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АНОТАЦIЯ

Демчук Т.В. Особливостi одночастинкової та колективної динамiки в мета-

лiчних розплавах при нормальних та високих тисках. —Квалiфiкацiйна наукова

праця на правах рукопису.

Дисертацiя на здобуття наукового ступеня доктора фiлософiї за спецiальнi-

стю 104 — Фiзика та астрономiя. — Iнститут фiзики конденсованих систем НАН

України, Львiв, 2020.

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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ВСТУП

Актуальнiсть теми. Металiчнi системи, якi характеризуються високою еле-

ктронною та теплопровiднiстю, є одним з найбiльш розповсюджених типiв мате-

рiалiв, який знайшов своє застосування у багатьох сферах людської дiяльностi.

Окремим класом видiляють метали у рiдкому станi. За рахунок високої тепло-

провiдностi порiвняно з iншими рiдинами, такi речовини використовують у охо-

лоджувальних системах у технiцi та як робочу рiдину теплопровiдної системи у

енергетицi [1]. Окрiм цього, метали у рiдкому станi використовують для хiмiчних

реакцiй та у сферi бiотехнологiй [2]. Така варiативнiсть застосування встановлює

необхiднiсть детального дослiдження фiзичних властивостей металiчних розпла-

вiв.

Важливими властивостями металiчних розплавiв є особливостi коефiцiен-

тiв переносу та динамiчна поведiнка. На даний час колективна динамiка є добре

зрозумiла лише у гiдродинамiчнiй областi, де розглядаються великi просторовi

масштаби системи в порiвняннi з середньою мiжатомною вiдстанню. При цьому,

про мiкроскопiчнi процеси у динамiчних явищах вiдомо дуже мало. В такому

ключi необхiдним є дослiдження негiдродинамiчних процесiв, прояв яких спосте-

рiгається, зокрема, у короткохвильовiй областi, де сильну роль вiдiграє локальне

впорядкування атомiв.

Роботи у цьому напрямi виявляють незвичну поведiнку рiдких металiв. Так,

у дослiдженнi розплаву Ga методом непружного розсiювання рентгенiвських про-

менiв пiдгонка пiд експериментальну криву динамiчного структурного фактора

вказала на присутнiсть двох внескiв вiд динамiчних пропагаторних процесiв [3].

Незвичний другий внесок автори пропонують розглядати як сигнал вiд попе-

речних колективних збуджень. Використання першопринципного комп’ютерного
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експерименту дозоляє детальнiше розглянути таку незвичну поведiнку динамiки

рiдких металiв. З iншої сторони, у роботi по дослiдженню рiдкого Li методом ab

initio комп’ютерного моделювання [4] було виявлено, що за високих тискiв на ча-

стотному спектрi кореляцiйної функцiї поперечного потоку присутнi два пiки, що

вiдповiдає iснуванню двох типiв поперечних колективних збуджень, а не один, як

це спостерiгається за менших тискiв. Такi нетиповi результати визначають необ-

хiднiсть подальших дослiджень динамiки рiдких металiв. Також важливо встано-

вити iснування подiбних ефектiв у полiвалентних металах у широкому дiапазонi

тискiв.

Зважаючи на те, що повну картину про мiкроскопiчнi явища у системi мож-

на отримати у рамках комп’ютерного експерименту, на сьогоднi iснує велика кiль-

кiсть дослiджень рiдких металiв з використанням комп’ютерного моделювання.

При цьому бiльшiсть з них проводять в рамках класичної молекулярної динамi-

ки, де розглядають лише парну взаємодiю, а електронну пiдсистему враховують

ефективно. Це призводить до некоректного опису динамiчних процесiв, що стає

помiтнiше пiд час розгляду металiчних розплавiв за високих тискiв. Для таких

дослiджень необхiдним є застосування першопринципного комп’ютерного моде-

лювання, яке зачасту уникають через його довготривалiсть.

Окрiм iншого, результати дослiджень де застосовують методи ab initio

комп’ютерного моделювання використовують для перевiрки теоретичних моде-

лей опису рiдких металiв та створення нових, що дозволяє покращити розумiння

динамiчних процесiв у таких системах. До того ж першопринципну молекулярну

динамiку для рiдких металiв можна застосувати у будь-яких термодинамiчних

точках, зокрема, за високих та екстремальних тискiв, що недосяжно у експери-

ментах.

Потенцiйно такий пiдхiд дозолить пояснити динамiчнi процеси що вiдбува-

ються в розплавленiй зовнiшнiй оболонцi ядра землi та проходження сейсмiчних

хвиль через них.
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Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисерта-

цiйна робота виконувалась в Iнститутi фiзики конденсованих систем НАН Укра-

їни. Представленi в дисертацiї результати отриманi згiдно планiв робiт в рам-

ках бюджетних тем НАН України: “Вплив молекулярної структури i процесiв ло-

кального впорядкування на фiзичнi властивостi багаточастинкових статистичних

систем” (номер держреєстрацiї 0114U001048, 1 кв. 2014 р.-4 кв. 2018 р.), “Проце-

си впорядкування i властивостi багаточастинкових статистичних систем: Теорiя i

комп’ютерне моделювання” (номер держреєстрацiї 0119U100663, 1 кв. 2019 р.-4 кв.

2022 р.), за пiдтримки конкурсного українсько-французького проекту «Виявлен-

ня нових властивостей невпорядкованих матерiалiв при екстремальних умовах:

Пiдхiд ab initio моделювання» (договiр № M/70-2019 вiд 13.06.2019, 2 кв. 2019 р.-4

кв. 2020 р.).

Мета i задачi дослiдження. Об’єктом дослiдження є металiчнi розплави в

широкому дiапазонi тискiв та температур.

Предмет дослiдження — колективна динамiка рiдких металiв, зокрема по-

здовжнi та поперечнi колективнi збудження та можливi ефекти взаємодiї мiж

ними.

Метою роботи є дослiдження особливостей одночастинкової та колективної

динамiки рiдких металiв за нормального та високих тискiв, їх кореляцiю та вплив

структурних характеристик на динамiчну поведiнку системи.

Завданнями роботи є:

– дослiдження особливостей одночастинкової та колективної динамiки рiд-

ких металiв за нормальних та високих тискiв;

– встановлення iснування незвичних проявiв колективних мод на спектраль-

них функцiях металiчних розплавiв;

– дослiдження особливостей структури рiдких металiв за високих тискiв та

їхнього впливу на поведiнку динамiки розплавiв;

– встановлення загальних особливостей колективної динамiки рiдких мета-

лiв за високих тискiв.



20

Методи дослiдження. У роботi застосовуються методи першопринципного

комп’ютерного моделювання, зокрема, поєднання теорiї функцiоналу густини з

молекулярною механiкою, а також, аналiтичнi методи дослiдження: метод аналi-

зу часових кореляцiйних функцiй, побудованих на одночастинкових та колектив-

них змiнних, статистичнi функцiї розподiлу, метод узагальнених колективних мод,

аналiз частотних спектрiв.

Наукова новизна одержаних результатiв. У дисертацiйнiй роботi вперше

представленi результати комп’ютерного експерименту для колективної динамiки

в розплавi Tl за нормального тиску поблизу температури плавлення, в рiдких

Pb, In та Al вздовж лiнiї плавлення, в рiдких Si та Na вздовж iзотерми. Виявле-

на присутнiсть тетраедричного впорядкування у розплавi Si та його зменшення

при зростаннi тиску. Показана присутнiсть рiзноманiтних короткоживучих струк-

турних утворень у розплавi Pb та їх змiна вздовж лiнiї плавлення. Встановлено,

що короткосяжний порядок таких структурних утворень корелює з кристалiчною

граткою твердого Pb за вiдповiдних тискiв.

Вперше встановлено iснування двох типiв колективних мод на поперечних

спектральних функцiях у рiдких металах за нормального тиску. Вперше було по-

казано, що кiлькiсть максимумiв в частотному спектрi автокореляцiйної функцiї

швидкостей рiвна кiлькостi максимумiв спектральних функцiй поперечного пото-

ку з хвильовими числами у другiй псевдозонi Брiлюена, а частоти цих максимумiв

спiвпадають. Виявлено, що температура у системi не впливає на значення зазна-

чених частот. Вперше встановлено лiнiйнiсть залежностi частоти високочастотної

моди поперечних колективних збуджень вiд густини для рiдких металiв у широко-

му дiапазонi тискiв. Встановлено, що нахил такої лiнiйної залежностi однаковий

для усiх полiвалентних металiв.

Практичне значення одержаних результатiв. Отриманi результати до-

зволяють розширити мiкроскопiчне розумiння динамiчних процесiв у металi-

чних розплавах, що може бути використане для пояснення коефiцiєнтiв переносу
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(в’язкiсть, електропровiднiсть, теплопровiднiсть), що є необхiдним для застосу-

вання металiчних розплавiв у атомнiй енергетицi та промисловостi. Результати,

отриманi на основi першопринципного комп’ютерного моделювання вказують на

необхiднiсть врахування взаємодiї мiж короткохвильовими поперечними та по-

здовжнiми модами у динамiцi металiчних розплавiв, що буде стимулювати розви-

ток нових теоретичних пiдходiв. Встановлена лiнiйна залежнiсть частоти високо-

частотної моди поперечних колективних збуджень вiд густини дозолить робити

оцiнки для термодинамiчних точок, недоступних у реальних експериментах.

Особистий внесок здобувача. Постановку завдань дослiдження здiйснив на-

уковий керiвник роботи доктор фiзико-математичних наук, завiдувач вiддiлу

комп’ютерного моделювання багаточастинкових систем Т. М. Брик. У спiльних

публiкацiях автору дисертацiї належить:

• розрахунок спектрiв кореляцiйних функцiй густина-густина, визначення

кривих дисперсiї поздовжнiх та поперечних колективних мод [5–9];

• дослiдження динамiки рiдкого Tl методом пiдгонки суперпозицiєю двох

DHO та в рамках методу узагальнених колективних мод [5];

• визначення спектру автокореляцiйної функцiї швидкостей [7–9];

• дослiдження кореляцiї характеристичних частот одночастинкової та коле-

ктивної динамiки для розплавiв Pb та In [7, 8];

• розрахунок координацiйного числа та коефiцiенту дифузiї для розплаву Si

вздовж iзотерми 1150К [9];

• проведення комп’ютерного експерименту медом першопринципної молеку-

лярної динамiки, дослiдження густини коливальних станiв в рамках моделi

двох фаз [8].

Обговорення та iнтерпретацiю отриманих результатiв у публiкацiях спiвав-

тори виконували разом.
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Апробацiя результатiв дисертацiї. Ключовi результати дослiджень були

представленi на таких конференцiях: Ulam Computer Simulations Workshop,

Challenges & Opportunities in Molecular Simulations (Львiв, 2017) , Joint conference

on advanced materials and technologies: FNMA’17 and PDS’17 (Львiв, 2017), 5-th

Conference on Statistical Physics: Modern Trends & Applications (Львiв, 2019 р.),

17-th International Conference on Liquid and Amorphous Metals (Лiон, Францiя,

2019), XVII, XVIII та XIX Всеукраїнськi школи-семiнари i конкурси молодих вче-

них зi статистичної фiзики i теорiї конденсованої речовини (Львiв, 2017, 2018 та

2019 рр.), а також на семiнарах у Iнститутi фiзики конденсованих систем НАН

України.

Публiкацiї. За матерiалами дисертацiї опублiковано 13 наукових праць, з них:

4 статтi у фахових наукових виданнях [5–8], 1 препринт [9] та 8 тез конференцiй

[10–17].

Структура та обсяг дисертацiї. Дисертацiя складається iз вступу, роздiлу

з оглядом лiтератури та чотирьох роздiлiв основної частини, у яких викладенi

результати дослiджень дисертанта, а також загальних висновкiв, списку вико-

ристаної лiтератури, 4 додаткiв, 50 рисункiв та 5 таблиць. Робота викладена на

131 сторiнцi (повний обсяг разом з лiтературою та додатками — 160 сторiнок),

бiблiографiчний список мiстить 194 найменувань публiкацiй у вiтчизняних та за-

кордонних виданнях.

У вступi обгрунтовано актуальнiсть дослiдження, сформульовано мету ро-

боти, визначено наукову новизну i практичну цiннiсть отриманих результатiв та

наведено стислу характеристику дисертацiї.

У першому роздiлi проведено огляд лiтератури, за тематикою дисертацiй-

ної роботи. Обговорено сучаснi методи дослiдження рiдких металiв за нормальних

та високих тискiв, обґрунтовано доцiльнiсть використання комп’ютерного експе-

рименту для дослiдження динамiки рiдких систем. Розглянуто часовi кореляцiйнi

функцiї та їх застосування для дослiдження динамiки рiдких систем у гiдродина-
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мiчнiй областi та поза нею.

Другий роздiл присвячений дослiдженню розплаву Tl за нормального тис-

ку, трохи вище температури плавлення. Представленi структурнi та динамiчнi

характеристики системи та проведено дослiдження поздовжньої та поперечної

динамiки методом пiдгонки суперпозицiєю двох DHO та методом узагальнених

гiдродинамiчних мод. Показана присутнiсть другої незвичної вiтки на дисперсiї

поперечних колективних збуджень.

Результати цього роздiлу опублiковано у працях [5, 6].

У третьому роздiлi здiйснено опис дослiдження рiдкого Pb вздовж лi-

нiї плавлення у дiапазонi тискiв 0-70 ГПа методом першопринципної молекуляр-

ної динамiки. Представлено характеристики структури розплаву та, за допомо-

гою методу аналiзу найближчих сусiдiв, встановлено присутнiсть короткоживучих

структурних утворень у системi. Показано, що топологiя таких утворень вiдповi-

дає структурi кристалiчної гратки твердого Pb за вiдповiдного тиску. Встановле-

но кореляцiю мiж положеннями максимумiв на спектрi автокореляцiйної функцiї

швидкостей та характеристичними частотами двох вiток дисперсiї поперечних ко-

лективних мод.

Результати цього роздiлу опублiковано у працi [7].

У четвертому роздiлi наведено результати дослiдження рiдкого Si вздовж

iзотерми 1150 К за високих тискiв. Представлено еволюцiю парних та кутових

функцiй розподiлу з тиском, що вказують на присутнiсть ковалентних зв’язкiв у

системi та збiльшення iзотропiї структури зi збiльшенням тиску. Встановлено не-

звичну поведiнку координацiйного числа вiд тиску вздовж iзотерми. Дослiджено

еволюцiю дисперсiї поперечних мод та спектру автокореляцiйної функцiї швидко-

стей з тиском.

Результати цього роздiлу опублiковано у працi [9].

П’ятий роздiл присвячений встановленню загальних особливостей коле-

ктивної динамiки рiдких металiв за високих тискiв. У роздiлi показано, що кiль-

кiсть максимумiв на спектрi автокореляцiйної функцiї швидкостей спiвпадає з

кiлькiстю вiток на кривiй дисперсiї поперечних колективних мод для усiх рiдких
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металiв. Бiльше того, значення положень таких максимумiв та характеристичних

частот таких вiток попарно спiвпадають у широкому дiапазонi тискiв. Встанов-

лено, що лiнiйна змiна частоти високочастотної моди поперечних колективних

збуджень з густиною є унiверсальною властивiстю металiчних розплавiв, а нахил

такої лiнiйної залежностi однаковий для усiх полiвалентних металiв.

Результати цього роздiлу опублiковано у працi [8].

Дисертацiйна робота завершується Висновками, Списком використа-

них джерел та Додатками.
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РОЗДIЛ 1

ОГЛЯД ЛIТЕРАТУРИ

У цьому роздiлi представлено огляд робiт присвячених дослiдженню ди-

намiчних властивостей систем в рiдкому станi, зокрема рiдких металiв. Особливу

увагу присвячено дослiдженню колективної динамiки системи поза межами гiдро-

динамiчної областi. Окреслено iснуючi моделi опису, межi їхнього застосування,

а також вiдкритi питання, що залишаються в цiй дiлянцi науки.

За останнє десятилiття кiлькiсть дослiджень, що стосуються динамiки рiд-

ких металiв помiтно зросла. Це пов’язано з покращенням експериментального

обладнання та пришвидшенням методiв комп’ютерного моделювання. Разом з

цим, результати комп’ютерного моделювання не завжди потребують перевiрки, а

сам метод став доповненням до теоретичних та експериментальних методiв. Збiль-

шилась точнiсть експериментiв. Розвиток теорiї рiдин дозволив краще описувати

мiжчастинковi взаємодiї, якi використовують у якостi модельних потенцiалiв у

комп’ютерному моделюваннi. Бiльше того, розвиток першопринципних методiв

комп’ютерного експерименту дозволив, як якiсно так i кiлькiсно, краще дослi-

джувати системи, де електронна густина грає визначальну роль. До таких систем

вiдносять i рiдкi метали, якi при цьому розглядають як типовi представники про-

стих рiдин [18].

На вiдмiну вiд кристалiчних тiл, де частинки постiйно знаходяться в околi

певного рiвноважного положення, частинки рiдини можуть перебувати у будь-

якiй точцi фазового простору. Змiна положення частинок у часi визначається ди-

намiчними характеристиками системи. Окремо видiляють колективнi рухи груп

частинок, якi називають колективними збудженнями. Параметри таких збуджень
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характеризують динамiчнi процеси переносу, такi як акустичнi моди, оптичнi мо-

ди, i iн. Варто також вiдмiтити, що прояв одних i тих же колективних мод може

рiзнитись на рiзних просторових масштабах. Дослiдження таких особливостей по-

лягає у вивченнi дисперсiї колективних мод.

Опис колективної та одночастинкової динамiки рiдин є важливою частиною

розумiння її властивостей. У системi, що перебуває в рiвновазi, виникають мi-

кроскопiчнi флуктуацiї. Фiзичнi властивостi системи визначають її вiдгук на такi

флуктуацiї, а мовою, що дозволяє описати такий вiдгук є кореляцiйнi функцiї. Та-

ким чином, розгляд динамiчної поведiнки рiдких систем передбачає встановлення

та аналiз кореляцiйних функцiй. Найпоширенiшими методами визначення таких

функцiй є експерименти по непружному розсiюванню та комп’ютерне моделюва-

ння, а їх аналiз зазвичай проводять в рамках теорiї узагальненої гiдродинамiки.

1.1. Особливостi дослiдження динамiки рiдких металiв
з експериментiв та комп’ютерного моделювання

Дослiдження будь-якої системи в рамках статистичної фiзики потребує вста-

новлення моделi опису цiєї системи. Дана робота присвячена вивченню динамiки

рiдких металiв, модель опису яких є складною з точки зору мiжатомної взаємодiї.

Присутнiсть вiльних електронiв у таких системах якiсно вирiзняє їх серед iнших

моделей. Причому, кiлькiсть вiльних електронiв на один iон вiдрiзняється для рi-

зних металiв, i значною мiрою впливає на властивостi системи. Це спонукає до

введення електронної густини, як додаткового параметру в системi.

У випадку розгляду однокомпонентних рiдин необхiдний рiвень опису за-

лежить вiд дослiджуваних властивостей системи. Найпростiшою для розгляду є

система з броунiвським рухом частинок. Наступною за рiвнем опису можна вва-

жати модель твердих кульок. Вона дозволяє врахувати фiзичнi розмiри частинок,

а разом з цим, виявляє ефекти пов’язанi з виключеним об’ємом. Вигляд потен-

цiалу взаємодiї даної моделi дозволяє точно розв’язати ряд задач фiзики конден-

сованого стану. Вже починаючи з такого простого рiвня опису рiдини, динамiка



27

системи демонструє поширення колективних хвиль [19]. Серед моделей, що вра-

ховують окрiм вiдштовхування за рахунок фiзичних розмiрiв також i притяган-

ня частинок, своєю популярнiстю видiляється модель взаємодiї Ленарда-Джонса.

Цей потенцiал дозволяє описувати системи з заповненою зовнiшньою електронною

оболонкою (iнертнi гази) i часто використовується для дослiдження властивостей

простих рiдин. Динамiка систем з Ленард-Джонсiвським потенцiалом великою мi-

рою дослiджена, причому як з точки зору теорiї та комп’ютерного експерименту

[20], так i з допомогою експериментiв по розсiюванню [21]. З точки зору розгляду

рiдких металiв, важливою є модель iонної рiдини. Дана модель включає в себе

розгляд далекодiючої кулонiвської взаємодiї. Динамiка систем з таким типом вза-

ємодiй, окрiм звичних акустичних та зсувних хвиль, включає розгляд зарядових

колективних мод. З iншої сторони, для врахування ефектiв електронної пiдсис-

теми доцiльним є розгляд моделi електронної плазми. По сутi, модель рiдкого

металу є промiжною ланкою мiж iонною рiдиною та електронною плазмою.

Таким чином, розгляд динамiки одноатомного рiдкого металу пiдрозумiває

розгляд ефектiв колективного руху iонiв зi змiнною в часi та просторi ефективною

взаємодiєю, зумовлену неоднорiднiстю в просторi i часi електронною густиною.

Такi системи важко описувати з точки зору теорiї за рахунок значного впливу

локальних мiкроскопiчних параметрiв. До того ж, iони металу вважаються кла-

сичними частинками тодi як електрони варто розглядати з точки зору квантової

фiзики. З цих мiркувань, найкращим методом дослiдження динамiки розплавiв

металiв є комп’ютерний експеримент, а допомiжним iнструментом для перевiрки

отриманих результатiв — експерименти по розсiюванню нейтронiв та рентгенiв-

ських променiв.

1.1.1. Експерименти по непружному розсiюванню нейтронiв та

рентгенiвських променiв для металiчних розплавiв

Метод розсiювання нейтронiв особливо пiдходить для вивчення динамiчних

властивостей конденсованої речовини, оскiльки енергiї та довжини хвиль тепло-
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вих нейтронiв вiдповiдають характерним енергiям i довжинам хвиль збудження

в речовинi. Схематично метод виглядає так [22]:

– потiк нейтронiв Φ (число нейтронiв за секунду на квадратний сантиметр) з

хвильовим числом ki та енергiєю Ei налiтає на мiшень (дослiджувана систе-

ма) i розсiюється;

– детектор фiксує розсiянi нейтрони з хвильовим числом kf та енергiєю Ef .

З даних детектора можна отримати наступнi величини:

• перерiз σ, визначається як

σ =
Число розсiяних нейтронiв за секунду

Φ

• диференцiал перерiзу dσ/dΩ, визначається як

dσ

dΩ
=

Число розсiяних нейтронiв у тiлесному кутi dΩ за секунду
dΩ·Φ

• частковий диференцiал перерiзу d2σ/dΩ/dEf , визначається як

d2σ

dΩEf
=

Число розсiяних нейтронiв у dΩ за секунду з енергiєю [Ef ;Ef + dE]

dΩ·Φ·Ef

(1.1)

Цi три величини зв’язанi так:

σ =

∫
dσ

dΩ
dΩ =

∫
dσ

dΩdEf
dΩdEf

У загальному, перерiз σ — це фiзична величина, що використовується в

статистичному описi зiткнень частинок. Вiн вiдповiдає ймовiрностi зiткнення i

визначається як площа поверхнi в яку повинна потрапити налiтаюча частинка,

щоб вiдбулося зiткнення, в площинi, перпендикулярнiй напрямку руху налiтаючої

частинки.

Закони розсiювання безпосередньо пов’язанi з динамiчними характеристи-

ками системи. По сутi, перерiз розсiювання є мiрою вiдгуку системи на падаюче

випромiнювання. Це випромiнювання можна розглядати як зовнiшнє збудження,
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яке залежить вiд частоти та довжини хвилi. З iншого боку вiдгук системи опису-

ється динамiчною сприйнятливiстю, i тому слiд очiкувати прямої залежностi мiж

такою сприйнятливiстю та законами розсiювання. Функцiєю, яка зв’язує цi двi

величини є динамiчний структурний фактор S(k,ω), який з однiєї сторони визна-

чається як iнтеграл кореляцiйної функцiї густини, а з iншої — закон розсiювання,

функцiя, пропорцiйна до часткового диференцiального перерiзу (1.1).

Розрiзняють також когерентний та некогерентний перерiз: когерентний пе-

рерiз визначається вiдносним рухом атомiв i виражається через кореляцiйну фун-

кцiю густини, а некогерентний перерiз вiдображає одночастинковi флуктуацiї i

виражається одночастинковою формою кореляцiйної функцiї густини. Фiзично це

означає, що нейтрон при розсiюваннi створює в системi флуктуацiї густини числа

частинок. Вiдповiднi когерентний та некогерентний закони розсiювання познача-

ються як S(k,ω) та Ss(k,ω).

INS використовують як потужний iнструмент для дослiдження рiдких мета-

лiв. З його допомого стало можливим експериментальне встановлення колектив-

них збуджень далеко за межами гiдродинамiчної областi для рiзних як одноатом-

них систем [23–26], так i для сполук [27]. Результати його застосування дозво-

ляють виявити такi ефекти як позитивну дисперсiю та зсувну релаксацiю [28], а

результати роботи [29] вказують на придатнiсть даного методу для визначення ко-

лективних збуджень за температури плавлення. З iншої сторони, INS-експеримент

дозволяє детально дослiдити структурнi характеристики системи, як, наприклад,

для розплаву Li [30], а дослiдження розплаву Hg [31] показало узгодження зна-

чень швидкостi колективних мод з моделлю електрон-iонної плазми, що вказує на

значний вплив електронного екранування на динамiку системи.

Експерименти такого типу доповнюють та перевiряють правильнiсть теоре-

тичних моделей динамiки рiдких систем. INS-дослiдження розплаву Ga за темпе-

ратури 973 K показало присутнiсть двох квазiпружних пiкiв на S(k,ω) [32], що

унеможливлює застосування будь-якої з моделей динамiки простих рiдин. Цей же

ефект спостерiгався нещодавно для Zn [33].

Довгий час INS залишався єдиним доцiльним експериментальним методом
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для дослiдження атомної динамiки на мiкроскопiчних масштабах. Найближчий по

областi застосування до нього метод розсiювання рентгенiвських променiв (IXS)

значно поступався йому у роздiльнiй здатностi [34]. З плином часу технологiчне

покращення IXS спектрометрiв призвело до зникнення цього недолiку. На сього-

днi IXS знайшов своє застосування як у дослiдженнi простих флюїдiв [35], так

i металiчних систем [36–38]. Перевагою даного методу над INS є можливiсть до-

слiджувати систему у значно ширшому дiапазонi значень хвильового вектора k

[39].

У той же час, за рахунок малого розмiру та високої iнтенсивностi потоку

рентгенiвських променiв, IXS дозволяє дослiджувати значно меншi за розмiрами

об’єкти, нiж у випадку INS [40]. Ця ж особливiсть дозволяє дослiджувати системи

за умов високих тискiв. З даної точки зору цiкавими є роботи Iнуї та iн. по дослi-

дженню S та Se при тиску 25 МПа [41, 42]. Крiм того, дослiдження розплаву Ru

методом IXS у широкому дiапазонi тискiв дозолило встановити фазовий перехiд

рiдина-рiдина [43].

