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В работе исследуются локальные структурные особенности, микроскопическая динамика и транс-
портные свойства равновесного и переохлажденного расплава никеля. Комплексное изучение со-
ответствующих физических свойств расплава никеля выполнено с помощью крупномасштабных
молекулярно-динамических исследований, экспериментов по дифракции рентгеновских лучей и
по вискозиметрии методом крутильных колебаний. Получено хорошее согласие результатов рент-
геноструктурного анализа равновесного расплава никеля с результатами моделирования молеку-
лярной динамики при различных ЕАМ-потенциалах и экспериментальными данными по дифракции
нейтронов. Установлено, что в жидком никеле вклад парной корреляционной энтропии в избыточную
конфигурационную энтропию составляет 60% в высокотемпературной области и 80% в окрест-
ности и ниже температуры плавления. Обнаружено хорошее согласие результатов моделирования
транспортных характеристик (коэффициентов самодиффузии и вязкости) расплава никеля в широ-
кой области температур с имеющимися экспериментальными данными и результатами по вискози-
метрии. Показано, что результаты моделирования, полученные со всеми рассмотренными потен-
циалами межатомного взаимодействия, корректно воспроизводятся модифицированным соотно-
шением Стокса–Эйнштейна, полученным в рамках масштабных преобразований Розенфельда.
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ВВЕДЕНИЕ

Знание транспортных свойств, таких как вяз-
кость и диффузия равновесных и переохлажденных
металлических расплавов, важно как для фунда-
ментальных теорий, так и для технологических
приложений [1]. Например, процессы переноса
играют ключевую роль в различных методах обра-
ботки материалов, включающих процессы за-
твердевания и стеклообразования, а также в спо-
собах управления скоростью химических реакций.
Измерение коэффициента самодиффузии жидко-
сти представляет собой сложную задачу из-за вы-
сокой чувствительности явления к внешним воз-
мущениям, например эффектам конвекции. В то
же время, вопреки наличию большого количества
экспериментальных методов определения вязкости
жидкостей, методы, подходящие для высокотемпе-
ратурных расплавов, таких как жидкие переходные
металлы и жидкие полупроводники, ограничены
низкой вязкостью металлов, их химической реак-
ционной способностью и высокими температу-

рами плавления [2]. При этом, несмотря на экс-
периментальные ограничения в измерении коэф-
фициентов переноса, предпринимаются попытки
описать эти свойства с помощью различных теорий
[3–7] и компьютерного моделирования [8–12].
Данные исследования в некоторой степени рас-
ширили представления о механизмах протекания
транспортных процессов в жидкостях. Например,
универсальные законы масштабирования, предло-
женные Дзугутовым [13] и Розенфельдом [14], поз-
волили понять свойства переноса с точки зрения
структуры и термодинамики равновесной жидко-
сти. Связи между структурой, термодинамикой и
транспортными свойствами, устанавливаемые
универсальными законами подобия, облегчают
изучение транспортных свойств жидких метал-
лов с высокими температурами плавления, та-
ких как, например, жидкие переходные метал-
лы. Одновременно не до конца понятно, как ко-
эффициенты переноса зависят от строения и
термодинамики переохлажденных жидкостей.
Поэтому вопрос о том, можно ли предсказывать

~ ~

УДК 539.2



ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР  том 61  № 2  2023

ЛОКАЛЬНЫЕ СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ 221

динамические свойства по термодинамическим
или структурным особенностям переохлажден-
ной жидкости, является интересным, но не столь
очевидным [3]. Таким образом, задача нахождения
соотношений между транспортными коэффициен-
тами и структурными свойствами переохлажден-
ной жидкости остается одной из самых сложных
задач в области теплофизики конденсированных
сред [15].

В данной работе выполнены рентгенострук-
турный анализ, экспериментальные измерения
вязкости и моделирование молекулярной дина-
мики расплава никеля в широкой области темпе-
ратур, включая равновесное жидкое состояние и
фазу переохлажденного расплава. Цель настоящего
исследования заключается в уточнении данных по
вязкости и самодиффузии равновесного и пере-
охлажденного никеля, а также в определении
влияния локальных структурных особенностей
на транспортные свойства и коллективную дина-
мику в жидких переходных металлах.

ОПИСАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

В данном разделе представлено описание экспе-
риментальных методик по определению локальных
структурных особенностей и измерению вязкости
расплава никеля с помощью экспериментов по ди-
фракции рентгеновских лучей и по вискозиметрии.

Рентгеноструктурный анализ. Рентгеноструктур-
ный анализ расплава никеля был выполнен на вы-
сокотемпературном рентгеновском θ‒θ-дифракто-
метре ДАРВ в -излучении при использова-
нии графитового монохроматора на первичном
пучке при температурах 1773, 1823, 1873 и 1923 К.
Съемка проводилась в корундовом тигле в атмо-
сфере очищенного гелия после предварительного
вакуумирования до 10–6 мм рт.ст. Измерения вы-
полнялись в режиме набора импульсов с дис-
кретным шагом по : 0.5° в интервале 5°–18°,
0.2° в интервале 18°–21°, 0.5° в интервале 21°–
45°, 1° в интервале 45°–90°. Время съемки в точке
(60 с) подбиралось таким образом, чтобы стати-
стическая погрешность на “хвосте” кривой не пре-
вышала 1%. Температура расплава поддерживалась
с точностью ±3 К с помощью высокочастотного
регулятора температуры ВРТ-3. Полученные экс-
периментальные кривые интенсивности сглажива-
лись методом Савицкого–Голея полиномом пятого
порядка по 5–20 точкам (в зависимости от интерва-
ла съемки) с последующим расчетом структурно-
го фактора и функции распределения с использо-
ванием программы PDFgetX3 [16].

Вискозиметрия. Кинематическая вязкость 
расплава никеля измерялась методом крутильных
колебаний [17] на автоматизированной установке
с оптической системой регистрации [18]. Образ-
цы расплава никеля получались в печи вискозимет-

0 αM K

2θ

ν

ра в атмосфере высокочистого гелия в температур-
ном диапазоне Т = [1704; 1974] К (температура
плавления  = 1728 К), который охватывает об-
ласти равновесной жидкой фазы и переохлажден-
ного состояния1. Температурные зависимости вяз-
кости получены в режимах нагрева и последующего
охлаждения до начала кристаллизации расплава.
При каждой температуре перед началом измере-
ний проводилась изотермическая выдержка в те-
чение 15 мин. Значения кинематической вязко-
сти и погрешности ее определения вычислялись по
методикам, изложенным в работах [19, 20]. Общая
относительная погрешность определения вязкости
не превышает 4% при погрешности единичного
эксперимента не более 2%. Сдвиговая вязкость

 пересчитана на основе эксперименталь-
ных данных о плотности расплава никеля [21].

ДЕТАЛИ МОДЕЛИРОВАНИЯ
Моделирование молекулярной динамики (МД)

расплава никеля выполнялось в NpT-ансамбле
при давлении p = 1.0 бар для диапазона темпера-
тур2 T = [1200; 3000] К в программном комплексе
LAMMPS [22]. Рассматривались две системы, взаи-
модействия между атомами которых осуществля-
лись с помощью потенциалов “погруженного ато-
ма” (EAM-потенциалов) [23] и [24] соответственно.
Моделируемые системы состояли из N = 32000 ато-
мов, заключенных в кубическую ячейку с перио-
дическими граничными условиями. Расплавы с
заданными температурами были получены быст-
рым охлаждением из высокотемпературного рав-
новесного состояния при T = 3000 К. Скорость
охлаждения систем составила γ = 1.0 К/пс. Инте-
грирование уравнений движений атомов выпол-
нялось с помощью алгоритма Верле в скоростной
форме с временным шагом 1.0 фс [25]. Для приведе-
ния систем в состояние термодинамического рав-
новесия программой было выполнено 1.5 × 107 вре-
менных шагов и 2 × 108 шагов для расчета времен-
ных корреляционных функций и коэффициентов
переноса (диффузии и вязкости).

