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Дисертацiйна робота присвячена дослiдженню поведiнки одночастинкової та

колективної динамiки у рiдких металах за нормального та високих тискiв вико-

ристовуючи комп’ютерне моделювання методом ab initio молекулярної динамiки.

В рамках методу першопринципного комп’ютерного моделювання розгляну-

то ряд металiв у рiдкому станi, а саме, розплав Tl за нормального тиску поблизу

температури плавлення, розплави Pb, In та Al вздовж лiнiї плавлення, та роз-

плави Si та Na вздовж iзотерм. На вiдмiну вiд методу класичної молекулярної

динамiки, де електронна пiдсистема враховується ефективно у парному потенцi-

алi мiжатомної взаємодiї, у методах ab initio молекулярної динамiки електронна

густина розглядається явно в рамках теорiї функцiоналу густини. Для кожної

iонної конфiгурацiї знаходяться одночастинковi хвильовi функцiї та електронна

густина з них, що дозволяє встановити сили Геллмана-Фейнмана, якi дiють на iо-

ни. Такий пiдхiд дає точнiшi результати при дослiдженнi металiчних систем через

можливiсть правильного врахування миттєвих конфiгурацiй iонiв i електронної

густини. Переваги використання першопринципного комп’ютерного моделювання

особливо помiтнi при дослiдженнi рiдких металiв за високих тискiв.

На основi отриманих з комп’ютерного експерименту даних дослiджено осо-

бливостi колективної динамiки систем, її кореляцiю з одночастинковою, характе-

ристики структури, а також вплив локальної структури на динамiку у розгля-

нутих розплавах. З визначених в ходi моделювання положень та швидкостей ча-

стинок розраховано часовi кореляцiйнi функцiї потiк-потiк та густина-густина.

Останнi пов’язанi з динамiчним структурним фактором — функцiєю, яку отри-
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мують з експериментiв по непружному розсiюванню нейтронiв або рентгенiвських

променiв. Такий зв’язок дозволяє порiвнювати результати комп’ютерного моделю-

вання з реальними експериментами.

Стандартним проявом колективних збуджень в системi є присутнiсть пiку на

частотних залежностях поздовжньої та поперечної спектральної функцiї потоку

з вiдповiдним хвильовим числом, а положення максимуму такого пiку вiдповi-

дає частотi поширення збудження. Виявлено, що частотний спектр кореляцiйної

функцiї поперечного потоку демонструє присутнiсть двох пiкiв для усiх дослi-

джених розплавiв за рiзних термодинамiчних умов. При цьому, даний ефект спо-

стерiгається лише за великих хвильових чисел, поза межами першої псевдозони

Брiлюена. Така двопiкова структура проявляється у виглядi двох вiток на диспер-

сiї поперечних колективних мод. Даний ефект був вперше помiчений у нещодавнiй

роботi по дослiдженню рiдкого Li методом першопринципного комп’ютерного мо-

делювання за високих тискiв. У данiй дисертацiйнiй роботi продемонстровано, що

такий ефект спостерiгається навiть за нормального тиску для рiдких Tl, Al, та

In. При цьому, показано, що обидвi вiтки мають бездисперсний характер, так, що

можна видiлити їх характеристичнi частоти. Серед можливих фiзичних механi-

змiв даного ефекту розглядають взаємодiю поздовжнiх та поперечних мод або

присутнiсть у системi короткоживучих мiжатомних зв’язкiв.

Дослiдження поздовжньої динамiки розплаву Tl за нормального тиску за

допомогою методу пiдгонки суперпозицiєю двох DHO (згасаючий гармонiчний

осцилятор) та в рамках п’ятизмiнної моделi узагальнених колективних мод пока-

зало, що у флуктуацiях поздовжнього потоку присутнiй лише один тип акустичної

моди. При цьому, виявлено додаткову поздовжню моду, яка вiдповiдає за поши-

рення теплових хвиль.