Як i INS, IXS експерименти з рiдкими металами дозоляють виявити незви-

чнi властивостi динамiки таких систем, а саме: позитивну дисперсiю [44, 45] та

присутнiсть двох пiкiв на динамiчному структурному факторi [3, 39, 46–49]. Да-

нi IXS експериментiв можна аналiзувати з точки зору теорiї [50], а результати

дослiджень [51–53] дозволили пiдтвердити гiпотезу про декiлька механiзмiв рела-

ксацiйних процесiв у системi.

Порiвняння експериментiв по розсiюванню з дослiдженнями iншими мето-

дами допомагає об’єктивно встановити динамiчнi властивостi системи [54].

1.1.2. Вивчення динамiки рiдких металiв у комп’ютерному

експериментi

Iснує два основнi принципово рiзнi методи комп’ютерного експерименту: мо-

лекулярна динамiка (МД) та метод Монте-Карло (МК). Останнiй є стохастичним

i не мiстить прив’язки до часу, а, отже, не може надати iнформацiю про динамi-
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чну поведiнку системи. МД навпаки — дозволяє визначити еволюцiю в часi мi-

кроскопiчних параметрiв системи. Метод МД полягає у розв’язаннi рiвнянь руху

(наприклад алгоритм Верле [55]) для частинок системи з визначенням їх поло-

ження та швидкостей у даний момент часу як функцiю положень, швидкостей

та сил, що дiють на частинки на попередньому часовому кроцi. Цi данi можна

використати для дослiдження динамiчних процесiв у системi.

Рiвняння руху зазвичай обмежують використанням лише парних сил, а то-

му, центральним для правильного опису системи є встановлення парного потен-

цiалу взаємодiй U(r), де r — вiдстань мiж двома частинками. У випадку дослiдже-

ння металiв потенцiал U(r) повинен включати внесок вiд мiжiонної взаємодiї, вiд

мiжелектронної взаємодiї, та електрон-iонну взаємодiю. Серед усiх потенцiалiв,

що мiстять такi внески на даний момент широке використання знайшов потен-

цiал «внесеного» атому (EAM), запропонований у роботах М. Доу та М. Баскес

[56]. Поняття «внесений» у назвi пiдрозумiває розгляд частинки, помiщеної в пев-

не середовище. У випадку рiдких металiв це стосується розгляду iону металу,

зануреного в електронний газ. EAM-потенцiал для однокомпонентної системи за-

писують у виглядi:

ui = F
(∑
j 6=i

ρ(ri − rj)
)

+
1

2

N∑
j 6=i

u(ri − rj)

Тут ui — потенцiальна енергiя i-го атома, u(ri−rj) — потенцiал взаємодiї двох ча-

стинок (включає в себе кулонiвську взаємодiю), F — функцiя «внесення», енергiя,

необхiдна для внесення атома i у електронну пiдсистему. Остання виражається

як сума внескiв вiд електронної густини атомiв з положеннями rj у електрон-

ну густину навколо ri — положення атома i. Отже, дане зображення потенцiалу

дозволяє розглядати енергiю взаємодiї як суму енергiй «внесення» та електроста-

тичної взаємодiї. Вигляд функцiї F можна отримати з напiвемпiричних мiркувань

[57].

Метод молекулярної динамiки дозволив не просто дослiджувати моделi та

порiвнювати їх результати з теоретичними та експериментальними, а й вiдкрив
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дорогу використанню теоретичних пiдходiв, що потребували iнформацiю про мi-

кроскопiчнi параметри системи. Великою мiрою це стосується дослiджень струк-

турних властивостей системи, де лише експерименти по розсiюванню давали ре-

зультат.

З iншої сторони, потенцiал мiжатомної взаємодiї можна отримати з даних

експериментiв, наприклад [58]. Так було отримано парний потенцiал для дослi-

дження рiдкого Ga методом МД [32]. Результати цiєї роботи вказують на непри-

датнiсть моделей динамiки простих рiдин для розплаву Ga, та пропонується роз-

гляд динамiки металiв бiля температури плавлення з точки зору теорiї динамiки

твердих тiл. Iнша робота по дослiдженню рiдкого Ga з використанням напiвем-

пiричного потенцiалу [59] пiдтверджує думку про визначальну роль електронної

густини у динамiцi iонiв металу.

На сьогоднi iснує велика кiлькiсть дослiджень динамiки рiдких систем, де

застосовують методи комп’ютерного експерименту. Для даної роботи корисним

є розгляд результатiв дослiдження динамiки методом МД для ряду металiв: Hg

[60, 61], Cs [62], Li [25, 63], Na [64], Rb [65–67], Bi [68]. Варто вiдмiтити, що ме-

тоди комп’ютерного експерименту дозволяють з високою точнiстю вiдтворювати

результати експериментiв по розсiюванню, як наприклад у [69].

Окремий iнтерес становить робота по дослiдженню рiдкого Tl поблизу точки

плавлення [70], де продемонстровано придатнiсть результатiв МД-моделювання

полiвалентних металiв для дослiдження статичного та динамiчного структурних

факторiв, а також дисперсiй поздовжньої, поперечної та теплової мод. Автори

також показують непридатнiсть теорiї динамiки електрон-iонних систем Бома-

Ставера [71] для таких систем.

Окрiм одноатомних систем МД дозволяє розглядати сполуки та сумiшi. На-

приклад, розгляд динамiки оксиду алюмiнiю в рамках даного методу дозволив

визначити частотну залежнiсть в’язкостi [72], а дослiдження мiкроскопiчної ди-

намiки рiзного роду бiнарних систем доповнює теоретичну картину [73–76].

У зв’язку з вагомою роллю електронної густини у взаємодiї атомiв мета-

лу звичайний пiдхiд до моделювання металiчних рiдин дає не повнiстю коректнi
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результати. Найкращим методом для таких цiлей є використання методiв першо-

принципної молекулярної динамiки (AIMD), де на вiдмiну вiд класичної молеку-

лярної динамiки, електрони розглядаються окремо вiд iонiв. Найчастiше для мо-

делювання металiв дослiдники використовують метод теорiї функцiоналу густини

(DFT-AIMD) [77] або його реалiзацiю в наближеннi вiльних орбiталей (OF-AIMD)

[78] чи квантову молекулярну динамiку Кар-Парiнелло [79].

У данiй роботi всi комп’ютернi експерименти проводились в рамках DFT-

AIMD. Центральнi теореми даного методу були сформульованi Гоенбергом та Ко-

ном [80]:

– Основний стан багаточастинкової системи (повна енергiя) однозначно ви-

значається як функцiонал електронної густини;

– функцiонал повної енергiї вiдповiдає своєму мiнiмальному значенню у ви-

падку, коли електронна густина системи тотожна електроннiй густинi основ-

ного стану.

З теорем слiдує, що, знаючи вигляд функцiоналу повної енергiї, можна знайти

густину електронiв у основному станi в межах задачi на пошук мiнiмуму цього

функцiоналу.

Придатний для застосування функцiонал повної енергiї був запропонований

у роботi Кона та Шема [81]. Вони запропонували розглядати систему невзаємодi-

ючих частинок, спрощуючи таким чином розгляд кiнетичної енергiї. Функцiонал

енергiї з такими припущеннями має наступний вигляд:

E[n(r)] = Ts[n(r)] + Uei[n(r)] + Uee[n(r)] + EXC [n(r)], (1.2)

де E[n(r)] — повна енергiя, Ts[n(r)] — кiнетична енергiя невзаємодiючих електро-

нiв, Uei[n(r)] — енергiя електронiв у потенцiальному полi iонiв, Uee[n(r)] — енергiя

електрон-електронної взаємодiї,EXC [n(r)] — енергiя обмiнно-кореляцiйної взаємо-

дiї. Детальний опис усiх внескiв можна знайти у [82]. Електронна густина розра-

ховується як:

n(r) =
∑
i

|ψi(r)|2 (1.3)
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де ψi(r) — хвильова функцiя i-го електрона

Наслiдком функцiоналу (1.2) є рiвняння Кона-Шема для i-го електрона:(
− ∇

2
i

2
+ Vei(r) +

∫
n(r′)

|r − r′|
dr′ + µXC [n(r)]

)
ψi(r) = εiψi (1.4)

Тут εi — енергiя i-го електрону, Vei(r) — потенцiал електрон-iонної взаємодiї, який,

за звичною практикою сучасних дослiджень, використовують у формi псевдопо-

тенцiалу як суму плоских хвиль [83, 84], µXC [n(r)] — обмiнно-кореляцiйний потен-

цiал. Останнiй зазвичай обирають у формi наближення локальної густини (LDA)

[85] або узагальненого градiєнтного наближення (GGA) [86]. Прийнявши форму

таких потенцiалiв густину електронiв основного стану шукають в межах DFT-

схеми наступним чином:

1. пропонується початкове значення хвильових функцiй електронiв ψini (r),

обраховується електронна густина nin(r) з (1.3);

2. методом iтеративного розв’язку рiвняння (1.4) встановлюють новi хвильовi

функцiї електронiв ψnewi (r) та знаходимо нову густину nnew(r);

3. якщо не досягнута необхiдна збiжнiсть електронної густини, то

nin(r) = nnew(r),

в iншому випадку розраховують сили, що дiють на iони та їх новi положе-

ння. Змiну положень електронiв (їх хвильовi функцiї) проводять згiдно з

принципом Борна-Оппенгеймера [87].

AIMD дозолило глибше дослiдити динамiку рiдких металiв, а також особли-

востi їхньої поведiнки при екстремальних умовах. Зокрема, робота [4] демонструє

появу незвичних властивостей у поперечнiй динамiцi розплаву Li, за високих ти-

скiв. Розгляд колективної динамiки такої системи виявив присутнiсть двох типiв

поперечних колективних мод у другiй псевдозонi Брiлюена. Цей же ефект був

помiчений в iнших роботах по дослiдженню Zn [88], Sn [89], Ni [90], Al [91].

Серед iнших, варто видiлити ряд дослiджень динамiки одноатомних металiв,

проблематика яких перетинається з задачами, розглянутими у данiй роботi. А
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саме дослiдження якi стосуються динамiки Li [92], Pd та Pt [93], Si [94], Ge [95],

Zn [96], Al [97], Ni [98].

Першопринципне моделювання можна застосовувати для широкого класу

дослiджень рiдких систем (зокрема металiв), таких як, фазовi переходи рiдина-

рiдина [99], встановлення динамiчних властивостей на поверхнi газ-рiдина [100],

або вiльної поверхнi [101] та багато iнших. Прямий розрахунок хвильових функ-

цiй AIMD-схеми дозволяє встановити областi локалiзацiї електронiв [102], розпо-

дiл електронної густини [103], дає змогу порiвняти електронну структуру системи

у рiдкому та твердому станi [104], що важливо для задачi солiдифiкацiї рiдких

металiв. Результати DFT-моделювання також використовують для встановлення

параметрiв потенцiалiв класичних МД-моделювань [105]. AIMD-метод застосову-

ють i для дослiджень багатоатомних систем [106].

Перевагою методiв комп’ютерного експерименту над реальними є простота

застосування при дослiдженнi систем в екзотичних та екстремальних умовах [107]

та можливiсть дослiджувати кожну частинку в системi окремо, а недолiком —

потреба у часозатратних комп’ютерних розрахунках.

1.2. Теоретичний опис

Теорiя лiнiйного вiдгуку показує, що динамiчнi властивостi системи взає-

модiючих частинок мiстяться у вiдповiдi системи на зовнiшнi збудження [108]. З

iншої сторони, флуктуацiйно-дисипацiйна теорема говорить, що вiдгук системи

в термодинамiчнiй рiвновазi на невелике зовнiшнє збудження такий самий, як i

її вiдгук на спонтаннi флуктуацiї [109]. Таким чином, динамiчнi процеси, спри-

чиненi локальною мiкроскопiчною нерiвновагою визначають динамiку системи.

Для опису таких процесiв використовують аналiз часових кореляцiйних функцiй

(ЧКФ). Такi функцiї описують загасання спонтанних флуктуацiй фiзичних ве-

личин, а, отже, вiдповiдно до перших двох тверджень, мають прямий зв’язок з

динамiчними параметрами системи.

Протягом останнiх декiлькох десяткiв рокiв методи, пов’язанi з використан-
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ням часових кореляцiйних функцiй динамiчних змiнних у системi об’єктивно вирi-

зняються на фонi iнших методiв дослiдження динамiки системи. Це пояснюється

тим, що їх можна визначити як з реального експерименту так i з комп’ютерних

симуляцiй системи, а також iснують теоретичнi пiдходи до їх опису [110]. Таким

чином, дослiдники отримали можливiсть порiвнювати свої результати, отриманi

рiзними способами та вдосконалювати моделi теоретичного опису системи. Для

прикладу, значення коефiцiєнтiв переносу (наприклад, зсувна в’язкiсть) можна

отримати експериментальним шляхом, так як вони є макроскопiчними параме-

трами [111]. З iншої сторони, цi ж коефiцiенти можна оцiнити з комп’ютерного

експерименту як iнтеграли вiдповiдних кореляцiйних функцiй, також вiдомi як

формули Грiна-Кубо. Цi формули отримали свою назву за роботами М. Грiна,

який розглядав часову поведiнку динамiчних параметрiв системи як маркiвський

процес [112, 113] та Р. Кубо, який представив простi спiввiдношення для визначе-

ння кiнетичних коефiцiентiв [114, 115]. Як подальший розвиток цього напряму, Г.

Морi у своїй роботi представив узагальнений метод визначення коефiцiентiв пе-

реносу на випадок квантових систем [116], а Р. Цванцiг узагальнив теоретичний

пiдхiд Грiна на випадок немаркiвських та нелiнiйних процесiв [117].

Окрiм можливостi обрахунку коефiцiентiв переносу, ЧКФ дозволяють до-

слiдити динамiчнi процеси у системi, так як останнi визначають вигляд ЧКФ. Уза-

гальнене рiвняння Ланжевена [118] пов’язує динамiчну змiнну з так званою функ-

цiєю пам’ятi. Такий же формалiзм можна застосувати i для кореляцiйної функ-

цiї. Причому, визначивши вигляд функцiї пам’ятi кореляцiйної функцiї, можна

визначити внесок вiд колективних мод, що формують дану кореляцiйну функцiю

та їхню дисперсiю [119].

Залежно вiд обраних динамiчних змiнних, що формують ЧКФ, рiзнi влас-

тивостi системи впливають на її форму. Цi змiннi можна роздiлити на двi принци-

пово рiзнi групи: тi, що характеризують одночастинкову динамiку системи (одно-

частинкова швидкiсть vi(t), положення ri(t), одночастинкова локальна густина

ns(r,t), та iн.) та тi, що характеризують колективну (колективна змiнна густини

n(r,t), потоку J(r,t), енергiї e(r,t), компоненти тензора напружень σα,β(t), та iн.).
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Варто вiдмiтити, що теорiя кореляцiйних функцiй для дослiджень колектив-

них рухiв застосовується також для рiзноманiтних систем з багатьма тотожними

об’єктами [120].

1.2.1. Поширення колективних флуктуацiй у гiдродинамiчнiй

областi

Опис особливостей динамiки рiдких систем зазвичай обмежується характе-

ристикою флуктуацiй в гiдродинамiчної областi. Ця область визначається розгля-

дом довгохвильвих та довгоживучих макроскопiчних збуджень. В такому розгля-

дi можливе iснування лише флуктуацiй з повiльним затуханням, якi iснують на

великих масштабах.

Динамiка системи значною мiрою характеризується змiною в часi локальної

густини:

n(r,t) =
1√
N

N∑
i=1

δ(r− ri(t)),

колективною змiнною потоку

J(r,t) =
N∑
i=1

v(t)δ(r− ri(t)) (1.5)

та колективною змiнною локальної енергiї

e(r,t) =
N∑
i=1

e(t)δ(r− ri(t))

де ri(t) — траекторiя i-ї частинки, vi(t) — швидкiсть i-ї частинки та ei — енергiя

i-ї частинки. Цi три величини є збережуваними, тобто:∫
V

n(r,t)dr = N,

∫
V

J(r,t)dr = J,

∫
V

e(r,t)dr = E
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де N — повне число частинок в системi, J — повний потiк в системi, E — повна

енергiя системи. Цих величин достатньо щоб повнiстю описати динамiку системи

у гiдродинамiчнiй областi (областi великих часiв i масштабiв). Розв’язок системи

гiдродинамiчних рiвнянь наведено у додатку А.

Маючи розв’язки, можна визначити вигляд динамiчного структурного фа-

ктора S(k,ω) у гiдродинамiчнiй областi:

S(k,ω)

S(k,ω = 0)
=
γ − 1

γ

2DTk
2

ω2 + (DTk2)2
+

+
1

γ

(
Γk2

(ω + csk)2 + (Γk2)2
+

Γk2

(ω + csk)2 + (Γk2)2

)
(1.6)

або ж його аналог у часовому просторi — промiжну функцiю розсiювання:

Fnn(k,t)

Fnn(k,0)
=
γ − 1

γ
e−DT k

2

+
1

γ
cos(csk)e−Γk2

Порiвняння функцiй розсiювання, отриманих з експериментiв по непружному роз-

сiюванню нейтронiв та виразу (1.6) дозволяє окреслити гiдродинамiчну область

для системи, а також визначити ступiнь вiдхилення вiд гiдродинамiчностi при

k > 0. Зрозумiло, що для опису динамiки системи в такiй областi необхiдно уза-

гальнювати гiдродинамiчнi вирази.

Такий метод дослiдження динамiки системи виходячи з макроскопiчних рiв-

нянь у лiнеаризованiй формi був розвинений i для бiльшого набору динамiчних

змiнних [121]. Також, дане представлення гiдродинамiчних рiвнянь можна засто-

совувати i для бiнарних сумiшей [122–124].

1.2.2. Дослiдження динамiки системи поза межами

гiдродинамiчної областi

Дослiдження колективної динамiки системи в основному полягає в побудо-

вi часових кореляцiйних функцiй колективних змiнних та аналiзу їх часової та

частотної залежностi. Особливе мiсце в дослiдженнях динамiки системи займає

динамiчний структурний фактор S(k,ω). Ця функцiя мiстить у собi iнформацiю
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про кореляцiї флуктуацiй, i фiзично визначається як спектр часової кореляцiйної

функцiї густини F (k,t):

S(k,ω) =
1

2π

∞∫
−∞

F (k,t)eiωtdt

В свою чергу кореляцiйна функцiя густини визначається як просторове фур’є-

перетворення функцiї G(r,t), яку в своїй роботi запропонував ван Хов [125]:

F (k,t) =

∫
G(r,t)e−ikrdr (1.7)

де для системи N частинок G(r,t) записують як:

G(r,t) =

〈
1

N

N∑
i=1

N∑
j=1

δ(r− rj(t) + ri(0))

〉
(1.8)

Це можна переписати у виглядi

G(r,t) =

〈
1

N

∫ N∑
i=1

N∑
j=1

δ(r′ + r− rj(t))δ(r′ − ri(0))dr′
〉

=

=

〈
1

N

∫
n(r′ + r,t)n(r′,0)dr′

〉
=

1

ρ
〈n(r,t)n(0,0)〉 (1.9)

Тут 〈. . . 〉 означає усереднення по ансамблю, а ρ — густина системи.

Виходячи з рiвнянь (1.7) та (1.9) можна показати, що F (k,t) визначається

як часова кореляцiя просторової фур’є-компоненти колективної густини:

F (k,t) =
1

N
〈n(k,t)n∗(k,0)〉

Дана функцiя пов’язана з величиною поперечного перерiзу σ, який вимiрюється

в експериментi з непружного розсiювання нейтронiв. Таким чином, дана функцiя

та її спектр є зв’язуючою ланкою для дослiдження динамiчної поведiнки системи

як з комп’ютерних так i з реальних експериментiв.

Якщо на макроскопiчних масштабах великих часiв та довжин хвиль в систе-

мi iснують лише повiльнi процеси, то на довжинах порiвняних з середньою мiжа-

томною вiдстанню ефекти, пов’язанi з пружною мiжатомною взаємодiєю, прояв-

ляються у виглядi негiдродинамiчних мод. Одним з таких мiкроскопiчних проце-

сiв переносу є структурна релаксацiя, яка разом з тепловою релаксацiєю формує
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центральний пiк динамiчного структурного фактору [126]. Iншою характерною

особливiстю динамiки системи поза межами гiдродинамiчної областi є поява по-

перечних колективних збуджень — так званих зсувних хвиль, яких не iснує в

системi до певного значення хвильового вектора k [127], а в роботах [70, 128, 129]

автори вказують на присутнiсть у простих рiдинах теплових хвиль. Дослiдження

таких процесiв вимагає теорiї значно складнiшої за набiр рiвнянь (А.1), яка б уза-

гальнила гiдродинамiчний розгляд на значення k > 0. Серед iснуючих варiантiв

таких теорiй у дисертацiйнiй роботi розглядаються пiдхiд пiдгонки кореляцiйних

функцiй колективних змiнних та пiдхiд узагальнених колективних мод.

1.2.3. Схема пiдгонки кореляцiйних функцiй колективних

змiнних

Можливим варiантом дослiдження колективної поведiнки в системi є ви-

значення аналiтичної форми кореляцiйної функцiї густини Fnn(k,t) або ж поздов-

жнього потоку CL
JJ(k,t), оскiльки їх можна виразити як суму внескiв вiд релакса-

цiйних та пропагаторних процесiв. Для цього необхiдно знайти аналiтичнi вирази

таких внескiв та визначити з емпiричних мiркувань кiлькiсть внескiв обох сортiв.

Якщо отримана аналiтична функцiя з пiдiгнаними параметрами збiгатиметься з

визначеною з експерименту, то вважається, що така модель якiсно описує дина-

мiчнi процеси у системi.

Встановити аналiтичний вигляд Fnn(k,t) можна з допомогою досвiду вивче-

ння спектру непружного розсiювання нейтронiв, а саме, типового опису вигляду

динамiчного структурного фактору S(k,ω). В його формi видiляють чiткий цен-

тральний пiк Sel(k,ω), вигляд якого визначають релаксацiйнi процеси в системi, а

також симетричнi боковi пiки, Sine(k,ω), — внесок вiд пропагаторних колективних

процесiв у рiдинi [130].

Кiлькiснi фiзичнi параметри системи, що впливають на форму центрального

пiку при ω = 0 визначають пiдгонкою функцiї Лоренса пiд експериментальнi данi:

Sel(k,ω) = Ael
Γ0

ω2 + Γ0
(1.10)
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Тут Ael — сперктральна вага, Γ0 — ширина пiку на половинi висоти, Ael/Γ0 —

висота пiку. З часового фур’є-перетворення (1.10) маємо вигляд внеску у часову

кореляцiйну функцiю густини вiд релаксацiйних процесiв F el
nn(k,t):

F el
nn(k,t) = Ael

√
π

2
e−Γ0t (1.11)

В той час як вибiр лоренцiану для опису форми центрального пiку Sel(k,ω)

має теоретичне пiдгрунтя, опис бiчних пiкiв Sine(k,ω) теорiї поки що не має. Емпi-

ричним шляхом було встановлено, що використання функцiї загасаючого гармонi-

чного осцилятора (DHO) для пiдгонки пiд експериментальнi данi дає можливiсть

кiлькiсно встановити центральну частоту пiку та якiсно описати форму кривої

[131]. Sine(k,ω) має наступний вигляд:

Sine(k,ω) = Aine
4Ω2Γ

(ω2 + Ω2)2 + 4Ω2Γ2
(1.12)

Тут Ω — частота загасаючого гармонiчного осцилятора, Γ — його коефiцiєнт зага-

сання. Ввiвши позначення ω2
s = Ω2−Γ2 можна переписати вираз (1.12) наступним

чином:

Sine(k,ω) = Aine

(
Γ + (ω + ωs)·Γ/ωs

(ω + ωs)2 + Γ2
+

Γ− (ω − ωs)·Γ/ωs
(ω − ωs)2 + Γ2

)
Два доданки цього рiвняння вiдповiдатимуть за поширення хвилi у двох напрям-

ках i матимуть вигляд двох пiкiв, центрованих на ωs та −ωs. Варто також вiд-

мiтити, що, хоча максимум кривої Sine(k,ω) знаходиться при ω = ωs, фiзичною

частотою поширення хвилi є Ω [132].

Отже, з попереднього рiвняння отримуємо внесок у часову кореляцiйну фун-

кцiю густини вiд поширення в системi колективної хвилi:

F ine
nn (k,t) = Aine

(
cos(ωst) +

Γ

ωs
sin(ωst)

)
e−Γt (1.13)

Аналiтичний вигляд часової кореляцiйної функцiї густини буде сумою вне-

скiв вiд релаксацiйних (1.11) та пропагаторних процесiв (1.13). Для запису оста-

точного виразу такої функцiї необхiдно врахувати три речi:
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а) в рамках певної моделi M в системi може розглядатись присутнiсть Nel

релаксацiйних процесiв та Nine пропагаторних процесiв;

б) потрiбно узагальнити змiннi Γ, Γ0, Ω, ωs, Ael, Aine для рiзних значень k;

в) отриманий аналiтичний вираз застосовний до Fnn(k,t) нормованої на

Fnn(k,t = 0).

Остаточно, враховуючи описане вище, вираз для часової кореляцiйної функцiї

густини в рамках моделi M буде мати вигляд:

FM
nn(k,t)

FM
nn(k,t = 0)

=

Nel∑
i=1

Ai
el(k)e−Γi0(k)t+

+

Nine∑
j=1

Aj
ine(k)

(
cos(ωjs(k)t) +

Γj(k)

ωjs(k)
sin(ωjs(k)t)

)
e−Γj(k)t (1.14)

Вираз (1.14) використовують для опису динамiчних процесiв у системi шля-

хом пiдгонки пiд функцiю Fnn(k,t), отриману з комп’ютерного експерименту, або

експерименту по непружному розсiюваннi нейтронiв. Таку ж процедуру мож-

на проводити з часовою кореляцiйною функцiєю поздовжнього потоку CL
JJ(k,t),

оскiльки

CL
JJ(k,t) = − 1

k2

d2Fnn(k,t)
dt2

(1.15)

Якщо рiвняння (1.14) та/або (1.15) кiлькiсно описуватиме вiдповiднi їм екс-

периментальнi функцiї, то можна говорити, що в системi iснує Nel релаксацiйних

мод та Nine пропагаторних мод. Отже, така емпiрична схема дозволяє дослiдити

динамiку системи поза межами гiдродинамiчної областi.

