиэдры Вороного
с последующим расчетом метрических и тополо-
гических параметров, которые количественно ха-
рактеризуют локальную структуру атомов. Наи-
более информативными метрическими и тополо-
гическими параметрами являются значения ко-
эффициента сферичности (Ксф=3πV2/S3, где  V —
объем, а S  — площадь поверхности полиэдра
Вороного), среднеквадратичного отклонения ко-
эффициента сферичности (σ) и содержание поли-
эдров с топологическими индексами n4n5n6. Для
нахождения наиболее характерных локальных
конфигураций (кластеров), образованных атома-
ми расплава, был проведен перколяционный ана-
лиз сетки симплексов Делоне, являющихся слабо-
деформированными тетраэдрами. При анализе за-
кономерностей расположения симплексов выде-
лялись только те узлы (центры симплексов), у
которых мера тетраэдричности была равна или
меньше 0.018 [13].

Полученные в ходе анализа значения метри-

Рис. 1. Потенциалы межчастичного  взаимодействия
для жидкого алюминия при 973 К: 1 — расчет по ме-
тоду псевдопотенциала ; 2 — из работы [12] (1 вн.ед.=
=  1.6605402⋅10–23 Дж).

Рис. 2. Кривые парного распределения атомов, полу-
ченные методом МД (o), методом RMC (—) и экспе-
риментально (∆) для жидких металлов: 1 — K, 338 K;
2 — Na, 373 K; 3 — Al(P3–P), 973 K.
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ческих и топологических параметров сведены в
таблице. Видно, что для жидких щелочных метал-
лов значения указанных параметров хорошо сов-
падают для разных методов получения моделей.
Некоторое отличие в значениях среднеквадратич-
ного отклонения коэффициента сферичности для
МД-моделей указывают на чуть большую лока-
льную упорядоченность атомов в данных моде-
лях по сравнению с RMC-моделями, что также отоб-
ражается на повышенном содержании полиэдров
с топологическими индексами n4n5n6 и доли ато-
мов (Xa), входящих в состав замкнутых поли-
тетраэдрических кластеров. Иная картина наблю-
дается для моделей жидкого алюминия. Разные ме-
тоды моделирования дают значения параметров,
которые существенно отличаются между собой.
Для МД-моделей, полученных при использовании
псевдопотенциала, по сравнению с RMC-моде-
лями значения коэффициента сферичности и со-
держание полиэдров с топологическими индекса-
ми n4n5n6 меньше, что свидетельствует о менее пло-
тной упаковке атомов в МД-моделях. Наряду с
этим меньшие значения σ для МД-моделей сви-
детельствуют о более высокой однородности струк-
туры расплава. Повышенные значения Xa, наряду
с вышесказанным, свидетельствуют, что в МД-мо-
делях подобных кластеров больше, но их размер
меньше, нежели в RMC-моделях. Для МД-моде-
лей, полученных при использовании потенциала
из работы [12], значения всех параметров значи-
тельно отличаются от рассчитанных для моделей,
полученных c использованием псевдопотенциала
и указывают на столь высокую степень упорядо-
чения и такое увеличение плотности упаковки
атомов, которые нельзя считать реальными. При-
чина — чрезвычайно большая область притяже-

ния упомянутого потенциала (рис. 1), которая не
имеет физического обоснования. Надо отметить,
что все метрические и топологические параметры
для МД-моделей жидкого алюминия имеют экст-
ремальный характер при температуре 1073 К. Для
RMC-моделей указанная особенность проявляет-
ся менее заметно. В литературе имеются указания
на немонотонную зависимость структурных пара-
метров жидкого Al, рассчитанных из данных рент-
генодифракционного эксперимента, вблизи 1073 К
[15] и 1233 К [16], что объясняется изменением
структуры ближнего порядка расплава.

