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ДИНАМИКА АТОМОВ ЖИДКОГО ЛИТИЯ.
ПСЕВДОПОТЕНЦИАЛ И ПОТЕНЦИАЛЫ EAM-ТИПА
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Общепринятым считается, что сложный характер межчастичного взаимодействия в жидких металлах
наиболее корректно воспроизводится многочастичными потенциалами межчастичного взаимодействия
ЕАМ-типа (модель «погруженного атома», embedded atom model). Показано, что в случае жидкого лития
вблизи температуры плавления (Tm = 453.65 K) сферический псевдопотенциал дает лучшее согласие с
экспериментальными данными по упругому и неупругому рассеянию рентгеновских лучей по сравнению
с известными EAM-потенциалами. Расчеты динамического структурного фактора, спектральных плот-
ностей продольного и поперечного потоков атомов позволяют установить, что хотя псевдопотенциал
и ЕАМ-потенциалы генерируют определенное качественное соответствие в особенностях коллективной
динамики, тем не менее межчастичное взаимодействие сферического типа верно воспроизводит как об-
щую форму динамического структурного фактора на интервале волновых чисел, так и закон дисперсии
коллективных возбуждений.
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1. ВВЕДЕНИЕ

По сравнению с другими щелочными металла-
ми литий обладает наиболее простой электронной
структурой 1s22s1: двумя внутренними s-электрона-
ми и одним s-валентным электроном. По количеству
нуклонов и электронов литий может считаться са-
мым простым металлом, существующим в природе
[1, 2]. Тем не менее многие свойства расплава лития
являются весьма нетривиальными, что обусловле-
но специфическим характером ион-ионного взаимо-
действия [3] даже по сравнению с другими жидки-
ми щелочными металлами. Так, в случае лития по-
тенциалы, построенные на основе локального псев-
допотенциала (например, потенциал Эшкрофта [4]),
оказываются не подходящими для воспроизведения
как структуры, так и динамики, в то время как в
случае других щелочных металлов такие потенци-
алы дают хорошее согласие с экспериментом в ши-
роком диапазоне температур. Отчасти это обуслов-
лено тем, что количество проводящих электронов в
литии составляет около 33% от их общего числа,
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тогда как для натрия и цезия, например, эта вели-
чина составляет соответственно 9% и 1.8%. Далее,
литий практически не смешивается с другими ще-
лочными элементами, в то время как другие ще-
лочные металлы способны к формированию одно-
родных смесей (в качестве примеров можно приве-
сти натрий-калиевый, цезий-рубидиевый, цезий-ка-
лиевый сплавы) [5]. По сравнению с другими щелоч-
ными металлами литий обладает большей химичес-
кой стойкостью, и с многими нещелочными метал-
лами литий образует соединения, обладающие высо-
кой температурой плавления и большой твердостью
[6]. Благодаря высокой теплоемкости и теплопровод-
ности, широкому температурному интервалу жид-
кого состояния, малым вязкости и плотности жид-
кий литий очень эффективно может быть использо-
ван в качестве теплоносителя в урановых реакторах
при производстве атомной энергии [7].

Для воспроизведения межчастичного взаимодей-
ствия жидкого лития были предложены различные
модельные потенциалы: локальные [8,9] и нелокаль-
ные [10, 11], эффективные [12] сферические псевдо-
потенциалы (см. обзор [13]), многочастичные потен-
циалы EAM-типа (потенциалы «погруженного» ато-
ма) [14,15] и их модификации — MEAM-потенциалы
(modified embedded atom model) [16]. Примечатель-
но, что в соответствии с многими методами по
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развитию потенциалов межчастичного взаимодей-
ствия его (потенциала) параметры изначально под-
бираются таким образом, чтобы максимально кор-
ректно воспроизводить отдельные области фазовой
диаграммы, а также структурные свойства. При
этом, очевидно, что «правильная» структура совсем
не подразумевает генерирования потенциалом кор-
ректной динамики и транспортных свойств. Клю-
чевой целью данной работы является исследова-
ние того, насколько верно потенциалы межчастич-
ного взаимодействия — эффективный сферический
псевдопотенциал [12], потенциал погруженного ато-
ма (многочастичный EAM-потенциал) [15] и мо-
дифицированный потенциал погруженного атома
(MEAM-потенциал) [16] — описывают структуру и
микроскопическую динамику жидкого лития вбли-
зи температуры плавления.

