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В данной работе впервые методом молекулярно-динамического моделирования был
рассмотрен процесс расслоения в расплавах системы Bi-Ga. Взаимодействие между
атомами задавалось при помощи параметризованного по ab initio данным нейросете-
вого потенциала (модель DeePMD). Параметризация DeePMD-потенциала была
выполнена с использованием алгоритма активного машинного обучения. В ходе мо-
лекулярно-динамического моделирования расплавы составов GaxBi100 – x где x = 0,
10, …, 90, 100 были охлаждены от 800 до 300 К. Расслоение регистрировалось по ха-
рактеру изменения парциальной радиальной функции распределения для пары
Ga–Bi. Установлено, что DeePMD-потенциал, в исходный тренировочный набор
которого не было введено конфигураций, соответствующих расслоенному состоя-
нию, все равно способен воспроизводить расслоение в системе Bi-Ga. При этом,
концентрационный диапазон расслоения, определяемый по молекулярно-динами-
ческому моделированию с DeePMD-потенциалом совпадает с экспериментом. Так-
же удалось верно определить смещение максимума купола расслоения в сторону
расплавов, богатых галлием. Тем не менее максимум купола расслоения определен
недостаточно точно, как Ga80Bi20, вместо экспериментального Ga70Bi30. Помимо
этого, определенный температурный диапазон купола расслоения шире, чем в экс-
перименте. Несмотря на это, использование нейросетевых потенциалов в атомисти-
ческом моделировании, как это показано в настоящей работе, может быть эффек-
тивно использовано для прогнозирования расслоения в бинарных металлических
системах.
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ВВЕДЕНИЕ

Галлий и висмут – металлы с нетривиальной структурой в жидком состоянии. Они
обладают низкой температурой плавления, 303 и 545 К соответственно для Ga и Bi [1, 2].
Низкие температуры плавления обоих компонентов обеспечивают применимость со-
единений на основе данной системы в жидком состоянии, например, расплавы системы
Bi–Ga могут использоваться в литий-ионных батареях на основе жидких металлов [3].
Поскольку жидкость – традиционно сложный объект для описания методами теоре-
тической физики, то при ее рассмотрении целесообразно пользоваться методами ком-
пьютерного моделирования, в частности молекулярной динамикой.

Для бинарной системы Bi–Ga характерны особенности на температурных и кон-
центрационных зависимостях некоторых свойств, обусловленные существованием
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области расслоения [4]. Прогнозирование расслоения в бинарных и многокомпонент-
ных системах является важной прикладной задачей при проектировании расплавов с
заданными свойствами, поскольку свойства расслоенной системы существенно отли-
чаются от свойств нерасслоенной. Так, в работе [5] продемонстрировано, что темпе-
ратурная зависимость вязкости для расплава Ga70Bi30 по мере приближения к 262°C
испытывает существенные отклонения от закона Аррениуса. В работах [6, 7] проде-
монстрировано, что концентрационная зависимость адиабатической сжимаемости
системы Bi–Ga при 300°C немонотонна в диапазоне 40–90 ат. % галлия. В этом же
концентрационном диапазоне, согласно упомянутым работам, наблюдаются особен-
ности в концентрационных зависимостях скорости и коэффициента поглощения уль-
тразвука.

Сам факт наличия расслоения в бинарных металлических системах может быть
спрогнозирован используя относительно простые критерии предложенные Хильдер-
брандом [8] и модифицированные Моттом [9]. Эти критерии основываются на до-
вольно простых свойствах компонентов бинарной системы – энергии когезии, атом-
ном объеме и электроотрицательности. Тем не менее количественная оценка темпера-
турного и концентрационного диапазона, ровно, как и расчет разницы в свойствах
раслоенного и нераслоенного расплава могут, вероятнее всего, быть выполнены толь-
ко в рамках атомистического моделирования.

Одним из наиболее надежных подходов к описанию взаимодействия между атома-
ми является теория функционала плотности (ТФП) [10]. Однако, к сожалению, моле-
кулярная динамика, основанная на ТФП (или ab initio молекулярная динамика) обла-
дает недостаточной для ряда задач производительностью. Одной из таких задач, к
примеру, является вычисление вязкости – задача, требующая сверх-ячеек с большим
количеством атомов и одновременно с этим больших времен моделирования.

Существенно увеличить производительность атомистических расчетов, при этом
практически не потеряв в точности, возможно за счет использования потенциалов ма-
шинного обучения [11], наиболее гибкими из которых являются потенциалы на осно-
ве искусственных нейронных сетей (ИНС-потенциалы) [12]. Существует несколько
программных реализаций такого вида потенциалов, например n2p2 [13], AisNet [14],
DeePMD [15] и др. Наиболее перспективной, на взгляд авторов, является модель
DeePMD (Deep Potential Molecular Dynamics), одним из ключевых преимуществ кото-
рой является то, что при конструкции такого потенциала требуется минимум челове-
ческого вмешательства. Авторами данной работы ранее был параметризован DeePMD-
потенциал для жидкого галлия и при помощи данного потенциала удалось с высокой
точностью определить температурную зависимость вязкости жидкого галлия в диапа-
зоне от температуры плавления до 1000 К [16].