ТРАНСПОРТНЫЕ КОЭФФИЦИЕНТЫ 
И УНИВЕРСАЛЬНЫЕ ЗАКОНЫ 

МАСШТАБИРОВАНИЯ
Масштабное соотношение Дзугутова для коэффи-

циента самодиффузии. Дзугутов определил приве-
денный коэффициент самодиффузии следую-
щим образом [13]:

1 Переохлаждение расплава никеля составило свыше 20 гра-
дусов.

2 Переохлаждение расплавов никеля в численном экспери-
менте составило свыше 520 градусов.

mT

η νρ=

2
* .Z

DD =
Γσ
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ХУСНУТДИНОВ и др.

Здесь – частота столкновений, которая соглас-
но теории Энскога определяется соотношением [26]

где  ‒ эффективный диаметр твердой сферы (в
реальных системах величина  может опреде-
ляться как положение первого максимума в
функции радиального распределения частиц

,  – концентрация частиц в системе, T ‒ аб-
солютная температура,  – постоянная Больц-
мана, m ‒ масса атома. В рамках данного подхода
может быть получено следующее универсальное
масштабное соотношение:

(1)
Здесь – избыточная конфигурационная эн-

тропия в единицах , определяемая как разность
энтропии жидкости и энтропии идеального газа
при тех же значениях плотности  и температуры Т

Вследствие того, что жидкость является более
упорядоченной, чем идеальный газ, избыточная
конфигурационная энтропия – величина отрица-
тельная. Энтропия  может быть разложена по
различным вкладам

(2)

Здесь , , …,  ‒ двух-, трех-, ..., n-частичные
вклады в избыточную энтропию . Первые два
члена в уравнении (2) определяются через функ-
ции радиального распределения двух- и трехча-
стичных вкладов [27]

(3)

(4)

где трехчастичная функция распределения может
быть приближено оценена в рамках суперпозици-
онного приближения Кирквуда [28]

(5)
Приближение  обычно применяется в

случае систем, описываемых парными сфериче-
скими симметричными потенциалами, где вклад
парной корреляционной энтропии  в избыточ-
ную энтропию может достигать 80–90%. В то же
время в системах, описываемых многочастичны-
ми потенциалами и потенциалами, содержащими
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угловые зависимости, вклад парной энтропии 
в полную энтропию системы заметно уменьшает-
ся [29–31].

Закон масштабирования вязкости Ли. По анало-
гии с масштабными преобразованиями Дзугутова
для самодиффузии жидкости, Ли с соавторами
[32] определили редуцированный коэффициент
сдвиговой вязкости как

что позволило получить соотношение между вяз-
костью и избыточной энтропией в виде

(6)
Законы масштабирования Розенфельда. Мас-

штабные преобразования Розенфельда для коэф-
фициентов переноса базируются на макроскопиче-
ских параметрах системы, определяемых по
плотности  и температуре . Такое описание
становится возможным, когда в качестве масштаб-
ных единиц выступают среднее расстояние между

частицами  и тепловая скорость частицы

 Так, приведенные выражения для ко-

эффициента самодиффузии D, вязкости  и теп-
лопроводности  принимают вид

В соответствии с ними могут быть найдены
выражения, связывающие транспортные коэф-
фициенты с избыточной конфигурационной эн-
тропией системы [14]:

(7)

(8)

В равновесных жидкостях для определения
вязкости по коэффициенту самодиффузии (либо
же, наоборот, величины самодиффузии через ко-
эффициент вязкости) часто используется соотно-
шение Стокса–Эйнштейна. В рамках масштаб-
ных преобразований Розенфельда соотношение
Стокса–Эйнштейна для приведенных коэффи-
циентов принимает вид [29]
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(9)

где с ‒ некоторая безразмерная постоянная.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены экспериментальные ре-