Анализ сетки Делоне показал, что в рамках
выбранной меры тетраэдричности наиболее час-
то встречающиеся локальные группировки ато-
мов реализуются в виде одиночных декаэдров (пен-
тагональная бипирамида) (рис. 3, а) и двух взаи-
мопроникающих декаэдров (рис. 3, б), которые
являются фрагментами икосаэдра (рис. 3, в), по-
скольку последний можно рассматривать как два
развернутых на угол π/5 декаэдра с общей верши-
ной. В меньшем количестве присутствуют группи-
ровки атомов из десяти и одиннадцати тетраэдров,

Динамические и структурные характеристики жидких металлов *, полученных методами МД- и RMC-моделирования

Металл Т , К
Ксф σ, % x (n4n5n6), % xa, %

D⋅109,
м2/сМД RMC МД RMC МД RMC МД RMC

Na 373 0.699 0.698 2.46 2.67 27.08 24.86 13.17 12.58 5.58
473 0.688 0.689 2.69 2.76 20.23 19.78   5.02 4.64 10.01 

K 338 0.698 0.699 2.49 2.58 27.14 25.12 14.70 12.84 5.33
508 0.690 0.694 2.66 2.63 21.60 21.30   6.32 7.76 8.48

Al 973 0.676 0.687 2.63 2.58 13.14 19.30   5.34 5.64 7.56
973 [12] 0.703 — 2.26 — 32.78 — 27.91 — 4.52

1073 0.681 0.688 2.63 2.57 16.88 17.56   8.50 5.10 9.57
1173 0.679 0.685 2.65 2.64 15.80 17.00   6.78 3.52 10.92 

* Все значения рассчитаны для систем, содержащих 10648 атомов.

Рис. 3. Наиболее характерные замкнутые политетраэдри-
ческие кластеры в жидких металлах: а — декаэдр; б —
кластер, состоящий из 8 тетраэдров, являющихся фраг-
ментами икосаэдрической упаковки (в)  20 тетраэдров.
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которые следует рассматривать как недостроен-
ные икосаэдры.

Параллельно исследовалось влияние размера
базовой ячейки и значений параметра Rc на ха-
рактер упорядочения атомов в полученных моде-
лях. Выяснилось, что увеличение числа атомов
в базовой ячейке от 5832 до 15625 практически не
влияет на такие среднестатистические характери-
стики локальной структуры атомов как коэффи-
циент сферичности, величину его среднеквадрати-
чного отклонения и топологические индексы по-
лиэдров Вороного. Не установлено и определенной
зависимости между содержанием замкнутых клас-
теров, числом атомов в базовой ячейке и темпе-
ратурой. Полученные результаты, скорее всего, сви-
детельствуют о слабых краевых эффектах для дан-
ных систем, хотя следует иметь в виду и то, что
они получены на моделях, характеризующих мгно-
венную структуру расплава.

Влияние параметра Rc на форму потенциала
проявляется в линейном увеличении глубины и
положения первого минимума на кривой потенци-
ала, и увеличении радиуса жесткой сердцевины
атома, что обуслoвливает более высокую структу-
рированность системы и отображается в увеличе-
нии значений коэффициента сферичности, содер-
жания полиэдров с топологическими индексами
n4n5n6, доли атомов в замкнутых кластерах и уме-
ньшении значений среднеквадратичного отклоне-
ния коэффициента сферичности.

Для проверки корректности использованных
потенциалов взаимодействия были рассчитаны
не только статические, но и динамические харак-
теристики исследованных расплавов. Из таблицы
видно, что полученные значения коэффициента
самодиффузии (D) неплохо согласуются с извест-
ными в литературе (отклонения в пределах 20—
30 %). Например, экспериментальные значения ко-
эффициента самодиффузии составляют: для жид-
кого калия 3.85⋅10–9 м2/с (338 К) [9], для жидкого
алюминия [17] — (6.0 ± 0.5)⋅10–9 м2/с (1000 К), для
жидкого натрия — 4.78⋅10–9 м2/с (388 К) и 8.40⋅10–9

м2/с (470 К) [18]. Значение коэффициента самодиф-
фузии для жидкого алюминия, рассчитанное с ис-
пользованием потенциала из работы [12], значи-
тельно отличается как от литературных данных,
так и от значений, полученных для МД-моделей
при использовании метода псевдопотенциала, что
подтверждает недостаточную корректность ука-
занного потенциала, о чем уже говорилось выше.
При увеличении Rc происходит заметное умень-
шение коэффициента самодифузии, что обуслов-
лено увеличением диаметра жесткой сердцевины

атома и, при сохранении постоянства объема си-
стемы, ограничивает перемещение атомов. Отде-
льно проводился сравнительный анализ МД- и
RMC-моделей жидкого алюминия (973 К) на
содержание политетраэдрических кластеров при
мере тетраэдричности 0.018 и 0.036 (рис. 4). Для
обoих значений общее число указанных класте-
ров в МД-моделях выше, чем в RMC-моделях, хо-

тя при увеличении меры тетраэдричности разли-
чие уменьшается. Относительное содержание дека-
эдров в RMC-моделях выше, чем в МД-моделях
за счет уменьшения количества более крупных
кластеров. Следовательно, наличие притяжения
в потенциале взаимодействия благоприятствует
формированию более крупных политетраэдриче-
ских кластеров. Полученные результаты указыва-
ют на большую разупорядоченность атомов в
RMC-моделях по сравнению с МД-моделями.