Таким образом, классическая молекулярная динамика с DeePMD-потенциалом об-
ладает достаточной производительностью и точностью, чтобы описывать сложные
коллективные свойства в жидкостях (например, вязкость). В то же время неизвестно,
насколько хорошо при помощи данного потенциала возможно прогнозировать рас-
слоение в бинарных металлических расплавах. В данной работе впервые при помощи
активного машинного обучения, реализованного в программном пакете DPGEN [17],
был параметризован DeePMD-потенциал для бинарной системы Bi–Ga. Проведено
молекулярно-динамическое охлаждение 11 составов: Ga100, Ga90Bi10, …, Ga10Bi90, Bi100.
Путем анализа парциальной радиальной функции распределения gBi–Ga(r) установлен
прогнозируемый данным потенциалом купол расслоения, проведено сравнение с экс-
периментальным результатом.
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Таблица 1. Параметры активного обучения DeePMD-потенциала для системы Bi–Ga

Этап training

Радиус обрезки, Å 7 Радиус сглаживания, Å 4

Архитектура 
ИНС погружения

[50, 100] Архитектура атомной ИНС [250, 250, 250]

Число параллельно
обучаемых моделей

4 Вес энергий 
в штрафной функции

0.2

Вес компонент сил 
в штрафной функции

500 Вес вириалов 
в штрафной функции

0.2

Число эпох 105

Этап exploration

Температуры, К 300 : 200 : 1300 Давление, атм 1

Нижняя граница включения 
в базу данных, мэВ/Å

25 Верхняя граница включения 
в базу данных, мэВ

100

Этап labeling

Энергия обрезки плосковол-
нового базиса, эВ

300 k-сетка Г-точка

Алгоритм размытия 
электронных уровней

Метфесселя–
Пакстона 
1 порядка

Параметр размытия 
электронных уровней, эВ

0.05

Обменно-корреляционный 
функционал

GGA Псевдопотенциалы PAW PBE GGA
МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ

Исходный тренировочный набор ТФП-данных для системы Bi–Ga был получен
методом ab initio МД в NpT-ансамбле (N = 500, p = 1 атм, T = 1200 K) в программном
пакете VASP [18] для составов Ga100, Ga85Bi15, Ga70Bi30, Ga50Bi50, Bi100. Для создания
конечного тренировочного набора был использован алгоритм активного машинного
обучения, реализованный в программном пакете DPGEN. Параметры активного обу-
чения приведены в табл. 1. Полное описание метода активного обучения представле-
но в работе [17].

По достижении 5000 конфигураций в тренировочном наборе, цикл активного обу-
чения был завершен. После этого, на созданной базе данных был обучен итоговый
DeePMD-потенциал. Следует отметить, что вся база данных, сгенерированная в ходе
активного обучения, была разделена на тренировочный и тестовый набор, трениро-
вочный набор использовался при параметризации потенциала, в то время как тесто-
вый – нет. Тестовый же набор использовался для контроля за переобучением – если
среднеквадратичное отклонения целевых величин (энергий, сил, вириалов) в тесто-
вом и тренировочном примерно совпадают, значит модель действительно аппрокси-
мирует поверхность потенциальной энергии системы, а не интерполирует ее.

Далее, с параметризованным DeePMD-потенциалом в программном пакете LAMMPS
[19] был проведен МД расчет по охлаждению от 800 до 300 К составов GaxBi100 – x где x
менялся от 0 до 100 с шагом 10. Расчеты были проведены в NpT-ансамбле при p = 1 атм и
N = 13500. Число шагов – 2 · 106, длина МД шага – 2.5 фс. Температура расслоения

при заданном x определялась как максимум на зависимости  (в случае если
эти зависимости были не монотонными). Идея такого способа определения состоит

−Bi Ga( )xg r
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Рис. 1. Кривые обучения потенциала для энергии (а) и компонент сил (б), корреляционные зависимости
для энергии (в) и компонент сил (г).
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в том, что в нераслоенной системе при охлаждении максимум парциальной радиаль-
ной функции для пары Ga–Bi растет, за счет этого ее первый пик становится менее
широким. Однако, как только начинается процесс расслоения, число ближайших пар
Ga–Bi начнет уменьшаться, вместе с этим числом начинает уменьшаться высота пер-

вого пика, а соответственно и максимума, на .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1а приведены кривые обучения DeePMD-потенциала для энергий, на
рис. 1б – для компонент сил. Из рисунка видно, что, во-первых, кривые обучения вы-
ходят на насыщение, во-вторых – характер изменения среднеквадратических откло-
нений (СКО) для тренировочного и тестового наборов совпадают, что свидетельствует
об отсутствии переобучения. На рис. 1в и 1г представлены корреляционные зависимо-
сти для энергии и компонент сил – по оси абсцисс отложены ab initio значения для

−Bi Ga( )xg r
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Рис. 2. Эволюция суперячейки Ga70Bi30 в ходе МД охлаждения.

