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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Объект исследования и актуальность темы
Развитие современных технологий остро поставило вопрос о научных ос-

новах получения монокристаллов и формирования их свойств. В металлургии,
где требуется получать качественные отливки, также необходимо знать законы,
управляющие формированием микроструктуры при кристаллизации расплавлен-
ного металла. Развитие теории процессов затвердевания веществ продолжается
уже более 100 лет, накоплен огромный теоретический и экспериментальный ма-
териал, изложенный в монографиях Флемингса [1], Любова [2], Скрипова и др.
[3] и обзорах Галенко [4], Хойта и др. [5], Нормана и др. [6]. Однако вплоть до
настоящего времени две важные проблемы теории кристаллизации сплавов оста-
ются в центре внимания исследователей. Первая из них — задача предсказания
температурной и концентрационной зависимости вязкости кристаллизующегося
расплава. Вязкость является важнейшим как физическим, так и технологическим
параметром, который, с одной стороны, поддается прямому измерению в условиях
металлургического производства, а с другой стороны, является чувствительным
индикатором состава и структуры расплава [7]. Второй нерешенной проблемой
является задача корректного описания поля температур вблизи движущейся гра-
ницы раздела фаз при учёте влияния скрытой теплоты (так называемая задача
Стефана [2]). Как экспериментальное, так и теоретическое решение обеих проблем
сталкивается с рядом принципиальных препятствий [1, 2], что затрудняет разра-
ботку количественной теории процессов кристаллизации. В последние десятиле-
тия бурно развивается многомасштабный подход в теории кристаллизации, свя-
занный с применением метода фазового поля (ФП) [5, 8] и метода молекулярной
динамики (МД) [9]. При этом метод МД используется для получения парамет-
ров моделирования, которые необходимы при моделировании на более высоком
уровне, в том числе кинетического коэффициента роста, представляющего собой
коэффициент пропорциональности между скоростью роста и разностью темпера-
тур плавления и фазовой границы. Поэтому в качестве цели настоящего исследо-
вания мы определим реалистичное описание строения границы раздела фаз и тем-
пературного профиля вблизи этой границы в процессе кристаллизации, а также
установление связи атомной структуры жидкостей и расплавов с вязкостью. При
этом весьма актуальным является вопрос о согласованности атомистических мо-
делей с моделями непрерывной среды (метод фазового поля [8, 5]) для проведения
исследования на больших размерных и временных интервалах (многомасштабное
моделирование).

Целью работы является молекулярно-динамическое исследование кинети-
ческих характеристик, определяющих процессы кристаллизации металлических
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расплавов, а также оценка влияния параметров моделирования на достоверность
получаемых результатов.

Научная новизна:
1. Впервые проведено исследование влияния методов термостатирования при

молекулярно-динамическом моделировании кристаллизации металлических
расплавов на результаты расчета кинетического коэффициента движения
границы; показана необходимость учёта выделяющейся скрытой теплоты и
определяющее влияние способа теплоотвода в системе.

2. Проведено прямое сравнение температурных полей и кинетики кристалли-
зации в молекулярно-динамической и мезоскопической (метод фазового по-
ля) моделях кристаллизации в применении к одинаковым пространственным
масштабам.

3. Проведен расчёт коэффициента сдвиговой вязкости жидкого железа в ши-
роком диапазоне температур при нормальном давлении с различными по-
тенциалами межчастичного взаимодействия. Показано, что лучшее согласие
результатов моделирования с экспериментом обеспечивает потенциал Мен-
делева [10].

4. Построена концентрационная зависимость сдвиговой вязкости расплава
«железо–углерод», показано отсутствие резких изменений в вязкости при
использовании EAM-потенциалов [11] из-за неадекватного описания кова-
лентных связей.
Практическая ценность данной работы состоит в том, что:

1. Впервые указано на ошибочность распространенного подхода к МД модели-
рованию кинетического коэффициента роста в металлах, в котором, осно-
вываясь на опытных данных, пренебрегают эффектом выделения скрытой
теплоты. Показано, что учет тепловыделения весьма существенен, посколь-
ку в МД моделях отсутствует электронная подсистема, обеспечивающая вы-
сокую теплопроводность.

2. Разработана методика моделирования вязкости расплавов железа и постро-
ены температурная зависимость вязкости железа и концентрационная – си-
стемы «железо–углерод».
Основные результаты, выносимые автором на защиту:

1. Способ отвода выделяющейся в процессе кристаллизации скрытой тепло-
ты оказывает определяющее влияние на формирование поля температур,
что приводит к различной оценке скорости кристаллизации металлических
расплавов при моделировании методом молекулярной динамики.