При выборе потенциала в МД-моделирова-
нии следует соблюдать определенную осторож-
ность, поскольку, как следует из вышеизложен-
ного, кривые g(R) (или СФ) недостаточно чувст-
вительны к конкретной форме используемого
потенциала. Следовательно, совпадение модель-
ных и экспериментальных кривых g(R) (или СФ)
является недостаточно полным критерием адек-
ватности полученной модели реальной структуре
исследуемого расплава. Дополнительным крите-
рием выступает значение коэффициента самодиф-
фузии, который достаточно чувствителен к потен-
циалу взаимодействия (таблица).

Таким образом, на микроскопическом уров-
не проведено сравнение структурных моделей жид-
ких Na, K и Al, полученных МД- и RMC-мето-
дами. Потенциал межатомного взаимодействия

Рис. 4. Распределение типов замкнутых политетраэдри-
ческих кластеров в зависимости от размера МД-моде-
ли для жидкого алюминия при 973 К (Т=0.018) в срав-
нении с RMC-моделью: 1 — МД 5832 ат; 2 — МД
10648 ат; 3 — МД 15625 ат; 4 — RMC 5000 ат.
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рассчитан в рамках метода псевдопотенциала. В
качестве параметров, характеризующих локаль-
ную структуру атомов, выбраны значения коэф-
фициента сферичности, его среднеквадратичное от-
клонение и топологические индексы n4n5n6 по-
лиэдров Вороного, усредненные по всем атомам
системы. Для жидких Na и K получено удовлет-
ворительное согласие указанных параметров в
МД- и RMC-моделях. На основании количест-
венного сопоставления типов политетраэдричес-
ких кластеров в жидком Al при температурах
973, 1073 и 1173 К показано, что RMC-модели да-
ют более разупорядоченную картину распределе-
ния атомов, чем МД-модели. Для жидкого Al
при 1073 К оба типа моделей показывают анома-
льное поведение параметров, характеризующих
локальную структуру атомов.

РЕЗЮМЕ. З використанням методів молекулярної
динаміки (МД), оберненого Монте-Карло (RMC) та да-
них рентгенодифракційного експерименту отримані
структурні моделі для рідких Na, K та Al. Потенціал
міжчастинкової взаємодії розрахований за методом псев-
допотенціалу з урахуванням обмінно-кореляційних вза-
ємодій у електронному газі. Для всіх металів розрахо-
вані з отриманих моделей криві парного розподілу ато-
мів узгоджуються з експериментальними. Встановлено,
що для рідких Na і K значення коефіцієнту сферичності,
його середньоквадратичного відхилення і топологічних
індексів поліедрів Вороного (n4n5n6) для моделей, отри-
маних вказаними методами і такими, що характеризу-
ють локальну структуру атомів у розплаві, узгоджують-
ся між собою з незначними відхиленнями в той чи інший
бік. Детальний аналіз кількості і типів політетраедрич-
них кластерів  вказує, що RMC-моделі дають більш роз-
упорядковану картину розподілу атомів, ніж МД-моделі.

SUMMARY. With use of molecular dynamic method
(MD), reverse Monte-Carlo method and experimental dif-
fraction data structural models for liquid Na, K and Al
were obtained. The potential of interatomic interaction
was calculated with a method of pseudo-potential in view
of exchange-correlation interactions in electronic gas. For
all metals the curves of atomic pair distribution obtained
from received models are coordinated with experimental.

It is established, that for liquid Na and K values of fac-
tor of sphericity, its root-mean-square deviation and topo-
logical indexes of Voronoy polyhedrons (n4n5n6) for the
models received by the specified methods and describing
local structure of atoms in melts, are coordinated among
themselves to insignificant deviations in this or that side.
The detailed analysis of quantity and types of polytetra-
hedron clusters shows, that RMC-models give more disor-
dered picture of atomic distribution than MD-models.
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