2. СТРУКТУРА И КОЛЛЕКТИВНАЯ
ДИНАМИКА АТОМОВ ЛИТИЯ

Рассматривается равновесный расплав лития
при температуре T = 475 K с концентрацией
ρ = 0.0445 Å

−3
. Данное (ρ, T )-состояние находится

вблизи кривой плавления, и для него в настоящее
время имеются достаточный экспериментальный
материал как по структуре, так и атомарной
коллективной динамике [17]. Система состоит
из N = 4394 частиц, находящихся в кубической
ячейке с периодическими граничными условиями.
В качестве начальных условий используется кон-
фигурация частиц, соответствующая ОЦК-решетке
кристаллического лития с постоянной решетки
a = 3.555 Å с нулевыми значениями скоростей
и ускорений. Рассматриваются три различных
модельных потенциала межчастичного взаимодей-
ствия: сферический псевдопотенциал [12], многочас-
тичный EAM-потенциал [15] и MEAM-потенциал
[16]. Детали и характеристики, используемых в
работе потенциалов, представлены в Приложении.
Интегрирование уравнений движений выполнено
по схеме Верле в скоростной форме с временным
шагом τ = 10−15 с [18]. Для приведения систем в
состояния термодинамического равновесия и рас-
чета спектральных характеристик было выполнено
соответственно 100000 и 2000000 временны́х шагов.

2.1. Структурные особенности расплава
лития

Как упоминалось во Введении, наиболее рас-
пространенным способом проверки корректности
потенциала межатомного взаимодействия является

расчет радиальной функции распределения атомов
[19, 20]

g(r) =
V

4πr2N

〈
N∑
i=1

Δni(r)

Δr

〉
(1)

и статического структурного фактора

S(k) = 1 +
N

V

∫
[g(r)− 1] exp(ik · r) dr (2)

и сравнение этих величин с экспериментальными
данными по дифракции рентгеновских лучей [21].
Здесь V — объем системы, k и r— волновой вектор и
радиус-вектор, определяющий положение частицы,
Δni(r) — число частиц в сферическом слое толщи-
ной Δr на расстоянии r от i-й частицы.

На рис. 1 функции g(r) и S(k) для жидкого ли-
тия при температуре T = 475 K, вычисленные на
основе различных потенциалов межатомного вза-
имодействия, сравниваются с экспериментальными
данными по дифракции рентгеновских лучей [21].
На рисунках видно, что два модельных потенциа-
ла — парный псевдопотенциал [12] и EAM-потен-
циал [15] — в целом лучше согласуются с экспери-
ментальными данными по дифракции рентгеновс-
ких лучей [21], чем MEAM-потенциал [16].

2.2. Микроскопическая коллективная
динамика жидкого лития

Коллективная динамика частиц жидкости ха-
рактеризуется экспериментально измеряемой вели-
чиной — динамическим структурным фактором
S(k, ω). Величина S(k, ω) может быть также най-
дена на основе траекторий частиц, оцениваемых с
помощью моделирования атомарной/молекулярной
динамики [22]:

S(k, ω) =
1

2πN

∞∫
−∞

e−iωt ×

×
∑
l,j

〈exp[−ik · rl(0)] exp[ik · rj(t)]〉 dt. (3)

Здесь угловые скобки обозначают усреднение по
числу частиц и временным выборкам.