2. Совпадение температурных полей и кинетики кристаллизации в МД мо-
дели и модели фазового поля (ФП) достигается лишь при определенных
условиях: достаточно большом размере системы и теплоотводе только че-



5

рез границы системы. Только в этом случае данные подходы оказываются
согласованными, и возникает возможность их объединения для проведения
многомасштабного моделирования процесса кристаллизации.

3. Определение основных параметров, влияющих на точность моделирования
вязкости металлургических расплавов и оценка вносимых ими погрешно-
стей.

4. Исследование температурной зависимости сдвиговой вязкости и структуры
модельных МД систем жидкого железа и расплава «железо–углерод».
Обоснованность и достоверность результатов обеспечивается выбором атте-

стованного и признанного в мире пакета моделирования LAMMPS [12]; апробиро-
ванными способами контроля температуры и давления; статистическим усредне-
нием результатов и сравнением расчётных данных с результатами экспериментов
и данными других исследователей.

Апробация работы. Результаты работы докладывались и обсуждались на
следующих конференциях:

1. 8-м Всероссийском семинаре «Компьютерное моделирование физико-хими-
ческих свойств стекол и расплавов» (Курган, Россия, 2006 г.);

2. Российско-немецком семинаре «Modelling of Interface and Transport Dyna-
mics: Linking Atomistic-Scale and MesoScale Simulations» (Карлсруе, Герма-
ния, 2006 г.);

3. XXXII международной конференции физиков-теоретиков «Коуровка–2008»
(Новоуральск, Россия);

4. I Всероссийской конференции «Многомасштабное моделирование процессов
и структур в нанотехнологиях» (Москва, Россия, 2008 г.);

5. XII Российской конференции «Строение и свойства металлических и шла-
ковых расплавов» (Екатеринбург, Россия, 2008 г.);

6. 7-м Российском симпозиуме «Проблемы физики ультракоротких процессов
в сильнонеравновесных средах», 2009 г., Новый Афон, Абхазия;

7. 10-м Всероссийском семинаре «Компьютерное моделирование физико-хими-
ческих свойств стекол и расплавов» (Курган, Россия, 2010 г.).

По материалам диссертации опубликовано 10 работ, включая 4 статьи в журналах
из списка ВАК.

Диссертация изложена на 141 странице, содержит 2 таблицы, 34 рисунка и
список литературы, содержащий 125 источников.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении обоснована актуальность исследуемой проблемы, определены
цель и задачи диссертационной работы, описана структура диссертации.
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В первой главе проведен обзор литературы, посвященной исследованию ки-
нетики кристаллизации и вязкости методами молекулярной динамики (МД).

Процессы кристаллизации и вязкого течения являются важнейшими факто-
рами, которые играют определяющую роль при выращивании монокристаллов и
в металлургических технологиях.

Теория кристаллизации фокусируется, во-первых, на получении зависимо-
сти между скоростью зарождения и роста кристалла и отклонением от темпера-
туры равновесного сосуществования на границе раздела фаз, во-вторых, на энер-
гетической стороне вопроса, а именно, на зависимости скорости кристаллизации
от условий отвода выделяющейся скрытой теплоты. Вторая проблема в матема-
тической формулировке принимает вид задачи Стефана, для решения которой
обычно пренебрегают конвективным теплопереносом и сложной формой грани-
цы раздела фаз. Учёт этих факторов производится в численном методе фазового
поля (ФП), где различие фаз сводится к введению некоторого непрерывного пара-
метра порядка φ. Метод ФП в последнее время достиг значительных успехов, осо-
бенно в области дендритной кристаллизации. Для успешного описания реальных
материалов в методе ФП требуется знание нескольких параметров: ширины диф-
фузной границы раздела, свободной энергии границы раздела и кинетического
коэффициента µ = v/ ∆T , определяемого как коэффициент пропорциональности
между скоростью v фронта кристаллизации и разницей ∆T температуры фрон-
та и температуры плавления. Экспериментальное определение этих параметров
представляет чрезвычайную трудность. Альтернативой в этом случае служит МД
моделирование, которое позволяет получить детальную информацию о явлении
на атомном уровне.