Наявнiсть стiйких iнтрамолекулярних зв’язкiв у молекулярних рiдинах ви-

значає ротацiйних рух молекул, який є одним з механiзмiв взаємодiї мiж поздов-

жнiми та поперечними колективними збудженнями. Дослiдження присутностi та-

ких зв’язкiв у рiдкому Pb вздовж кривої плавлення у дiапазонi тискiв 0–70 ГПа на

основi аналiзу найближчих сусiдiв показало, що в розплавi присутнi рiзноманiтнi
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структурнi утворення, характернi для кристалiчних систем. Аналiз топологiчної

конфiгурацiї таких структурних утворень виявив, що за рiзних тискiв у розплавi

вони мають рiзну переважаючу конфiгурацiю. Причому, така переважаюча кон-

фiгурацiя вiдповiдає структурi кристалiчного Pb за вiдповiдного тиску. Встанов-

лено, що лише 40% з усiх виявлених структурних утворень мають притаманну

рiдкiй фазi iкосаедричну конфiгурацiю.

Розплав Si дослiджено у дiапазонi тискiв 10,2–27,5 ГПа. Особливiсть даного

дiапазону полягає у тому, що дослiджувана iзотерма перебуває над мiнiмумом лi-

нiї плавлення, де вiдбувається фазовий перехiд у кристалiчному Si. Бiльше того, у

даному дiапазонi тискiв кристалiчний Si має три фазовi переходи. Така фазова по-

ведiнка iнiцiює пошук вiдповiдних структурних перетворень у рiдкiй фазi, подiбно

до того як це виявлено у Pb. Розрахованi парнi функцiї розподiлу для рiдкого Si

вздовж iзотерми за рiзних тискiв демонструють стiйкiсть значення середньої мiж-

атомної вiдстанi у першiй координацiйнiй сферi. Така поведiнка положення пер-

шого пiку парної функцiї розподiлу зберiгається навiть при значних змiнах тиску

у системi. Даний результат повторює результат дослiдження розплаву Si вздовж

кривої плавлення у дiапазонi тискiв 4–23 ГПа методом дифракцiї рентгенiвських

променiв. При цьому, розрахованi статичнi структурнi фактори для усiх тискiв

демонструють присутнiсть плеча бiля першого максимуму. Такi данi свiдчать про

iснування ковалентних зв’язкiв мiж атомами Si та частково тетраедричного впо-

рядкування у широкому дiапазонi тискiв. Дослiдження тричастинкової функцiї

розподiлу показало, що у розплавi Si присутнє тетраедричне впорядкування, яке

зменшується зi зростанням тиску, в той час як притаманне рiдинам iкосаедричне

впорядкування збiльшується зi зростанням тиску. Розраховане значення коорди-

нацiйного числа для розплаву Si вздовж iзотерми демонструє лiнiйне зростання

у дiапазонi тискiв 10,2–16,6 ГПа та вихiд на плато за бiльших тискiв. При цьому,

усi зазначенi функцiї, якi характеризують локальну структуру у рiдкому Si, до-

слiдженому вздовж iзотерми 1150 K у дiапазонi тискiв 10,2–27,5 ГПа, не виявили

будь-яких кореляцiй зi змiною структури кристалiчного Si у цьому ж дiапазонi.

Зважаючи на те, що дисперсiя поперечних колективних збуджень рiдкого Si
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мiстить двi вiтки за усiх дослiджених тискiв, то наявнiсть ковалентних зв’язкiв

може бути механiзмом появи другого типу поперечних колективних мод.

Для встановлення особливостей одночастинкової динамiки дослiджених роз-

плавiв розраховано частотнi спектри автокореляцiйної функцiї швидкостей. Ви-

явлено, що такий спектр може мiстити два пiки за присутностi двох вiток на

дисперсiї поперечних колективних збуджень. При цьому, температура в системi

не впливає на положення максимумiв таких пiкiв. На вiдмiну вiд металiв у кри-

сталiчнiй фазi, де такий спектр вiдповiдає густинi коливних станiв з типовою

поведiнкою згiдно з теорiєю Дебая, у рiдких металах за рахунок процесiв дифузiї

такий спектр мiстить релаксацiйну моду та має ненульове значення за нульової

частоти, яке визначається коефiцiентом дифузiї. За досить високих значень остан-

нього внесок вiд дифузiйної моди у спектр автокореляцiйної функцiї швидкостей

перекриває низькочастотний пiк та заважає правильному встановленню положень

пiкiв. Врахувати даний ефект дозволяє модель двох фаз, використання якої забез-

печує якiсне роздiлення частотного спектру автокореляцiйної функцiї швидкостей

на релаксацiйну моду та коливну густину станiв. Така процедура дозволяє точнiше

визначати положення максимумiв частотного спектру одночастинкових коливань.