Функцiя DHO з’явилась з однофононного наближення в теорiї твердої ре-

човини [133]. Практика показує доцiльнiсть використання такої функцiї у дослi-

дженнi спектру непружного розсiювання нейтронiв лише у певному дiапазонi хви-

льових чисел [134, 135]. Аналiз даних експериментiв у межах моделi з двома DHO

виявив, що окрiм внеску акустичних мод у флуктуацiї густини в системах Ga

[47] та Na [47] можна видiлити ще один пропагаторний внесок вiд колективних

збуджень. Окрiм цього, моделi на основi DHO застосовують i для аналiзу даних
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комп’ютерного експерименту [136]. Так, перевiрка моделi з двома DHO показала,

що дисперсiя першого внеску збiгається з дисперсiєю поздовжнiх мод, а другого

внеску — не збiгається з дисперсiєю поперечних мод [137], що йде в розрiз з ре-

зультатами дослiджень розплавiв Ga та Na [46, 48]. Такi суперечностi викликають

необхiднiсть подальших дослiджень у цьому напрямi.

1.2.4. Метод узагальнених колективних мод (GCM)

Метод GCM є повнiстю теоретичним пiдходом до опису динамiчних процесiв

в системi у широкiй областi хвильових чисел k. Це стає можливим завдяки опису

динамiчних змiнних на основi як збережуваних величин, так i незбережуваних.

Спроби формалiзувати такий метод велись задовго до його остаточного фор-

мулювання. У роботi [138], припустивши, що фур’є-лаплас перетворення гiдроди-

намiчних рiвнянь мають однакову форму (при цьому коефiцiєнти переносу будуть

функцiями хвильового вектора k та комплексної частоти z), автори показали, що

дiагоналiзована матриця кореляцiйних функцiй при t = 0 рiвна добутку матри-

цi гiдродинамiчних коефiцiентiв (аналог гiдродинамiчної матрицi з (А.6)) на ма-

трицю лаплас-перетворених кореляцiйних функцiй. Пiзнiше, у роботi [139] було

показано, що будь-яку кореляцiйну функцiю, утворену з набору N динамiчних

змiнних, можна отримати як суму N доданкiв, визначених за допомогою вирiше-

ння задачi на власнi значення та власнi вектори N ×N кореляцiйної матрицi.

В загальному, GCM-пiдхiд був сформульований у [140]. Cхема пошуку

розв’язкiв у такому пiдходi мiститься у додатку Б.

Отже, для знаходження часових кореляцiйних функцiй необхiдно побуду-

вати гiдродинамiчну матрицю T (k), яка б включала внески вiд тих чи iнших

динамiчних процесiв у системi залежно вiд вибраного набору динамiчних змiн-

них. Згiдно з (Б.3) це можна зробити двома способами: як суму матрицi частот

Ω(k) та матрицi пам’ятi M̃(k,0), або ж як добуток матрицi статичних кореляцiй-

них функцiй F (k,0) на її обернений лаплас-образ
[
F̃ (k,0)

]−1

. Детальнiший опис

даного методу мiститься у оглядовiй статтi [141].
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Даний метод використовують для широкого кола задач. Так, наприклад,

у роботах, [140, 142] представлене застосування даного пiдходу для Ленард-

Джонсiвської системи в рамках семизмiнної моделi для дослiдження поздовжньої

динамiки та трьохзмiнної для поперечної. Використання комп’ютерного експери-

менту для такої системи дозволило визначити всi невiдомi параметри GCM-схеми

i отримати кiлькiсний опис динамiки у системi. Розгляд дев’ятизмiнної моделi по-

здовжньої динамiки та чотиризмiнної поперечної [142] дав можливiсть детальнiше

оцiнити особливостi динамiки простих рiдин. Також цим методом можна дослi-

джувати i бiльш реальнi системи. У роботах присвячених дослiдженню розплаву

Pb [129, 143] в рамках дев’ятизмiнної моделi було детально дослiджено приро-

ду визначених динамiчних мод i вказано на наявнiсть теплових кiнетичних мод.

Ще однiєю зручнiстю GCM-методу є можливiсть розглядати динамiку системи з

або без врахування певних процесiв. Використання GCM-методу для опису окре-

мо теплових мод [128] виявило їх вiдсутнiсть у гiдродинамiчнiй областi подiбно

до зсувних мод. I навпаки, модель, яка iгнорує тепловi флуктуацiї показала, що

структурна релаксацiя може бути причиною так званої позитивної чи негативної

дисперсiї в системi [144].

Актуальнiсть теми даної дисертацiйної роботи визначає потреба у вивченнi

динамiки рiдких металiв, зокрема появу незвичних ефектiв при високих тисках у

системi, а також розвиток теоретичних пiдходiв при спостереженнi незвичайних

ефектiв накшталт появи другої вiтки поперечної колективної моди, для якого

вiдсутнє теоретичне пояснення.
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РОЗДIЛ 2

ДОСЛIДЖЕННЯ ДИНАМIКИ РIДКОГО
ТАЛIЮ ПОЗА ГIДРОДИНАМIЧНОЮ

ОБЛАСТЮ

У цьому роздiлi представлено дослiдження колективної динамiки в розплавi

Tl методом першопринципного комп’ютерного моделювання, а також застосува-

ння методу узагальнених колективних мод для визначення кiлькостi мод та їх

власних значень. Результати дослiджень представленi в роботах [5, 6].

Розвиток обладнання та методiв експериментiв з непружного розсiювання

рентгенiвських променiв або нейтронiв призвiв до збiльшення кiлькостi дослi-

джень динамiки рiдин, i, вiдповiдно, детальнiшого розгляду колективних проце-

сiв у цих системах. Такi експерименти дозволяють розглядати поведiнку системи

на мiкроскопiчних масштабах, де пружна мiжатомна взаємодiя вiдiграє важли-

ву роль i можна побачити незвичнi ефекти, такi як в’язко-пружний перехiд, та

поява поперечних колективних збуджень. Так, наприклад, у нещодавнiй роботi

по дослiдженню спектру флуктуацiй густини у розплавi Na методом непружно-

го розсiювання рентгенiвських променiв (IXS) [46] автори заявляють про появу

внеску поперечних колективних збуджень у динамiчному структурному факто-

рi S(k,ω), який напряму пов’язаний лише з поздовжнiми збудженнями. Подiбнi

результати також були отриманi для Ga [3, 47, 48], Sn [145], Zn, Cu та Fe [49].

У цих роботах автори пояснюють такий прояв поперечних колективних мод у

визначеному S(k,ω) як наслiдок зачеплення поздовжньої та поперечної мод (L-T

coupling). Такий же ефект спостерiгався нещодавно у INS-експериментi для рiдко-

го Zn [33], де автор виявив схожiсть значення частоти незвичної низькочастотної
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моди з максимумом густини поперечних коливальних станiв Zn у твердiй фазi з

гексагональною граткою.

З iншої сторони, повну iнформацiю про мiкроскопiчну динамiку та iншi осо-

бливостi системи можна отримати з результатiв проведення комп’ютерного експе-

рименту, де, визначивши положення частинок на кожному часовому кроцi, дина-

мiчний структурний фактор S(k,ω) отримують чисельно. Дослiдження динамiки

рiдкого Sn за допомогою комп’ютерного моделювання [146] виявило присутнiсть

двох пiкiв на спектрi кореляцiйної функцiї поздовжнього потоку CL(k,ω). На вiд-

мiну вiд експериментiв по розсiюванню, де є можливiсть дослiджувати лише флу-

ктуацiї спiвнапрямленi з хвильовим вектором k, автори показали, що значення ча-

стоти другого максимуму для рiзних k збiгається зi значенням частоти поширення

поперечних мод. У свою чергу, подiбна картина, але вже для випадку поперечних

мод, була помiчена у роботах по дослiдженню Zn [96], Sn [89], Ni [90], Al [91],

де дисперсiйна залежнiсть поперечних колективних збуджень мiстила двi вiтки

у другiй псевдозонi Брiлюена. Зважаючи на те, що пояснення такої незвичної

поведiнки динамiки системи достеменно невiдоме, виникає потреба в проведеннi

додаткових дослiджень динамiки рiдких металiв.

2.1. Першопринципне комп’ютерне моделювання
рiдкого Tl

Дослiдження розплаву Tl проводилось в рамках першопринципного

комп’ютерного моделювання, схема якого описана в пiдпунктi 1.1.2, а саме, з

використанням методу теорiї функцiоналу густини (DFT-AIMD). Моделюван-

ня реалiзоване за допомогою прикладного пакету VASP (Vienna Ab-Initio Si-

mulation Package) – це пакет програм, що призначений для моделювання атомно-

молекулярних та електронно-ядерних систем методами квантової механiки та

молекулярної динамiки. Пакет мiстить в собi набiр базисних хвиль та псевдо-

потенцiалiв. Енергiя обрiзання для базису плоских хвиль становила 90,14 еВ.

Це значення розраховане для електрон-iонної взаємодiї Tl, представленої PAW-
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псевдопотенцiалом, що забезпечує правильну вузлову структуру хвильових функ-

цiй в областi ядра атома [83, 84]. Обмiнно-кореляцiйна взаємодiя була представ-

лена як GGA у формi Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [86, 147]. При моделюваннi

застосовувалось адiабатичне наближення Борна-Оппенгеймера.

Комп’ютерний експеримент був виконаний у канонiчному ансамблi (NVT),

а саме за постiйної кiлькостi атомiв, сталого об’єму i температури, з застосуван-

ням термостату Нозе [148, 149]. Рiвняння руху Ньютона обчисленi за допомогою

швидкiсного алгоритму Верле. За рахунок досить великих розмiрiв системи, для

розрахункiв електронної густини було достатньо обраховувати лише Γ-точку зони

Брiлюена. Початкова конфiгурацiя взята з моделювання рiдкого Tl методом кла-

сичної молекулярної динамiки [70]. Для достатнього статистичного усереднення

за конфiгурацiями було обчислено понад 39000 конфiгурацiй. Положення, швид-

костi та сили, що дiють на частинки розрахованi для кожного кроку. Основнi

параметри моделювання:

• кiлькiсть частинок N = 300;

• крок моделювання δt = 2 фс;

• довжина боксу L = 20,8560963 Å ;

• густина системи ρ = 11223,2061 кг/м3;

• температура системи (приведеної в рiвновагу) T = 577 K.

Варто вiдмiтити, що обрана температура рiвна температурi плавлення Tl за нор-

мального тиску.

2.2. Особливостi структури та одночастинкової
динамiки рiдкого Tl

Для характеристики структури розплаву талiю була розрахована парна

функцiя розподiлу g(r), рис. 2.1. Ця функцiя вiдображає iмовiрнiсть знайти одну

частинку на заданiй вiдстанi вiд iншої, та має ряд особливостей. Область, де

g(r) = 0 можна пов’язати з ефективним дiаметром атома, така вiдстань недосту-
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Рис. 2.1. Парна функцiя розподiлу g(r)

пна для сусiднiх атомiв. Координата першого мiнiмуму вiдповiдає радiусу сфери

найближчих сусiдiв, а першого максимуму — вiдстанi найбiльш iмовiрного пере-

бування двох сусiдiв.

Алгоритм утворення такої функцiї виглядає наступним чином: розраховую-

ться вiдстанi усiх атомiв мiж собою попарно на кожному часовому кроцi; отрима-

ну таким чином гiстограму мiжатомних вiдстаней нормують на густину, загальну

кiлькiсть частинок та значення такої ж кривої для випадку iдеального газу.

Вигляд парної функцiї розподiлу характеризує також стан системи. Якщо

можна чiтко виокремити перший та другий максимуми (так званий ближнiй поря-

док), то система перебуває в рiдкому станi. Зокрема, для дослiджуваного розплаву

Tl ми бачимо також чiткий третiй максимум, що свiдчить про високу густину сис-

теми. Окрiм цього, iнформацiю несе i значення, до якого прямує функцiя: якщо,

як у випадку дослiджуваного розплаву Tl, функцiя прямує до одиницi, то система

iзотропна, iнакше — система перебуває в переохолодженому станi.

Ще однiєю функцiєю, що дає змогу дослiдити структурнi характеристики

системи є статичний структурний фактор S(k). Вiн показує кiлькiсть розсiяного

збудження в системi залежно вiд iмпульсу збудження, i являє собою статичну
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Рис. 2.2. Статичний структурний фактор S(k), розрахований за формулою (2.1)
(фiолетовий), та встановлений експериментально [150] (зелений)

кореляцiйну функцiю густини:

S(k) =
1

N
〈n(k)n(−k)〉, (2.1)

де N — кiлькiсть частинок у системi, а n(k) — просторова фур’є-компонента чи-

слової густини, а кутовi дужки означають усереднення по ансамблю. З iншої сто-

рони, S(k) можна визначити з фур’є-перетворення парної функцiї розподiлу:

S(k) = 1 +
4πN

V

∫
[g(r)− 1]

sin(k · r)
k · r

r2dr (2.2)

На рис. 2.2 зображений S(k) розрахований за формулою (2.1) з даних

комп’ютерного експерименту (фiолетоим), та визначений з експерименту по не-

пружному розсiюванню рентгенiвських променiв у розплавi Tl за температури

590 K [151]. Визначений з AIMD статистичний структурний фактор добре опи-

сує експериментальний за пiвшириною та положенням максимуму, але значення

AIMD-максимуму переважає експериментальне. Рiзниця у величинi максимумiв

може виникнути за рахунок бiльш компактної структури системи, спричиненої

використанням наближення GGA для обмiнно-кореляцiйної взаємодiї.
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Згiдно з формулою (2.2) статичний структурний фактор вiдображає кореля-

цiю флуктуацiй густини на рiзних просторових масштабах. За означенням S(k),

найбiльшого розсiювання зазнають збудження зi значенням хвильового числа ма-

ксимуму kp. При цьому, за аналогiєю до кристалiв, значення kp/2 вiдповiдає гра-

ницi першої «псевдо»-зони Брiлюена. Значення kp для розплаву Tl, визначене з

комп’ютерного експерименту, становить kp = 2,25Å−1.

Одночастинкова динамiка рiдких систем проявляється макроскопiчно як

дифузiя у системi та мiкроскопiчно як локальнi перемiщення частинок вiдносно

певного початкового положення. Обидвi цi фiзичнi характеристики зручно дослi-

джувати за допомогою автокореляцiйної функцiї швидкостей (VACF) ψ(t). Така

одночастинкова ЧКФ визначається як:

ψ(t) =
〈v(t− t0)v(t0)〉
〈v(t0)v(t0)〉

(2.3)

де кутовi дужки означають усереднення по ансамблю. По сутi, VACF визначає-

ться як усереднене значення проекцiї швидкостi частинки в часi на її початкове

значення. На великих часах така функцiя прямує до нуля, а, отже, кореляцiя

швидкостi частинки на великих часах вiдсутня. Зiткнення мiж частинками вна-

слiдок високої густини в системi проявляються у VACF як присутнiсть мiнiмуму

на кривiй та вiд’ємних значень функцiї. Знаючи вигляд VACF, можна розрахува-

ти коефiцiєнт дифузiї D за допомогою формули Грiна-Кубо:

D =

∞∫
0

ψ(t)dt (2.4)

Вiдомостi про мiкроскопiчну одночастинкову динамiку системи мiстяться у ча-

стотному спектрi VACF — Z(ω):

Z(ω) =

∞∫
0

ψ(t)eiωtdt (2.5)

Ця функцiя мiстить в собi iнформацiю про густину коливних станiв (VDOS) i,

таким чином, виявляє частоту одночастинкових коливань. З формули (2.4) видно,

що значення Z(ω) при ω = 0 пропорцiйне коефiцiєнту дифузiї.
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Рис. 2.3. Автокореляцiйна функцiя швидкостей (злiва) та її спектр (справа)

На рисунку 2.3 зображенi обрахованi ψ(t) та Z(ω) дослiджуваної системи

розплаву Tl. Часова залежнiсть VACF мiстить два мiнiмуми у вiд’ємнiй областi,

що свiдчить про виражений вплив близького оточення та досить щiльне розмiще-

ння атомiв у системi. Спектр VACF мiстить чiткий пiк в околi 5 пс−1, а також

високочастотне плече з максимумом в околi 12 пс−1. Це може свiдчити про наяв-

нiсть двох типiв одночастинкових коливань у системi.

2.3. Колективна динамiка розплаву Tl

Дослiдження колективних процесiв рiдин полягає у дослiдженнi колектив-

ного руху частинок. У 1.1 зазначалось, що INS та IXS дослiдження дозволяють

розраховувати динамiчний структурний фактор для цих цiлей — функцiю, що

мiстить iнформацiю про перерозподiл густини на вiдповiдному просторовому мас-

штабi, заданому вздовж напрямку хвильового вектора k. З iншої сторони, розпо-

всюдження колективних збуджень в багаточастинковiй системi може бути охара-

ктеризовано потоковими змiнними:
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JL(k,t) =
1√
N

N∑
i=1

vLi (t)e−ikri(t) (2.6)

JT (k,t) =
1√
N

N∑
i=1

vTi (t)e−ikri(t) (2.7)

де N — кiлькiсть частинок у системi. JL(k,t) вiдповiдає поздовжнiй компонентi

колективного потоку (напрямок коливань спiвпадає з напрямком k), а JT (k,t) —

поперечнiй (коливанню частинок у площинi, перпендикулярнiй до напрямку k).

Цi рiвняння отримуються просторовим фур’є-перетворенням змiнної J(r,t) (1.5).

Вiдповiднi для (2.6) та (2.7) ЧКФ дозоляють дослiджувати динамiчний вiд-

гук системи на поздовжнi та поперечнi колективнi збудження, що поширюються

у системi:

FL
JJ(k,t) = 〈JL(k,t)JL(−k,0)〉 (2.8)

F T
JJ(k,t) = 〈JT (k,t)JT (−k,0)〉 (2.9)

Використання формули Грiна-Кубо для даних функцiй дозволяє знайти коефiцi-

єнти поздовжньої та зсувної в’язкостi [18].

Iнформацiю про частотну характеристику пропагаторних процесiв у системi

можна отримати з аналiзу спектрiв FL
JJ(k,t) та F T

JJ(k,t), якi отримують їх часовим

фур’є-перетворенням:

CL
JJ(k,ω) =

∞∫
0

FL
JJ(k,t)eiωtdt (2.10)

CT
JJ(k,ω) =

∞∫
0

F T
JJ(k,t)eiωtdt (2.11)

З одного боку, цi функцiї мають спiльну властивiсть — частота максимуму

C
L/T
JJ (k,ω) вiдповiдає частотi поширення колективних збуджень у системi. З iн-

шої сторони значення CL
JJ(k,ω = 0) рiвне нулю, в той час як CT

JJ(k,ω = 0) — нi.
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їх спектри.

Це пов’язано з тим, що у границi ω = 0 спектр автокореляцiйної функцiї попере-

чного потоку визначають як:

CT
JJ(k,0) =

1

k2

ρ

η(k)

де η(k) — узагальнена зсувна в’язкiсть, при k → 0 дана величина рiвна макро-

скопiчному значенню зсувної в’язкостi η.

З отриманих за допомогою комп’ютерного експерименту положень та швид-

костей частинок були розрахованi колективнi змiннi поздовжнього та поперечно-

го потокiв, утворенi вiдповiднi кореляцiйнi функцiї та встановленi їх спектри.

На рис. 2.4 показанi ЧКФ поздовжнього та поперечного потокiв та їх спектри

за малого значення хвильового числа k. Видно, що FL
JJ(k,t) (рис. 2.4 a) прояв-

ляє осциляцiйний характер з експоненцiйним загасанням амплiтуди, а її спектр

(рис. 2.4 c) має чiткий пiк при ω = 6,25 пс−1, в той час як F T
JJ(k,t) (рис. 2.4 b)

демонструє релаксацiйний характер з низькоамплiтудною осциляцiєю, що прояв-

ляється як низькочастотний пiк на CT
JJ(k,ω) (рис. 2.4 d). Варто вiдзначити, що
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згiдно з гiдродинамiчним розглядом (пiдроздiл 1.2.1) поперечнi хвилi на макро-

скопiчних масштабах не поширюються, а, отже, за малих k максимум CT
JJ(k,ω)

спостерiгається при ω = 0. У даному випадку присутнiсть пiку поза нулем часто-

ти пояснюється високою густиною системи та недостатнiм значенням найменшого

доступного для розгляду хвильового числа.

На рис. 2.5 зображенi спектри ЧКФ поздовжнього та поперечного потокiв

та їх спектри для середнього та великого значення k. Для кращого представле-

ння цi кривi були згладженi за допомогою апроксимацiї кубiчними сплайнами.

Частота максимуму змiнюється для рiзних k, що вказує на присутнiсть дисперсiї

поздовжнiх та поперечних хвиль у системi. З визначених значень частоти поши-

рення колективних мод для рiзних k-значень будують дисперсiйну криву ω(k) —

функцiю, що визначає швидкiсть поширення колективних збуджень з рiзною дов-

жиною хвилi. Цiкавою особливiстю є поява на спектрi атокореляцiйної функцiї

поперечного потоку двох максимумiв. Ця картина спостерiгається починаючи з

певного значення k i зберiгається зi збiльшенням k.

Визначивши характеристичнi частоти для 45 k-значень (найменше стано-

вить k1 = 0,301Å−1, найбiльше k45 = 2,626Å−1) була побудована дисперсiя по-

здовжнiх та поперечних збуджень в системi (рис. 2.6). поздовжня дисперсiя має

звичний для рiдин вигляд, в той час як поперечна дисперсiя демонструє при-

сутнiсть двох вiток. Така поведiнка спостерiгалась ранiше для ряду металiв за
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особливих умов (детальнiше описано у пiдпунктi 1.1), але, що цiкаво, лише у

комп’ютерних симуляцiях з використанням методiв першопринципної молекуляр-

ної динамiки. Це може означати, що даний ефект може спостерiгатись лише при

прямому врахуваннi електронної пiдсистеми. При цьому, на сьогоднi не iснує за-

гальноприйнятої теорiї, що описувала б таке явище, а, отже, постає потреба у

дослiдженнi моделей мiкроскопiчної динамiки систем, а також встановленнi умов

iснування такого ефекту.

Варто також зауважити, що спектр автокореляцiйної функцiї поздовжнього

потоку та динамiчний структурний фактор пов’язанi:

CL
JJ(k,ω) =

ω2

k2
S(k,ω)

Це дозволяє порiвнювати дисперсiйнi залежностi отриманi з пiкiв CL
JJ(k,ω) та

S(k,ω). При цьому, центральний релаксацiйний пiк, що присутнiй у динамiчно-

му структурному факторi може заважати визначенню частоти максимуму бiчних

квазiпружнiх пiкiв, а при високих значеннях хвильового числа взагалi перекри-

вати його. Ця проблема вiдсутня при визначеннi максимуму CJJ(k,ω), а тому,

встановлення форми дисперсiї з допомогою останньої функцiї є зручнiшим та то-

чнiшим.
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ЧКФ формуються як вiдгук системи на вiдповiднi динамiчнi процеси. У

свою чергу, промiжна функцiя розподiлу, що вiдображає кореляцiї типу густина-

густина, включає у себе внески як вiд релаксацiйних так i вiд пропагаторних

динамiчних процесiв, що iснують у системi, а тому, важливою частиною вивче-

ння динамiки рiдких систем є знаходження таких внескiв. Для цього проводять

дослiдження даної функцiї з допомогою рiзних аналiтичних методiв.

Вивчення промiжної функцiї розподiлу розплаву талiю проведено в рамках

методiв, описаних у роздiлi 1.2.2. Такi дослiдження необхiднi як для розвитку тео-

рiї мiкроскопiчної динамiки системи, так i для характеристики експериментально

визначених даних. Робота [152] демонструє рiзноманiття форм опису колективних

збуджень в системi виходячи з iснуючих фiзичних виразiв для функцiї пам’ятi

промiжної функцiї розподiлу, а, отже, доцiльним є дослiдження придатностi рi-

зного роду моделей для опису динамiки системи.

Для дослiдження колективної динамiки рiдкого Tl використовувалась схе-

ма, запропонована у роботi по дослiдженню рiдкого Cs [153] та K [154]. Ця схе-

ма передбачає використання GCM-подiбної функцiї, вiдмiнної вiд DHO функ-

цiї (1.13). Вiдмiннiсть полягає у тому, що GCM-функцiя мiстить довiльний ко-

ефiцiєнт бiля синуса, утворюючи таким чином несиметричний доданок подiбно

до виразу (Б.5). Це дозволяє використовувати першi три правила сум, або ж ча-

стотнi моменти динамiчного структурного фактора [155]:

+∞∫
−∞

S(k,ω)dω = S(k) ≡ Fnn(k,t = 0) (2.12)

+∞∫
−∞

ωS(k,ω)dω = −∂Fnn(k,t)
∂t

∣∣
t=0
≡ 0 (2.13)

+∞∫
−∞

ω2S(k,ω)dω = −∂
2Fnn(k,t))

∂t2
∣∣
t=0
≡ k2kBT

m
(2.14)

в той час як використання DHO забезпечує виконання лише нульового правила

сум (2.12). З цих же причин, використання DHO не дає коректного результа-
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ту для визначення CL(k,t) як другої похiдної по Fnn(k,t). Використання правил

сум веде до якiснiшого результату, забезпечуючи правильнiсть теоретично вста-

новлених асимптотик. Варто також зазначити, що четверте та вище правила сум

включають iнформацiю про структуру та мiжчастинковi взаємодiї, а, отже, не

можуть застосовуватись в рамках дослiджуваних моделей.

2.3.1. Поздовжнi колективнi збудження

Враховуючи результати вище наведених робiт та робiт зазначених у пiдпун-

ктi 1.2.3 для дослiдження аналiтичної форми автокореляцiйної функцiї густини

були обранi двi моделi:

• модель L1, покликана встановити присутнiсть або вiдсутнiсть другого про-

пагаторного внеску iншого, окрiм акустичного, типу. FL1
nn визначається су-

мою одного релаксацiйного та двох GCM-подiбних пропагаторних внескiв:

FL1
nn (k,t)

FL1
nn (k,t = 0)

= A(k)e−Γ0(k)t+

+
2∑
j=1

(
Bj(k) cos(ωj(k)t) + Cj(k) sin(ωj(k)t)

)
e−Γj(k)t

Використання трьох правил сум (2.12)–(2.14) скорочує кiлькiсть пiдгоно-

чних параметрiв, а паралельна пiдгонка i для Fnn(k,t) i для CL(k,t) (1.15)

збiльшує точнiсть пiдгонки;

• модель L2, дослiджує поздовжню динамiку в системi як наслiдок прису-

тностi лише поздовжньої акустичної моди, а також структурної та теплової

релаксацiї:

FL2
nn (k,t)

FL2
nn (k,t = 0)

=
2∑
i=1

Ai(k)e−Γi0(k)t+

+ (B(k) cos(ω(k)t) + C(k) sin(ω(k)t)) e−Γ(k)t

Дана модель вiдображає узагальнення гiдродинамiчної форми Fnn на шир-

ший дiапазон хвильових чисел.