Моделирование конденсированных систем требует использования макси-
мально реалистического потенциала взаимодействия. Проблему выбора потенци-
ала можно решить при использовании ab-initio МД, но модель, используемая для
изучения процесса кристаллизации, должна содержать десятки тысяч атомов, что
пока недоступно в ab-initio МД. По этой причине для моделирования процессов
кристаллизации используют полуэмпирические потенциалы парного взаимодей-
ствия. Основной недостаток применения таких потенциалов для моделирования
металлических расплавов связан с отсутствием явного учета электронной подси-
стемы, что приводит к недооценке коэффициента теплопроводности расплава. По-
скольку нас интересует именно это обстоятельство, то для рассмотрения влияния
скрытой теплоты на процесс кристаллизации выбран простой и хорошо изучен-
ный парный потенциал Леннарда-Джонса. Вычисление коэффициента сдвиговой
вязкости жидкого железа и расплава «железо–углерод» проводится с помощью
потенциалов EAM («embedded-atom method»), основным достоинством которых
является учёт многочастичного взаимодействия, что позволяет описывать свой-
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ства металлических систем в широком диапазоне температур. В качестве рабочих
для железа выбраны потенциал Менделева [10], построенный с помощью подбора
его параметров к данным ab-initio моделирования, и Белащенко [13], построенный
подгонкой к экспериментальной функции радиального распределения, и потенци-
ал [14] для системы «железо–углерод».

Анализ литературных данных и цель работы позволили определить цель
и направление исследований: оценка вносимых погрешностей при МД моделиро-
вании процессов кристаллизации металлов; способы их минимизации; сравнение
результатов моделирования методомМД и методом ФП; разработка методики рас-
чёта сдвиговой вязкости в расплавах железа; оценка существующих потенциалов
для расплавов железа.

Во второй главе описаны использованный программный пакет моделирова-
ния LAMMPS и основные схемы контроля температуры в МД системе, проанали-
зированы методы получения информации об исследуемых моделях.

Тепловыделение, которое происходит в процессе кристаллизации, препят-
ствует установлению стационарного роста кристалла, если скрытая теплота не
рассеивается и не поглощается термостатом. Важной особенностью стандартных
термостатов, используемых во всех основных пакетах МД-моделирования, явля-
ется то, что он «взаимодействует» с каждой частицей модели непосредственно, а
не через перенос энергии через границы исследуемой ячейки. Для анализа и вы-
деления указанного эффекта в настоящей работе используется термостат Нозье–
Гувера и «rescaling» с воздействием на различные участки модельной системы: а)
воздействие на всю ячейку, то есть температура рассчитывается по всем части-
цам; б) воздействие на малые области вблизи от границ ячейки, что соответствует
переносу энергии между системой и термостатом только через границы ячейки.

Коэффициент сдвиговой вязкости рассчитывается с помощью формулы
Грина–Кубо, которая принимает последовательность значений тензора напряже-
ний Pαβ(t) и после построения и интегрирования автокорреляционной функции
приводит к значению коэффициента вязкости

η =
V

kBT

∫ tm

0
dt〈Pαβ(t)Pαβ(0)〉. (1)

Компоненты тензора давления – быстро флуктуирующие величины. Усреднение в
(1) проводится с помощью выделения подпоследовательностей значений тензора
давления. Эти подпоследовательности имеют одинаковую длину tm и отстоят друг
от друга на определенный промежуток времени такой, что атомные конфигурации
в различных подпоследовательностях можно было считать независимыми.

Анализ структуры МД моделей проводится с помощью метода многогран-
ников Вороного и симплексов Делоне [15].
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Определение положения фазовой границы проводится с помощью построе-
ния профиля плотности и структурного фактора (для одного выбранного значе-
ния волнового вектора).

В третьей главе представлены результаты МД моделирования процесса кри-
сталлизации. Исследовано влияние термостата и других параметров моделирова-
ния на характеристики процесса кристаллизации. Представлено сравнение резуль-
татов МД моделирования и мезоскопического моделирования методом фазового
поля. Все числовые характеристики приводятся в единицах Леннарда-Джонса.
Рассматривается вытянутая вдоль оси Z МД-ячейка.

Приложение термостата ко всей МД ячейке. Температура рассчитывается
как кинетическая энергия частиц всей ячейки, влияние термостата испытывают
все частицы.

Для системы с количеством частиц 12000 проводились МД расчёты с оди-
наковой исходной конфигурацией, но с различными параметрами τ термостата
Нозье–Гувера: τ = 0, 7, τ = 7, 0, τ = 70, 0 при температуре Tt = 0, 56 (рис. 1).
Средняя температура, наблюдавшаяся в этих трёх случаях при одинаковом по-
ложении границ составила T = 0, 5592, T = 0, 5611, T = 0, 6014, соответственно.
Профили температуры при τ = 0, 7 и τ = 7, 0 сходны между собой. Они харак-
теризуются повышением температуры в области границы раздела фаз, происхо-
дящим вследствие выделения скрытой теплоты. Температура на границе раздела
фаз в обоих случаях существенно выше установленной температуры T = 0, 56 и
приближается к температуре плавления T = 0, 62. В то же время видно, что тем-
пература в области жидкости ниже, чем температура термостата. Для «слабого»
термостата τ = 70, 0 эта особенность практически отсутствует, но для других τ
падение температуры имеет ярко выраженный характер.

