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Предложены приемы моделирования термодинамических процессов в молекулярных системах.
Приведены результаты расчета изотермической сжимаемости аргона методом молекулярной дина-
мики при изобарном охлаждении от 200 до 15 K при давлении 40 атм, адиабатической сжимаемости
в диапазоне от 200 до 160 К при 40 атм. На температурных зависимостях изотермической сжимае-
мости при быстром (1012 К/с) и относительно медленном (109 К/с) охлаждении видны скачки, трак-
туемые как фазовые переходы.
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ВВЕДЕНИЕ
Теплофизические и другие свойства стеклооб-

разных твердых тел во многом определяются
структурой жидкости, которая фиксируется в об-
ласти стеклования. Вместе с тем в настоящее
время нет общепризнанной теории перехода
жидкость–стекло, а также нет полной ясности в
природе жидкого и стеклообразного состояний
вещества. Построение строгой статистической
теории встречает большие трудности. Успехи, до-
стигнутые в последнее время, касаются лишь рав-
новесных свойств простых жидкостей со сфери-
чески симметричным парным потенциалом взаи-
модействия. Поэтому на данном этапе остается
актуальным развитие моделей структуры жидко-
стей и стекол, основанных на численных и натур-
ных экспериментах [1–3].

Компьютерное моделирование позволяет ис-
следовать закономерности процессов, протекаю-
щих в различных системах, воспроизведение ко-
торых в реальных условиях зачастую затруднено
или вовсе не представляется возможным. В ходе
расчета методом молекулярной динамики (МД)
можно получить структурные корреляционные
функции, в частности радиальную функцию рас-
пределения, с помощью которой можно вычис-
лить ряд термодинамических параметров систе-
мы. Описание на основе функций распределения
полностью эквивалентно распределению Гиббса,
так как следует из него [4]. Поэтому знание моле-
кулярных функций распределения позволяет
определить весь тот же набор термодинамических

параметров системы, что и с помощью самого
распределения Гиббса.

В данной работе описываются способы моде-
лирования процессов изохорического и изобари-
ческого охлаждения, адиабатического расшире-
ния молекулярных систем, а также приемы расчета
изотермической и адиабатической сжимаемостей
по результатам компьютерного моделирования.

МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ
Методика МД основана на численном инте-

грировании дифференциальных уравнений дви-
жения для системы многих частиц. Сила, дей-
ствующая на i-ю частицу, связана с потенциалом
взаимодействия Φ(r):

где m – масса частицы, r – радиус-вектор части-
цы. Для системы инертных частиц хорошо подхо-
дит модель взаимодействия, предложенная Лен-
нардом-Джонсом:

где ε – глубина потенциальной ямы, σ – эффек-
тивный размер частицы.

Для численного решения уравнений движения
хорошо себя зарекомендовал алгоритм Верле в
скоростной форме, согласно которому положе-
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ние частиц и их скорости на каждой итерации вы-
числяются в следующей последовательности:

где ri, vi, ai – радиус-вектор положения, скорость
и ускорение i-й частицы соответственно.

В отсутствие внешних сил система частиц
должна прийти к термодинамическому равнове-
сию с заданными температурой, плотностью и
давлением. Проведение эксперимента, модели-
рующего термодинамические процессы, предпо-
лагает модернизацию алгоритма путем введения
процедур корректировки скоростей (процесс из-
менения температуры системы) или размеров
ячейки моделирования (плотности системы).

Первые работы по моделированию неравно-
весных процессов сводились к введению в систе-
му стационарного или переменного возмущения,
при этом исследовалась реакция системы. Так,
например, в [5, 6] численным методом определя-
лись вязкость и теплопроводность системы путем
введения в ее динамику градиента скоростей с ис-
пользованием стохастических граничных условий.

Другой метод неравновесной динамики, осно-
ванный на введении возмущений на этапе ини-
циализации системы, описан в [7, 8]. Ключевым
моментом данной методики являются изучение
релаксационных свойств системы и интерпретация
полученных результатов для описания свойств
сплошной среды.

Для определения закономерностей, происхо-
дящих в точках фазовых переходов в [9, 10], про-
изведены компьютерные эксперименты с иници-
ализацией молекулярной системы в области меж-
фазового перехода. Подобным же образом
исследовалась структура “замороженных” систем
(стекол) в работах [11–13]. Стоит отметить, что
структура систем, инициированных таким обра-
зом в условиях твердой фазы несопоставима со
структурой реальных физических систем, так как
в них образование структуры кристалла или
аморфного твердого тела происходит в процессе
остывания жидкости в зависимости от скорости
охлаждения.