58

-0.004

-0.002

0

0.002

0.004

0.006

0.008

0.01

0 0.5 1 1.5 2

F n
n
(k

,t
)

time, ps

exp
Model

k2

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.5 1 1.5 2

C
L JJ(

k,
t)

time, ps

exp
Model

k2

-0.005

0

0.005

0.01

0.015

0.02

0.025

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

F n
n
(k

,t
)

time, ps

exp
Model

k10

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

C
L JJ(

k,
t)

time, ps

exp
Model

k10

Рис. 2.7. Експериментальнi та модельнi автокореляцiйнi функцiї густини i коре-
ляцiйнi функцiї поздовжнього потоку за k2 = 0,426 Å−1 i k10 = 1,044 Å−1

Рис. 2.7 демонструє точнiсть пiдгонки моделi L1 пiд експериментальнi функ-

цiї для рiзних значень хвильового вектора. Отримуючи таким чином значення

параметра частоти ω для усiх k можна побудувати модельнi дисперсiї. Рис. 2.8

демонструє порiвняння таких дисперсiй з визначеною з комп’ютерного експери-

менту. Дисперсiя моделi L1, що враховує присутнiсть двох пропагаторних проце-

сiв, показує вiдповiднiсть першого процесу поздовжнiй звуковiй модi, в той час як

дисперсiя другого пропагаторного процесу не має чiткої тенденцiї, а починаючи з

k ' 1,1 Å−1 також повторює дисперсiю поздовжньої акустичної моди. Це може по-

яснюватись тим, що пiдгоночна схема такої моделi роздiлила один пропагаторний

внесок на суму двох з подiбними частотами, а отже, в системi iснує лише один

пропагаторний процес. Натомiсть, дисперсiя моделi L2 з одним пропагаторним

внеском повнiстю збiгається з дисперсiєю поздовжнього звуку. Це вказує на вiд-

сутнiсть ефекту L-T зачеплення i, вiдповiдно, вiдсутнiсть внеску вiд поперечної

моди у динамiчному структурному факторi S(k,ω).

Як бачимо, пошук аналiтичних форм динамiчних функцiй дозволяє як кiль-
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Рис. 2.8. Порiвняння дисперсiї поздовжнiх збуджень, визначеної з експерименту,
та з емпiричної моделi a) L1 та b) L2

кiсно оцiнити характеристичнi значення частот та загасання, так i якiсно дослi-

дити внески вiд динамiчних процесiв. З iншого боку немає чiтких вказiвок для

вибору кiлькостi пропагаторних та релаксацiйних внескiв. Бiльше того, яке б чи-

сло внескiв не було обрано, пiдгоночна схема дасть результат, що не має грунтов-

ної iнтерпретацiї. Уникнути таких аспектiв дозволяє теоретично обгрунтований

GCM-пiдхiд, описаний у п.1.2.4.

Для дослiдження динамiки розплаву талiю було обрано п’ятизмiнну GCM

модель, яку ще називають «в’язко-пружною», з базисним набором динамiчних

змiнних:

A = {n(k,t),JL(k,t),e(k,t),J̇L(k,t),ė(k,t)} (2.15)

Матриця часових кореляцiйних функцiй в початковий момент часу F (k,t = 0) на

основi набору A має вигляд:

F (k,t = 0) =


fnn 0 fne −ikfJLJL 0
0 fJLJL 0 0 −ifJ̇Le
fne 0 fee −if ˙JLe

0
ikfJLJL 0 ifJ̇Le fJ̇LJ̇L 0

0 ifJ̇Le 0 0 fėė

 (2.16)
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а її лаплас-образ:

F̃ (k,z = 0) =



τnnfnn
i

k
fnn τnefne 0 fne

i

k
fnn 0

i

k
fne fJLJL 0

τnefne
i

k
fne τeefee 0 fee

0 −fJLJL 0 0 ifJ̇Le
−fne 0 −fee ifJ̇Le 0


(2.17)

Елементи матриць fij вiдповiдають статичним кореляцiйним функцiям з i,j ∈ A.
Для тих, чия дiйсна частина рiвна нулю, наведена лише уявна частина, а також

введенi кореляцiйнi часи τnn,τne,τee, якi можна знайти з наступних формул:

τnn(k) =
1

Fnn(k,t = 0)

∞∫
0

Fnn(k,t)dt

τne(k) =
1

Fne(k,t = 0)

∞∫
0

Fne(k,t)dt

τee(k) =
1

Fee(k,t = 0)

∞∫
0

Fee(k,t)dt

Таким чином, згiдно з (Б.3) можна побудувати узагальнену гiдродинамiчну ма-

трицю T (k) та з її допомогою знайти власнi значення колективних мод (Б.4) та

їх внески до ЧКФ (Б.5).

Застосування GCM-пiдходу для аналiзу даних з AIMD комп’ютерного екс-

перименту має свою особливiсть. Кореляцiйнi функцiї на основi колективних змiн-

них n(k,t), JL(k,t) та J̇L(k,t) вираховують з комп’ютерного експерименту, в той

час як обчислення внеску енергiї електронної пiдсистеми у повну енергiю мають

складний характер, що унеможливлює обчислення елементiв матриць (2.16) та

(2.17), якi стосуються енергiї — fne(k), fee(k), fJ̇Le, fėė, τne, τee. Виходом з ситуацiї

є пiдгонка елементiв цих матриць таким чином, щоб визначенi з GCM-пiдходу

часовi кореляцiйнi функцiї густина-густина та потiк-потiк збiгались з такими ж,

визначеними з комп’ютерного експерименту.
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Рис. 2.9. Дисперсiя поздовжнiх (L) та поперечних (T) колективних мод, визначена
з комп’ютерного експерименту (вертикальнi лiнiї) та за допомогою GCM-
пiдходу (квадратики)

Iснує також ряд умов, яким мають вiдповiдати елементи матриць (2.16) та

(2.17) [92]:

fee(k) > 0

fėė(k) > 0

fee(k)fnn(k) ≥ f 2
ne

fee(k)fJ̇LJ̇L(k) ≥ f 2
J̇Le

(k)

fJLJL(k)fėė ≥ f 2
J̇Le

(k)

Цi умови дозволяють покращити якiсть пiдгонки.

У результатi застосування такої пiдгоночної процедури в рамках GCM-

пiдходу на основi базису динамiчних змiнних A було встановлено, що в системi

присутнi двi пропагаторнi колективнi моди. Їхня дисперсiя разом з дисперсiєю по-

здовжнiх та поперечних колективних мод, встановлених з пiкiв спектрiв CL(k,ω)

та CT (k,ω), представлена на рис. 2.9.

З рисунку видно, що одна з встановлених GCM-пiдходом мод вiдповiдає по-

здовжнiм колективним збудженням, проте, вона збiгається з AIMD-визначеною
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поздовжньою модою лише в межах першої псевдозони Брiлюена (k < kp/2). Вар-

то вiдзначити, що розбiжнiсть виникає саме там, де вiтка поперечних колективних

мод розщiплюється на двi. Це означає, що для даної системи в рамках наведеного

п’ятизмiнного набору динамiчних змiнних A динамiку системи поза гiдродина-

мiчною областю можна описати лише для значень хвильових чисел менших за

kp/2, де kp вiдповiдає хвильовому числу першого максимуму структурного фа-

ктора S(k). Використання ширшого набору динамiчних змiнних може розширити

межi застосування GCM-пiдходу. Також видно, що друга встановлена мода не

збiгається з поперечною модою для усiх значень хвильового числа. Це свiдчить

про вiдсутнiсть у дослiджуванiй системi зачеплення мiж поздовжнiми та попе-

речними колективними збудженнями та пiдтверджує висновки наведених вище

дослiджень пiдгоночними моделями. З iншої сторони, в’язкопружна модель не

мiстить будь-яких механiзмiв L-T зачеплення, що може бути причиною згаданої

вище розбiжностi для поздовжньої моди. Зважаючи на те, що серед динамiчних

змiнних є перша часова похiдна повної енергiї ė, можна припустити, що друга

GCM-мода вiдповiдає тепловим хвилям [156], подiбно до результатiв [70, 128]. Як

i зсувнi хвилi, тепловi хвилi мають негiдродинамiчну природу, а, отже, проявля-

ються лише на мiкроскопiчному рiвнi [129].

2.3.2. Поперечнi колективнi збудження

З точки зору теорiї, флуктуацiї поперечного потоку не корелюють з флукту-

ацiями густини (це пiдтверджують результати застосування GCM-пiдходу у пiд-

пунктi вище), а тому, на вiдмiну вiд поздовжнього випадку, пiдгонка модельних

функцiй поперечної динамiки може застосовуватись лише для автокореляцiйної

функцiї поперечного потоку CT (k,t). Враховуючи, що експериментально визна-

чена дисперсiя поперечних колективних мод мiстить двi вiтки, для дослiдження

поперечної динамiки були обранi наступнi три моделi:
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• модель T1, мiстить один релаксацiйний та два GCM-подiбнi доданки

CT1
JJ (k,t)

CT1
JJ (k,t = 0)

= A(k)e−Γ0(k)t+

+
2∑
j=1

(
Bj(k) cos(ωj(k)t) + Cj(k) sin(ωj(k)t)

)
e−Γj(k)t

Для скорочення кiлькостi пiдгоночних параметрiв застосовуються три пра-

вила сум;

• модель T2, мiстить один релаксацiйний та два DHO доданки

CT2
JJ (k,t)

CT2
JJ (k,t = 0)

= A(k)e−Γ0(k)t+

+
2∑
j=1

Bj(k)

(
cos(ωj(k)t) +

Γj(k)

ωj(k)
sin(ωj(k)t)

)
e−Γj(k)t

Для такої моделi можна застосувати лише нульове правило сум, так як при

використаннi DHO функцiй перше та друге правила сум не виконуються;

• модель T3, мiстить два релаксацiйнi та два GCM-подiбнi доданки з мiрку-

вань, що, як i у випадку поздовжньої динамiки, може iстувати два типи

релаксацiйних процесiв

CT3
JJ (k,t)

CT3
JJ (k,t = 0)

=
2∑
i=1

Ai(k)e−Γi0(k)t+

+
2∑
j=1

(
Bj(k) cos(ωj(k)t) + Cj(k) sin(ωj(k)t)

)
e−Γj(k)t

Також застосовують три правила сум.

Якiсть моделей можна оцiнити з точностi пiдгонки. Рис. 2.10 вiдображає

автокореляцiйну функцiю поперечної густини визначену з комп’ютерного експе-

рименту та на основi трьох моделей. З рисунку видно, що модельнi функцiї доcить

добре вiдтворюють експериментальну в набагато ширшому дiапазонi хвильових

чисел нiж це було для моделей поздовжньої динамiки. Порiвняння експеримен-

тальної та модельних дисперсiй зображено на рис. 2.11. З рисунку видно, що всi



64

-0.4

-0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

k15

C
T

n
n
(k

,t
)

time, ps

exp
T1
T2
T3

-0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

k35

C
T

n
n
(k

,t
)

time, ps

exp
T1
T2
T3

Рис. 2.10. Експериментальна та модельнi автокореляцiйнi функцiї поперечного
потокiв за k15 = 1,278 Å−1 i k35 = 2,151 Å−1

три моделi придатнi для опису дисперсiї поперечних колективних мод, причому,

найточнiшою виявилась модель T1.

Ще одним корисним джерелом для визначення природи встановлених вiток

дисперсiй негiдродинамiчних мод (як поздовжнiх так i поперечних) є робота по

дослiдженню рiдкого Tl за температури плавлення методом класичної МД [70].

На рис. 2.12 зображенi порiвняння поздовжнiх (a), поперечних (b) та теплових

дисперсiй (c), визначених у данiй роботi з пiкiв CL/T
JJ (k,ω) та GCM-AIMD з GCM-

MD встановленими дисперсiями у зазначенiй роботi. Рис. 2.12(a) демонструє дещо

вищi значення частоти поздовжньої акустчної моди визначеної з AIMD нiж з

МД, хоча максимум у обох кривих збiгається. Кривi поздовжньої акустичної моди

дозволяють визначати значення адiабатичної швидкостi звуку:

cs =
ω(k)

k

∣∣∣∣
k→0

Розрахованi значення становлять cAIMD
s = 2084 m/s, cGCM−AIMD

s = 2054 m/s

та cGCM−MD
s = 1648 m/s [70]. Експериментально встановлене значення швидкостi

звуку для рiдкого Tl за температури плавлення cexps = 1663 m/s [157]. Таке велике

вiдхилення cAIMD
s та cGCM−AIMD

s вiд cexps порiвняно з cGCM−MD
s спричинене малим

значенням довжини боксу L, i, вiдповiдно, можливiстю дослiджувати динамiку

системи лише поза межами гiдродинамiчної областi.

Порiвняння поперечних дисперсiй, рис. 2.12(b), демонструє хороше узгодже-

ння обох дослiджень як у значеннi kTgap — значення хвильового вектору, нижче
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Рис. 2.11. Порiвняння дисперсiї поперечних збуджень, визначеної з експерименту
та з емпiричної моделi a) T1, b) T2 та c) T3

якого не iснує поперечних збуджень у системi, так i у формi кривої. Вiдмiннiсть

з’являється лише у областi великих k, де AIMD-крива розгалужується на двi вi-

тки, в той час як МД-крива — нi. Це може пояснюватись тим, що такий незвичний

ефект з’являється за рахунок локальних проявiв електронної густини (наприклад,

утворення короткочасових зв’язкiв), яка враховується у AIMD, в той час як у

класичнiй МД — нi. З iншої сторони, це може пояснюватись непридатнiстю ви-

користаного у [70] GCM-базису поперечних динамiчних змiнних для опису такого

ефекту.

Як i у випадку поперечних мод, порiвняння дисперсiй теплових колективних

збуджень, рис. 2.12(c), показує збiжнiсть значення kHgap — межi областi хвильових

чисел, де в системi не пiдтримується поширення теплових мод. Проте, подальша

поведiнка двох кривих сильно рiзниться.
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Рис. 2.12. Порiвняння дисперсiй, встановлених у данiй роботi та у [70]: a) акусти-
чнi моди, b) зсувнi моди та c) тепловi моди

2.4. Висновки

У цьому роздiлi представлено дослiдження розплаву талiю методом першо-

принципного комп’ютерного експерименту. Особливiстю даного дослiдження є те,

що температура системи лише трохи вища за температуру плавлення. В ходi дос-

лiдження виявлено, що поза межами гiдродинамiчної областi у системi присутнi

колективнi поперечнi збудження, а, починаючи з певного значення хвильового ве-

ктора k, на кривiй дисперсiї ω(k) проявляються двi вiтки поперечних збуджень.

Ранiше вважалося, що такий ефект проявляється в металах лише при високих

тисках. У данiй роботi система перебувала за нормального тиску, що заперечує

попереднє твердження.

Для вивчення особливостей динамiки системи вцiлому та виявлення так

званого L-T зачеплення проведено дослiдження поздовжнiх та поперечних збу-

джень в рамках емпiричних та теоретичних моделей. Дослiдження поздовжньої

динамiки показало, що у флуктуацiях поздовжнього потоку присутнiй лише один
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тип колективних мод. З iншої сторони, теоретична модель побудована на основi

п’ятизмiнного базису A (2.15) та розв’язана в рамках GCM-пiдходу показала, що

в системi присутня ще одна поздовжня мода, яка, тим не менш, не пов’язана з

поперечною. Iмовiрно, ця мода вiдповiдає за поширення теплових флуктуацiй.

Цi результати визначають необхiднiсть у розробцi нових динамiчних моде-

лей, якi б напряму враховували зв’язок мiж поздовжнiми та поперечними процеса-

ми на атомних масштабах. Однак, на сьогоднi не iснує чiткого розумiння того, якi

мiкроскопiчнi процеси є вiдповiдальними за L-T взаємодiю, оскiльки локальне за-

чеплення поздовжнiх та поперечних мод заборонене з мiркувань симетрiї. Одним

з механiзмiв подiбного процесу є виникнення таких ефектiв як наслiдок оберталь-

ного руху зв’язаних атомарних структур (подiбно до виникнення L-T зачепленнях

у молекулярних системах [158]), таких як спонтанно утворенi короткоживучi ди-

мери. Однак, на даний момент не iснує моделей, якi б враховували короткочасовi

зв’язки у розглядi динамiчних процесiв на мiкроскопiчних масштабах. Подальшi

симуляцiї ab initio МД повиннi вiдповiсти на запитання про iснування та роль

локальних утворень у колективнiй динамiцi рiдких металiв.

Дослiдження поперечної динамiки показало, що модель з двома типами ко-

ливань може бути корисною при визначеннi кiлькостi вiток поперечних мод та

їхньої дисперсiї.
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РОЗДIЛ 3

АТОМНА СТРУКТУРА ТА КОЛЕКТИВНА
ДИНАМIКА РIДКОГО СВИНЦЮ ВЗДОВЖ

ЛIНIЇ ПЛАВЛЕННЯ

У роздiлi дослiджено еволюцiю структурних та динамiчних характеристик

розплаву Pb вздовж лiнiї плавлення за високих тискiв. Результати дослiджень

представленi в роботi [7].

Останнiми десятилiттями побiльшало дослiджень, якi стосуються появи не-

звичних особливостей у металах пiд дiєю високих тискiв. Зазвичай цi особливостi

пов’язанi зi значним впливом електронної пiдсистеми на характеристики системи,

та чутливiстю локального розподiлу електронної густини до значних напружень.

Так, у роботi [159] автори запропонували опис механiзму переходу метал-неметал,

що вiдбувається за високих тискiв, як наслiдок локалiзацiї вiльних електронiв

у мiжiонних промiжках. Пiзнiше, такий перехiд метал-неметал був виявлений у

твердому Li [160] та Na [161] за приблизно 70 ГПа та 200 ГПа вiдповiдно. Цi роботи

дали поштовх для пошукiв iнших систем з таким типом переходу.

З iншої сторони, у металах у рiдкому станi розподiл електронної густини

також має великий вплив на макроскопiчнi характеристики системи, а, отже,

можна очiкувати появу незвичних переходiв пiд дiєю високого тиску i у рiдкiй

фазi. Зокрема, робота по дослiдженню рiдкого Li методом першопринципного

комп’ютерного моделювання виявила iснування короткоживучих тетраедричних

кластерiв за високих тискiв [162]. Подальше дослiдження рiдкого Li пiдтверди-

ло появу тетраедричної кластеризацiї за високих тискiв [163]. Автори пов’язали

цей ефект зi збiльшенням з тиском несферичностi розподiлу електронної густини
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навколо iону. Структурнi змiни пов’язанi з впливом високих тискiв були виявленi

i у рiдкому Na [164]. Перехiд рiдина-рiдина пiзнiше був знайдений у рiдкому Ru

за високих тискiв, спершу у комп’ютерному експериментi [165], а потiм у експе-

риментi по розсiюванню рентгенiвських променiв [43]. Автори пов’язують це зi

збiльшенням заповнення 4d електронної зони з тиском та появою, за рахунок цьо-

го, ковалентних зв’язкiв. Результати таких дослiджень дозволяють припустити,

що збiльшення тиску в системi викликає збiльшення кiлькостi короткоживучих

локальних структур, а також впливає на їхню конфiгурацiю. Це викликає за-

питання про можливе вiдображення присутностi таких локальних утворень на

одночастинковiй та колективнiй динамiцi в системi.

Високий тиск у системi викликає i iншi незвичнi особливостi. Так, у тому

ж дослiдженнi рiдкого рубiдiю [165], виявлено нелiнiйне зменшення ефективного

радiусу iона зi зростанням тиску у системi. У попередньому роздiлi обговорю-

валась поява другої вiтки поперечних колективних збуджень у рiдких металах.

Донедавна вважалось, що цей ефект з’являється лише за наявностi високого тис-

ку у системi, проте дослiдження розплаву Tl, описане у попередньому роздiлi,

показало, що даний ефект може спостерiгатись i за нормального тиску у системi.

З iншої сторони, у випадку металiв з низькою густиною вiльних електронiв (як,

наприклад, лужнi метали) поява другої вiтки поперечних колективних мод спо-

стерiгалась лише за високих тискiв [4]. Зважаючи на цi особливостi, а також на

вiдсутнiсть теорiї для опису динамiчних процесiв, що вiдповiдають за появу дру-

гої вiтки поперечних збуджень, виникає необхiднiсть у додаткових дослiдженнях

даного ефекту.

Ще однiєю особливiстю, виявленою у роздiлi 2 є присутнiсть двох пiкiв на

спектрi автокореляцiйної функцiї швидкостей одночасно зi спостереженням двох

вiток на дисперсiї поперечних колективних збуджень. Це викликає запитання про

наявнiсть взаємозв’язку мiж поширенням колективних мод та одночастинковою

динамiкою у системi.
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3.1. Першопринципне комп’ютерне моделювання
рiдкого Pb. Термодинамiчнi умови модельованої
системи

Для дослiдження поставлених вище запитань був проведений першоприн-

ципний комп’ютерний експеримент для системи рiдкого Pb. Експеримент реалiзо-

вано в рамках методу DFT за допомогою пакету прикладних програм VASP. Мо-

делювання системи проводилось у NVT ансамблi (постiйне число частинок, об’єм

та температура) для семи термодинамiчних точок, температура, тиск та густина

яких представленi у табл. 3.1. На рис. 3.1 показана фазова дiаграма свинцю, де

зазначенi термодинамiчнi точки, вiдмiченi зеленими зiрками. На сьогоднi не iснує

дослiджень розплаву Pb у такiй областi тискiв. Фазова дiаграма встановлена у

роботi [166]. З рисунку видно, що температура кожної просимульованої системи

лише трохи вища за температуру плавлення. Такi термодинамiчнi умови обранi

для дослiдження змiни характеристик розплаву Pb вздовж лiнiї плавлення.

Фазова дiаграма також демонструє, що у дослiджуваному дiапазонi тискiв

твердий Pb має три типи кристалiчної структури: гранецентровану (fcc), за тискiв

0–13 ГПа (фазова область I), гексагональну (hcp), за тискiв 13–40 ГПа (фазова

область II) та об’ємоцентровану (bcc), за тискiв ≥ 40 ГПа (фазова область III).

У кожнiй з цих областей тискiв знаходяться як мiнiмум двi термодинамiчнi то-

чки. Таке їх розташування допоможе встановити вiдповiднiсть мiж структурою

Табл. 3.1. Термодинамiчнi параметри дослiджуваних систем

Температура, К Тиск, ГПа Густина, кг/м3

623 0 10645
1150 8,2 11722
1650 17,5 13009
2250 33 15049
2800 47,2 15709
3150 56,1 16301
3500 70,5 17179
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системи у твердiй та рiдкiй фазi.
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Рис. 3.1. Фазова дiаграма свинцю [166]. Суцiльна лiнiя зображає лiнiю плавлення,
а штриховi — лiнiї розмежування кристалiчних фаз. Зiрками позначенi
термодинамiчнi умови дослiджуваних систем

Кожна система мiстила 300 атомiв Pb для яких електрон-iоннi взаємодiї

представлялись у виглядi PAW-псевдопотенцiалу, що дозволяє правильно вiдтво-

рювати вузлову структуру хвильової функцiї валентних електронiв у областi ядра

атома. Енергiя обрiзання для базису плоских хвиль, лiнiйну комбiнацiю яких ви-

користовують для утворення хвильової функцiї валентних електронiв становила

98 еВ, що є стандартним значенням для такого типу Pb-PAW псевдопотенцiалiв.

У зв’язку з тим, що зi зростанням тиску розподiл електронної густини зазнає зна-

чної анiзотропiї, обмiнно-кореляцiйний потенцiал був вибраний у рамках набли-

ження GGA у формi PBE [86, 147]. У роботi [167] показано, що використання такої

форми обмiнно-кореляцiйної взаємодiє добре описує лiнiю плавлення Pb, а, отже,

придатний для симуляцiї Pb над лiнiєю плавлення. Винятком стало лише дослi-

дження системи за найнижчого тиску (0 ГПа), де обмiнно-кореляцiйний потенцiал

був вибраний у формi наближення локальної густини (LDA). Це пов’язано з тим,
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що застосування наближення GGA при моделюваннi систем з низьким тиском

призводить до неточного вiдтворення структури, як це було продемонстровано у

попередньому роздiлi.

Для усунення ефектiв границь та збереження густини системи застосову-

вались перiодичнi граничнi умови. Це вiдтворюється умовною трансляцiєю симу-

ляцiйної комiрки у всiх напрямках, таким чином, частинка, що покидає бокс з

одного боку, входить у нього з iншого. Часовий крок комп’ютерної симуляцiї ста-

новив 2 фс для усiх семи термодинамiчних точок. Кiлькiсть крокiв для системи,

приведеної у рiвновагу становила не менше нiж 24000 для усiх температур, що є

достатнiм для статистичного усереднення по конфiгурацiям при обрахунку струк-

турних та динамiчних характеристик системи. Положення iонiв Pb, їх швидкостi

та сили, що дiють на них записувались на кожному кроцi симуляцiї для обрахунку

ЧКФ.

3.2. Особливостi структури розплаву Pb вздовж лiнiї
плавлення

Розташування атомiв системи у рiдкому станi представляє так званий бли-

жнiй порядок. Його легко iдентифiкувати за присутнiстю чiтких двох максимумiв

та ненульових мiнiмумiв на графiку парної функцiї розподiлу, яка була представ-

лена у попередньому роздiлi. Ця функцiя описує структуру атомiв у системi та

розраховується наступним чином:

g(r) =
1

4πr2

V

N 2

N∑
i

N∑
j 6=i

δ(r − |ri − rj|)
∆r

,

де V — об’єм системи N — кiлькiсть частинок у системi, |ri − rj| — вiдстань мiж

частинками i та j. На рис. 3.2 зображена змiна парної функцiї розподiлу зi змiною

умов дослiджуваної системи. Для зручностi кожен наступний графiк був зсуну-

тий на одиницю вверх. З рисунку видно, що зi зростанням тиску у системi перший

максимум — вiдстань при якiй iснує найбiльша iмовiрнiсть знайти сусiда — змi-

щується в сторону меншої вiдстанi. Це вiдповiдає бiльш щiльному упакуванню
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атомiв та зменшенню вiльного об’єму у системi. Рис. 3.3 демонструє залежнiсть

положення максимуму парної функцiї розподiлу вiд довжини симуляцiйного бо-

ксу. Цю змiну можна вважати лiнiйною, що говорить про лiнiйну змiну густини

системи з тиском. Випадок нелiнiйного характеру такої залежностi вiдповiдав би

присутностi прямих змiн структури у системi.
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найвищої (синiй) температур, а також встановлений експериментально
(зелений) за температури плавлення

На рис. 3.4 зображений статичний структурний фактор розрахований у да-
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нiй роботi за формулою (2.1) для системи за умов найнижчої (червоним) та най-

вищої (синiм) температур. Зеленим кольором на рисунку представлений S(k) роз-

рахований з експерименту по розсiюванню рентгенiвських променiв для рiдкого

свинцю за нормального тиску та температури 613 K [150]. Визначена з AIMD та

експериментальна кривi добре узгоджуються мiж собою, пiдтверджуючи правиль-

нiсть використання LDA наближення для опису обмiнно-кореляцiйної взаємодiї.