Причина развития неизотермического распределения температуры заклю-
чается в самом методе контроля температуры и способе приложения термостата.
Дело в том, что термостат Нозье—Гувера, применяемый ко всей системе, фиксиру-
ет лишь среднюю температуру. При выделении энергии на границе раздела фаз
общая температура системы начинает повышаться и термостат отнимает энер-
гию у каждой частицы в системе, а не только в области энерговыделения. Это
вызывает общее понижение температуры во всей ячейке, при этом в областях,
удаленных от границы раздела фаз, температура опускается ниже температу-
ры, устанавливаемой термостатом. Аналогичная ситуация должна складываться
и при использовании термостатов с подобным принципом действия, например,
термостат «rescaling» и Берендсена.

В твёрдой фазе температура выше температуры термостата, в то время как
в жидкости ниже (рис. 1). Это объясняется тем, что скрытая теплота, которая
не удаляется термостатом, рассеивается неодинаково в кристалле и в жидкости
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Рис. 1. Профили температуры в системе с
12000 частиц для τ = 0, 7, τ = 7, 0, τ = 70, 0.
Вертикальная линия обозначает положение
границы раздела фаз. Стрелка указывают на-
правление движения границы из кристалла в
жидкость. Tt = 0, 56 — температура термо-
стата, Tm = 0, 62 — температура плавления.
Используются единицы Леннарда-Джонса

Рис. 2. Профили температуры в системе с
106000 частиц. Кривые 1, 2, 3 показывают
профили температуры при t = 1500 (сплош-
ная линия), t = 15000 (штриховая линия),
t = 30000 (штрих-пунктирная линия), соот-
ветственно. Вертикальные линии обозначают
положение границ раздела фаз. Tt = 0, 56 —
уровень температуры термостата, Tm = 0, 62

— уровень температуры плавления. Исполь-
зуются единицы Леннарда-Джонса

из-за различной теплопроводности, а также из-за того, что граница фаз движет-
ся в сторону жидкости, оставляя область повышенной температуры в кристалле.
Когда границы кристалла достаточно удаляются друг от друга, то и внутри об-
ласти кристалла температура начинает падать. Система с бо́льшим количеством
частиц (106000) обнаруживает такое же поведение (рис. 2).

Вследствие развития неизотермического профиля температуры значение
температуры на границе раздела фаз становится отличным от температуры тер-
мостата. Таким образом, МД моделирование кристаллизации, полагающееся на
равенство температур термостата и границы раздела фаз, приводит к ошибке вы-
числения кинетического коэффициента.

Приложение термостата к границам системы. Термостат был приложен
к области, находящейся около границ ячейки, что соответствует середине кри-
сталлической фазы, на малом, по сравнению с длиной ячейки, участке. Для того,
чтобы температура термостата была строго равна заданной Tt = 0, 57, в каче-
стве термостата использован «rescaling» метод, это имитирует взаимодействие с
окружающей средой в пределе мгновенного уравнивания температур между по-
верхностью образца и средой. Такой способ приложения термостата моделирует
систему с переносом тепла исключительно посредством взаимодействия между
частицами, в отличие от первого варианта, когда каждая частица непосредствен-
но взаимодействует с термостатом. Температура в такой модели системе не падает
ниже температуры термостата (рис. 3).
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Рис. 3. Профили температуры в системе с
контролем температуры только в ограничен-
ной области кристалла (40000 частиц). Тем-
пература плавления Tm = 0, 62. Температура
термостата Tt = 0, 57. Используются едини-
цы Леннарда-Джонса
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Рис. 4. Скорость границы раздела фаз v

как количества частиц N в системе. Мар-
керы: e —расчёт автора, f —Tepper H. L.,
Briels W. J. (2001). Используются единицы
Леннарда-Джонса

При протекании кристаллизации металла выделяющаяся на границе разде-
ла скрытая теплота очень быстро рассеивается из-за высокой теплопроводности,
поэтому переохлаждение ∆T остается практически постоянным и кинетический
коэффициент µ хорошо определен. В методе МД существующие потенциалы да-
ют существенно меньшую теплопроводность, что вызывает значительное повы-
шение температуры в области межфазной границы. Определение кинетического
коэффициента роста µ как коэффициента пропорциональности между скоростью
границы и разницей температур плавления и термостата, полагающееся на по-
стоянство температуры вдоль ячейки и использовавшееся в литературе ранее,
некорректно.

Для рассмотрения систем с высокой теплопроводностью предлагается моди-
фикация методики, заключающаяся в использовании набора независимых термо-
статов с одинаковой температурой, каждый из которых должен прикладывать-
ся в отдельных непересекающихся областях МД ячейки. Такой способ позволяет
удалять выделяющуюся энергию непосредственно от границы фаз и тем самым
приводит к постоянству температуры в ячейке. Поэтому температура фазовой
границы оказывается равной температуре термостата и кинетический коэффици-
ент движения границы становится хорошо определен. Переохлаждение границы
в этом случае оказывается в 5–7 раз больше, чем в случае единого термостата,
поэтому приводит к увеличению расчётной скорости роста в 5–7 раз.