Для сравнения результатов моделирования с экс-
периментальными данными были определены спек-
тры интенсивности рассеяния I(k, ω) рентгеновских
лучей при различных значениях волнового числа
k. Следует отметить, что интенсивность рассеяния
I(k, ω) связана с динамическим структурным фак-
тором S(k, ω) соотношением

I(k, ω) = E(k)

∫
R(k, ω − ω′)Sq(k, ω

′) dω′, (4)
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Рис. 1. (В цвете онлайн) а) Радиальная функция распределения атомов жидкого лития при температуре T = 475 K:
штриховая, сплошная и штрихпунктирная линии представляют результаты моделирования атомарной динамики соответ-
ственно с эффективным псевдопотенциалом [12], с EAM-потенциалом [15] и модифицированным (MEAM) потенциалом
«погруженного» атома [16]; точки — экспериментальные данные по дифракции рентгеновских лучей [21]. б) Статический

структурный фактор расплава лития

Sq(k, ω) =
�ω/kBT

1− exp(−�ω/kBT )
S(k, ω), (5)

где Sq(k, ω) — квантовый динамический структур-
ный фактор, E(k) — нормировочный множитель,
R(k, ω) — функция экспериментального разреше-
ния, которая представляет собой интенсивность рас-
сеяния на пустом контейнере.

На рис. 2 спектры рассеяния рентгеновских лу-
чей в жидком литии вблизи температуры плавле-
ния [23] сравниваются с результатами моделиро-
вания атомарной динамики на основе различных
потенциалов межатомного взаимодействия. Весьма
неожиданным является то, что результаты модели-
рования с псевдопотенциалом из работы [12] полно-
стью согласуются с экспериментальными данными
по рассеянию рентгеновских лучей и воспроизводят
все особенности спектров I(k, ω). В то же время ре-
зультаты моделирования с EAM-потенциалом [15] и
MEAM-потенциалом [16] имеют существенные рас-
хождения с экспериментальными данными [23].

Для детального анализа акустических коллек-
тивных возбуждений продольной и поперечной по-
ляризаций в жидком литии вблизи температуры
плавления были рассчитаны спектральные плотно-
сти

C̃α(k, ω) =
kBT

πm

∞∫
0

Cα(k, t)e
−iωtdt,

α = L, T

(6)

(m — масса частицы) нормированных временных
корреляционных функций продольного,

CL(k, t) =

=

〈(
ek · j∗(k, 0)

)
ek ·

(
ek · j(k, t)

)
ek

〉
〈∣∣∣∣ek · j(k, 0)∣∣∣∣2〉

, (7)

и поперечного,

CT (k, t) =

〈(
[ek × j∗(k, 0)] · [ek × j(k, t)]

)〉
〈∣∣∣∣[ek × j(k, 0)]

∣∣∣∣2〉
, (8)

потоков частиц [24]. Здесь круглыми и квадратными
скобками обозначены соответственно скалярные и
векторные произведения; величина j(k, t) есть мик-
роскопический поток частиц, определяемый выра-
жением [25]

102



ЖЭТФ, том 153, вып. 1, 2018 Динамика атомов жидкого лития. . .

k = 3.0 нм–1
k = .11 2 нм–1

k = .07 нм–1
k = .18 8 нм–1

0.6

0.4
0.4

0.2 0.2

0 0

1.0

1.0

1.5

0.5

0.5

0 0

I k( , ),� отн. ед. I k( , ),� отн. ед.

00 5050 –50–50 100100 –100–100

�, пс–1
�, пс–1

Рис. 2. (В цвете онлайн) Интенсивность рассеяния рентгеновских лучей в расплаве лития при температуре T = 475 K:
точки — экспериментальные данные по неупругому рассеянию рентгеновских лучей [23]; сплошной, штриховой и штрих-
пунктирной линиями представлены результаты моделирования атомарной динамики соответственно с эффективным псев-
допотенциалом [12], с EAM-потенциалом [15] и модифицированным (MEAM) потенциалом «погруженного» атома [16].
Для сопоставления расчетных кривых с экспериментальными данными результаты моделирования были преобразованы

с учетом функции экспериментального разрешения из формулы (4) и уравнения (5)

j(k, t) =
1√
N

N∑
l

ϑl(t) exp(−ik · rl(t)), (9)