Порiвняння AIMD-кривих для рiзних термодинамiчних умов вказує на зсув поло-

ження першого максимуму S(k) у область вищих значень хвильового вектору та

зростання його амплiтуди зi збiльшенням тиску у системi.

Парна функцiя розподiлу вiдтворює взаємне розташування атомiв, при цьо-

му iнформацiя про топологiю такого розташування невiдома. Цей пробiл в аналiзi

структури системи заповнює кутова функцiя розподiлу g(3)(θ), яка характеризує

розподiл кутiв мiж трiйками атомiв у межах певної невеликої сфери. Зважаючи

на присутнiсть ближнього порядку у рiдинах радiуc цiєї сфери зазвичай обира-

ють рiвним радiусу першої координацiйної сфери, значення якого визначається

по положенню першого мiнiмуму функцiї g(r). Тодi, можна означити, що g(3)(θ)

вiдображає iмовiрнiсть знаходження трьох атомiв у системi в межах першої коор-

динацiйної сфери, просторове розташування яких утворює кут θ. Розраховують

кутову функцiю розподiлу за наступним алгоритмом:

– обирають певний атом, фiксують його положення, а також положення всiх

його сусiдiв у межах сфери обраного радiусу;

– розраховують значення кутiв мiж усiма можливими трiйками атомiв, з обра-

ним атомом посерединi;

– цю ж процедуру проводять для всiх атомiв на усiх часових кроках;

– отриману гiстограму розподiлу кутiв нормують на сумарне значення всiх

можливих кутiв.

На рис. 3.5 зображена кутова функцiя розподiлу для системи рiдкого Pb за

рiзних температур. З рисунку видно, що форма g(3)(θ) не змiнюється за будь-яких

умов, демонструючи два чiткi пiки поблизу 54°та 108°. Обидва цi кути властивi
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Рис. 3.5. Кутова функцiя розподiлу за рiзних температур

кубiчнiй гранецентрованiй структурi (bcc) [102], що свiдчить про переважаючу

присутнiсть у системi такого типу структурного впорядкування. При цьому, зва-

жаючи на ширину пiкiв у системi присутнi i iншi типи топологiї.

Структуру системи описують не лише розподiлом iонiв один вiдносно iн-

шого, а й розподiлом електронiв вiдносно iонiв. Цю характеристику зображають

у виглядi iон-електронної функцiї розподiлу gi−el(r), яку можна знайти завдяки

розрахунку електронної густини у AIMD-схемi. Дану функцiю визначають нас-

тупним чином [168]:

gi−el(r) =
1

4πr2n0N

〈
N∑
j=1

n(r + rj)

〉
,

де N — число iонiв у системi, n0 — середня густина електронiв у системi, n(r) —

густина електронiв у точцi r, rj — положення iону j.

На рис. 3.6 зображена iон-електронна функцiя розподiлу для системи рiд-

кого Pb за рiзних термодинамiчних умов. По сутi, значення gi−el(r) вiдповiдає

iмовiрностi знайти електрон на вiдстанi r вiд iону. З рисунку видно, що перший

максимум зберiгає своє положення за рiзних температур, отже, електрони що його

утворюють займають певну атомну орбiталь. При цьому, кiлькiсть цих електро-

нiв зменшується зi збiльшенням тиску, що свiдчить про їх перехiд у мiжiонний
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Рис. 3.6. Iон-електронна функцiя розподiлу за рiзних температур

простiр. Положення другого максимуму, який можуть утворювати електрони най-

ближчих сусiдiв змiщується у область менших вiдстаней зi збiльшенням тиску, що

корелює зi зближенням атомiв, встановленим з g(r). Варто вiдмiтити, що витiсне-

ння електронiв та їх подальша локалiзацiя у мiжiонному просторi не призводить

до появи незвичних структурних особливостей, як це було помiчено у Li [162, 163].

Пiдсумовуючи, функцiї g(r) та S(k) змiнюються монотонно з тиском, а

g(3)(θ) не змiнюється взагалi. Це свiдчить про вiдсутнiсть фазового переходу

рiдина-рiдина у розплавi Pb вздовж лiнiї плавлення у дiапазонi тискiв 0–70 ГПа,

на противагу тому, що такий перехiд був помiчений у рiдкому Rb [43, 165]. Отже,

такi переходи рiдина-рiдина не є унiверсальною властивiстю рiдких металiв.

3.3. Дослiдження вiдповiдностi локальної структури
рiдкого Pb структурi в твердiй фазi. Аналiз
найближчих сусiдiв (CNA)

У п.3.1 було зауважено про наявнiсть трьох областей тиску, де у кристалi-

чному станi об’ємний Pb володiє рiзною структурою. Для дослiдження можливо-
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стi подiбного вiдображення змiни структурних характеристик у рiдкiй системi зi

змiною тиску був застосований аналiз найближчих сусiдiв (CNA) [169].

Рис. 3.7. Зображення типових структур (узято з [170])

Цей аналiз дозволяє охарактеризувати локальне оточення близьких сусiдiв

як ту чи iншу тривимiрну структуру. Для його проведення положення атомiв у

системi приводять у вiдповiднiсть до так званої «властива структури» (ВС). Це

досягається шляхом пошуку локального мiнiмуму на поверхнi потенцiальної енер-

гiї. У данiй роботi ВС була отримана завдяки очищенню системи вiд теплового

шуму в рамках методу спряженого градiєнту, використаного для пошуку ВС у

роботi [171], з застосуванням процедури мiнiмiзацiї за найбiльш крутим спуском.

Визначенi таким чином новi положення атомiв були проаналiзованi та класифiко-

ванi за типом утвореної типової структури, приклади яких зображенi на рис. 3.7.

Назву структури зображають у виглядi чотирьох цифр, якi мають наступне зна-

чення:

• перша цифра визначає в якiй координацiйнiй сферi знаходяться два вибра-

нi атоми (зображенi оранжевим на рис. 3.7): 1 — якщо вiдстань мiж ними

лежить в околi першого максимуму g(r), 2 — якщо в околi другого;
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• друга цифра рiвна кiлькостi спiльних сусiдiв для вибраних атомiв (зобра-

женi рожевим на рис. 3.7);

• третя цифра рiвна кiлькостi зв’язкiв серед спiльних сусiдiв;

• четерта цифра використовується для можливостi роздiлити назви рiзних

структур з однаковим набором перших трьох цифр.

Суттєвою перевагою CNA-аналiзу є те, що вiн дозволяє точно встановити

структуру кристалiчної гратки твердої фази. У таблицi 3.2 вказанi данi щодо наяв-

ностi типових CNA-структур у вiдповiдних типах кристалiчних структур (для да-

ної роботи iнтерес становлять гранецентрована кубiчна (fcc), гексагональна (hcp)

та об’ємоцентрована кубiчна (bcc)). Як видно з таблицi, fcc-гратка характеризу-

ється присутнiстю 1421-структур. Ця ж топологiя характерна i для hcp-гратки

але в меншiй мiрi. При цьому у hcp-гратцi наявнi 1422-структури. Що ж до bcc-

гратки, то вона характеризується присутнiстю 1441- та 1661-структур.

Знаючи iнформацiю про характерну топологiю для рiзних типiв граток мож-

на дослiдити вiдповiднiсть структури рiдкої фази Pb кристалiчнiй. На рис. 3.8 зо-

браженi результати CNA-аналiзу для розплаву Pb за рiзних температур вздовж

лiнiї плавлення. Як видно з рисунку, в системi за усiх температур найбiльшу кiль-

кiсть серед присутнiх типових структур становлять 15xx. Сюди включаються всi

типи структур з п’ятьма спiльними сусiдами помiж двох атомiв в межах першої

Табл. 3.2. Приведенi значення присутностi типових структур у кристалiчних гра-
тках

Типова
структура

Тип кристалiчної гратки
fcc hcp bcc

1421 1,00 0,50 0,00
1422 0,00 0,50 0,00
1431 0,00 0,00 0,00
1441 0,00 0,00 0,57
1661 0,00 0,00 0,43
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Рис. 3.8. Результати CNA-аналiзу для розплаву Pb за рiзних термодинамiчних
умов

координацiйної сфери. Цi структури визначають iкосаедричне впорядкування у

системi, характерне для рiдин. 1421-структури (синя крива) присутнi у I та II

областях, та вiдсутнi у III областi (межi та назви фазових областей введенi у

п.3.1). Присутнiсть 1431-структур (червона крива) плавно зменшується вздовж

усiєї областi тискiв. З iншої сторони, 1422-структури (рожева крива) в невеликiй

кiлькостi присутнi у II областi, i вiдсутнi у двох iнших. Поведiнка цих кривих

показує, що структура рiдкої системи у I областi тискiв певною мiрою вiдтворює

структуру fcc кристалiчної гратки, а структура рiдкої системи у II областi — стру-

ктуру hcp кристалiчної гратки. При цьому, присутнiсть у системi 1441-структур

(зелена крива) та 1661-структур (темно-синя крива) зростає у III областi у два

та три рази, вiдповiдно. Це свiдчить про вiдтворення структури bcc кристалiчної

гратки системою рiдкого Pb у III областi тискiв.

Отже, порiвняння результатiв CNA-аналiзу рiдкого Pb для рiзних областей

тиску на фазовiй дiаграмi, та структури кристалiчної гратки твердого Pb у тих же

областях, вказують на пряму вiдповiднiсть мiж структурою рiдкої фази поблизу



80

лiнiї плавлення та твердої фази.

Ще одним висновком, що дозволяє зробити CNA-аналiз, є присутнiсть коро-

ткоживучих структурних утворень у рiдкiй системi, що, вiдповiдно, може впли-

вати на динамiчну поведiнку системи.

3.4. Одночастинкова та колективна динамiка рiдкого
Pb вздовж лiнiї плавлення

Для дослiдження одночастинкової динамiки у системi рiдкого Pb для кожної

з систем при рiзних умовах були розрахованi автокореляцiйнi функцiї швидкостей

згiдно з (2.3). Змiна форми ψ(t) вiд температури системи представлена на рис. 3.9.

З рисунку видно, що на всiх кривих присутнiй мiнiмум у вiд’ємнiй областi зна-
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Рис. 3.9. Залежнiсть автокореляцiйної функцiї швидкостей вiд термодинамiчних
умов у системi

чень. Це вiдповiдає змiнi напрямку руху частинки i є наслiдком ефекту тiсного

оточення. Цей ефект полягає у зiткненнi однiєї частинки з оточуючими її сусiда-

ми, якi, таким чином, протидiють дифузiї першої. Цей ефект виникає при високiй

густинi системи. Також рисунок показує, що мiнiмум ψ(t) зсувається у область

менших часiв, що свiдчить про сильнiший прояв ефекту тiсного оточення та є
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наслiдком зменшення вiльного об’єму у системi за рахунок збiльшення тиску.
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Рис. 3.10. Спектр автокореляцiйної функцiї швидкостей розплаву Pb за рiзних
термодинамiчних умов.

Вiдомостi про спектр частот, притаманний одночастинковiй динамiцi у си-

стемi, мiстяться у спектрi автокореляцiйної функцiї швидкостей, що розраховують

з рiвняння (2.5). На рис. 3.10 зображенi Z(ω), розрахованi для рiдкого Pb за рi-

зних термодинамiчних умов. З рисунку видно, що вздовж усього дослiджуваного

дiапазону температур та тискiв на Z(ω) присутнi два пiки. При цьому, зi зроста-

нням тиску обидва пiки зсуваються у область бiльших частот. У попередньому

роздiлi було показано, що у рiдкому Tl поблизу точки плавлення разом з двопiко-

вою структурою спектру автокореляцiйної функцiї частоти (рис. 2.3) колективна

динамiка системи проявляла двi вiтки поперечної дисперсiї. Це викликає необхi-

днiсть дослiдження появи подiбного ефекту у рiдкому Pb, а також встановлення

можливої кореляцiї мiж позицiями максимумiв Z(ω) та характеристичними ча-

стотами кривої поперечної дисперсiї.

Ще однiєю функцiєю, що характеризує одночастинкову динамiку в системi

є залежнiсть середнiх квадратичних змiщень (СКЗ) частинок вiд часу —
〈
r2(t)

〉
.

СКЗ являє собою мiру вiдхилення положення частинки у даний момент часу вiд
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початкового, i, за означенням, визначається як:

〈
r2(t)

〉
=

〈
1

N

N∑
i=1

|ri(t)− ri(0)|2
〉

(3.1)

Форма такої функцiї для простих однокомпонентних рiдин добре вивчена [126]

i демонструє два режими форми: балiстичний та дифузiйний. Згiдно з роботою

Ейнштейна [172], де вiн розглядав систему частинок з броунiвським рухом, на

великих часах СКВ характеризується лiнiйною залежнiстю вiд часу (дифузiйний

режим), нахил якої визначається коефiцiєнтом дифузiї в системi:〈
r2(t)

〉
= 2dDt+ const (3.2)

Тут d — розмiрнiсть простору руху частинок, а D — коефiцiєнт дифузiї. Таким

чином, знаючи форму СКЗ можна встановити D. З iншої сторони, на малих часах

частинка не зазнає зiткнень з сусiдами та рухається вiльно за iнерцiєю [173]. У

такому випадку СКЗ апроксимується параболою:〈
r2(t)

〉
∼ t2

Перехiд вiд балiстичного до дифузiйного режимiв можна вважати свого роду тре-

тiм режимом, де в середньому рух частинок перестає бути рухом по прямiй, а

починає бути стохастичним.

На рисунку 3.11 зображений вигляд функцiї СКЗ у логарифмiчних коорди-

натах для системи рiдкого Pb вздовж кривої плавлення. За рахунок зображення

СКЗ у логарифмiчних координатах чiтко видно часовi масштаби балiстичного

режиму (де функцiя поводить себе як log
〈
r2(t)

〉
= 2 log t + const), дифузiйного

режиму (де функцiя поводить себе як log
〈
r2(t)

〉
= log t + const) та перехiдно-

го процесу. З рисунку видно, що характерний час переходу вiд балiстичного до

дифузiйного режиму змiщується у бiк менших часiв зi зростанням тиску. Також,

формула (3.2) демонструє, що чим вище проходить лiнiя на великих часах, тим

бiльше значення коефiцiєнту дифузiї у системi.

Функцiї СКЗ та автокореляцiйна функцiя швидкостей характеризують
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Рис. 3.11. Функцiї СКЗ у логарифмiчних координатах для системи рiдкого Pb за
рiзних термодинамiчних умов

одночастинковий рух у системi, а, отже, певним чином пов’язанi мiж собою. Згi-

дно з [126] цей зв’язок має наступний вигляд:

〈
r2(t)

〉
= 2

t∫
0

〈v(τ)v(0)〉 (t− τ)dτ

Це дозволяє порiвнювати результати характеристики одночастинкової динамiки

з рiзних пiдходiв. СКЗ, до того ж, пов’язана з одночастинковою функцiєю Ван

Хова Gs(r,t) (рiвняння (1.8) за умови i = j ) як:〈
r2(t)

〉
=

∫
Gs(r,t)r

2dr

Остання є просторовим фур’є-образом одночастинкової промiжної функцiї роз-

сiювання Fs(k,t), яка в свою чергу пропорцiйна некогерентному перерiзу, який

можна вимiряти в експериментi по непружному розсiюваннi нейтронiв. Таким чи-

ном, СКЗ пов’язане з експериментально вимiрюваною величиною.

Наявнiсть структурних змiн, виявлених CNA-аналiзом, а також змiна ви-

гляду спектру автокореляцiйної функцiї швидкостей вздовж лiнiї плавлення у

рiдкому Pb спонукають дослiдити вплив термодинамiчних параметрiв системи на
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колективну динамiку у даному розплавi. Для цього скористаємось схемою, запро-

понованою у п.2.3. На основi отриманих з комп’ютерного експерименту даних для

кожної термодинамiчної точки було обраховано потоковi змiннi згiдно з (2.6) та

(2.7). Тодi, утворено кореляцiйнi функцiї повздовжнього та поперечного потокiв

(рiвняння (2.8) та (2.9)), та встановлено їх спектри (рiвняння (2.10) та (2.11)).
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Рис. 3.12. Спектр часової кореляцiйної функцiї повздовжнього потоку при k =
kmin за рiзних термодинамiчних умов. Для кращого вигляду кривi згла-
джено.

За рахунок скiнченних розмiрiв симуляцiйної комiрки дiапазон дослiджу-

ваних хвильових чисел k буде обмежений знизу значенням kmin = 2π/L, де L —

розмiр боксу — отримують зi значення густини системи (табл. 3.1). На рис. 3.12

зображено вигляд функцiї CL
JJ(k = kmin,ω) для рiдкого Pb для рiзних температур.

З рисунку видно, що положення максимуму кривої зростає вздовж лiнiї плавле-

ння. Зважаючи на те, що кривi вiдповiдають найменшому доступному значенню

хвильового числа можна вважати, що воно лежить у гiдродинамiчнiй областi, а,

отже, можна встановити значення адiабатичної швидкостi звуку в системi:

cs =
ω(k = kmin)

kmin
(3.3)

На рис. 3.13 зображена залежнiсть адiабатичної швидкостi поширення звуку
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(розрахована з (3.3)) у розплавi Pb вiд температури. З рисунку видно, що значення

cs у рiдкому Pb лiнiйно зростає вздовж кривої плавлення.
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Рис. 3.13. Залежнiсть адiабатичної швидкостi звуку вiд температури вздовж лiнiї
плавлення.

Щодо випадку поперечної колективної динамiки за найменшого значення

хвильового вектору, то на рис. 3.14 зображено вигляд функцiї CT
JJ(k = kmin,ω) для

рiдкого Pb для рiзних температур. З рисунку видно, що кожна з кривих мiстить

низькочастотний пiк. Поперечнi колективнi збудження вiдсутнi у гiдродинамiчнiй

областi, а ненульова частота максимуму CT
JJ(k,ω) вiдповiдає поширенню зсувних

хвиль у системi з вiдповiдним хвильовим числом. Зважаючи на цi два твердження,

попереднє припущення про те, що kmin перебуває у гiдродинамiчнiй областi є

невiрним, а, тому, визначенi cs(T ) можуть бути завищеними вiдносно реальних.

Особливий iнтерес становить вигляд дисперсiї поперечних колективних мод,

при тому, що його встановлення неможливе з експериментiв по розсiюванню рент-

генiвських променiв чи нейтронiв. Попереднiй роздiл показав, що поява незвичної

другої вiтки поперечних збуджень можлива навiть за нормального тиску. З iншої

сторони, у роботах по AIMD дослiдженню рiдких 3d металiв Sc, V, Cr, Mn, Co, Ni

поблизу точки плавлення [174, 175], даний ефект з’являвся лише на поперечнiй
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Рис. 3.14. Спектр часової кореляцiйної функцiї повздовжнього потоку при k =
kmin за рiзних термодинамiчних умов. Для кращого вигляду кривi згла-
джено.

дисперсiї V, Cr, Co та Ni, та був вiдсутнiй у системах Sc та Mn. У iншiй робо-

тi, де AIMD комп’ютерним експериментом дослiджували рiдкий Li за високих

тискiв [4], показано, що два пiки на спектрi часової кореляцiйної функцiї попере-

чного потоку з’являються лише при високих тисках. На рисунку 3.15 зображенi

спектри CT
JJ(k,ω) для системи рiдкого Pb за рiзних тискiв. При цьому, значення

хвильового вектора цих кривих знаходиться у другiй псевдозонi Брiлюена. З ри-

сунку видно, що за усiх термодинамiчних умов (включно з нормальним тиском)

у системi проявляються двi поперечнi колективнi моди.

Вiдповiдно до розташування пiкiв CL
JJ(k,ω) та CT

JJ(k,ω) були побудованi дис-

персiйнi залежностi повздовжнiх та поперечних колективних мод. Вигляд таких

функцiй для рiзних термодинамiчних точок вздовж лiнiї плавлення представле-

ний на рисунку.3.16. Максимум кривої повздовжньої дисперсiї є аналогом Дебаїв-

ської частоти у твердiй фазi. З рисунку видно, що положення такого максимуму

змiщується у бiк бiльших хвильових чисел, а частота зростає зi збiльшенням тем-

ператури.
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2,30Å−1 за рiзних термодинамiчних умов, що вказує на присутнiсть двох
пiкiв на кривих.

Пiдтверджуючи попереднi висновки, графiки дисперсiй поперечних коле-

ктивних мод демонструють присутнiсть двох вiток за усiх термодинамiчних умов,

що дозволяє говорити про унiверсальнiсть такого ефекту для полiвалентних ме-

талiв поблизу лiнiї плавлення. Бiльше того, пiдтверджується кореляцiя мiж спо-

стереженням двох вiток поперечних колективних збуджень та двопiковою стру-

ктурою спектру автокореляцiйної функцiї швидкостей.

Цiкавою особливiстю є поява другої вiтки на ωT (k) строго при k > kp/2, де

kp — положення максимуму S(k) (спiвпадає з положенням першого мiнiмуму на

ωL(k)), тобто, у другiй псевдозонi Брiлюена.

Незважаючи на спостереження такого ефекту у декiлькох роботах по дослi-

дженню рiдких металiв за нормальних та високих тискiв, до цих пiр не iснує тео-

ретичного пiдходу, який пояснював би таку поведiнку поперечної динамiки у рiди-

нах. У попередньому роздiлi розглядалося, що можливою причиною появи такої

двопiкової структури функцiї CT (k,ω) є взаємодiя мiж поперечними та повздов-
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Рис. 3.16. Дисперсiя повздовжнiх та поперечних колективних мод у розплавi Pb
вздовж лiнiї плавлення.
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жнiми модами (L-T coupling). Ця гiпотеза базується на спостереженнi присутностi

додаткового квазiпружного пiку на S(k,ω) у рядi робiт по непружному розсiю-

ванню рентгенiвських променiв та комп’ютерному експериментi, представлених у

попередньому роздiлi. З iншої сторони, у проведеному в данiй роботi CNA-аналiзi

виявлено присутнiсть короткоживучих структур у системi. Такi утворення, подi-

бно до результатiв дослiджень динамiки молекулярних систем, можуть слугувати

механiзмом передачi енергiї повздовжнiх коливань у поперечнi i навпаки, за раху-

нок появи обертального руху [158]. До того ж, присутнiсть певної структури може

сама по собi слугувати появою додаткової моди за рахунок локальної анiзотропiї.

З рис. 3.16 видно, що для всiх термодинамiчних умов обидвi вiтки попе-

речних колективних мод при k > kp/2 поводять себе майже бездисперсно. При

цьому, як показано на останньому графiку штриховими лiнiями, можна визначи-

ти характернi Tupper та Tlower частоти цих вiток. Такi областi дисперсiї з нульовим

нахилом дають найбiльший внесок у VDOS [176], вiдповiдно до:

gVDOS(ω) ∼ dk

dω

Також вiдомо, що iнформацiя про VDOS мiститься у Z(ω) [18].

Для встановлення можливого зв’язку мiж одночастинковою та колективною

динамiкою в системi рiдкого Pb на рис. 3.17 представлено порiвняння характери-

стичних частот спектру автокореляцiйної функцiї швидкостей (два максимуми

функцiї, позначенi як ZV ACF ) та дисперсiй повздовжнiх (Lmax — частота макси-

муму повздовжнiх колективних мод) i поперечних (Tupper та Tlower) колективних

мод за рiзних тискiв. З рисунку видно, що значення положень двох пiкiв спе-

ктру автокореляцiйної функцiї швидкостей та характеристичних частот двох вi-

ток дисперсiї поперечних колективних збуджень попарно спiвпадають. Цей висно-

вок розходиться з багатьма попереднiми роботами по дослiдженню рiдких металiв

[88, 89, 96], де вважається, що один пiк на Z(ω) є наслiдком повздовжнiх коле-

ктивних мод, а другий — поперечних. Рис. 3.17 дозволяє стверджувати, що обидва

пiки на спектрi автокореляцiйної функцiї швидкостей походять вiд поперечних ко-

лективних збуджень. При цьому, можна зробити висновок про закономiрну появу
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двох вiток дисперсiї ωT (k) при спостереженнi двох пiкiв на Z(ω) i навпаки.

Колективнi збудження з хвильовими векторами у другiй псевдозонi Брiлю-

ена вiдповiдають практично одночастинковим коливанням у оточеннi найближ-

чих сусiдiв, яке на частотах порядку 10 пс−1 можна вважати майже пружним.

Це пояснює присутнiсть внеску вiд короткохвильових поперечних мод у спектрi

Z(ω). Iншою можливою причиною появи кореляцiї мiж одночастинковою та коле-

ктивною динамiкою є механiзм нелокального зачеплення мод, що було показано

у дослiдженнi Zn [88] та Sn [89].

Варто також вiдмiтити, що такi ефекти помiтнi лише за температури у си-

стемi, близької до температури плавлення, де спостерiгається низька дифузiя та

щiльне розташування iонiв.
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3.5. Висновки

Отже, у даному роздiлi представлено дослiдження розплаву Pb методом

першопринципного комп’ютерного експерименту. Дослiдження проводились для

семи термодинамiчних точок, розташованих вздовж кривої плавлення у дiапазонi

тискiв 0–70 ГПа. Показано, що не зважаючи на те, що в такому дiапазонi тискiв

кристалiчна структура у твердiй фазi змiнюється як fcc-hcp-bcc, структурнi ха-

рактеристичнi функцiї, такi як g(r) та g(3)(θ) не проявляють рiзких змiн у рiдкiй

фазi вздовж лiнiї плавлення. Максимум парної функцiї розподiлу плавно зменшу-

ється зi збiльшенням тиску, а кутова функцiя розподiлу залишається незмiнною.

За допомогою CNA-аналiзу «природньої структури» рiдкого Pb за рiзних

термодинамiчних умов виявлено присутнiсть значної кiлькостi структурних утво-

рень у системi. При цьому, лише 40% з усiх структурних утворень мають прита-

манну рiдкiй фазi iкосаедричну конфiгурацiю, в той час як конфiгурацiя iнших

корелює з конфiгурацiєю кристалiчної структури твердої фази у всьому дiапазонi

тискiв.