Влияние тепловыделения при кристаллизации на характеристики процес-
са кристаллизации. С увеличением длины МД ячейки (что для рассматриваемых
систем с неизменной величиной сечения XY соответствует увеличению количе-
ства частиц) скорость границы монотонно уменьшается (рис. 4). Скорость грани-
цы раздела фаз вблизи от точки плавления линейно зависит от переохлаждения,
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значит, переохлаждение границы также уменьшается с ростом количества частиц.
Характер зависимости схож с полученным в работе Tepper H. L., Briels W. J. (2001)
для плавления при величине перегрева ∆T = 0, 017.

Увеличение параметра термостата τ означает замедление процесса уравно-
вешивания температур системы и термостата, поэтому стационарный режим ро-
ста наступает при большей средней температуре системы и большей температуре
границы раздела фаз, что и вызывает замедление роста кристалла (рис. 5).

10
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Рис. 5. Скорость границы раздела фаз v

как функция параметра термостата τ . Мар-
керы: ◦ —система с 12000 частиц, � —
система с 22000 частиц. Используются единицы
Леннарда-Джонса

Система с термостатом 2-го типа
характеризуется малой величиной пе-
реохлаждения. Наблюдаемая скорость
кристаллизации v = 0, 00725 оказалась
значительно меньше скорости кристал-
лизации в системе с термостатом 1-го
типа при любых использованных пара-
метрах термостата. Это указывает на
существенную разницу в обмене энер-
гией с термостатами различных типов:
перенос энергии в системе с термоста-
том 2-го типа осуществляется только
посредством взаимодействия частиц, в
то время как при термостате первого
типа каждая частица напрямую взаи-
модействует с термостатом, поэтому отвод скрытой теплоты производится более
эффективно.

Сравнение атомистической и мезоскопической моделей процесса кристал-
лизации. Метод фазового поля позволяет описывать процесс кристаллизации на
масштабах порядка 1 мкм, что недоступно методу МД. В то же время МД служит
источником важных таких параметров, как кинетический коэффициент движения
фазовой границы и свободная энергия границы границы раздела фаз. Возмож-
ность передачи параметров с атомистического уровня моделирования на мезоско-
пический должна подтверждаться согласованностью результатов двух моделей на
одинаковых пространственных и временных масштабах.

Уравнения ФП с учетом вытянутой геометрии ячейки были записаны в виде:

∂T

∂t
= a2

∂2T

∂z2
+
Q

cp

∂h(φ)

∂t
, (2)

1

ν

∂φ

∂t
=
∂2φ

∂z2
− 1

2δ2
∂g

∂φ
− 1

2δ

Q

γ

T − Tm
Tm

∂h

∂φ
, (3)
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Рис. 6. Положение границы раздела в МД
расчетах (сплошная линия) и в модели фазо-
вого поля (пунктирная линия) как функция
времени. Используются единицы Леннарда-
Джонса
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Рис. 7. Профиль температуры в ячейке по
данным МД (сплошная линия) и модели фа-
зового поля (пунктирная линия) в момент
времени t = 3000. Используются единицы
Леннарда-Джонса

где первое уравнение описывает температурное поле, второе параметр порядка.
В расчетах параметры a – коэффициент температуропроводности, cp – теплоем-
кость,Q – скрытая теплота, γ – поверхностная энергия границы раздела, ν – кине-
тический коэффициент движения границы были подобраны для наиболее полного
совпадения распределения температуры с МД моделью. На временному интервале
0 < t < 4000 совпадает и положение границы раздела фаз. При t > 4000 темпера-
турные поля движущихся навстречу друг другу границ начинают перекрываться
и с этого момента модель фазового поля предсказывает меньшую скорость дви-
жения границы раздела по сравнению с результатами молекулярной динамики.
Проведенные нами расчеты показывают, что изменением параметров, входящих
в уравнения ФП, не удается добиться удовлетворительного соответствия для по-
ложения границы во времени между результатами молекулярной динамики и фа-
зового поля, так как на больших временах наблюдается систематическое расхож-
дение между моделями.

Замена постоянного параметра Q на функцию Q(T ) = Q0(1 + k(T − Tm))

с подгоночными коэффициентами Q0 и k позволяет добиться хорошего соответ-
ствия между рассчитанным положением границы во времени в модели ФП и МД
расчетах, рис. 8. При этом возникает расхождение в температурных профилях:
модель фазового поля предсказывает более низкую температуру на границе разде-
ла, что и позволяет обеспечить необходимую динамику движения границы, рис. 9.