Проведений аналiз частот поширення одночастинкових та колективних збуджень

показав, що для усiх дослiджених металiв за рiзних термодинамiчних умов поло-

ження максимумiв на частотному спектрi автокореляцiйної функцiї швидкостей

спiвпадають з характеристичними частотами поперечних колективних мод. Такий

результат свiдчить про прямий прояв поперечної колективної динамiки у поведiн-

цi одночастинкової динамiки рiдких металiв та суперечить попереднiм гiпотезам,

де один пiк розглядався як наслiдок поздовжнiх мод, а другий — поперечних.

Дослiдження колективної динамiки рiдких металiв у рiзних термодинамiч-

них точках дозволило встановити, що значення характеристичної частоти високо-

частотної вiтки дисперсiї поперечних колективних мод лiнiйно зростає зi збiльше-

нням густини системи. При цьому показано, що дана залежнiсть є унiверсальною

для металiчних розплавiв. Бiльше того, виявлено, що нахил такої лiнiйної зале-

жностi однаковий для усiх полiвалентних металiв.
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ABSTRACT

Demchuk T.V. Features of one-particle and collective dynamics in metal melts

at ambient and high pressures. — Qualifying scientific work on the rights of the

manuscript.

Thesis for the Degree of Doctor of Philosophy on the speciality 104 — Physics

and Astronomy. — Institute for Condensed Matter Physics of the National Academy

of Sciences of Ukraine, Lviv, 2020.

The thesis is devoted to the study of single-particle and collective dynamics

in liquid metals at normal and high pressures via computer simulations within ab

initio molecular dynamics.

A number of metals in the liquid state, namely, the molten Tl at normal pres-

sure near the melting temperature, liquid Pb, In and Al along the melting lines, and

liquid Si and Na along some isotherms are investigated by first-principle computer

modelling. In contrast to the method of classical molecular dynamics, where the elec-

tron subsystem is taken into account effectively in the pair interatomic potential,

in the methods of ab initio molecular dynamics the electron density is considered

explicitly within the density functional theory. For each ionic configuration, one

estimates one-electron wave functions and the electron density from them, which al-

lows one to calculate the Hellman-Feynman forces acting on the ions. This approach

gives more accurate results for metallic systems due to account for the instantaneous

configurations of ions and electron density. The advantages of application ab initio

computer modelling are especially noticeable in the study of liquid metals at high

pressures.

Based on the data obtained from the computer experiment, the features of

the collective dynamics, its correlation with single-particle one, the features of the

structure and their effect on the dynamics in considered melts are investigated.

From the trajectories and velocities of the particles determined during the modelling,

current-current and density-density time correlation functions were calculated. The

latter are related to the dynamic structure factor that can be measured by inelastic
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X-ray or neutron scattering experiments. This connection allows one to compare

the results of computer simulations with the results of real experiments.

The standard manifestation of collective excitations in the system is in the

presence of a peak on the frequency dependences of the longitudinal and transverse

current spectral function at the corresponding wave number, and the position of the

maximum of such a peak corresponds to the frequency of excitation. It is found that

the frequency spectrum of the correlation function of the transverse current shows

the presence of two peaks for all investigated melts with different thermodynamic

conditions. Besides, this effect is observed only at large wave numbers, outside the

first pseudo-Brillouin zone. This two-peak structure leads to two-branch form of the

transverse collective modes dispersion. Such an effect was first observed in a recent

study of liquid Li at high pressures via first-principle simulations. It is demonstrated

that this feature is observed even at normal pressure for liquid polyvalent metals

Tl, Al, and In. Moreover, it is shown that both branches demonstrate a disper-

sionless dependence, so it is possible to determine their characteristic frequencies.

The coupling between longitudinal and transverse modes as well as the presence of

short-time interatomic bonds in the system are considered as the possible physical

mechanisms of this effect.

The study of the longitudinal dynamics of the liquid Tl at normal pressure was

carried out using both the fitting by superposition of two DHO (damped harmonic

oscillator) and the five-variable model of generalized collective modes approach. It

is shown that only one type of acoustic modes is present in longitudinal fluctua-

tions. Moreover, an additional longitudinal mode was detected, which is might be

responsible for the heat waves propagation.