Встановлено, що спектри автокореляцiйної функцiї швидкостей Z(ω) мi-

стять два пiки за усiх термодинамiчних умов. При цьому, положення пiкiв змi-

щується у бiк вищих частот зi збiльшенням тиску у системi.

Показано, що частота максимуму дисперсiї поздовжнiх колективних мод

зростає зi збiльшенням температури, а на кривiй поперечної дисперсiї з’являється

друга незвична вiтка колективних мод у всьому дiапазонi дослiджуваних тискiв.

Ця друга вiтка проявляється лише у другiй псевдозонi Брiлюена.

Порiвняльним аналiзом положень пiкiв Z(ω) та характеристичних частот

повздовжньої та поперечної динамiки виявлено, що обидва максимуми спектру

автокореляцiйної функцiї швидкостей є наслiдком присутностi короткохвильових

поперечних збуджень, що спостерiгаються як бездисперснi областi на поперечнiй

дисперсiї у другiй псевдозонi Брiлюена. Така кореляцiя одночастинкової та коле-

ктивної поперечної динамiки узгоджується з результатами попереднього роздiлу

i є свiдченням кореляцiї кiлькостi максимумiв Z(ω) та вiток ωT (k).
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РОЗДIЛ 4

СТРУКТУРА ТА КОЛЕКТИВНА ДИНАМIКА
РОЗПЛАВУ SI ВЗДОВЖ IЗОТЕРМIЧНОЇ ЛIНIЇ

Т = 1150 К НАД МIНIМУМОМ КРИВОЇ
ПЛАВЛЕННЯ

У цьому роздiлi представлено дослiдження еволюцiї структурних та динамi-

чних характеристик системи рiдкого Si вздовж iзотерми T = 1150 K з використа-

нням ab initio комп’ютерного експерименту. Результати дослiджень представленi

в роботi [9].

Попереднi роздiли та зазначенi у них роботи по непружному розсiюван-

ню нейтронiв та рентгенiвських променiв, а також дослiдження з використанням

комп’ютерного експерименту показали, що рiдкi метали проявляють незвичнi по

вiдношенню до простих рiдин властивостi. Зокрема, роботи по дослiдженню Ti

[177] Ni [90] Tl [5, 6] Bi [178], Al [179] та iн. вказують на незвичну поведiнку одно-

частинкової та колективної динамiки поблизу точки плавлення. З iншої сторони,

iснує ряд робiт, що виявляє змiни в характеристиках розплавiв, спричиненi дiєю

високих тискiв. Так, у роботi по дослiдженню рiдкого Ce [180] за високих тискiв та

температур використовуючи метод дифракцiї рентгенiвських променiв показано,

що у системi iснує фазовий перехiд першого роду типу рiдина-рiдина.

Також, виявленню ефектiв пов’язаних з присутнiстю високих тискiв у си-

стемi спонукають дослiдження рiдких систем вздовж iзотерми. Робота по вивчен-

ню рiдкого Cs в дiапазонi тискiв 0,4–9,8 ГПа вздовж iзотерми методом дифракцiї

рентгенiвських променiв виявила рiзку змiну числа найближчих сусiдiв з 11–12 до

7–8 поблизу 3,9 ГПа [181]. Iнша робота по дослiдженню структурних особливостей
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рiдкого Rb вздовж iзотерми 573 К в дiапазонi тискiв 2–23 ГПа встановила iснува-

ння переходу рiдина-рiдина поблизу 7,5 ГПа [43]. З iншої сторони, комп’ютерний

експеримент дозволяє легко досягати високих тискiв. У роботi по дослiдженню

рiдкого Ca вздовж iзотерми дiапазон тискiв становив 0,1–100 ГПа [102]. Автори

даної роботи вказали на наявнiсть декiлькох областей тискiв з рiзною поведiнкою

характеристик системи. Окрiм того, дослiдження рiдкого Rb у дiапазонi тискiв

1,2–27,4 ГПа вздовж iзотерми методом першопринципної молекулярної динамiки

виявило фазовий перехiд типу рiдина-рiдина, що вiдображався у змiнах власти-

востей електронної пiдсистеми i нетиповiй поведiнцi структурних та динамiчних

властивостей розплаву пiд дiєю високих тискiв [165]. Загальною особливiстю цих

дослiджень було розташування дослiджуваної iзотерми поблизу лiнiї плавлення,

а також значна кiлькiсть кристалiчних фаз у дослiджуваних дiапазонах тискiв.

Описанi вище результати спонукають до пошуку незвичних властивостей рiдких

металiв за високих тискiв вздовж iзотерми.

На вiдмiну вiд попереднiх роздiлiв, де розглядалися типовi металiчнi сис-

теми, кристалiчний кремнiй є яскравим представником напiвпровiдникових мате-

рiалiв. Проте, при переходi у рiдку фазу, Si проявляє металiчнi властивостi, що

дозволяє порiвнювати його характеристики з iншими розплавами металiв. Дос-

лiдження структури розплаву Si проводили ще у 1975 роцi [182]. Автори даної

роботи методом дифракцiї рентгенiвських променiв вивчали Si за температури

1460 °C (температура плавлення за нормального тиску становить 1414 °C). У ре-

зультатi, вони запропонували розглядати розплав Si поблизу точки плавлення як

сумiш металiчної рiдини та кристалiчних локальних утворень з ковалентним ти-

пом зв’язку. Пiдтвердження присутностi ковалентного зв’язку приведене у роботi

[183], де методом першопринципної молекулярної динамiки Кара-Парiнелло було

дослiджено рiдкий Si за температури 1800 К. Окрiм iншого було виявлено низьке

значення числа найближчих сусiдiв — 6 (типовим значенням для рiдких металiв

є > 10). Дослiджуючи еволюцiю електронної структури та хiмiчних зв’язкiв при

змiнi положення iонiв, автори якiсно та кiлькiсно встановили присутнiсть кова-

лентних зв’язкiв у системi. При цьому, аналiз змiни профiлiв густини валентних



94

електронiв у часi виявив недовготривалiсть таких зв’язкiв.

Наявнiсть ковалентних зв’язкiв та їхня еволюцiя з тиском є визначальними

для напiвметалiв. Робота по дослiдженню рiдкого Te вздовж лiнiї плавлення в

дiапазонi тискiв 3–22 ГПа методом дифракцiї рентгенiвських променiв виявила

незвичну поведiнку структури системи [184]. У дiапазонi тискiв 0–6 ГПа вiдстань

мiж найближчими сусiдами зростала зi збiльшенням тиску, що нетипово для рiд-

ких систем, а у дiапазонi 6–22 ГПа — зменшувалась. Автори пов’язали це з висо-

кою анiзотропiєю за рахунок наявностi великої кiлькостi ковалентних зв’язкiв у

системi за низьких тискiв, та збiльшенням кiлькостi металiчних зв’язкiв за висо-

ких тискiв.

Варто вiдмiтити, що вже проводились дослiдження по виявленню впливу

високих тискiв на рiдкий Si. У роботi [185] методом дифракцiї рентгенiвських

променiв дослiджували структурнi особливостi Si у дiапазонi тискiв 4–23 ГПа за

температури на 50 К бiльшої за температуру плавлення при вiдповiдному тиску.

Автори даної роботи виявили значнi змiни у структурi рiдкого Si у дiапазонi ти-

скiв 8–14 ГПа. У тому ж дiапазонi структура кристалiчного кремнiю змiнюється

вiд дiамантоподiбної до простої гексагональної. Цей результат вказує на коре-

ляцiю структури у рiдкiй та твердiй фазах, як було зазначено у попередньому

роздiлi. Дане дослiдження було повторене методом OF-AIMD [94]. Комп’ютерний

експеримент дозволив отримати доступ до повної iнформацiї про мiкроскопiчнi

параметри системи, i, вiдповiдно, додатково дослiдити особливостi структури ви-

щого порядку, а також динамiку системи. Дане дослiдження пiдтвердило висновки

попереднього.

Для доповнення iснуючих результатiв та виявлення нових було проведено

дослiдження рiдкого Si за високих тискiв, результати якого викладенi нижче.
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4.1. Моделювання кремнiю вздовж iзотерми в рамках
першопринципного комп’ютерного експерименту

Комп’ютерний експеримент для розплаву Si був проведений методом ab

initio молекулярної динамiки у формалiзмi DFT з використанням пакету VASP

[186, 187]. Для опису обмiнно-кореляцiйної взаємодiї застосовувалось наближення

GGA з використанням параметризацiї Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), а енергiя

iон-електронної взаємодiї виражалась у формi PAW псевдопотенцiалу. Чисельний

вигляд таких взаємодiй для Si з розглядом чотирьох валентних електронiв для

кожного атому входить у прикладний пакет VASP разом з реалiзацiєю алгори-

тмiв DFT-AIMD. Енергiя обрiзання для базисних плоских хвиль, якi вiдтворюють

електроннi орбiталi становила 245 еВ. Для вiдтворення зони Брiлюена хвильової

функцiї електрона розглядали лише Γ-точку.

Симуляцiї були проведенi у NVT ансамблi з використанням термостату Нозе

[149] для збереження сталої температури у системi, а рiвняння руху розрахованi в

рамках швидкiсного алгоритму Верле. Часовий крок iнтегрування становив 2 фс.

Пiсля досягнення системою рiвноважного стану було розраховано щонайменше

24000 часових конфiгурацiй для усiх термодинамiчних умов, що вiдповiдає 48 пс.

Цей просимульований час на порядок переважає час релаксацiї найдовших проце-

сiв у системi. Для вiдтворення макроскопiчних властивостей розплаву застосованi

перiодичнi граничнi умови.

Для дослiдження впливу високого тиску на поведiнку рiдкого кремнiю си-

стема з 300 частинок Si у кубiчнiй симуляцiйнiй комiрцi розглядалась за семи

рiзних тискiв — 10,4 ГПа, 14,0 ГПа, 16,6 ГПа, 18,0 ГПа, 19,9 ГПа, 24,3 ГПа та

27,5 ГПа. Необхiдне значення тиску у системi досягалося змiною об’єму симу-

ляцiйної комiрки. Для уникнення присутностi ефектiв, пов’язаних з рiзною тем-

пературою, у всiх шести системах вона становила 1150 К. Дiапазон дослiджува-

них тискiв обирався таким чином, щоб iзотерма перебувала над мiнiмумом лiнiї

плавлення [10]. Розташування iзотерми на фазовiй дiаграмi зображено на рис. 4.1

(червона лiнiя). Фазову дiаграму взято з роботи [188], де автори на основi власних
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Рис. 4.1. Частина фазової дiаграми кремнiю [188] та дослiджувана iзотерма (чер-
вона лiнiя). Римськими цифрами позначено кристалiчнi фази вiдповiдно
до табл. 4.1

результатiв дослiдження чистого кремнiю та результатiв iнших робiт встановили

межi рiзних кристалiчних та рiдкої фаз. Як видно з рисунку, у дiапазонi тискiв

10–18 ГПа кристалiчна фаза може мати одну з чотирьох структур, описаних у

табл. 4.1. Данi для таблицi узятi з [189].

Табл. 4.1. Кристалiчнi фази кремнiю

Назва фази Структура Просторова група Область
iснування
(ГПа)

Si-I кубiчна алмазна Fd3m 0–12,5
Si-II тетрагональна

об’ємоцентрована
I4/amd 8,8–16

Si-V гексагональна P6/mmm 14–35
Si-XI (або Imma) орторомбiчна

об’ємоцентрована
Imma 13–15
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4.2. Дослiдження вiдповiдностi структури твердої та
рiдкої фаз

Для дослiдження структури рiдкого Si вздовж iзотерми 1150 К за висо-

ких тискiв були розрахованi парнi функцiї розподiлу g(r). Результати розрахунку

представленi на рис. 4.2. Рисунок вiдображає наявнiсть чiткого другого та, навiть,
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Рис. 4.2. Парна функцiя розподiлу системи рiдкого Si за рiзних тискiв

третього максимуму функцiї у всьому дiапазонi тискiв, що говорить про високу

густину системи та чiтко виражену структуру ближнього порядку. На рисунку

для наочностi вертикальними стрiлками вказанi положення першого максимуму

та мiнiмуму g(r) для системи за тиску 10,4 ГПа. Числове значення цих положень

для усiх тискiв разом з довжиною боксу записанi у табл. 4.2. Таблиця демон-

струє, що положення максимуму g(r) не змiнюється з тиском (для усiх тискiв

окрiм останнього) i становить rmax = 2,4375 Å.

Зазвичай, положення першого максимуму g(r) зменшується при збiльшеннi

тиску у системi, тому встановлена для системи Si поведiнка rmax(P ) є нетиповою i

може свiдчити про присутнiсть у системi стiйких ковалентних зв’язкiв. При цьому,

висота цього максимуму зростає з тиском, що свiдчить про збiльшення частоти
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Табл. 4.2. Макроскопiчнi та мiкроскопiчнi характеристики розмiрiв системи Si
вздовж iзотерми

L (Å) P (ГПа) rmin (Å) rmax (Å)

16,47 10,4 3,17 2,4375
16,24 14,0 3,23 2,4375
16,11 16,6 3,24 2,4375
16,04 18,0 3,25 2,4375
15,96 19,9 3,27 2,4375
15,78 24,3 3,28 2,4375
15,66 27,5 3,30 2,4125

спостереження таких зв’язкiв зi збiльшенням тиску у системi.

Висновок про наявнiсть ковалентних зв’язкiв у рiдкому Si узгоджується з

такою ж гiпотезою, запропонованою у [182]. До того ж, у роботi [183] наявнiсть

ковалентних зв’язкiв мiж атомами Si за нормального тиску трохи вище за тем-

пературу плавлення напряму виявлена з форми профiлiв густини валентних еле-

ктронiв. При цьому, положення максимуму g(r), встановлене у [183] лежить в

околi 2,435 Å, що збiгається зi значенням rmax, встановленим нами. Окрiм цьо-

го, автори зазначеної роботи встановили, що ковалентнi зв’язки утворювались

мiж iонами, розташованими не далi нiж 2,487 Å. Отже, можна вважати, що у

дослiджуваному у данiй роботi розплавi Si iони, розташованi на вiдстанi ' rmax,

ковалентно зв’язанi.

Доцiльним є також порiвняння отриманих результатiв з результатами робiт

[185] та [94], де розплав Si поблизу лiнiї плавлення дослiджували в дiапазонi ти-

скiв 4–23 ГПа методом дифракцiї рентгенiвських променiв та першопринципного

комп’ютерного експерименту вiдповiдно. Згiдно з [185] значення rmax нелiнiйно

змiнюються у межах 2,42–2,46 Å, тодi як за [94] — нелiнiйно змiнюються у межах

2,47–2,52 Å. Цi значення досить близькi до отриманих нами.

Ще однiєю особливiстю змiни визначених нами g(r) з тиском є перехiд вiд

першої до другої координацiйної сфери. З рис. 4.2 видно, що положення другого

максимуму зсувається у область менших довжин, що пов’язано з бiльшою густи-
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ною системи, а його висота зростає. Також, у дiапазонi тискiв 10,2–18 ГПа перехiд

вiд першого до другого максимуму має вигляд плато, в той час як у дiапазонi 19,9–

27,5 ГПа спостерiгається виямка. Це свiдчить про витiснення атомiв з областi мiж

першим та другим максимумом g(r) у другу координацiйну сферу при зростаннi

тиску, та прояв бiльш чiткої структури у розплавi Si за високих значень тиску.

Варто вiдмiтити, що вздовж iзотерми 1150 К у дiапазонi тискiв 10,2–27,5 ГПа

функцiя g(r) для рiдкого Si не мiстить рiзких змiн, якi б свiдчили про структурний

перехiд.

Для розгляду структури рiдкого Si вздовж iзотерми у фур’є-просторi роз-

раховано статичнi структурнi фактори. Встановленi кривi зображено на рис. 4.3.

Для зручностi залежностi S(k) для рiзних тискiв зсунуто на одиницю один вiд-

носно одного. З рисунку видно, що положення першого максимуму змiщується у
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Рис. 4.3. Статичний структурний фактор для системи рiдкого Si за рiзних тискiв.
Для зручностi кожен графiк зсунуто на одиницю.

бiк вищих значень хвильового числа зi збiльшенням тиску. При цьому перший пiк

мiстить невелике плече поблизу ∼3,65–3,95 Å−1 за усiх дослiджених тискiв. Такий

незвичний вигляд структурного фактора разом з незмiнним положенням першого

максимуму парної функцiї розподiлу говорить про наявнiсть ковалентних зв’язкiв
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у структурi ближнього порядку рiдкого Si. Данi довгоживучi зв’язки є причиною

присутностi плеча на S(k).

Окрiм цього, значення статичного структурного фактору в границi k → 0

пов’язане з iзотермiчною стисливiстю κT :

κT =
S(k → 0)

ρkBT

де ρ — числова густина системи. Залежнiсть значення iзотермiчної стисливостi

у системi рiдкого Si за температури 1150 К вiд тиску у дiапазонi 10,2–24,3 ГПа

зображена на рис. 4.4. Величину S(k → 0) було отримано шляхом екстраполяцiї.

З рисунку видно, що при збiльшеннi тиску у системi значення κT зменшується.

 0.6

 0.8

 1

 1.2

 1.4

 1.6

 1.8

 2

 10  12  14  16  18  20  22  24  26

κ T
, 1

0
-1

1
 m

2
/N

w

pressure, GPa
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Велике значення похибок пов’язанe з процедурою екстраполяцiї. Дана залежнiсть

повторює результат роботи [94].

Топологiю мiкроскопiчної структури описують також значенням числа най-

ближчих сусiдiв NN . Його розраховують за допомогою парної функцiї розподiлу:

NN(rcut) = 4π
N

V

rcut∫
0

g(r)r2dr (4.1)
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Значення NN(rcut) вiдображає середнє число найближчих сусiдiв у межах сфе-

ри радiусом rcut для кожного з атомiв. Зазвичай, rcut обирають рiвним rmin —

перший мiнiмум g(r). У такому разi NN вiдображає кiлькiсть атомiв у першiй

координацiйнiй сферi, а NN називають координацiйним числом.
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Рис. 4.5. Залежнiсть середнього значення кiлькостi найближчих сусiдiв вiд бiжу-
чого значення rcut для системи рiдкого Si за рiзних тискiв

На рис. 4.5 зображене бiжуче значення числа найближчих сусiдiв, розрахо-

ване з (4.1) для розплаву Si за рiзних термодинамiчних умов. З рисунку видно,

що при r = rmax значення NN зростає вiд 2,35 до 3,01 зi зростанням тиску. Зва-

жаючи на те, що NN для конкретного атома є цiлим значенням, то така змiна

NN(rmax) означає, що зi збiльшенням тиску у системi зростає кiлькiсть атомiв,

зв’язаних з трьома сусiдами. Особливiстю даних графiкiв є також те, що при

значеннях rcut > 3,4 Å значення NN зменшується при збiльшеннi тиску. Це озна-

чає, що пiд дiєю тиску сусiднi атоми з таким положенням вiдносно центрального

витiсняються на бiльшу вiдстань.

Роботи по дослiдженню рiдкого Si [183] та [182] показують, що за нормаль-

ного тиску поблизу температури плавлення значення числа найближчих сусiдiв

знаходиться в межах 6–7, що є незвично малим значенням. З iншої сторони, зазна-
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ченi вище роботи [185] та [94] показують, що вздовж кривої плавлення в дiапазонi

тискiв 4–23 ГПа значення NN для першої координацiйної сфери нелiнiйно зростає

вiд ∼ 6,6 до ∼ 11,0.
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Рис. 4.6. Залежнiсть координацiйного числа в системi рiдкого Si за температури
1150 К вiд тиску.

На рис. 4.6 показана залежнiсть координацiйного числа в дослiджуванiй

системi Si вiд тиску. Результати вказують на лiнiйне зростання числа найближчих

сусiдiв зi зростанням тиску вiд 10,4 ГПа до 16,6 ГПа. За тискiв 16,5 ГПа i вищеNN

становить ∼11,5–12 — значення, характерне для щiльного упакування твердих

кульок.

Окрiм парної функцiї розподiлу короткосяжний порядок в системi вiдобра-

жають i iншi функцiї розподiлу. Одна з них, а саме кутова функцiя розподiлу,

представлена у п.3.2. Вона дозволяє проаналiзувати топологiчне розташування

атомiв у межах сфери певного вибраного радiусу i визначає iмовiрнiсть утворен-

ня кута θ мiж трьома атомами в межах такої сфери.

На рис. 4.7 зображена g(3)(θ) для системи рiдкого Si за рiзних тискiв та тем-
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ператури 1150 К. Для усiх термодинамiчних умов функцiя розрахована в межах

сфери радiусом 2,45 Å, що охоплює сусiдiв з вiдстанню до rmax мiж ними. З рисун-
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Рис. 4.7. Кутова функцiя розподiлу для системи рiдкого Si за рiзних тискiв, роз-
рахована у сферi радiусом 2,45 Å

ку видно, усi функцiї мають два чiткi пiки поблизу ∼ 66° та ∼ 105°. Перше значен-

ня характеризує типове для iзотропних рiдин з високою густиною iкосаедричне

впорядкування [146], а друге — типове для сполук тетраедричне впорядкуван-

ня. Вигляд графiкiв на рис. 4.7 вказує на зменшення iмовiрностi спостереження

трiйок атомiв з кутом ∼ 105° мiж ними зi збiльшенням тиску, i, натомiсть, збiль-

шення кiлькостi структур з кутом ∼ 66°. При цьому, змiна висоти цих пiкiв з

ростом тиску у системi вiдбувається поступово.

Наявнiсть двох пiкiв на g(3)(θ) свiдчить про формування першої координа-

цiйної сфери як сумiшi двох типiв структур, а змiна їх значень — про зменшення

тетраедричного впорядкування зi збiльшенням тиску.

Подiбнi результати були отриманi у дослiдженнi рiдкого Sn при високих

тисках в рамках першопринципного комп’ютерного експерименту [146]. Встано-

вивши вигляд функцiї g(3)(θ) з радiусом сфери рiвним положенню першого ма-

ксимуму парної функцiї розподiлу автори виявили два пiки поблизу 60° та 109°.

При цьому, за сталої температури у системi при збiльшеннi тиску вiд 0 ГПа до
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14 ГПа перший пiк збiльшував свою висоту, а другий зменшував, так само, як i у

дослiджуванiй системi Si. Отже, таку поведiнку, коли при збiльшеннi тиску в си-

стемi зменшується локальна анiзотропiя, можна вважати типовою для металiчних

рiдин.

Отриманий результат доповнює поведiнка функцiї g(3)(θ), встановлена у iн-

ших дослiдженнях рiдкого Si. Так, у роботi [183] для рiдкого Si за нормального

тиску поблизу температури плавлення встановлено, що g(3)(θ), визначена в ме-

жах сфери з радiусом рiвним положенню першого мiнiмуму g(r), має два пiки

при ∼ 60° та ∼ 90°, в той час як визначена в межах сфери з радiусом рiвним

визначенiй довжинi ковалентних зв’язкiв 2,487 Å має лише один пiк при ∼ 109°.

Це означає, що на вiдмiну вiд рiдкого Si за високих тискiв, локальна структура

системи за нормального тиску має яскраво виражене тетраедричне впорядкуван-

ня. З iншої сторони, у роботi, де розплав Si дослiджувався за високих тискiв

вздовж лiнiї плавлення [94], кутова функцiя розподiлу, визначена в межах сфери

з радiусом рiвним положенню першого мiнiмуму g(r), проявляла лише чiткий пiк

поблизу 60°, висота якого зростала з ростом тиску.

У загальному, змiна локальної структури у рiдкому Si, дослiджена вздовж

iзотерми 1150 К у дiапазонi тискiв 10,2–27,5 ГПа, не вiдображає будь-яких ко-

реляцiй зi змiною структури кристалiчного Si у цьому ж дiапазонi. Усi наведенi

особливостi у функцiях g(r) та g(3)(θ) не вказують на рiзкi змiни у впорядкуваннi

атомiв. Натомiсть, змiна вигляду таких функцiй при зростаннi тиску в системi

вказує на збiльшення щiльностi упакування системи та зменшення анiзотропiї в

короткосяжнiй структурi.

4.3. Характеристики одночастинкової динамiки
системи

Робота по дослiдженню рiдкого Rb методом DFT-AIMD вздовж iзотермiчної

лiнiї у дiапазонi тискiв 1,2–27,4 ГПа [165] показала, що динамiка системи, зокрема

коефiцiєнт дифузiї, може проявляти незвичну поведiнку за високих тискiв. Такi
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результати спонукають до встановлення унiверсальних та особливих властивостей

металiчних рiдин за високих тискiв та при змiнi термодинамiчних умов у системi.

Для встановлення поведiнки одночастинкової динамiки у системi розпла-

ву Si у дiапазонi тискiв 10,2–27,5 ГПа були розрахованi автокореляцiйнi функцiї

швидкостей за формулою (2.3). Результати розрахунку представленi на рис. 4.8. З
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Рис. 4.8. Автокореляцiйна функцiя швидкостей для рiдкого Si за температури
1150 К у дiапазонi тискiв 10,2–27,5 ГПа

рисунку видно, що зi збiльшенням тиску у системi положення першого мiнiмуму

та першого максимуму змiщуються у бiк менших часiв. Це вiдповiдає збiльшенню

частоти одночастинкових коливань у системi. При цьому, зi збiльшенням тиску

глибина мiнiмуму зростає, що вiдповiдає сильнiшому прояву ефекту тiсного ото-

чення, коли рух частинки обмежений близьким положенням найближчих сусiдiв.

Про це ж говорить i поява третього мiнiмуму на функцiї при високому тиску.

Одночастинковий рух у рiдинi можна зобразити як суму коливних рухiв, по-

дiбно до твердих тiл, та дифузiйного процесу. Спектр таких коливань вiдображає

спектр автокореляцiйної функцiї швидкостей, який розраховують з (2.5). Вигляд

такого спектру для рiзних термодинамiчних умов у системi рiдкого Si представ-

лений на рис. 4.9. З рисунку видно, що при нижчих тисках ZV ACF (ω) проявляє
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Рис. 4.9. Спектр автокореляцiйної функцiї швидкостей для рiдкого Si за темпера-
тури 1150 К у дiапазонi тискiв 10,2–27,5 ГПа

лише один високочастотний пiк, який зi збiльшенням тиску змiщується у область

вищих частот. Однак, починаючи з 19,9 ГПа на графiку спостерiгається ще один

максимум — низькочастотний. На додачу, рис. 4.9 демонструє велике значення

функцiї при ω = 0 за нижчих тискiв, що, в свою чергу, вiдповiдає високому

значенню коефiцiєнта дифузiї в системi. Це дозволяє припустити, що низькоча-

стотний пiк може бути присутнiм i за нижчих значень тиску, при цьому бути

непомiченим через великий внесок дифузiйної релаксацiї у ZV ACF (ω). На сього-

днiшнiй день не iснує загальноприйнятого аналiтичного методу, що б дозволив

видiлити зi спектру автокореляцiйної функцiї швидкостей окремо релаксацiйний

внесок та густину коливних станiв, але дослiдження у цьому напрямку ведуться

[91].