Таким образом, метод молекулярной динамики и метод фазового поля об-
наруживают согласованность. При этом присутствующие в модели две границы
раздела фаз должны находиться далеко друг от друга, это условие может выпол-
няться при больших размерах ячейки. При сближении двух границ наблюдает-
ся расхождение, его возможной причиной может быть проявление в МД модели
механизмов выделения и распространения тепла, которые не учитываются в ис-
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Рис. 8. Положение границы раздела в МД рас-
четах и модифицированной модели фазового
поля (соответственно, сплошная и пунктир-
ная линии) как функция времени. Использу-
ются единицы Леннарда-Джонса
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Рис. 9. Температурный профиль в си-
стеме. Сплошная линия – модифициро-
ванная модель фазового поля, пунктир
– данные молекулярной динамики (t =

1000, 3000, 6000, 12000, слева направо, свер-
ху вниз). Используются единицы Леннарда-
Джонса

пользованной мезоскопической модели вследствие перехода на другой уровень
многомасштабного моделирования.

В четвертой главе представлены результаты МД расчёта коэффициен-
та сдвиговой вязкости жидкого железа и расплава «железо–углерод» с ЕАМ-
потенциалами. Исследовано влияние параметров моделирования. Проведен ана-
лиз структуры атомных моделей с помощью разбиения Вороного и Делоне.

Расчёт проводился в NV T -ансамбле с термостатом Нозье–Гувера (параметр
τ = 10 пс). Модельная ячейка состояла из 2000 частиц (или 4000, 16000 для ис-
следования зависимости от числа частиц) с периодическими граничными усло-
виями. Размеры ячейки при заданной температуре устанавливались предвари-
тельным уравновешиванием в NPT -ансамбле с термостатом и баростатом Нозье–
Гувера. Плотность жидкого железа для использованных потенциалов приведена
на рис. 10. Политермы плотности лежат близко к экспериментальным кривым.

Влияние параметров расчёта. Исследование влияния параметров модели-
рования проводилось для системы с потенциалом Менделева [10] при температуре
системы равной T = 1950 K.

Расчёт сдвиговой вязкости при выбранном наборе параметров моделирова-
ния включал в себя 100 независимых расчетов с различными начальными кон-
фигурациями. Вычисление сдвиговой вязкости проводилось методом Грина–Кубо
(1). Так как вязкость в методе Грина––Кубо представлена как интеграл по вре-
мени от автокорреляционной функции тензора напряжений (АКФ), то необходи-
мо задать время tm, при котором следует оборвать вычисление интеграла. АКФ
асимптотически спадает как t−3/2. При этом она не обнаруживает отрицатель-
ной области ни в компьютерных расчётах, ни в теоретических исследованиях.
Существенные флуктуации автокорреляционной функции, такие, что она прини-
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Рис. 10. Плотность чистого железа. Расчёт:
` —потенциал [10], e —потенциал [13]. Экс-
периментальные данные: ? — Lucas (1972);
f — Lucas (1960); C — Frohberg, Weber
(1964); A — Brillo, Egry (2004); B — Sato
(2003);D — Kirchenbaum, Cahill (1962); пунк-
тирная линия — рекомендованные значения
ИЮПАК, M. J. Assael и др. (2006)

Рис. 11. Коэффициент сдвиговой вязкости
для различных потенциалов. Маркеры: b —
потенциал [10], a —потенциал [13]. Отдель-
ными маркерами показаны множество экспе-
риментальных результатов по данным ИЮ-
ПАК. e —рекомендованные значения ИЮ-
ПАК. d — Waseda (1974). Пунктирные ли-
нии обозначают максимальные и минималь-
ные наблюдавшиеся значения вязкости (по
данным [16])

мает отрицательные значения, начинаются при t > 1, 5 пс. Рассчитанная в МД
моделировании автокорреляционная функция при больших временах перестает
отвечать динамическим корреляциям [17], следующими из уравнений Ньютона,
и подвержена флуктуациям, связанным с численными ошибками. Поэтому для
обрыва хвостовой части в интеграле (1) принято tm = 1, 5 пс. Значение интеграла
(1) как функции времени выходит на постоянное значение при tm = 1, 5 пс.

В работе исследована зависимость коэффициента сдвиговой вязкости от ко-
личества частиц в системе, шага интегрирования уравнений движения и от па-
раметра термостата Нозье–Гувера. В предположении аддитивности ошибок, вно-
симых каждым параметром моделирования, оценкой суммарной ошибки служит
величина ∼ 1, 5%.