Компьютерные эксперименты с охлаждением
жидкости и последующей кристаллизацией (в слу-
чае медленного охлаждения) или стеклованием
(быстрое охлаждение) и расчетами взаимосвязи
их упругих характеристик приведены в [14–19].
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В указанных работах моделирование охлаждения
системы частиц в широком температурном диа-
пазоне производится при постоянном объеме си-
стемы. Это связано с тем, что методика модели-
рования изохорного охлаждения предполагает
довольно простое изменение классического алго-
ритма Верле вводом процедуры пропорциональ-
ного изменения всех скоростей частиц системы
через заданное количество итераций. Такой ис-
кусственный способ контроля кинетической
энергии системы критикуется в [5], где предлага-
ется моделировать взаимодействие системы с
термостатом через поверхность (использование
стохастических граничных условий), однако для
масштабов моделирования (десятки, сотни тысяч
частиц) объемное охлаждение реализуется доста-
точно просто, а результаты таких компьютерных
экспериментов хорошо согласуются с эмпирикой.

Более сложным в реализации является прове-
дение моделирования процесса изобарного охла-
ждения. В этом случае предполагается использо-
вание процедур корректировки скоростей частиц
и баростатирования. Баростатирование должно
выполнять изменение размеров ячейки моде-
лирования и расстояния между частицами для
поддержания постоянного давления системы.
На практике применяются два основных метода
поддержания давления: баростат Андерсена [20] и
баростат Берендсена [21]. Метод Андерсена ко-
ренным образом меняет алгоритм Верле путем
введения обобщенных координат, связанных с
размерами системы и скоростью изменения этих
размеров. Этот алгоритм довольно сложно реали-
зуем, а жесткость баростата не позволяет модели-
ровать процессы быстрого изменения температуры.
Для работы баростата Берендсена необходимо
использовать табличные значения изотермиче-
ской сжимаемости для каждой точки фазовой
траектории, что для моделирования неравновес-
ных процессов невозможно.

В процессе МД-моделирования во время каж-
дой итерации существует возможность определе-
ния кинетической и потенциальной энергий,
температуры, объема, плотности, давления си-
стемы и характера взаимного расположения ча-
стиц связанной с парной корреляционной функ-
цией. На основе результатов расчетов перечис-
ленных параметров можно произвести расчет
других необходимых физических свойств системы.

Так, например, теплоемкость Cυ связана с
флуктуациями температуры

а на основе известной парной корреляционной
функции распределения h(r) можно определить
изотермическую сжимаемость системы
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Способы расчета калориметрических величин
по тепловым флуктуациям резко критикуются в
работах В.Ю. Бугаева [22], так как они справедли-
вы в случае, когда усреднение по времени соот-
ветствует усреднению по каноническому ан-
самблю, что для моделирования процессов абсо-
лютно неприемлемо. Так же недостоверны
расчеты свойств системы по данным о парной
корреляционной функции в условиях протекания
интенсивного термодинамического процесса –
для получения корректной функции распределе-
ния необходимо усреднение по большому числу
итераций в равновесном или квазиравновесном
состояниях.

В [23] описан один из способов моделирова-
ния ансамбля с постоянным числом частиц, дав-
лением и температурой. Здесь используется баро-
стат, корректирующий положения частиц и раз-
меры системы на коэффициент μ, выведенный из
лагранжиана (NPT)-ансамбля:

где P – заданное давление; P(V) – давление, рас-
считанное на данной итерации моделирования.
Такой коэффициент пригоден для небольших
флуктуаций давления и практически не поддер-
живает постоянным давление в процессе быстро-
го охлаждения. Однако этот метод можно приме-
нить в циклической процедуре (рис. 1), позволя-
ющей поддерживать давление с точностью 1%
даже в случаях резких перепадов температуры.

Моделирование изобарного охлаждения дает
возможность численного расчета таких характе-
ристик, как изобарная теплоемкость Сp и изотер-
мическая сжимаемость βT, динамика которых
позволяет прослеживать закономерности фазо-
вых переходов II рода.

Так, получив в результате компьютерного экс-
перимента температурную зависимость энталь-
пии H, можно численно определить изобариче-
скую теплоемкость, опираясь на физический
смысл этой величины:

В разработанной методике расчета изотерми-
ческой сжимаемости необходимо получить две
изобары с близкими значениями давления P1 и P2.
По разностям плотностей на фазовых кривых
изотермическая сжимаемость определяется сле-
дующим выражением:
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где ρP1 и ρP2 – плотности систем под давлением P1
и P2 при одинаковых температурах.

Моделирование процесса адиабатического
расширения дает возможность численного опре-
деления адиабатической сжимаемости βS. Пред-
лагаемая методика моделирования такого про-
цесса включает следующие этапы.

1. На протяжении заданного количества итера-
ций моделирования n производится усреднение
давления 〈P1〉 и внутренней энергии системы 〈E1〉

(для времени моделирования Δt = 10–15 с количе-
ство итераций усреднения – порядка 1000).

2. Размеры ячейки моделирования увеличива-
ются, как и расстояние между частицами, на
величину dV, характеризующую скорость расши-
рения.

