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С помощью метода молекулярной динамики проведено моделирование пере-
хода системы частиц аргона из жидкого в аморфное состояние с использова-
нием двух методов: метода быстрого охлаждения расплава вещества, харак-
терного для описания натурного процесса образования стеклообразных и
аморфных тел, и метода наложения локального поля, обусловленного ограни-
чением подвижности частиц квазиупругими силами в аморфном состоянии.
Процесс аморфизации контролировался по расщеплению второго максимума
функции радиального распределения частиц на два отдельных пика, что ха-
рактерно для аморфной фазы. Несмотря на разные механизмы образования
аморфной структуры, полученные в результате моделирования системы схо-
жи по своим параметрам. Модель жидкости с наложенным локальным полем
взаимодействия ведет себя как среднее между равновесной жидкостью и
аморфными телами.

1 Работа выполнена при поддержке РФФИ грант №18-42-030002 и при частичной
финансовой поддержке в рамках госзадания РФ № 3.1941.2017/ПЧ.
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Введение
Ближний порядок (локальная микроструктура) в расположении частиц

изучается уже довольно давно как в жидкостях, так и в аморфных телах.
В жидкостях ближний порядок обусловлен непосредственно межмолеку-
лярными взаимодействиями. Для расчета микроструктуры существуют
методы статистической механики — приближенные интегральные урав-
нения Орнштейна — Цернике для парной функции распределения [1–2].

В аморфном состоянии микроструктура обусловлена воздействием не-
которого силового поля, под которым понимается коллективное поле всех
частиц системы, фиксирующее их в определенных точках. Применимость
описания аморфного состояния непосредственно на основе методов ста-
тистической механики приведена в [3–9]. В наших работах [10–13] пред-
ложена модификация уравнений статистической механики на аморфные
состояния. Модификация основывается на предположении, что микро-
структура аморфных тел аналогична микроструктуре равновесного рас-
плава вблизи температуры стеклования. Считая, что симметрия системы
не меняется, предложено переопределить уравнения так, чтобы учесть
быстрое охлаждение расплава. В результате можно получить уравнение,
позволяющее рассчитывать радиальную функцию распределения аморф-
ного тела с учетом условий теплоотвода от расплава.

Недостатком данных подходов является то, что для решения инте-
гральных уравнения при плотностях, соответствующих плотностям рас-
плава, необходимо вычислять бесконечные суммы неприводимых диа-
грамм. Вычисление этих диаграмм является одной из серьезных проблем
современной физики жидкостей. В подобной ситуации мы предлагаем
рассматривать процесс аморфизации расплава как некий фазовый переход
под воздействием внешнего поля, эквивалентного коллективным эффек-
там в реальной аморфной фазе.

Переход расплава в аморфную фазу
Обычно перевод простых молекулярных систем в аморфную фазу про-

исходит быстрым охлаждением расплава. Благодаря различию типов
симметрий, характерных для кристаллических твердых тел и жидкостей,
процесс кристаллизации затруднен, поэтому достаточно просто получить
метастабильную жидкость в области параметров кристаллического со-
стояния. Такая жидкость, переохлажденная или пережатая, обладает не-
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обходимой устойчивостью и может существовать достаточно длительное
время, сохраняя ближний порядок, присущий реальным жидкостям.

Принято считать, что в структурном отношении аморфные системы
аналогичны жидкостям [3], но по механическим свойствам они все же
более близки к кристаллическим твердым телам.  Поскольку процесс ох-
лаждения расплава происходит очень быстро и система не успевает в
процессе охлаждения прийти к состоянию равновесия, то аморфные со-
стояния являются неравновесными. Однако в отличие от метастабильных,
аморфные системы практически полностью устойчивы благодаря экстре-
мально высокой вязкости [4].

Ограничение подвижности частиц наложенным полем приведет к из-
менению структурных свойств системы и проявится в виде неоднородно-
сти. Но в отличие от неоднородности, возникающей, например, в поле
силы тяжести или в упорядоченных системах, неоднородность должна
быть локальной, что обеспечивается наложением на систему специально
подобранного внешнего поля (рис. 1).
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Рис. 1. Условный вид наложенного на систему поля, локализующего
частицы. Расстояние указано в диаметрах частиц

Уменьшение времени релаксации с уменьшением размеров системы
позволяет предположить, что в процессе быстрого охлаждения разные
части системы могут все же успеть перейти к своим состояниям локаль-
ного равновесия, при этом параметры этих состояний будут отличаться
друг от друга. Поэтому можно считать, что аморфные тела состоят из об-
ластей, находящихся в метастабильных состояниях. Наложение поля из-
меняет гамильтониан малых подсистем

( ) ( ) ( )rUrpHrpH эфф += ,, . (1)
Здесь p — совокупность импульсов частиц, составляющих подсистему;

r — совокупность координат частиц; U(r) — энергия взаимодействия час-
тиц подсистемы с полем.