где ϑl(t) — скорость l-й частицы в момент време-
ни t, ek = k/|k|. На рис. 3 представлены частот-
ные спектры C̃L(k, ω) и C̃T (k, ω) для области зна-
чений волновых чисел, соответствующих k < km/2

и k > km/2. Здесь km/2 = 1.25 Å — граница пер-
вой псевдозоны Бриллюэна; km = 2.5 Å

−1
— положе-

ние главного максимума статического структурного
фактора S(k). Как видно на рисунке, в случае всех
трех модельных потенциалов на спектрах C̃L(k, ω) и
C̃T (k, ω) отчетливо проявляются максимумы в высо-
кочастотной области. В то же время контуры спек-
тров, положения пиков и их высоты (при фиксиро-
ванном k) для разных потенциалов также имеют вы-
раженные различия.

На рис. 4 представлены дисперсии коллектив-
ных возбуждений продольной и поперечной поля-

ризаций жидкого лития, полученные из вычислен-
ных спектров1) C̃L(k, ω), C̃T (k, ω) и эксперименталь-
ных зависимостей I(k, ω). Как видно на рис. 4а, в
области низких значений волновых чисел все ре-
зультаты моделирования находятся в хорошем со-
гласии с экспериментальными данными по рассея-
нию рентгеновских лучей [23]. Кроме того, как ре-
зультаты расчетов, так и данные эксперимента сви-
детельствуют о наличии в микроскопической облас-
ти (k < km/2) так называемого эффекта положи-
тельной дисперсии скорости звука, когда значения
ω
(L)
c (k) превышают величину, предписываемую гид-

родинамической теорией [26, 27] с линейной диспер-
сией ω

(L)
c (k) = csk, где cs = 4554 м/с — адиаба-

тическая скорость распространения звука. В то же

1) Отметим, что спектральная плотность временной кор-
реляционной функции продольного потока связана с дина-
мическим структурным фактором соотношением ˜CL(k, ω) =
= (ω2/k2)S(k, ω).
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Рис. 3. Спектральные плотности временных корреляционных функций продольного C̃L(k, ω) и поперечного C̃T (k, ω)

потоков для расплава лития при температуре T = 475 K, полученные на основе данных моделирования атомарной/мо-
лекулярной динамики с парным эффективным псевдопотенциалом (сплошная линия) [12] и многочастичными EAM- и

MEAM-потенциалами (соответственно штриховые и штрихпунктирные линии) [15,16]

время на рис. 4а видно, что результаты моделиро-
вания с парным псевдопотенциалом [12] имеют луч-
шее согласие с экспериментальными данными [23]
по сравнению с результатами расчетов, полученны-
ми на основе многочастичных потенциалов [15, 16].

На рис. 4б представлены результаты модели-
рования для дисперсии коллективных возбужде-
ний поперечной поляризации ω

(T )
c (k). Вследствие

отсутствия каких-либо экспериментальных данных
по ω

(T )
c (k) для жидкого лития вблизи температуры

плавления, судить о достоверности дисперсионных
кривых поперечной поляризации не представляется
возможным. Тем не менее можно сделать несколько
качественных заключений. Во-первых, для всех рас-
смотренных потенциалов в коллективной динами-
ке атомов лития отчетливо проявляются акустико-
подобные коллективные возбуждения продольной
поляризации с характерным законом дисперсии.
Во-вторых, экстраполяция соответствующего зако-
на дисперсии в область малых значений k указывает
на наличие так называемой щели шириной kT0 , где
ω
(T )
c принимает нулевые значения [28].