3. Определяются средние производной вириа-
ла, кинетическая 〈Ek2〉 и потенциальная 〈U2〉 энер-
гии полученной системы для следующих n итера-
ций моделирования.

4. Производится корректировка скоростей си-
стемы на коэффициент k, выводимый из ниже-
следующих соображений.

Запишем условие отсутствия притока–оттока
тепла

(1)

Здесь  – средняя кинетическая энергия,
которой должна обладать система после расши-
рения для выполнения условия постоянства эн-
тропии. В свою очередь, давление P2 определяет-
ся из теоремы о вириале

1 2

1 2
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Рис. 1. Алгоритм процедуры баростатирования.

Вход в процедуру
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процедуры
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L → μL

qi → μqi

Abs(P(V) – P) < 0.01P
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(2)

Подставив (2) в (1), выразим  и выполним

нормировку  Соответствующий нор-
мировочный коэффициент для скоростей частиц
системы определяется выражением

(3)

5. Повторяем пп. 1–4 до установления необхо-
димого объема.

Фазовая траектория участков усреднения (п. 3),
следующих непосредственно после актов измене-
ния объема, будет отлична от траектории адиаба-
тического процесса, но дискретные состояния
после корректировки кинетической энергии бу-
дут соответствовать адиабате.

Стоит отметить, что данная методика пригод-
на для моделирования медленного расширения,
так как в случае больших значений dV выраже-
ние (3) перестает отвечать требованиям коррект-
ности численного интегрирования.

По значениям объема и давления, получен-
ным в результате моделирования, определяется
адиабатическая сжимаемость
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Теплоемкости и сжимаемости вещества для фа-
зовой точки связаны между собой соотношением

(4)

Сведения об этих величинах позволяют опи-
сать всю термодинамику системы, определить
значения упругих характеристик (объемный мо-
дуль упругости, скорость звука и др.), а при из-
вестной парной корреляционной функции полу-
чить термическое уравнение состояния для моде-
лируемой системы частиц.

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

На основе описанных выше методик разрабо-
тана программа для моделирования молекуляр-
ных систем MDDX11, на которую получено сви-
детельство о государственной регистрации [24].
С помощью этой программы проведен ряд экспе-
риментов, моделирующих процессы равновесного и
неравновесного изобарического охлаждения и адиа-
батического расширения систем частиц аргона.

На рис. 2 представлены результаты расчета
сжимаемости по данным моделирования равно-
весного и неравновесного охлаждения соответ-
ственно.

На графике температурной зависимости сжи-
маемости (рис. 2а), полученной по данным экс-
перимента с равновесным медленным охлажде-
нием, можно различить газовую, жидкую и кри-
сталлическую фазы.

На рис. 2б представлен ряд полученных значе-
ний β при охлаждении аргона со скоростью 1012 К/с.
Температурная зависимость сжимаемости β ис-
пытывает резкое изменение в окрестностях ~90 К.
Такое резкое изменение, видимо, характеризует
неравновесный процесс при быстром охлажде-
нии моделируемой системы частиц аргона. Воз-
можно, это связано с переходом “неравновесный
газ (перенасыщенный пар)–неравновесная жид-
кость (смесь газа с кластерами жидкости)”. Также
можно отметить переход в окрестностях ~30 К,
вероятно соответствующий переходу нестабиль-
ной жидкости в стеклообразную фазу.

Рассчитанные по результатам компьютерного
моделирования значения адиабатической сжима-
емости представлены на рис. 3.

Полученные значения адиабатической сжима-
емости отвечают зависимости параметров, опи-
сываемой выражением (4).

Таким образом, расчет упругих характеристик
в моделируемой системе частиц аргона при раз-
ных скоростях охлаждения позволяет выявить
структурные особенности моделируемой системы и
требует дальнейшего подробного исследования.

.S T
p

C
C

β = βv

Рис. 2. Изотермическая сжимаемость аргона при 4 МПа:
(а) 1 – результаты компьютерных экспериментов, моде-
лирующих охлаждение аргона со скоростью 109 К/с; 2 –
данные [25]; (б) – результаты моделирования со скоро-
стью охлаждения 1012 К/с.
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Рис. 3. Адиабатическая сжимаемость аргона при 4 МПа
по данным компьютерных экспериментов, моделирую-
щих адиабатическое расширение в окрестностях фазо-
вых точек изобары.
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ГЕРМАН и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложены методы моделирования изобар-

ного охлаждения и адиабатического расширения
молекулярных систем. По результатам компью-
терных экспериментов рассчитаны изотермиче-
ские и адиабатические сжимаемости аргона. По-
лученные температурные зависимости сжимае-
мостей испытывают разрывы в точках фазовых
переходов и в области стеклования системы. Зна-
чения физических свойств, полученные по ре-
зультатам численного расчета, согласуются с ли-
тературными данными.

Работа выполнена при поддержке РФФИ
(грант № 18-42-030002 р_а).
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