Вязкость жидкого железа. Коэффициент сдвиговой вязкости жидкого же-
леза с потенциалом Менделева [10], рис. 11 убывает во всем исследованном интер-
вале с ростом температуры. В области от 1900 K до 1950 K зависимость вязко-
сти отклоняется от экспоненциальной зависимости. Представленная зависимость
η(T ) отражает значения вязкости модели жидкого железа в равновесном состоя-
нии, что подтверждается, помимо установившихся значений внутренней энергии,
энтальпии, амплитуды флуктуаций компонент тензора напряжений и максвеллов-
ского распределения скоростей частиц, еще и тем, что до и после расчёта вязко-
сти структурные характеристики, полученные с помощью разбиения Вороного–
Делоне, являются практически совпадающими (рис. 12).
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Рис. 12. Температурная зависимость макси-
мального значения гистограммы распределе-
ния коэффициента сферичности. ` —до рас-
чёта [10]; e —после расчёта [10]; f —до рас-
чёта [13]; c —после расчёта [13]
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Рис. 13. Распределение при T = 1950 K
по объемам МВ. Линии: пунктирная —[10];
сплошная —[13]

Зависимость коэффициента сдвиговой вязкости для потенциалов Менделева
и Белащенко сведены на рис. 11. Экспериментальные данные по сдвиговой вязко-
сти чистого железа обнаруживают большой разброс. Значения вязкости, рассчи-
танные с потенциалом [10], лежат в пределах экспериментальных зависимостей.
Сдвиговая вязкость для модели с потенциалом Белащенко лежит несколько ниже.
Предположительно, заниженное значение вязкости связано с глубиной потенци-
альной ямы. Увеличение величины минимума приводит в увеличению вязкости. В
парной составляющей используемых потенциалов эта величина практически оди-
накова, но в потенциале [10] минимум функции погружения лежит ниже, чем в
потенциале [13]. Вследствие этого коэффициент сдвиговой вязкости в модели с
потенциалом [13] меньше, чем в потенциале [10].

Анализ структуры жидкого железа проводится методом разбиения на мно-
гогранники Вороного (МВ) и симплексы Делоне (СД) для выявления разницы
структур, возникающих при использовании различных потенциалов, а также с
целью подтвердить, что конкретная МД система находится в равновесии. Пред-
полагается, что метрические и топологические характеристики будут изменяться,
если МД система не находится изначально в равновесии.

Максимум любой гистограммы для модели железа с потенциалом [10] для
каждой из температур остается практически постоянным (например, сферичности
на рис. 12). Такая же картина наблюдается для моделей с потенциалом [13]. Вме-
сте с термодинамическим равновесием, которое диагностируется по отсутствию
дрейфа внутренней энергии, энтальпии, этот результат говорит о том, что мо-
дельные системы достигли равновесия в течение этапа подготовки модели.

Общие тенденции изменения структуры для двух рассматриваемых моделей
оказываются одинаковыми. С ростом температуры увеличивается рыхлость упа-
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Рис. 14. Концентрационная зависимость плот-
ности расплава «железо–углерод» при T =

1950 K (T = 1677 ◦C). e —расчётные дан-
ные с потенциалом [14]; ` —А. Н. Учаев, Г.
Н. Еланский, В. Н. Кудрин; f —Н. С. Коси-
лов, Б. А. Баум; c —А. А. Куприянов, С. И.
Филиппов.

Рис. 15. Концентрационная зависимость вяз-
кости расплава «железо–углерод» при T =

1950 K (T = 1677 ◦C). 5 —расчётные дан-
ные с потенциалом [14]; ` —Г. Н. Еланский;
c —П. П. Арсентьев с сотр.

ковок, остается всё меньше правильных и близких к правильным МВ и СД. Это
вызывает размытие распределений и уменьшение их максимального значения.

Распределения по тетраэдричности, октаэдричности и коэффициенту сфе-
ричности характеризуются тем, что в модели с потенциалом [10] в среднем гео-
метрические элементы имеют форму, более близкую к совершенной, чем в модели
с потенциалом [13].

Концентрационная зависимость вязкости системы «железо–углерод».
Среди примесей железа углерод занимает особое место, поскольку его содержа-
ние определяет тип и область применения получаемых железоуглеродных сплавов
[7]. Уже небольшие изменения концентрации углерода приводят к значительным
изменениям свойств расплава.

Результаты множества экспериментальных работ свидетельствуют о немо-
нотонности концентрационной зависимости плотности (рис. 14). Полученные на-
ми в МД расчетах с потенциалом [14] значения плотности оказываются в иссле-
дованной области всюду выше экспериментальных кривых и убывают с ростом
концентрации монотонно.