Отриманi результати доцiльно порiвняти з дослiдженням одночастинкової

динамiки рiдкого Si вздовж лiнiї плавлення методом OF-AIMD [94]. Розрахованi

у роботi спектри VACF у дiапазонi тискiв 4–23 ГПа показують подiбну до вста-

новленої нами поведiнку. За тискiв 4 ГПа та 8 ГПа у системi кривi ZV ACF (ω)

демонструють присутнiсть лише високочастотного пiку, а значення функцiї при

ω = 0 є великим. З iншої сторони, за тискiв 14 ГПа та 23 ГПа спектри VACF мi-
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стять як високочастотний, так i низькочастотний пiк. При цьому, значення пiкiв

зi збiльшенням тиску змiщується в область вищих частот. Однак, у отриманих

нами результатах двопiкова структура спектру автокореляцiйної функцiї швид-

костей проявляється починаючи з тиску 19,9 ГПа i вiдсутня при 14 ГПа, тодi як

результати [94] вказують на появу такої структури ZV ACF (ω) вже при 14 ГПа. Да-

на вiдмiннiсть може бути спричинена використанням методу OF-AIMD у роботi

[94]. Такий метод поступається у точностi перед звичайним AIMD через викори-

стання однакових внескiв у електрон-iонну взаємодiю вiд s- та p-електронiв.

Варто також вiдмiтити, що на сьогоднi не iснує дослiджень по визначен-

ню автокореляцiйної функцiї швидкостей рiдких металiв в рамках реальних екс-

периментiв. Процедура встановлення спектру VACF полягає у визначеннi неко-

гарентного динамiчного структурного фактору з експерименту по непружному

некогарентному розсiюваннi нейтронiв та його екстраполяцiя до значень k → 0.

Невисока точнiсть та недостатнi значення досяжних хвильових векторiв у таких

експериментах унеможливлює проведення таких дослiджень, що, в свою чергу,

створює велику прогалину у вивченнi динамiчних властивостей рiдких систем.

Частота пiку на ZV ACF (ω) характеризує одночастинковi коливання в си-

стемi, а її змiна вiд тиску — вплив термодинамiчних умов на одночастинкову

динамiку. На рис. 4.10 зображена залежнiсть положення високочастотного пiку

на ZV ACF (ω) вiд тиску у розплавi Si за температури 1150 К. З рисунку видно,

що при збiльшеннi тиску значення ωmax зростає лiнiйно. З рис. 3.17, який стосує-

ться дослiдження рiдкого Pb вздовж кривої плавлення, описаного у попередньому

роздiлi, видно, що залежнiсть ωmax(T ), а, отже, i ωmax(P ) дещо вiдрiзняється вiд

лiнiйної. Це може свiдчити про вплив температури на положення ωmax, або ж про

те, що лiнiйна залежнiсть ωmax(P ) не є унiверсальною характеристикою металiв.

У будь-якому разi вплив термодинамiчних умов на властивостi одночастинкової

динамiки у рiдких металах потребує подальшого вивчення.

Одночастинкова динамiка в рiдких системах значною мiрою характеризує-

ться дифузiєю в системi. Змiна значення ZV ACF (ω) при ω = 0 на рис. 4.9 вказує

на зменшення коефiцiєнту дифузiї зi збiльшенням тиску. Кiлькiсно, залежнiсть
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коефiцiєнту дифузiї в рiдкому Si при сталiй температурi вiд тиску представле-

на на рис. 4.11. Червоними точками на рисунку показане значення коефiцiєнта

дифузiї, визначеного з VACF за допомогою формули Грiна-Кубо (2.4). З iншої

сторони, для перевiрки отриманих результатiв були побудованi функцiї середнiх

квадратичних змiщень за формулою (3.1), i за формулою (3.2) визначенi коефiцi-

єнти дифузiї в системi. Цi результати позначенi чорними колами на рисунку, та

практично спiвпадають з результатами, визначеними з VACF. З рисунку видно,

що коефiцiєнт дифузiї системи Si, дослiдженої вздовж iзотерми, змiнюється вiд

1,08 Å2
/ps до 0,472 Å2

/ps та спадає експоненцiйно при збiльшеннi тиску, що є

звичним результатом для рiдких систем.

Отже, одночастинкова динамiка у системi Si вздовж iзотерми за високих

тискiв не проявляє незвичних особливостей, як це було знайдено у роботi [165]

для рiдкого Rb. Лiнiйна змiна ωmax(P ) та експоненцiйна змiна D(P ) вказують на

вiдсутнiсть фазових переходiв типу рiдина-рiдина.
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4.4. Виявлення особливостей колективної динамiки
рiдкого Si вздовж iзотерми за високих тискiв

Густi системи зазвичай проявляють присутнiсть сильних мiжатомних вза-

ємодiй. Це проявляється у виглядi сильноскорельованої колективної динамiки у

системi. Зокрема, у рiдких металах, де мiжiонна взаємодiя значно залежить вiд

розподiлу електронної густини навколо iонiв, динамiка системи проявляє незвичнi

властивостi. Результати, представленi у попередньому роздiлi, показали, що за ви-

соких тискiв у розплавi Pb поперечнi колективнi збудження поширюються навiть

за найменш досяжного значення хвильового вектора, що говорить про значний

вплив пружних мiжатомних взаємодiй у динамiку системи. До того ж, дисперсiя

поперечних колективних мод мiстила двi вiтки, ефект, що був ранiше помiчений у

низцi дослiджень iнших рiдких металiв. Достеменно невiдома причина присутно-

стi таких особливостей в системi, а з iснуючих на сьогоднi теорiй опису динамiки

рiдин лише пiдхiд узагальнених колективних мод [140] дає вiдповiдь на питання

про можливiсть iснування негiдродинамiчних колективних мод.

Щодо впливу параметрiв системи на динамiку в нiй, то рис. 4.9 показує, що
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одночастинкова динамiка системи за високих тискiв мiстить два пiки, що вiдпо-

вiдає поширенню двох одночастинкових коливальних мод у системi. Залежнiсть

появи такого ефекту вiд характеристик системи не вивчена. Однак, попереднi дос-

лiдження Tl та Pb [10, 12] показали, що за присутностi двох вiток на дисперсiї

колективних збуджень присутнi також i два пiки на спектрi VACF, i навпаки. Це

твердження можна перевiрити, встановивши вигляд дисперсiї колективних мод у

дослiджуваному розплавi Si за рiзних тискiв.

Зважаючи на описану вище проблематику, було проведено дослiдження ко-

лективної динамiки рiдкого Si за сталої температури для вивчення впливу змiни

тиску поширення колективних збуджень у системi. Дисперсiї поздовжнiх та по-

перечних колективних мод були отриманi послiдовнiстю дiй, описаною у п.2.3. З

отриманих на виходi з комп’ютерного експерименту положень та швидкостей ча-

стинок були сконструйованi колективнi потоковi змiннi (рiвняння (2.6) та (2.7)),

i з їхньою допомогою утворенi кореляцiйнi функцiї потiк-потiк (рiвняння (2.8) та

(2.9)). Iнформацiя про частотну характеристику колективних процесiв у системi

мiститься у спектрi останнiх (рiвняння (2.10) та (2.11)). На рис. 4.12 представ-

ленi спектри автокореляцiйних функцiй поздовжнього та поперечного потокiв у

розплавi Si за тиску 19,9 ГПа.
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Рис. 4.12. Спектри автокореляцiйних функцiй поздовжнього (злiва) та поперечно-
го (справа) потокiв у розплавi Si за тиску 19,9 ГПа.

Зображенi на рис. 4.12 залежностi мiстять чiткий максимум, що визначає
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частоту поширення колективних мод. При цьому, графiки CT
JJ(k,ω), починаючи з

деякого значення хвильового вектора, мiстять два максимуми, як це було помiчено

у попереднiх роздiлах. Ця особливiсть присутня у системi розплаву Si в усьому

дiапазонi дослiджуваних тискiв вздовж iзотерми 1150 К.

Визначенi дисперсiйнi кривi зображенi на рис. 4.13. Отримана дисперсiя

поздовжнiх колективних збуджень має типову для рiдких систем залежнiсть з

характерною формою максимуму та його положенням в околi kp/2, де kp — поло-

ження першого максимуму на S(k). Також помiтно, що частота такого максимуму

зростає з тиском. З iншої сторони, дисперсiя поперечних колективних збуджень

має ряд характерних ознак. Гiдродинамiчний опис рiдких систем вказує на вiд-

сутнiсть поширення поперечних мод у системi. При цьому, згiдно теорiї [127],

iснує область хвильових значень, поза межами якої поширення поперечних коле-

ктивних хвиль можливе. Встановленi дисперсiї поперечних збуджень дозволяють

визначити ширину такої областi kgap. З рис. 4.13 видно, що зi зростанням тиску

у системi, ширина kgap, зменшується. Вважають, що в околi граничного значення

такої областi вiдбувається в’язко-пружний перехiд [127].

Iншою особливiстю дисперсiї ωT (k) є поява другої вiтки у другiй псевдозонi

Брiлюена. Така поведiнка вiдповiдає присутностi додаткового механiзму поши-

рення колективних збуджень на мiкроскопiчних масштабах. Зважаючи на озна-

ки присутностi короткоживучих ковалентних зв’язкiв у системi, можливою при-

чиною появи додаткового колективного збудження є утворення мiкроскопiчних

структур у розплавi. Через присутнiсть дифузiї у рiдких системах час життя та-

ких структур малий, що i пояснює iснування незвичної другої вiтки поперечних

колективних мод лише на дуже малих масштабах. Це також є поясненням спосте-

реження даного ефекту поблизу лiнiї плавлення, де дифузiя в системi є порiвняно

невеликою.

У попередньому роздiлi, який стосувався AIMD дослiдження рiдкого Pb

вздовж лiнiї плавлення в дiапазонi тискiв 0–70 ГПа було показано, що поява не-

звичної другої вiтки на дисперсiї поперечних колективних мод корелює з при-

сутнiстю другого максимуму на спектрi автокореляцiйної функцiї швидкостей.
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Рис. 4.13. Дисперсiя поздовжнiх та поперечних колективних мод у розплавi Si
вздовж iзотерми T = 1150 K.

Бiльше того, частоти максимумiв спектру VACF спiвпадає з характеристични-

ми частотами вiток поперечної дисперсiї. Отриманi для рiдкого Si результати не

повнiстю вiдображають таку поведiнку. За тискiв у системi 10,2 ГПа, 14,0 ГПа

та 16,6 ГПа функцiя ZV ACF (ω) проявляє лише один максимум, при цьому ωT (k)

мiстить двi вiтки. Проте, зважаючи на малi значення частот нижньої вiтки дис-

персiї поперечних збуджень, спектр VACF може мiстити два пiки, при цьому,

низькочастотний пiк буде непомiченим за рахунок високої дифузiї, i, вiдповiдно,

великого внеску вiд релаксацiйних процесiв у ZV ACF (ω). Таке пояснення, разом

з присутнiстю двох максимумiв на спектрi VACF та двох вiток на ωT (k) пiдтвер-
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джує попереднi висновки про зв’язок одночастинкової динамiки з поперечними

колективними збудженнями у металiчних системах.

Результати дослiдження колективної динамiки Si разом з результатами по-

переднiх роздiлiв дозволяють припустити, що поширення двох поперечних коле-

ктивних мод на мiкроскопiчному масштабi є унiверсальною властивiстю динамiки

рiдких металiв.

4.5. Висновки

У даному роздiлi представлено дослiдження структурних та динамiчних

властивостей рiдкого Si методом першопринципного комп’ютерного моделюван-

ня. Система вивчалась у незвичайнiй областi термодинамiчних умов. Для оцiнки

впливу тиску на змiни у характеристиках рiдкого металу температура у системi

була сталою — 1150 К. Тиск змiнювався вiд 10,2 ГПа до 27,5 ГПа. Даний дiапазон

включає в себе мiнiмум кривої плавлення, де в кристалiчному Si вiдбуваються

змiни у структурi.

Отримана для системи рiдкого Si за сталої температури парна функцiя роз-

подiлу демонструє, що при збiльшеннi тиску середня вiдстань мiж двома сусiднi-

ми частинками залишається незмiнною. Така поведiнка є свiдченням наявностi

ковалентних мiжатомних зв’язкiв. Показано, що збiльшення густини системи вiд-

ображається у змiнi положення та форми другого максимуму g(r). Проведено

аналiз топологiчного розташування атомiв Si шляхом визначення кутової функцiї

розподiлу. Встановлено, що збiльшення тиску у системi призводить до зменшен-

ня локальної анiзотропiї. Аналiз отриманих результатiв дослiдження структури

рiдкого Si не виявив будь-яких фазових перетворень типу рiдина-рiдина, що вiд-

ображало б вiдповiднiсть мiж змiнами структури у твердому та рiдкому станах.

Виявлено, що в дiапазонi тискiв 10,2–16,6 ГПа спектр автокореляцiйної

функцiї швидкостей мiстить лише один високочастотний пiк, в той час як у дiапа-

зонi 19,9–27,5 ГПа — два, низькочастотний та високочастотний. Встановлено, що

за незмiнної температури в системi Si, положення високочастотного пiку спектру
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VACF зростає лiнiйно зi збiльшенням тиску. Показано, що значення коефiцiєнту

дифузiї спадає експоненцiйно зi збiльшенням тиску вздовж iзотерми.

Шляхом аналiзу спектрiв кореляцiйних функцiй потiк-потiк отримано кри-

вi дисперсiї поздовжнiх та поперечних колективних мод. У всьому дослiдженому

дiапазонi тискiв виявлено двi вiтки поперечних колективних мод у другiй псев-

дозонi Брiлюена. У рамках отриманих у попередньому роздiлi результатiв про

кореляцiю мiж положеннями максимумiв ZV ACF (ω) та характеристичними часто-

тами вiток ωT (k) сформульовано гiпотезу про iснування низькочастотного пiку на

спектрi VACF за тискiв 10,2–16,6 ГПа.
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РОЗДIЛ 5

ВСТАНОВЛЕННЯ ЗАГАЛЬНИХ
ОСОБЛИВОСТЕЙ КОЛЕКТИВНОЇ ДИНАМIКИ

РIДКИХ МЕТАЛIВ ЗА ВИСОКИХ ТИСКIВ

У роздiлi представлено дослiдження поперечної динамiки рiдких металiв у

широкому дiапазонi тискiв. Результати дослiджень представленi у роботi [8].

Встановлення особливостей поширення поперечних збуджень у рiдких сис-

темах є великою проблемою у фiзицi конденсованої речовини. На вiдмiну вiд

твердих тiл, де поперечнi колективнi хвилi, вiдомi як фонони, добре вивченi, у

рiдких системах вони можуть поширюватись лише на мiкроскопiчних вiдстанях

поза межами гiдродинамiчної областi. Проблему також становить неможливiсть

дослiдження поперечних хвиль у експериментах по непружному розсiюванню ней-

тронiв чи рентгенiвських променiв. Однак, нещодавнi дослiдження показали при-

сутнiсть додаткового квазiпружного пiку на динамiчному структурному факторi

у IXS дослiдженнi розплаву Na [46], який автори вiднесли до прояву поперечних

колективних збуджень. Подiбнi результати були отриманi як у експериментах по

розсiюванню на рiдких Zn [33], Ga [3, 47, 48], Sn [39], Zn, Cu та Fe [49] так i у

комп’ютерних експериментах з рiдкими Sn [89, 101], Pd та Pt [93, 190].

Iншою особливiстю поперечної динамiки рiдких металiв є присутнiсть двох

типiв короткохвильових поперечних колективних збуджень, що є предметом дослi-

дження даної роботи. У роботi [6] було показано, що такий ефект спостерiгається

для рiдкого Tl та вiдсутнiй для Ni, в той час як для рiдкого Al прояв даного

ефекту був нечiтким. Подiбнi результати були виявленi у AIMD-дослiдженнях

3d перехiдних металiв [174, 175], де двi вiтки поперечних колективних мод спо-
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стерiгалися на дисперсiї розплавiв Cr, V, Co, Ni i були вiдсутнi для Mn та Sc. Усi

описанi вище металiчнi розплави дослiджувались за нормального тиску поблизу

температури плавлення, а тому варто зазначити, що у дослiдженнi [4] було ви-

явлено присутнiсть другого типу поперечних колективних збуджень у рiдкому Li

лише за високих тискiв. Отже, дана особливiсть поперечної динамiки може бути

унiверсальною властивiстю рiдких металiв, що проявляється за певних термоди-

намiчних умов.

Спостереження описаних вище особливостей поперечної колективної дина-

мiки рiдких металiв та вiдсутнiсть достатнього рiвня їх опису спонукає до актив-

них дослiджень загальних особливостей колективної динамiки рiдких металiв,

зокрема при високих тисках. Для даних цiлей було проведено дослiдження роз-

плавiв In, Al та Na методом першопринципної молекулярної динамiки у широкому

дiапазонi тискiв.

5.1. Першопринципнi комп’ютернi експерименти для
In, Al та Na при високих тисках

Серед усiх методiв дослiджень комп’ютерний експеримент дозволяє най-

бiльш глибоко встановити зв’язок мiж мiкроскопiчними та макроскопiчними вла-

стивостями системи, встановити закономiрностi локальної структури та динамiки.

Незважаючи на великi вимоги у комп’ютерних потужностях та часi, першоприн-

ципна молекулярна динамiка є єдиним методом, що дозволяє з високою точнiстю

дослiджувати металiчнi системи у межах всiєї фазової дiаграми. Найбiльше це

стосується дослiдження металiв за високих тискiв, де значна анiзотропiя у розпо-

дiлi електронiв навколо iонiв вимагає прямого врахування електрон-iонної взаємо-

дiї у гамiльтонiанi системи. З цих мiркувань, дослiдження загальних закономiр-

ностей динамiки рiдких металiв за нормального та високих тискiв проводилось

з використанням методу теорiї функцiоналу густини, що реалiзований у пакетi

прикладних програм VASP [186, 187].

Комп’ютерний експеримент був реалiзований для трьох металiв: Na, Al, In.
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Варто зауважити, що Na є типовим моновалентним металом, а In та Al — по-

лiвалентними. Системи In та Al просимульованi у дiапазонi тискiв 0–10 ГПа та

0–300 ГПа вiдповiдно. Температура при цьому становила дещо вище температури

плавлення, так, щоб дослiджена фазова крива слiдувала вздовж кривої плавле-

ння. На противагу цьому, розплав Na був дослiджений вздовж iзотерми 893 К у

дiапазонi тискiв 15–147 ГПа. Вiдомостi про динамiку рiдкого Na за нормально-

го тиску мiстяться у роботi [137]. Термодинамiчнi умови, за яких були проведенi

комп’ютернi експерименти для кожної з систем, мiстяться у табл. 5.1.

Табл. 5.1. Термодинамiчнi параметри дослiджуваних металiв

Al
T, K 1000 2000 3100 4500 8000
P, ГПа 0 27,6 56 107.4 300
ρ, Å−3 0,052 0,071 0,080 0,094 0,0131

Na
T, K 893 893 893 893
P, ГПа 15 83 116 147
ρ, Å−3 0,0514 0,0889 0,1000 0,1093

In
T, K 443 600 750
P, ГПа 0 4,4 9
ρ, Å−3 0,0387 0,0419 0,0443

Першопринципна молекулярна динамiка напряму включає внесок у мiж-

iонну взаємодiю вiд електронної пiдсистеми, розгляд якої вимагає застосування

певних наближень. У рамках методу псевдопотенцiалу, що застосовують для роз-

гляду електрон-iонної взаємодiї, хвильовi функцiї електронiв вiдтворюють на ба-

зисi плоских хвиль. Значення енергiї обрiзання було обране стандартним, а саме

241 еВ для Al, 259,6 еВ для Na та 95,9 еВ для In. Псевдопотенцiал використовував-

ся у формалiзмi PAW-методу з розглядом семи (2p63s1) валентних електронiв на

один атом для Na, трьох (3s23p1) — для Al, та трьох (5s25p1) — для In. Обрахунок
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обмiнно-кореляцiйної взаємодiї електронiв вiдбувався з допомогою наближення

LDA у симуляцiях Al та Na, i з допомогою наближення GGA — для In.

Комп’ютерний експеримент для усiх систем проводився у канонiчному ан-

самблi NVT, де система розглядається за сталого значення числа частинок, об’єму

та температури. Число частинок, що знаходились у кубiчнiй симуляцiйнiй комiр-

цi було 256 для Al, 300 для Na та 300 для In. Такої кiлькостi достатньо, щоб

використовувати лише Γ-точку для опису зони Брiлюена дослiджуваної комiр-

ки. Макроскопiчний характер систем вiдтворювався з використанням перiодичних

граничних умов. Для пiдтримки температури у системi використовували термо-

стат Нозе [148]. Розрахунок рiвнянь руху проводився з використанням алгоритму

Верле у швидкiснiй формi. Крок iнтегрування при цьому становив 1 фс у випадку

моделювання Al, 2 фс у випадку моделювання In, та 3 фс у випадку моделювання

Na. Вибiр бiльшого значення кроку iнтегрування для дослiдження Na зумовлений

значними затратами комп’ютерного часу у зв’язку з великою кiлькiстю розгляну-

тих валентних електронiв.

Початкова конфiгурацiя для системи рiдкого Al була утворена наступним

чином. Спочатку атоми розташовують у вузлах кристалiчної гратки (fcc у ви-

падку Al), пiсля чого систему нагрiвають до дуже високої температури, значно

бiльшої нiж дослiджувана. Пiсля цього, коли кристалiчна гратка розплавлена,

температуру системи поступово опускають до необхiдної та проводять симуляцiї

впродовж декiлькох пiкосекунд, доки в системi буде встановлена термодинамi-

чна рiвновага. Для переходу до наступної термодинамiчної точки температуру

у системi приводять до необхiдної, а нове значення тиску у системi досягається

змiною об’єму системи. Пiсля чого розраховують декiлька тисяч послiдовних кон-

фiгурацiй, щоб привести систему до термодинамiчної рiвноваги. Для кожної тер-

модинамiчної точки у дослiдженнi Al час досягнення рiвноваги становив 10 пс, а

час, за якого дослiджувалась система — 80 пс. У дослiдженнi Na цi часи стано-

вили 12 пс та 60 пс вiдповiдно, а у дослiдженнi In — 6 пс та 46 пс. Для кожного

часового кроку пiсля досягнення рiвноваги були розрахованi та збереженi коор-

динати та швидкостi частинок. Ця iнформацiя використовувалась у подальшому
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для обрахунку фiзичних властивостей систем.

У даному роздiлi буде згадана пара iнших металiв — Li та Fe. Iнформацiя

про термодинамiчнi умови при їхньому дослiдженнi та деталi комп’ютерного екс-

перименту можна знайти у [127, 191]. Також, для порiвняння отриманих резуль-

татiв будуть використанi данi дослiдження розплаву Pb вздовж лiнiї плавлення,

описанi у роздiлi 3.

5.2. Дослiдження одночастинкової та колективної
динамiки розплавiв Na, In, Al

Одночастинкова динамiка рiдких систем значною мiрою характеризується

автокореляцiйною функцiєю швидкостей. Зокрема дана функцiя пов’язана з ко-

ефiцiєнтом дифузiї (2.4) та функцiєю середнiх квадратичних змiщень [18], а її

спектр дозволяє дослiдити частоти одночастинкових коливань у системi. При

цьому, вигляд VACF чутливий до термодинамiчного стану системи: за низьких

густин функцiя демонструє експоненцiйне загасання, в той час як для високих

густин функцiя набуває вiд’ємних значень на промiжних часах. Це пояснюють

згаданим у данiй роботi ефектом тiсного оточення, коли частинка вдаряється у

своїх сусiдiв i рухається у протилежну сторону. На спектрi VACF це проявляється

наявнiстю чiткого пiку.

Хоча динамiку рiдких металiв розглядають як динамiку простих рiдин, за

високих густин на спектрi VACF перших можуть спостерiгатись два пiки. У ро-

ботi [192], розглядаючи VACF в рамках теорiї зв’язаних мод, було показано, що

один пiк у такому випадку пов’язаний з поздовжнiми колективними збудження-

ми, а другий — з поперечними. На противагу цьому, у [7, 11], де для рiдкого Pb

вздовж лiнiї плавлення виявлено другу незвичну вiтку на дисперсiї поперечних

колективних мод для усiх значень тиску у системi, показано чiтку вiдповiднiсть

мiж значеннями характеристичних частот двох вiток ωT (k) та положеннями двох

пiкiв Z(ω), що свiдчить про те, що обидва пiки на спектрi VACF пов’язанi з попе-

речними колективними збудженнями. Наслiдком цього є зв’язок мiж спостереже-
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Рис. 5.1. Спектр автокореляцiйної функцiї швидкостей (a) та спектр кореляцiйної
функцiї поперечного потоку (b) зi значеннями хвильового числа ∼ 2,09−
2,69 Å для рiдкого Na вздовж iзотерми 853 K.

нням двох пiкiв на Z(ω) та двох вiток на ωT (k). Це твердження пiдтверджується

у роботах [174, 175].

Для доповнення iснуючих результатiв, та встановлення закономiрностей ди-

намiки рiдких металiв для дослiджуваних систем були розрахованi VACF за фор-

мулою (2.3) та їх спектри за формулою (2.5). Результати розрахунку останнiх

для Na, In та Al за рiзних термодинамiчних умов представленi на рис. 5.1 (a),

рис. 5.2 (a) та рис. 5.3 (a) вiдповiдно. Для порiвняння варто також розглядати

рис. 3.10, де зображено спектр VACF для розплаву Pb вздовж лiнiї плавлення.
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Рис. 5.2. Спектр автокореляцiйної функцiї швидкостей (a) та спектр кореляцiйної
функцiї поперечного потоку (b) зi значеннями хвильового числа ∼ 2,48−
2,49 Å для рiдкого In вздовж лiнiї плавлення.
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Рис. 5.3. Спектр автокореляцiйної функцiї швидкостей (a) та спектр кореляцiйної
функцiї поперечного потоку (b) зi значеннями хвильового числа ∼ 2,28−
2,30 Å для рiдкого Al вздовж лiнiї плавлення.