зультаты по дифракции рентгеновских лучей для
статистического структурного фактора S(k) жидко-
го никеля при различных температурах в сравнении
с результатами моделирования на основе двух по-
тенциалов межатомного взаимодействия и экспе-
риментальных данных по дифракции нейтронов.
Статический структурный фактор S(k) ‒ измеряе-
мая величина, которая определяется в эксперимен-
тах по дифракции нейтронов и рентгеновских лу-
чей. Здесь k ‒ волновое число. Как видно из ри-
сунка, результаты рентгеноструктурного анализа,
экспериментальные данные по дифракции нейтро-
нов [33] и результаты моделирования молекуляр-
ной динамики с ЕАМ-потенциалами [23, 24] хоро-
шо согласуются друг с другом и верно воспроиз-
водят структурные особенности равновесного
расплава никеля.

Коэффициент самодиффузии расплава нике-
ля определялся на основе данных моделирования
молекулярной динамики по соотношению Эйн-
штейна

где  ‒ радиус-вектор положения i-го атома в мо-
мент времени t, угловые скобки обозначают осредне-
ние по ансамблю частиц и по временным выборкам.
Величина коэффициента самодиффузии рассчиты-

R R
1* *η ,D

с
=

π

( ) ( ) 2

1

1 1lim 0 ,
6

N

i it
t

D r t r
N t→∞

=
= −

( )ir t

валась в результате статистически осредненных из-
мерений по 2000 независимых выборок.

Сдвиговая вязкость находилась с помощью со-
отношения Кубо–Грина [34]

(10)

где V – объем системы,  – недиагональные
компоненты тензора напряжения. С учетом того,
что при понижении температуры затухание авто-
корреляционной функции тензора напряжений за-
медляется, временной интервал, используемый при
интегрировании в уравнении (10), увеличивался с
10 до 100 пс. Величина коэффициента сдвиговой
вязкости  рассчитывалась в результате статистиче-
ски осредненных измерений по 100000 независи-
мых выборок. Сравнение результатов моделирова-
ния с имеющимися экспериментальными данными
по самодиффузии D расплава никеля представлено
на рис. 2а. Результаты авторских расчетов имеют
подобную температурную зависимость для зна-
чений коэффициента D. В то же время результа-
ты моделирования для обоих потенциалов [23,
24] несколько превышают имеющиеся экспери-
ментальные значения [35, 36] на 36% и 20%
соответственно.

На рис. 2б представлены результаты вискози-
метрии и моделирования молекулярной динами-
ки, а также экспериментальные данные [37, 38]
для температурной зависимости . Рассчитанные
значения вязкости находятся в хорошем согласии
с экспериментальными результатами. Некоторые
расхождения полученных результатов с экспери-
ментальными данными [37, 38], которые наблю-
даются в области низких температур, могут объ-
ясняться различиями в специфике протоколов

( ) ( )αβ αβ
B 0

η σ σ 0 ,V t dt
k T

∞

= 
αβσ

η

~ ~

η

Рис. 1. Статический структурный фактор жидкого
никеля при различных температурах: 1 – T = 1923 К,
2 – 1873, 3 – 1823, 4 – 1773; 5 – результаты моделиро-
вания с ЕАМ-потенциалами [23], 6 – [24]; 7 – экспе-
риментальные данные по дифракции нейтронов при
Т = 1765, 1905 К [33]; 8 – экспериментальные резуль-
таты по дифракции рентгеновских лучей.
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Рис. 2. Температурная зависимость коэффициента
самодиффузии (а) расплава никеля: 1 – эксперимен-
тальные данные [35], 2 – [36], 3 – результаты модели-
рования молекулярной динамики с ЕАМ-потенциа-
лами [23], 4 – [24]; (б) ‒ зависимость сдвиговой вяз-
кости жидкого никеля от обратной температуры: 5 –
экспериментальные результаты данной работы, 6 –
[37], 7 – [38].
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ХУСНУТДИНОВ и др.