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ

В настоящей работе выполнено моделирование
атомистической динамики расплава лития при тем-
пературе T = 475 K (Tm = 453.65 K) с различными
модельными потенциалами межчастичного взаи-
модействия: сферическим псевдопотенциалом [12],
EAM-потенциалом [15] и MEAM-потенциалом [16].
Показано, что парный псевдопотенциал [12] и по-
тенциал погруженного атома (EAM-потенциал) [15]
достаточно верно воспроизводят «структурные»
особенности расплава лития вблизи температу-
ры плавления и довольно хорошо описывают
экспериментальные данные по дифракции рент-
геновских лучей [21], в то время как результаты
моделирования с MEAM-потенциалом [16] име-
ют существенные расхождения с экспериментом.
Обнаружено, что сферический псевдопотенциал
наиболее качественно воспроизводит эксперимен-
тальные данные по рассеянию рентгеновских лучей
для широкой области значений волновых чисел,
а также дисперсию коллективных возбуждений
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Рис. 4. (В цвете онлайн) а) Дисперсия коллективных возбуждений продольной поляризации для расплава лития при
температуре T = 475 K. �, � и � — результаты моделирования соответственно с эффективным сферическим псев-
допотенциалом [12], EAM-потенциалом [15] и модифицированным (MEAM) потенциалом погруженного атома [16];
◦ — экспериментальные данные по неупругому рассеянию рентгеновских лучей [23]; значки � соответствуют частоте
ω0(k) =

√
kBTk2/[mS(k)] [21]. Пунктирная линия соотносится с ω

(L)
c (k) = csk, где cs = 4554 м/с — адиабатическая

скорость распространения звука. б) Закон дисперсии коллективных возбуждений поперечной поляризации для жидкого
лития. Штриховыми линиями отмечены границы первой псевдозоны Бриллюэна

продольной поляризации в жидком литии. Данный
результат является весьма неожиданным, посколь-
ку указывает на то, что потенциал сферического
типа способен воспроизводить ион-ионное взаи-
модействие расплава лития. Установлено наличие
распространяющихся коллективных возбуждений
поперечной поляризации в расплаве лития вблизи
температуры плавления.

Крупномасштабные молекулярно-динамические
расчеты выполнены на вычислительном кластере
Казанского федерального университета и суперком-
пьютере Межведомственного Суперкомпьютерного
центра Российской академии наук. Авторы благо-
дарны проф. Л. Э. Гонзалесу (L. E. González, Univer-
sidad de Valladolid, Valladolid, Spain) за предостав-
ленную информацию (параметры, характеристики)
о псевдопотенциале жидкого лития. Работа выпол-
нена за счет средств субсидии, выделенной Минис-
терством образования и науки РФ Казанскому фе-
деральному университету для выполнения государ-

ственного задания в сфере научной деятельности
(No. 3.2166.2017/4.6). Кроме того, работа поддержа-
на грантом Президента РФ (молодые доктора наук)
МД-5792.2016.2.

ПРИЛОЖЕНИЕ

Потенциалы межатомного взаимодействия

Сферический эффективный псевдопотенциал
[12] определяется суммой кулоновского взаимодей-
ствия между ионами и электронно-опосредованным
вкладом:

U(r) =
Z2

r
+ φ(r), (10)

где Z — зарядовое число. В свою очередь, фурье-
образ φ(k) = FT [φ(r)] связан с псевдопотенциалом
υ(k) и функцией отклика электронного газа

χ(k) =
χ(0)(k)

1− 4π

k2
[1−G(k)]χ(0)(k)

(11)
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Таблица. Некоторые параметры ЕАМ-потенциала

n ρn an, эВ bn, эВ cn, эВ gn, эВ·Ån
dn

0 1.0 − − − −1.615 −
1 0.9 −0.895 − 0.0326 32.92 0.253 эВ

2 0.84 −0.894 −0.00652 1.7 −245.83 0.153 эВ/Å

3 0.70 −0.888 −0.21052 −1.02 840.22 2.450 Å

4 0.55 −0.878 0.07508 1.75 −1369.38 0.380 эВ

5 0.35 −0.850 −0.44992 −1.0 905.62 1.960 Å
−1

6 1.10 −0.800 −0.04992 11.0 − −
7 − −0.894 0.00652 0.0 − −

следующим образом:

φ(k) = χ(k)|υ(k)|2. (12)

Здесь функция G(k) учитывает эффекты обмена и
корреляции между электронами.