Для усiх рисункiв Z(ω) при ω = 0 має ненульове значення, що свiдчить про

перебування системи у рiдкому станi, а його величина пропорцiйна до значення

коефiцiєнта дифузiї в системi. Також, спiльною рисою обрахованих спектрiв VACF

для усiх металiв є присутнiсть двох максимумiв функцiй. Причому, зi збiльшен-

ням тиску у системi положення обох максимумiв зсувається у бiк бiльших частот,

а рiзниця мiж цими положеннями збiльшується з тиском. У зв’язку з присутнi-

стю шумiв пов’язаних з фур’є-перетворенням, значення частоти високочастотно-

го максимуму можна отримати з пiдгонки функцiї Гауса пiд форму пiку, тодi

як встановлення частоти низькочастотного пiку вимагає додаткових манiпуляцiй

у зв’язку з присутнiстю релаксацiйного внеску за низьких частот. Цього внеску

можна позбутися, встановивши його форму з моделi двох фаз (2PT), запропонова-

нiй у [193]. У рамках даної моделi коливальна густина станiв Z(ω) розглядається

як сума внескiв вiд газоподiбної та твердоподiбної частин системи:

Z(ω) = Zg(ω) + Zs(ω)

Газоподiбна частина Zg(ω) при цьому розглядається як флюїд твердих кульок,

аналiтичний вираз спектру VACF для якого вiдомий. У термiнах, представлених
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у [193] Zg(ω) для газу твердих кульок записують у формi релаксацiйної моди:

Zg(ω) =
s0

1 +

[
πs0ω

6fN

]2

де N — кiлькiсть частинок, s0 рiвне Z(ω = 0), а f — частка газоподiбної компо-

ненти у системi (змiнюється вiд 0 до 1). Значення останнього параметра можна

знайти увiвши величину нормалiзованого коефiцiєнта дифузiї:

∆ =
2s0

9N

(
πkT

m

)1/2

ρ1/3

(
6

π

)2/3

де ρ — густина системи, T — температура системи, m — маса частинки. Тодi,

значення f можна отримати як корiнь наступного рiвняння:

2∆−9/2f 15/2 − 6∆−3f 5 −∆−3/2f 7/2 + 6∆−3/2f 5/2 + 2f − 2 = 0

Пiсля обчислення значення f та встановлення Zg(ω), Zs(ω) визначають як рiзни-

цю Z(ω) та Zg(ω).
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Рис. 5.4. Розклад спектру автокореляцiйної функцiї швидкостей в рамках моделi
2PT для розплаву In за нормального тиску i температури 443 К.

На рис. 5.4 показано розклад спектру VACF на Zs(ω) та Zg(ω) за схемою,

описаною вище, для розплаву In за нормального тиску i температури 443 К. Як
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видно з рисунку, дана процедура дозволяє точнiше встановити положення двох пi-

кiв. До того ж 2PT-модель допомагає розрiзнити два пiки, у випадку їх взаємного

перекриття з утворенням одного пiку та плеча бiля нього, як це продемонстровано

у випадку Al за нормального тиску (рис. 5.3 (a)).

Як i для розплаву Pb, спектри VACF мiстили два пiки для розплавiв Na,

In, та Al за усiх дослiджених термодинамiчних умов. При цьому, для розпла-

ву Pb було виявлено також двi вiтки на дисперсiї поперечних колективних мод

вздовж лiнiї плавлення. Для встановлення закономiрностi такої кореляцiї у рiд-

ких металах було дослiджено динамiку поперечних колективних збуджень для

розплавiв Na, In, та Al, а саме, розрахованi часовi кореляцiйнi функцiї попере-

чного потоку та їх спектри. Присутнiсть поперечного колективного збудження у

системi вiдображається як пiк на CT (k,ω), а, як показано у попереднiх роздiлах,

присутнiсть двох поперечних мод (вiдповiдно присутнiсть двох пiкiв на CT (k,ω))

спостерiгається лише у другiй псевдозонi Брiлюена. На рис. 5.1 (b), рис. 5.2 (b)

та рис. 5.3 (b) представленi спектри часових кореляцiйних функцiй поперечного

потоку розплавiв Na, In, та Al вiдповiдно. Для кожного металу функцiї CT (k,ω)

розрахованi за приблизно однакових значень хвильового вектора в межах другої

псевдозони Брiлюена. Значення останнiх не можуть бути чiтко рiвними у зв’язку

з можливiстю дослiджувати лише значення хвильових векторiв kx, ky, kz кратних

до
2π

L
, де L — довжина кубiчної симуляцiйної комiрки, яка рiзна для рiзних тер-

модинамiчних умов. Згаданi вище рисунки демонструють, що усi CT (k,ω) мають

два пiки, а, отже, для дослiджених розплавiв за усiх дослiджених термодинамiч-

них умов у системi поширюються два типи поперечних колективних збуджень. З

рисункiв видно, що, як i для положень максимумiв Z(ω), положення максимумiв

CT (k,ω) змiщується у бiк вищих частот зi збiльшенням тиску в системi, а вiдстань

мiж максимумами при цьому зростає. Варто вiдмiтити, що вигляд CT (k,ω) для

рiдкого Al за нормального тиску (рис. 5.3 (b)) демонструє лише один пiк та плече

бiля нього, що є наслiдком перекриття двох пiкiв.

Особливостi поширення поперечних мод можна встановити з вiдповiдних

кривих дисперсiї, i, як показано на рис. 5.5 , де представленi дисперсiйнi залежно-
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Рис. 5.5. Дисперсiя поздовжнiх та поперечних колективних мод для розплаву In
для рiзних термодинамiчних умов.

стi поздовжнiх та поперечних мод у рiдкому In вздовж лiнiї плавлення, двi вiтки

поперечних колективних збуджень поширюються бездисперсно, так, що можна

встановити певну характеристичну частоту високочастотної та низькочастотної

поперечних мод.

Дослiдження рiдких Al, Ni, Tl [6, 70, 90], Ti [177], Zn [96], Li [4], Pb [11],

Si [15], Ag [100] Pd, Pt [190], Sc, V, Cr, Mn, Co [174, 175] демонструють подiбнi

результати. Отже, бездисперсну залежнiсть двох вiток поперечних колективних

мод у другiй псевдозонi Брiлюена можна вважати унiверсальною для усiх рiдких

металiв.
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5.3. Загальнi риси незвичної поведiнки у рiдких
металах за нормального та високих тискiв

Згiдно з попереднiм пунктом та роздiлами 2–4, загальними особливостями

динамiки рiдких металiв недалеко вiд лiнiї плавлення є одночасна присутнiсть

двох типiв одночастинкових коливань та двох типiв поперечних колективних мод.

Бiльше того, рис. 3.17 демонструє попарну рiвнiсть характеристичних частот

одночастинкових коливань та поперечних колективних збуджень. Для встановле-

ння унiверсальностi такої особливостi для рiдких металiв проведено порiвняння

вiдповiдних частот для розплавiв Na, In та Al за рiзних термодинамiчних умов.

Результати такого порiвняння продемонстровано на рис. 5.6.

З рисунку видно, що положення максимумiв спектру VACF та характеристи-

чнi частоти поперечних колективних мод попарно спiвпадають для усiх дослiдже-

них металiв за рiзних термодинамiчних умов. Це свiдчить про пряму кореляцiю

одночастинкової динамiки та колективної. До того ж, результати вказують на лi-

нiйну залежнiсть пiкiв Z(ω) та характеристичних частот ωT (k) вiд густини. При

цьому, лiнiйна залежнiсть нижчих частот має менший нахил нiж вищих.

Цiкавим результатом отриманих кривих на рис. 5.6 є те, що така лiнiйна

залежнiсть однакова для всiх трьох металiв, при тому, що у випадку In та Al у

системi мiнялись як температура так i тиск, а у випадку Na — лише тиск. Це

дозволяє припускати, що температура у системi не впливає кiлькiсно на данi ве-

личини. Для перевiрки даного твердження було проведено ab initio комп’ютерний

експеримент для розплаву In за густини 0,0387 Å−3 i температури 750 К, та за гу-

стини 0,0419 Å−3 i температури 750 K. На рис. 5.7 зображено порiвняння спектрiв

автокореляцiйної функцiї частоти, визначеної за наведених вище умов, з Z(ω),

визначеними за цих же густин, але за температур 443 K та 600 К вiдповiдно. З

рисунку видно, що за однакової густини та рiзних температур в системi максиму-

ми спектру VACF мають однакове положення. Вiдмiнним є лише значення Z(0),

яке росте зi збiльшенням температури.

Беручи до уваги також рис. 3.17 можна пiдсумувати, що лiнiйна змiна хара-
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Рис. 5.6. Характеристичнi частоти обох вiток поперечної дисперсiї колективних
мод та положення пiкiв спектру автокореляцiйної функцiї швидкостей
для Na (a), In (b) та Al (c).

ктеристичних частот одночастинкової та колективної динамiки з густиною є унi-

версальною залежнiстю для усiх рiдких металiв. При цьому, постає питання про

швидкiсть такої змiни для рiзних металiчних розплавiв, що виражається у нахилi

лiнiйної залежностi. На рис. 5.8 показана залежнiсть характеристичної частоти

високочастотної вiтки поперечної дисперсiї колективних мод вiд густини для до-

слiджених Na, In та Al, а також для рiдкого Pb, описаного у роздiлi 3. На рисунку

також представленi результати дослiдження рiдких Li та Fe, описанi у [4] та [191]

вiдповiдно. Отриманi залежностi для кожного з металiв зсунутi по густинi на ρ0

(густина системи за нормального тиску) та по частотi на ωT0 (характеристична
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Рис. 5.7. Спектр автокореляцiйної функцiї швидкостей для розплаву In за рiзних
температур з густиною системи 0,0387Å−3 (a) та 0,0419Å−3 (b).

частота високочастотної вiтки ωT (k) за нормального тиску).

З рисунку видно, що отриманi внаслiдок зсуву на ωT0 та ρ0 залежностi частот

вiд густини для Pb, In, Al та Fe мають лiнiйну залежнiсть з однаковим нахилом.

Вставка на рисунку демонструє, що усi данi лягають на одну криву з високою

точнiстю. Таким чином, отримана залежнiсть ωT (ρ) є типовою для усiх полiва-

лентних металiв. Що ж до одновалентних рiдких металiв, представлених Li та

Na, то їхнi лiнiйнi залежностi характеристичної частоти високочастотної вiтки

поперечної дисперсiї колективних мод вiд густини мають набагато менший на-

хил, i з меншою точнiстю утворюють типову для таких металiв криву. Отриманi

залежностi говорять про унiверсальнiсть у поведiнцi колективної динамiки попе-

речних колективних збуджень для полiвалентних металiв.
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Рис. 5.8. Залежнiсть характеристичної частоти високочастотної вiтки поперечної
дисперсiї колективних мод вiд густини у рiдких маталах. Значення ча-
стоти та густини зсунутi на значення цих величин за нормальних умов.
Вставка: та ж залежнiсть за низьких густин.

5.4. Висновки

Отже, дане дослiдження полягало у виявленнi загальних особливостей одно-

частинкової та колективної динамiки для рiдких металiв за нормального та ви-

соких тискiв. З цiєю метою було проведено комп’ютерний експеримент методом

першопринципної молекулярної динамiки для розплаву Na вздовж iзотерми та

розплавiв Al та In вздовж лiнiї плавлення у широкому дiапазонi тискiв. Для за-

значених металiв за рiзних термодинамiчних умов були розрахованi спектри авто-

кореляцiйної функцiї швидкостей, якi характеризують одночастинкову динамiку,

та спектри кореляцiйних функцiй потiк-потiк, якi характеризують колективну

динамiку. Також, встановленi дисперсiйнi залежностi поздовжнiх та поперечних

колективних мод.

Виявлено, що усi обчисленi спектри VACF мiстять два максимуми, положен-
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ня яких змiщується у бiк вищих частот при збiльшеннi тиску у системi. Положення

максимумiв Z(ω) отримано з допомогою моделi двох фаз.

Показано, що функцiї CT (k,ω) мiстять два пiки за великих значень хвильо-

вого вектора, а дисперсiя поперечних колективних мод мiстить другу незвичну

вiтку у другiй псевдозонi Брiлюена для усiх дослiджених металiв за рiзних тер-

модинамiчних умов. Бiльше того, продемонстровано, що данi вiтки ωT (k) проявля-

ють бездисперсну поведiнку, так, що для них можна визначити їх характеристичнi

частоти. Значення останнiх зростає зi збiльшенням тиску у системi.

Порiвняння характеристичних частот поперечної колективної динамiки та

положень максимумiв спектру VACF показало їх повне попарне спiвпадiння у

всьому дiапазонi дослiджених температур та тискiв для усiх дослiджених мета-

лiв. Бiльше того, данi частоти демонструють лiнiйне зростання зi збiльшенням

густини у системi. Показано, що швидкiсть зростання високочастотних мод бiль-

ша за низькочастотних. Також виявлено, що температура у системi не впливає на

положення максимумiв на Z(ω).

Було проведено порiвняння залежностi характеристичної частоти високоча-

стотної вiтки дисперсiї поперечних колективних мод вiд густини у дослiджених

розплавах за нормального та високих тискiв. Для встановлення загальних рис у

динамiцi рiдких металiв також було розглянуто дослiдження розплавiв Pb, Li та

Fe. Таке порiвняння виявило, що залежнiсть ωT (ρ) для полiвалентних металiчних

розплавiв є унiверсальною по всьому дiапазонi дослiджених густин. Щодо однова-

лентних рiдких металiв, то унiверсальнiсть залежностi ωT (ρ) у їхньому випадку

проявляється з меншою точнiстю i потребує подальших дослiджень.
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ВИСНОВКИ

У дисертацiйнiй роботi розглянуто особливостi поведiнки динамiки рiдких

металiв за нормального та високих тискiв. Для цього було проведено комп’ютернi

експерименти в рамках методу першопринципної молекулярної динамiки для роз-

плавiв Tl, Pb, Si, Na, In та Al. Дослiдження впливу термодинамiчних умов на хара-

ктеристики металiв вивчалися як вздовж лiнiї плавлення, так i вздовж iзотерми.

Використовуючи часовi кореляцiйнi функцiї було дослiджено одночастинкову та

колективну динамiку у системах, а також їхню взаємодiю. Окрiм цього, у роботi

вивчалися особливостi структури дослiджуваних металiв та їх вплив на фiзичнi

властивостi системи. Метою роботи був пошук унiверсальних особливостей пове-

дiнки металiчних систем за рiзних термодинамiчних умов.

На основi отриманих у ходi дослiджень результатiв, ключовi висновки мож-

на сформулювати наступним чином:

• Виявлено присутнiсть другої незвичної вiтки на дисперсiї поперечних коле-

ктивних збуджень у рiдкому Tl за нормального тиску поблизу температури

плавлення — ефект, ранiше помiчений у металах лише за високих тискiв у

системi. При цьому, двi вiтки ωT (k) iснують лише поза межами першої псев-

дозони Брiлюена та поводять себе бездисперсно, так, що можна визначити

їхню характеристичну частоту.

• Застосування теоретичних пiдходiв до вивчення повздовжньої дисперсiї не

виявило додаткового внеску вiд поперечних колективних мод.

• Дослiдження рiдкого Pb вздовж лiнiї плавлення у дiапазонi тискiв 0–70 ГПа

показало присутнiсть в системi великої кiлькостi короткоживучих структур-
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них утворень, а їхня топологiчна структура вiдповiдає кристалiчнiй структу-

рi твердого Pb за вiдповiдного тиску.

• Встановлено присутнiсть ковалентних зв’язкiв у системi рiдкого Si за висо-

ких тискiв та зменшення анiзотропiї у структурi розплаву зi збiльшенням

тиску.

• Результати проведених дослiджень встановили, що за присутностi другої вi-

тки на ωT (k) спектр VACF проявляє два максимуми. При цьому значення

положень цих максимумiв та характеристичних частот двох вiток ωT (k) по-

парно спiвпадають, демонструючи таким чином кореляцiю мiж одночастин-

ковою та колективною динамiкою. Виявлено, що дана особливiсть є унiвер-

сальною для рiдких металiв. Показано, що на значення зазначених частот

впливає лише густина системи.

• Дослiдження розплавiв за рiзних термодинамiчних умов виявило лiнiйну

залежнiсть мiж характеристичною частотою високочастотної вiтки диспер-

сiї поперечних колективних збуджень та густиною системи. Показано, що

швидкiсть такої лiнiйної змiни однакова для усiх полiвалентних металiв.
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88. del Rio B. G., González L. E. Structure and dynamics of liquid Zn: an analysis

of ab-initio simulations // EPJ Web of Conferences . 2017. Vol. 151. P. 03004.

89. Orbital-free density functional theory simulation of collective dynamics cou-

http://dx.doi.org/10.1063/1.4869598
http://dx.doi.org/10.1557/jmr.2017.462
http://dx.doi.org/10.1557/jmr.2017.462
http://dx.doi.org/10.1103/physrevlett.55.2471
http://dx.doi.org/10.1103/physrev.136.b864
http://dx.doi.org/10.1103/physrev.140.a1133
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-642-14090-7
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.50.17953
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.59.1758
http://dx.doi.org/10.1103/revmodphys.61.689
http://dx.doi.org/10.1103/physrevb.23.5048
http://dx.doi.org/10.1002/andp.19273892002
http://dx.doi.org/10.1002/andp.19273892002
http://dx.doi.org/10.1051/epjconf/201715103004


141

pling in liquid Sn / Beatriz G. del Rio, Mohan Chen, Luis E. González,
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ДОДАТОК А

РОЗВ’ЯЗОК СИСТЕМИ ГIДРОДИНАМIЧНИХ
РIВНЯНЬ

Розглянемо рiвняння неперервностi (рiвняння Нав’є-Стокса) для п’яти ве-

личин (густина частинок, густина енергiї та x, y, z компоненти густини iмпульсу

p):

m
∂

∂t
n(r,t) +∇p(r,t) = 0,

∂

∂t
e(r,t) +∇Je(r,t) = 0,

∂

∂t
p(r,t) +∇Tstress(r,t) = 0,

де Je — потiк густини енергiї, Tstress — тензор напружень. Пiсля деяких матема-

тичних перетворень (представлених, наприклад, у [18]) можна прийти до

− isñk(s) + ik· j̃k(s) = nk (А.1)

(−is+ ak2)T̃k(s) +
TβV
n2cV

ik· j̃k(s) = Tk (А.2)

1

nmχT
ikñk(s) +

βV
m
ikT̃k(s) + (is+ bk2)̃j

z

k(s) = jzk(s) (А.3)

(−is+ νk
2)̃j

x

k(s) = jxk(s) (А.4)

(−is+ νk2)̃j
y

k(s) = jyk(s) (А.5)

Тут a — приведений коефiцiент теплопровiдностi, b — кiнематична повздовжня

в’язкiсть, T — температура, j — локальний потiк частинок, k — змiнна оберненого

простору, s — змiнна оберненого часу, нижнiй iндекс k вiдповiдає просторовому
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фур’є-перетворенню вiдповiдної змiнної, а ~ над змiнною означає її лаплас-образ,

χT — iзотермiчна стисливiсть, βV — коефiцiент теплового стиску, cV — теплоєм-

нiсть при сталому об’ємi, n — густина системи, m — маса атома, T — температура

в системi, ν — кiнематична зсувна в’язкiсть та nk, Tk, jk — просторовi фур’є-

компоненти при t = 0. Напрямок z обирають вздовж напрямку k так щоб jzk
вiдповiдав повздовжньому потоку частинок, а jxk та jyk поперечним.

Рiвняння (А.1)–(А.5) зручно представляти у матричному виглядi:

−is 0 ik 0 0

0 −is+ ak2 TβV
n2cV

ik 0 0

1

nmχT
ik

βV
m
ik is+ bk2 0 0

0 0 0 −is+ νk2 0
0 0 0 0 −is+ νk2




ñk(s)

T̃k(s)
j̃zk(s)
j̃xk (s)
j̃yk(s)

 =


nk
Tk
jzk
jxk
jyk


(А.6)

Першу матрицю злiва називають гiдродинамiчною матрицею. З її структури ви-

дно, що флуктуацiї поперечного потоку ортогональнi до флуктуацiй повздовжньо-

го потоку, густини частинок та температури, а тому, визначник цiєї матрицi мож-

на представити як добуток двох визначникiв, що вiдповiдатимуть повздовжнiй та

поперечнiй модам в системi:

D(k,s) = Dl(k,s)·Dt(k,s)

Значення s отриманi з розв’язку D(k,s) = 0 вiдповiдатимуть частотам мод

у системi. Дiйсна частина Re(s) рiвна частотi поширення моди, а уявна Im(s) —

коефiцiєнту загасання цiєї моди.

Спершу розглянемо розв’язок для поперечних флуктуацiй — обидва коренi

рiвняння Dt(k,s) = 0 рiвнi:

is1,2 = νk2

Im(is1,2) = 0, а, отже, у гiдродинамiчний областi (k → 0) поперечнi хвилi в систе-

мi не поширюються. Натомiсть, поперечнi флуктуацiї експоненцiйно затухають з

показником експоненти νk2.
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Для розв’язку рiвнянняDl(k,s) = 0, яке стосується повздовжнiх флуктуацiй

у системi необхiдно означити адiабатичну швидкiсть звуку cs:

c2
s =

γ

nmχT

де γ = cP/cV — спiввiдношення питомих теплоємностей, а питома теплоємнiсть

при сталому тиску:

cP = cv +
TχTβ

2
V

n

Використавши такi позначення, отримуємо наступнi три коренi:

is3 = DTk
2

та

is4,5 = Γk2 ± icsk, (А.7)

де

DT =
a

γ

являє собою коефiцiент термодифузiї, а

Γ =
a(γ − 1)

2γ
+
b

2

є коефiцiентом затухання звуку. Таким чином уявна частина розв’язку (А.7) вка-

зує на те, що у гiдродинамiчнiй областi у системi iснують повздовжнi звуковi

хвилi з лiнiйним законом дисперсiї ω = csk та коефiцiентом затухання Γ , а також

теплова релаксацiя повздовжнiх флуктуацiй з показником експоненти DT .
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ДОДАТОК Б

СХЕМА МЕТОДУ УЗАГАЛЬНЕНИХ
КОЛЕКТИВНИХ МОД

Для початку обирають базисний набiр динамiчних змiнних A для опису ча-

сових кореляцiйних функцiй. Цей набiр може мiстити гiдродинамiчнi збережуванi

змiннi:

Ahyd = {n,J,e},

а також негiдродинамiчнi змiннi, що описують швидкi процеси:

Anonh = {J̇ ,ė,J̈ ,ë,...},

де крапка над змiнною означає часову похiдну. Вибiр базисного набору змiнних

визначається необхiдним рiвнем опису дослiджуваного динамiчного процесу. Для

базису N змiнних можна утворити N×N матрицю часових кореляцiйних функцiй

F (k,t). Тодi, для кожного з елементiв матрицi Fij(k,t) та для матрицi вцiлому

F (k,t) можна записати узагальнене рiвняння Ланжевена:

∂

∂t
F (k,t)− iΩ(k)F (k,t) +

∞∫
0

M(k,τ)F (k,t− τ)dτ = 0, (Б.1)

де iΩ(k) називають матрицею частот, аM(k,τ) — матриця функцiй пам’ятi. iΩ(k)

має наступний вигляд:

iΩ(k) =
∂F (k,t)

∂t

∣∣∣∣
t=0

F−1(k,t = 0)

тодi як згiдно з [140] матрицюM(k,τ) можна записати двома способами: в рамках

формалiзму проекцiйного оператора Морi [118] або ж в рамках нерiвноважного
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статистичного оператора Зубарєва (метод НСО) [194]. Лаплас-перетворення рiв-

няння (Б.1) приведе до наступного його вигляду:[
zI − iΩ(k) + M̃(k,z)

]
· F̃ (k,z) = F (k,0)

Тут z — комплексна частота, а знак ~ над функцiєю означає її лаплас-образ.

Застосувавши Маркiвське наближення для матрицi функцiй пам’ятi (M̃(k,z) ≈
M̃(k,0)) можна записати:

[zI + T (k)] · F̃ (k,z) = F (k,0) (Б.2)

T (k) називають гiдродинамiчною матрицею i виражають як:

T (k) = −iΩ(k) + M̃(k,0) ≡ F (k,0)·
[
F̃ (k,0)

]−1

(Б.3)

Знаючи вигляд T (k), рiвняння (Б.2) можна розв’язати через задачу на власнi

значення гiдродинамiчної матрицi:

N∑
j=1

Tij(k)Xj,α = zα(k)Xi,α,

де α = 1,...,N , i = 1,...,N , N — кiлькiсть змiнних у базисi, zα — власнi значення

матрицi T (k), Xi,α — власнi вектори матрицi T (k). Тодi, лаплас-образ кореляцiй-

них функцiй буде

F̃ij(k,z) =
N∑
α=1

Gα
ij

z + zα(k)

або ж у часовiй формi

Fij(k,t) =
N∑
α=1

Gα
ij(k)e−zα(k)t

Коефiцiенти Gα
ij(k) знаходять як:

Gα
ij(k) =

N∑
l=1

Xi,αX
−1
α,lFlj(k,0)

Власнi значення zα(k) описують спектр колективних мод в системi при даному

значеннi хвильового вектора k, а, отже, i дисперсiю колективних мод у системi.



156

Причому кiлькiсть мод та їх природа залежатиме вiд вибору базисного набору N

змiнних. Звжаючи на те, що zα(k) комплексне число

zα(k) = σα(k)± iωα(k) (Б.4)

то можемо мати два типи власних значень:

– ωα(k) = 0, що описує релаксацiйну моду у системi;

– пара комплексно-спряжених zα(k) з ωα(k) 6= 0, що описує поширення коле-

ктивного збудження в системi.

Тодi, подiбно до (1.14) вираз для часових кореляцiйних функцiй в рамках GCM

пiдходу буде:

Fij(k,t)

Fij(k,t = 0)
=

Nrel∑
l=1

Al
ij(k)e−σl(k)t+

+

Nprop∑
m=1

[
Bm
ij (k)cos(ωm(k)t) + Cm

ij (k)sin(ωm(kt))
]
e−σm(k)t (Б.5)

або ж у формi закону розсiювання:

Sij(k,ω)

Sij(k)
=

Nrel∑
l=1

Al
ij(k)σl(k)

ω2 + σ2
l (k)

+

+

Nprop∑
m=1

Bm
ij (k)σm(k) + Cm

ij (k)(ω ± ωm(k))

(ω ± ωm(k))2 + σ2
m(k)

,

де Nrel та Nprop — кiлькiсть релаксацiйних та пропагаторних колективних мод в

рамках N -змiнного GCM пiдходу, вiдповiдно.
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ДОДАТОК Г
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сованої речовини (Львiв, 2017, 2018 та 2019 рр.), а також на семiнарах в Iнститутi

фiзики конденсованих систем НАН України.
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