Так как U(r) есть неположительная или преимущественно отрицатель-
ная величина, что связано с конфигурацией поля (рис. 1), то при тех же
значениях микропараметров системы новый эффективный гамильтониан
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будет иметь меньшую величину, чем исходный. Это может означать, что
эффективный гамильтониан соответствует равновесной или метастабиль-
ной системе с более низкой температурой [4]
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Таким образом, наложение на равновесную однородную систему спе-
циально определенного внешнего поля может привести к изменению её
структурных (локальная неоднородность) и статистических (уменьшение
температуры) свойств.

Поле, переводящее равновесную жидкость в состояние, по своим ха-
рактеристикам напоминающее аморфное, можно приближенно предста-
вить в виде совокупности потенциальных ям

( )
2

2

0 0 .
2 2

k r R k ru r u u
× - × D

D = - = -

rr (3)

Здесь k — коэффициент квазиупругой силы; r — координата частицы;
R — координата центра потенциальной ямы; Δr — величина смещения
частицы от центра потенциальной ямы, в которой она находится; u0 —
постоянная, определяющая глубину потенциальной ямы. Полную энер-
гию взаимодействия частиц подсистемы с полем можно записать так

( ) ( )å
=

-=
n

i
ii RrurU

1

rr , (4)

где n — число частиц в подсистеме.
Для нахождения поля необходимо задать положения Ri потенциальных

ям, их глубину u0 и «ширину», зависящую от значения параметра k. Полу-
чить эти данные можно с помощью численных экспериментов по модели-
рованию перехода простой молекулярной системы в аморфное состояние.
В данной работе методом молекулярной динамики (МД) исследовался
процесс аморфизации аргона. Межчастичное взаимодействие атомов за-
давалось потенциалом Леннарда-Джонса
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где ε — параметр, задающий интенсивность потенциала; σ — диаметр
частицы.

Расчетная ячейка выбиралась в форме куба. Поведение частиц на гра-
ницах куба задавалось в форме периодических граничных условий. В мо-
делируемых системах число частиц было равно 250 и задавалось не рав-
ным третьей степени целого числа.  Выбор размеров системы подобным
образом затрудняет процесс кристаллизации, особенно при высоких
плотностях, что облегчает переход равновесной жидкости в аморфное
состояние. Для упрощения анализа результатов моделирование проводи-
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лось в два этапа при фиксированном значении приведенной плотности
* 3nr s= ×  (n — концентрация частиц).

На первом этапе моделировалось получение аморфного (стеклообраз-
ного) аргона при сверхбыстром охлаждении равновесной жидкости и вы-
числение усредненных по времени положений частиц в расчетном кубе
(знание средних положений частиц в аморфном состоянии позволяет
сконструировать поле U(r)).

На втором этапе осуществлялись перевод равновесной жидкости в бо-
лее структурированное состояние под действием поля U(r) и определение
структурных и термодинамических характеристик системы в данном со-
стоянии.

В обоих случаях система моделировалась при одинаковом значении
плотности 1* =r , но значительно отличающихся температурах. Перед
переходом высокотемпературной системы (T = 2000K, * 16.7T k T e= × = )
в аморфное состояние система «выдерживалась» в течение интервала
времени, значительно превышающего время релаксации, для её приведе-
ния к состоянию термодинамического равновесия. Наступление равнове-
сия контролировалось по распределению частиц по скоростям. Затем сис-
тема практически мгновенно (со скоростью 17104 × K/с) охлаждалась до
температуры 30K и начинался процесс очень медленной релаксации к со-
стоянию равновесия (кристаллизация). Переход системы в аморфное со-
стояние контролировался по проявлению структурных особенностей, свя-
занных с расщеплением второго максимума радиальной функции распре-
деления g2(r) на два отдельных пика (рис. 2), как предложено в работе [4].
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Рис. 2. Радиальная функция распределения частиц системы
в аморфном состоянии. T*=0.25, ρ*=1
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Рис. 3. Усредненные положения частиц системы
в аморфном состоянии. T*=0.25, ρ*=1

На рис. 3 приведены результаты определения средних координат час-
тиц системы. Результаты моделирования аморфизации аргона приведены
в таблице.

Таблица
Термодинамические параметры расчетных систем при плотности ρ*=1

Система Давление,
атм

Средняя
энергия

частицы,
K

Скорость
звука, м/с

Среднеквадратическое
смещение частицы, σ

А 176,4 -832,6 44,3 0,22
Ж+П 1244,3 -652,2* 89,7 0,04

Ж 3061,7 -565,1 103,9 1,77
А — аморфная система; T*=0.25; Ж+П — жидкость с наложенным по-

лем; T*=1; Ж — равновесная жидкость; T*=1; * — средняя энергия части-
цы вычислена без учета её взаимодействия с ненормированным внешним
полем U(r).