охлаждения при моделировании и в эксперимен-
те (скорости охлаждения, время выдержки и др.).

На рис. 3 представлены результаты моделиро-
вания для редуцированных коэффициентов са-
модиффузии и вязкости равновесного переохла-
жденного никеля от избыточной конфигураци-
онной энтропии, приведенные в соответствии с
масштабными преобразованиями Дзугутова (1),
Ли (6) и Розенфельда (7), (8). Энтропия системы
рассчитывалась на основе данных моделирова-
ния молекулярной динамики с помощью соотно-
шений (2)‒(4). Трехчастичная функция распреде-
ления частиц рассчитана на основе парной корре-
ляционной функции в рамках суперпозиционного
приближения Кирквуда (5). Зависимость само-
диффузии от конфигурационной энтропии хоро-
шо описывается как масштабными преобразова-
ниями Дзугутова, так и соотношением Розен-
фельда. В то же время вязкость, описываемая
масштабными преобразованиями Ли, дает наи-
лучшее согласие с результатами моделировния
молекулярной динамики по сравнению с соот-
ношениями Розенфельда.

На рис. 4а представлена температурная зави-
симость отношения двухчастичной корреляцион-
ной энтропии к полной энтропии системы. Видно,
что в жидком никеле вклад парной корреляцион-
ной энтропии в избыточную конфигурационную
энтропию составляет 60% в высокотемператур-
ной области и 80% в окрестности и ниже темпе-
ратуры плавления.

Сравнение результатов моделирования с дву-
мя ЕАМ-потенциалами [23, 24] и теоретических
расчетов (9) по модифицированному соотноше-

~
~

нию Стокса–Эйнштейна в рамках масштабных
преобразований Розенфельда представлено на
рис. 4б. Установлено, что независимо от выбора по-
тенциала межатомного взаимодействия результаты
моделирования достаточно корректно описыва-
ются уравнением (9).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнены крупномасштабные молекулярно-
динамические исследования, рентгеноструктурный
анализ и эксперименты по вискозиметрии равно-
весного и переохлажденного расплава никеля. Най-
дено хорошее согласие результатов рентгенострук-
турного анализа равновесного никеля с результа-
тами моделирования молекулярной динамики с
различными ЕАМ-потенциалами и эксперимен-
тальными данными по дифракции нейтронов.
Рассчитаны парные и многочастичные вклады в
избыточную конфигурационную энтропию си-
стемы. Установлено, что в жидком никеле вклад
парной корреляционной энтропии в полную эн-
тропию составляет 60% в высокотемпературной
области и 80% в окрестности и ниже температу-
ры плавления. Обнаружено хорошее согласие ре-
зультатов моделирования коэффициентов само-
диффузии и вязкости никеля в широкой области
температур с имеющимися экспериментальными
данными и результатами по вискозиметрии. Пока-
зано, что независимо от выбора потенциала меж-
атомарного взаимодействия результаты моделиро-
вания достаточно корректно описываются моди-
фицированным соотношением Стокса–Эйн-
штейна, полученным в рамках масштабных пре-
образований Розенфельда.

Молекулярно-динамические расчеты выполне-
ны на вычислительном кластере Казанского феде-

~
~

Рис. 3. Зависимости приведенного коэффициента са-
модиффузии от избыточной энтропии (а), (б):
линии – расчет по (1), (7) соответственно; (в), (г) ‒
приведенная вязкость как функция : линии – рас-
чет по (6), (8); 1 – результаты моделирования молеку-
лярной динамики с ЕАМ-потенциалами [23], 2 – [24].
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Рис. 4. Вклад двухчастичной корреляционной энтро-
пии в избыточную энтропию системы (а), расчет по
соотношению Стокса–Эйнштейна в рамках масштаб-
ных преобразований Розенфельда (б); 1 – результаты
моделирования молекулярной динамики с ЕАМ-по-
тенциалами [23], 2 – [24]; 3 – результаты теоретиче-
ских расчетов по (9) при с = 2.
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