800 K 675 K 550 K 425 K 300 K
конфигураций из тренировочного набора, по оси ординат – DeePMD-значения для
тех же конфигураций.

Несмотря на большую по меркам эксперимента скорость охлаждения (1011 К/с),
в системе удалось пронаблюдать расслоение, так, на рис. 2 показана эволюция суперя-
чейки состава Ga70Bi30 в ходе описанного выше охлаждения.

Следует отметить, что никаких конфигураций, соответствующих расслоенному со-
стоянию, не было включено в исходную базу данных. Несмотря на это, судя по рис. 2,
данное явление воспроизводится. Результаты количественного анализа при помощи
gBi–Ga(r) приведены на рис. 3. Видно, что концентрационный диапазон описывается
достаточно точно. Также правильной оказывается тенденция смещения максимума
купола расслоения в сторону малых концентраций висмута. Тем не менее, неверно
определен максимум купола расслоения и его температурный диапазон. Данные про-
блемы могут быть связаны с: не совсем корректным описанием взаимодействия в рам-
ках ТФП; эффектами переохлаждения ввиду высокой (по меркам эксперимента) ско-
рости охлаждения в расчетах; способом определения точки начала расслоения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе методом активного машинного обучения для системы Bi–Ga был пара-
метризован DeePMD-потенциал во всем концентрационном диапазоне. Показано,
что он способен хорошо воспроизводить ТФП энергии и силы.

В ходе молекулярно-динамического моделирования удалось воспроизвести явле-
ние расслоения в данной системе. При этом корректно воспроизводится концентра-
ционный диапазон купола расслоения. В то же время некоторые особенности купола
расслоения воспроизвести не удалось, это может быть вызвано как недостаточно кор-
ректным описанием взаимодействий в рамках ТФП, так и сильными неравновесными
эффектами при молекулярно-динамическом охлаждении.

Таким образом, использование DeePMD-потенциалов для бинарных расплавов мо-
жет быть эффективно применено к задаче прогнозирования расслоения в таких систе-
мах, позволяя корректно воспроизводить некоторые параметры купола расслоения.
Полученный потенциал в дальнейшем может быть использован для расчета различ-
ных свойств расплавов системы Bi–Ga. Сгенерированную базу данных можно будет
расширить, дополнив ее, к примеру кристаллическими конфигурациями, конфигура-
циями более высоких давлений, получив тем самым универсальный межатомный по-
тенциал системы Bi–Ga, позволяющий описывать жидкие и кристаллические фазы в
широком температурном и барическом диапазоне. Помимо этого, базу данных можно
расширить, добавив туда расплавы других составов, и исследовать расслоение уже в
многокомпонентных системах.
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Рис. 3. Эволюция радиальной функции распределения Bi-Ga в зависимости от температуры (а), темпера-
турные зависимости максимумов gBi–Ga(r) (б), купол расслоения в системе Bi–Ga (в).
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MOLECULAR DYNAMICS SIMULATION OF STRATIFICATION IN Bi–Ga MELTS

I. A. Balyakin1, A. A. Yuryev1, B. R. Gelchinski1
1Institute of Metallurgy UB RAS, Yekaterinburg, Russia

In present work, the process of stratification in melts of the Bi–Ga system was simulated us-
ing molecular dynamics method. The interaction between atoms was specified using a neural
network potential parameterized on ab initio data (DeePMD model). The parameterization
of the DeePMD potential was performed using an active machine learning algorithm.
During molecular dynamics simulation, melts with the compositions GaxBi100 – x where x =
0, 10, …, 90, 100 were cooled from 800 to 300 K. The phase separation was registered by
changes in the temperature behavior of the partial radial distribution function for the Ga–Bi
pair. It has been established that the DeePMD potential, in the initial training set of which
no configurations corresponding to the phase separated state were introduced, is still able to
reproduce the stratification in the Bi-Ga system. The concentration range of separation de-
termined by molecular dynamics modeling with the DeePMD potential coincides with the
experiment. It was also possible to correctly determine the shift of the maximum of the strat-
ification dome towards melts rich in gallium. However, the stratification dome maximum
was incorrectly defined as Ga80Bi20 instead of the experimental Ga70Bi30. In addition, a cer-
tain temperature range of the delamination dome is wider than in the experiment. Despite
this, the use of neural network potentials in atomistic simulations, as shown in present work,
can be effectively used to predict delamination in binary metallic systems.

Keywords: molecular dynamics, stratification, machine learning potentials, liquid metals
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