The presence of stable intramolecular bonds in molecular fluids determines

the rotational motion of molecules, which is one of the mechanisms of coupling be-

tween longitudinal and transverse collective excitations. The study of the presence

of such bonds in liquid Pb along the melting curve in the pressure range 0–70 GPa

via the common neighbours analysis showed that there are various structure clusters

in the melt with similar to the crystalline short-range structures. Analysis of the
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topological structure of such clusters shows that different predominant configuration

emerges in system at different pressures. Moreover, this predominant configuration

corresponds to the structure of crystalline Pb at the appropriate pressure. It was

found that almost 40% of all detected structural clusters have the icosahedral con-

figuration appropriate to liquid and glass phases.

Liquid Si was investigated in the pressure range of 10.2–27.5 GPa along the

isotherm just above the minimum of the melting line, where the phase transition in

crystalline Si takes place. Moreover, in this pressure range crystalline Si has three

solid-solid phase transitions. Such phase diagram feature stimulates the search for

possible structural transformations in the liquid phase, similar to that found in Pb.

Pair distribution functions for liquid Si along the isotherm at different pressures were

calculated. Curves show the constant value of the mean distance between the two

nearest neighbours. Moreover, such behaviour of the position of the first peak on the

pair distribution function is maintained even with significant changes in pressure.

Same result was previously obtained in the study of the Si melt along the melting

curve in the pressure range of 4–23 GPa by X-ray diffraction. Besides, the calculated

static structural factors for all pressures demonstrate the presence of the shoulder

near the first maximum. Such data indicate the presence of covalent bonds between

Si atoms and partially tetrahedral ordering in a wide range of pressures. The study

of the bond-angle distribution functions showed that there is a tetrahedral ordering

in molten Si, which decreases with increasing pressure, while the icosahedral ordering

increases with increasing pressure. The calculated value of the coordination number

for the molten Si along the isotherm shows a linear increase in the pressure range

of 10.2–16.6 GPa and the plateau at higher pressures. However, all these functions,

which characterize the local structure of liquid Si, studied along the isotherm 1150 K

in the pressure range of 10.2–27.5 GPa, does not reflect any correlations with the

changes in the structure of crystalline Si in the same pressure range.

Considering that the dispersion of transverse collective excitations of liquid

Si contains two branches at all investigated pressures, the presence of such bonding

may be a mechanism for the appearance of the second type of transverse collective
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modes.

The frequency spectra of the autocorrelation velocity function were calculated

in order to study the features of the single-particle dynamics of the investigated

melts. It was found that such spectra may contain two peaks simultaneously with

the presence of two branches in the transverse collective excitations dispersion. In

addition, the temperature in the system does not make an effect on the peak max-

ima positions. In contrast to crystalline metals, where such a spectrum corresponds

to the vibrational density of states with typical behaviour according to Debye the-

ory, in liquid metals such a spectrum contains a relaxation mode due to diffusion

processes and has a non-zero value at zero frequency, which is determined by the

diffusion coefficient. At high values of the latter, the contribution from the diffu-

sion mode to the spectrum of the velocity autocorrelation function may overlaps

the low-frequency peak and prevents the correct establishment of the positions of

the peaks. This effect may be taken into account by the two-phase model, which

provides a qualitative separation of the velocity autocorrelation function frequency

spectrum into the relaxation mode and the vibrational density of states. This proce-

dure allows one to determine the position of the frequency spectrum maxima more

accurately. The analysis of single-particle and collective modes frequencies showed

that for all investigated metals with different thermodynamic conditions the po-

sitions of the maxima on the frequency spectrum of the velocity autocorrelation

function coincide with the characteristic frequencies of transverse collective modes.

This result indicates a direct manifestation of the transverse collective dynamics

in the single-particle dynamics of liquid metals and contradicts with the previous

hypotheses, where one peak was considered as a consequence of longitudinal modes

and the second as a consequence of transverse modes.

The study of the collective dynamics of liquid metals at different thermody-

namic points revealed that the value of the characteristic frequency of the high-

frequency transverse collective modes dispersion branch increases linearly with in-

creasing density of the system. It is shown that such dependence is universal for all

metallic melts. Moreover, it was found that the slope of such a linear dependence is
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the same for all polyvalent metals.

Keywords : ab initio computer modelling, collective excitations, generalised

hydrodynamics, liquid metals, molecular dynamics, one-particle dynamics, time cor-

relation functions.
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