В первой строке таблицы представлены результаты расчета термоди-
намических параметров аморфной системы. Кроме полученного массива
усредненных по времени координат частиц для определения поля U(r)
необходимо задать коэффициенты k и u0. Поскольку эти коэффициенты
задают глубину и ширину потенциальной ямы, в которой находится каж-
дая частица системы, то найти их можно, оценив величину среднеквадра-
тического смещения частиц от своих средних по времени положений. Это
означает, что поле U(r) должно определяться характером движения час-
тиц аморфной системы. В аморфной системе и в равновесной жидкости с
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наложенным на неё полем частицы должны быть локализованы вблизи
своих средних положений приблизительно одинаковым образом. Так как
результат наложения поля на жидкость должен приводить к локализации
частиц, то статистические свойства системы будут слабо зависеть от вы-
бора параметра u0 и определяться в основном возвращающей силой, зави-
сящей от крутизны потенциальной ямы. Поэтому в приближенных расче-
тах параметр u0 можно принять равным нулю.  Методом подбора было
найдено значение параметра квазиупругой силы:

3
2

1,3 10k e
s

= ×  ,

где константы ε и σ  — те же самые, что и в (5).
На рис. 4 приведен вид радиальной функции распределения равновес-

ной жидкости с наложенным на неё сконструированным полем. Вторая
строка таблицы содержит ряд вычисленных для такой системы парамет-
ров. В третьей строке для сравнения приведены значения тех же парамет-
ров для равновесной жидкости, свободной от поля.

Результаты моделирования демонстрируют изменение свойств систе-
мы под действием специально сконструированного внешнего поля. По-
скольку периодичности поля нет, то и дальнего порядка в системе тоже
нет. Однако ближний порядок изменяется: первый максимум радиальной
функции увеличивается (первая координационная сфера более выражена)
и происходит расщепление второго максимума (рис. 4), что является при-
знаком аморфизации расплава [4].
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Рис. 4. Радиальная функция распределения для системы
жидкость + поле.

Пунктирная линия — аморфное состояние;
тонкая линия — жидкость в отсутствии поля. T*=1, ρ*=1
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Обсуждение результатов
Общий характер изменений в системе жидкость+поле указывает на то,

что наложение на равновесную жидкость внешнего поля значительно из-
меняет её свойства в сторону свойств аморфной системы.

В целом такая жидкость ведет себя как среднее между равновесной
жидкостью и аморфными телами. Однако существенно то, что в обеих
системах (А и Ж+П) подвижность частиц одинаково сильно ограничена.
Величина среднеквадратического смещения частиц от средних положе-
ний значительно меньше среднего межчастичного расстояния, поэтому
действительно можно говорить о локализации частиц в очень небольших
по размеру ячейках.  Несмотря на разные механизмы,  с точки зрения ло-
кальной неоднородности обе системы очень похожи. Расхождение значе-
ний параметров в первой и второй строках таблицы можно связать с по-
грешностью приближения (3) и не вполне корректным выбором значений
параметров k и u0.

Выводы
Методом молекулярной динамики проведено моделирование перехода

жидкого аргона в аморфное состояние. Условия моделирования подбира-
лись таким образом, чтобы исключить переход системы в кристалличе-
скую фазу: скорость охлаждения жидкости превышала скорость релакса-
ционных процессов. В результате формируется молекулярная структура с
ближним порядком, а дальний порядок отсутствует. Особенностью моде-
лирования является то, что переход в аморфное состояние контролирует-
ся по проявлению характерных структурных особенностей, связанных с
расщеплением второго максимума радиальной функции распределения на
два локальных максимума. Данный признак позволяет в полной мере ис-
пользовать методы равновесной статистической механики для описания
структурных изменений при аморфизации расплава.

Предложенная нами методика может быть применена и для моделиро-
вания процессов аморфизации сложных молекулярных систем при соот-
ветствующей модификации межмолекулярных потенциалов.
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Using the method of molecular dynamics, we simulated the transition of a system of
argon particles from a liquid to an amorphous state using two methods: the method
of melt-quench, which is characteristic for description of the natural process of
forming glassy and amorphous solids, and the method of the imposition of a local
field, conditioned by limiting the mobility of particles by quasi-elastic forces in
amorphous state. The process of amorphization was controlled by splitting the sec-
ond maximum of the radial distribution function of particles into two separate
peaks, which is characteristic of the amorphous phase. Despite the different mecha-
nisms of amorphous structure formation obtained as a result of simulation, the sys-
tems are similar in their parameters. A fluid model with imposed local interaction
field behaves like an average between an equilibrium fluid and amorphous solids.
Keywords: amorphization; melt structure; partial distribution functions; Ornstein–
Zernike equation; phase transitions; melts; interparticle interaction; equilibrium
states; nonequilibrium states; short-range order.
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