Концентрационная зависимость коэффициента сдвиговой вязкости (рис. 15)
в области малых концентраций < 0, 5% лежит несколько ниже эксперименталь-
ных данных. В области концентраций > 0, 5% значения вязкости лежат в преде-
лах экспериментальных кривых. Последние при этом обнаруживают существен-
ный разброс. Все изменения с изменением концентрации лежат в пределах по-
грешности. Отсутствие сложного поведения сдвиговой вязкости коррелирует с
малым изменением кратчайшего расстояния r1 между атомами железа с увеличе-
нием концентрации. Анализ структуры моделей показывает, что положение мак-
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симума меры ОЦК увеличивается с ростом концентрации углерода. Меньшему
значению этой меры соответствует более совершенная упаковка [15], поэтому та-
кое смещение максимума свидетельствует о разрушении ОЦК упаковки, хотя,
по-видимому, настолько слабом, что это не находит отражения на коэффициенте
сдвиговой вязкости.

Рис. 16. Коэффициенты диффузии железа и уг-
лерода в расплаве «железо–углерод». 5 —DC ,
МД с потенциалом [14]; 0 —DFe, МД с потен-
циалом [14] при T = 1950 K;f — DC , Goldberg
D., Belton G. R. (1974);D — DC , Morgan D. W.,
Kitchener J. A. (1954) при T = 1830 K

Многие модели строения метал-
лических расплавов предполагают су-
ществование в жидкости кластеров,
главным образом из-за наличия при-
месных атомов, взаимодействие кото-
рых с ведущим компонентом расплава
может приводить к изменению локаль-
ного порядка [7, 16]. Поведение концен-
трационных зависимостей коэффици-
ента вязкости и других свойств тракту-
ется как отражение внутренних струк-
турных изменений, в первую очередь,
распада или образования кластеров.
Система с потенциалом для расплава
«железо–углерод» [14] не обнаружива-
ет особенностей поведения как струк-
турных характеристик, так и плотно-
сти и коэффициента вязкости.

Также рассчитана концентрационная зависимость коэффициентов диффу-
зии железа и углерода в расплаве «железо–углерод» (рис.16) при T = 1950 K.
При рассмотренных концентрациях коэффициент диффузии углерода оказыва-
ется выше коэффициента диффузии железа. Экспериментальные результаты по
диффузии углерода лежат выше расчётных.

В заключении подведены итоги исследования и представлены выводы по
результатам выполненной работы.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ ДИССЕРТАЦИИ

1. Показано, что стандартные способы использования термостатов при моле-
кулярно-динамическом моделировании кристаллизации металлических рас-
плавов приводят к развитию сложных профилей температуры в межфазной
области и неверной оценке коэффициента подвижности границы радела фаз.

2. Предложена модификация методики моделирования процесса кристалли-
зации металлических расплавов для расчёта кинетического коэффициента:
использование множества независимых термостатов с одной температурой.
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Это позволяет выдерживать температуру в системе постоянной, что важно
для систем с большой теплопроводностью.

3. Совпадение температурных полей и кинетики кристаллизации в атомисти-
ческой (метод молекулярной динамики) и мезоскопической (метод фазового
поля) моделях достигается лишь при определенных условиях: достаточно
большом размере системы, чтобы исключить влияние движущихся навстре-
чу двух фронтов кристаллизации (они присутствуют в МД модели для удо-
влетворения периодическим граничным условиям), и теплоотводе только че-
рез границы системы. Только в этом случае данные подходы оказываются
согласованными, и возникает возможность их объединения для проведения
многомасштабного моделирования процесса кристаллизации.

4. Определены основные параметры, оказывающие влияние на точность расчё-
та вязкости металлических расплавов: количество МД шагов и размер МД
ячейки. Такие параметры, как термостат и величина МД шага интегрирова-
ния уравнений движения, мало влияют на точность получаемых значений.

5. Построена температурная зависимость коэффициента сдвиговой вязкости
жидкого железа с ЕАМ-потенциалами в рамках метода молекулярной ди-
намики. Модель жидкого железа с потенциалом [10] приводит к значениям
вязкости, лежащим в пределах разброса экспериментальных данных во всём
интервале температур. Потенциал [13] в случае моделирования вязкости
приводит к несколько заниженным значениям. Структурно-геометрический
анализ показал бо́льшую искаженность структурных элементов жидкости с
потенциалом [13].

6. Получена концентрационная зависимость коэффициента сдвиговой вязко-
сти расплава «железо–углерод» при T = 1950 K в модели с потенциалом
[14]. При малых концентрациях углерода < 0, 5% модель предсказывает за-
ниженные по сравнению с экспериментальными значениями. При бо́льших
концентрациях значения вязкости лежат в пределах разброса эксперимен-
тальных данных. Особенности хода изотерм вязкости и плотности, наблю-
даемые в эксперименте, отсутствуют в модели.
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