Потенциал погруженного атома (многочастич-
ный EAM-потенциал) [15] определяется выражени-
ем

U =
∑
i

Φ(ρi) +
∑
i<j

ϕ(rij). (13)

Здесь ϕ(r) — парный потенциал межатомного вза-
имодействия, Φ(ρi) — «потенциал погружения» i-
го атома, зависящий от эффективной электронной
плотности ρ. Электронная плотность ρi для i-го ато-
ма определяется следующим образом [29]:

ρi =
∑
j

�(rij), (14)

где

�(r) = p1 exp (−p2r),

p1 = 3.0511,

p2 = 1.22 Å
−1

.

(15)

Далее, потенциал погружения Φ(ρ) определяет-
ся через выражения, соответствующие конкретным
значениям величины ρ:

Φ(ρ) =

=

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

a1 + c1(ρ− ρ0)
2, ρ1 < ρ < ρ6,

ai + bi(ρ− ρi−1) + ci(ρ− ρi−1)
2,

ρi < ρ < ρi−1 (i = 2, 3, 4, 5),

a6 + b6(ρ− ρ5) + c6(ρ− ρ5)
2, ρ < ρ5,

a7 + b7(ρ− ρ6) + c7(ρ− ρ6)
3/2, ρ ≥ ρ6.

(16)

Параметры, необходимые для данной процедуры,
представлены в таблице.

И, наконец, парное взаимодействие задается сле-
дующим образом:

ϕ(r) =

=

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

d1+d2(d3−r)+d4 (exp[d5(d3−r)]−1) ,

r ≤ 2.45 Å,

g0 +
g1
r

+
g2
r2

+
g3
r3

+
g4
r4

+
g5
r5

,

r > 2.45 Å.

(17)

Значения параметров потенциала приведены в таб-
лице.

Модифицированный потенциал погружен-
ного атома (MEAM-потенциал) [16]) в отличие
от EAM-потенциала также содержит в много-
частичной функции — а именно, в потенциале
погружения — вклад, учитывающий трехчастичные
взаимодействия. Данный потенциал был предложен
для описания 23 различных элементов, основное
состояние которых характеризуется различными
кристаллическими решетками (ГЦК, ОЦК и ал-
мазной кубической). МЕАМ-потенциал задается
общим выражением:

U =
∑
i

⎡⎣Φi(ρi) +
1

2

∑
j( �=i)

ϕij(rij)

⎤⎦ . (18)

Здесь эффективная электронная плотность ρ есть

ρ = ρ(0)

√√√√1 +

3∑
l=1

t(l)
(
ρ(l)

ρ(0)

)2

, (19)
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где

ρ(l) =

√∑
i

∑
k

ρl(rik)
∑
j

ρl(rkj)P 0
l (cos(θijk)), (20)

ρl(r) = exp
[
−β(l)(r/r0 − 1)

]
, (21)

r0 = 3.04 Å — расстояние между соседними атомами,
P 0
l

(
cos θ

)
— присоединенные многочлены Лежанд-

ра, t(l) и β(l) — весовые факторы и коэффициен-
ты затухания для парциальных электронных плот-
ностей, которые принимают следующие значения:
t(1) = 0.26, t(2) = 0.44, t(3) = −0.20 и β(0) = 1.43,
β(1) = 1.0, β(2) = 1.0, β(3) = 1.0.

Вклад, связанный с потенциалом погружения,
задается в виде

Φ(ρ) = AEcρ ln ρ, (22)

где A = 0.87 — масштабирующий фактор для энер-
гии «погружения» и Ec = 1.65 эВ — энергия субли-
мации.

И, наконец, вклад, связанный с парным потен-
циалом, определяется через соотношение

ϕ(r) =
2

Z
[Eu(r) − Φ(ρ(r))] , (23)

где учитывается энергия атома соответствующей
эталонной структуры
Eu(r) = −Ec [1+α(r/r0−1)] exp [−α(r/r0−1)] , (24)

α = 2.97 — константа затухания энергии Eu(r).
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