
ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2009. � 2 111ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ�àñ÷åò òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìåäè ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêèÎ.Â. Ñòåïàíþê, Ä. Á. Àëåêñååâ, À.Ì. ÑàëåöêèéaÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, �èçè÷åñêèé �àêóëüòåò, êà�åäðàîáùåé �èçèêè. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 2. E-mail: a sam�phys.msu.ruÏîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ìíîãî÷àñòè÷íûõ ïîòåíöèàëîâ ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ ïîçâîëÿåò ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ îïèñûâàòü òåðìîäèíàìè÷åñêèåõàðàêòåðèñòèêè ñèñòåì.PACS: 60.00.00.Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà, ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà, óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü, ìåäü.Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 06.10.2008, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 26.12.2008.Êîìïüþòåðíûå ìåòîäû ìîäåëèðîâàíèÿ �èçè÷åñêèõñâîéñòâ êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåì ïðåäñòàâëÿþò áîëü-øîé èíòåðåñ äëÿ �óíäàìåíòàëüíûõ è ïðèêëàäíûõ èññëå-äîâàíèé íîâûõ ìàòåðèàëîâ. Ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìè-êè (ÌÄ) ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå âàæíûõ ïîäõîäîâê ðåàëèñòè÷åñêîìó îïèñàíèþ è ïðåäñêàçàíèþ ñâîéñòâáîëüøèõ è ìàëûõ àòîìíûõ ñèñòåì [1℄. Óñïåõ â ýòîìíàïðàâëåíèè â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îïðåäåëÿåòñÿ òåì,íàñêîëüêî õîðîøî óäàåòñÿ îïèñàòü ìåæàòîìíîå âçàè-ìîäåéñòâèå â ñèñòåìå [2℄. Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿ-åò ÷èñëåííûé ðàñ÷åò òåðìîäèíàìè÷åñêèõ (ÒÄ) ñâîéñòâêîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåì. Â ïîñëåäíèå ãîäû ðÿä èí-òåðåñíûõ ðàáîò áûë âûïîëíåí ïî ìîäåëèðîâàíèþ ÒÄñâîéñòâ êëàñòåðîâ [3℄, íàíîïðîâîäîâ [3, 4, 5℄ è îáúåìíûõìàòåðèàëîâ [5, 6℄.Ïîìèìî ïðîáëåìû ðåàëèñòè÷íîãî îïèñàíèÿ ìåæ-àòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèé âîçíèêàþò äîïîëíèòåëüíûåòðóäíîñòè âûñîêîòî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ�ëóêòóàöèé òàêèõ õàðàêòåðèñòèê, êàê ïîëíàÿ ýíåðãèÿ,ñðåäíå-êâàäðàòè÷íûå ñìåùåíèÿ àòîìîâ, ñâîáîäíîé ýíåð-ãèè è ò. ä. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íàìè ïðåäñòàâëåí ý��åê-òèâíûé ìåòîä ðàñ÷åòà ÒÄ õàðàêòåðèñòèê, îñíîâàííûé íàìîäåëèðîâàíèè ìåòîäîì ÌÄ.Ìåæàòîìíûå âçàèìîäåéñòâèÿ îïèñûâàþòñÿ ïîëóýìïè-ðè÷åñêèìè ïîòåíöèàëàìè, ïîëó÷åííûìè â ðàìêàõ ìåòîäàñèëüíîé ñâÿçè [7℄. Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû â ýòîìïðèáëèæåíèè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó äâóõ ÷ëåíîâ:ïîòåíöèàëà EiB , îïèñûâàþùåãî ïðèòÿæåíèå, è ïîòåíöè-àëà EiR , îïèñûâàþùåãî îòòàëêèâàíèå ìåæäó àòîìàìè:E =Xi (EiR + EiB), (1)EiB =� Xj �2�� exp"�2q�� rijr��0 � 1!#!1/2, (2)EiR =Xj A�� "�P�� rijr��0 � 1!# , (3)ãäå rij � ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè i è j . Ïàðàìåòðû,âõîäÿùèå â (2) è (3), îïðåäåëÿþòñÿ ïóòåì ïîäãîíêè ïîäýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííûå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà (ïàðà-ìåòð ðåøåòêè, ìîäóëü óïðóãîñòè, óïðóãèå ïîñòîÿííûå,êîãèçèîííóþ ýíåðãèþ). Ïîäðîáíîå èçëîæåíèå ýòîãî ïîä-õîäà è îïèñàíèå ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëîâ ìîæíî íàéòèâ ðàáîòå [7℄.Äëÿ íàõîæäåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêêëþ÷åâûì ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå �óíêöèè ñîñòîÿíèé

(ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììû Z ) [8℄Z = 1h3NN ! Z exp��H(p, q,T)kT � d�, (4)ãäå H(p, q,T) = NPi=1 p2i2m + E(q1, q2, . . . , qN ) � êëàññè÷å-ñêàÿ �óíêöèÿ �àìèëüòîíà ñèñòåìû, d� = d3Np d3Nq �ýëåìåíò �àçîâîãî îáúåìà (d3Np = NQi=1 dpxi dpyi dpzi ,d3Nq = NQi=1 dxi dyi dzi ), h � ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, k �ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëà-ãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü ìåòîä ÌÄ äëÿ âû÷èñëåíèÿ èí-òåãðàëà (4). Îñíîâíàÿ èäåÿ ðàñ÷åòà ñîñòîèò â òîì,÷òîáû ïîñëåäîâàòåëüíî ïðîâåñòè ñèñòåìó N àòî-ìîâ, íàõîäÿùóþñÿ ïðè òåìïåðàòóðå T , ÷åðåç òî÷êè6N -ìåðíîãî �àçîâîãî ïðîñòðàíñòâà. Çíà÷åíèå ïîëíîéýíåðãèè H(q1, . . . , qN , p1, . . . , pN ), ïîëó÷åííîå â êàæäîéòî÷êå �àçîâîãî ïðîñòðàíñòâà (q1, . . . , qN , p1, . . . , pN ), èñ-ïîëüçóåòñÿ ïðè ðàñ÷åòå èíòåãðàëà (4).Îòìåòèì, ÷òî âñëåäñòâèå îãðîìíîãî ÷èñëà ýëåìåíòàð-íûõ îáúåìîâ â �àçîâîì ïðîñòðàíñòâå ñèñòåìó N àòî-ìîâ íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì ïðîâåñòè ÷åðåç âñååãî òî÷êè. Îäíàêî ñïðàâåäëèâî ñëåäóþùåå óòâåðæäåíèå:åñëè ðàñ÷åò èíòåãðàëà (4) ïðîèçâîäèòñÿ ïî íåêîòîðîìó(äîñòàòî÷íî áîëüøîìó) �èêñèðîâàííîìó ÷èñëó ÌÄ øà-ãîâ M (èíûìè ñëîâàìè, åñëè ñèñòåìà ïîñåòèëà äîñòàòî÷-íî ìíîãî ýëåìåíòàðíûõ îáúåìîâ �àçîâîãî ïðîñòðàíñòâà),òî Zf = M�V Z/V , ãäå Zf � ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèåèíòåãðàëà (4), V � ïîëíûé �àçîâûé îáúåì ñèñòåìû,�V � âåëè÷èíà ýëåìåíòàðíîãî îáúåìà â �àçîâîì ïðî-ñòðàíñòâå. Òàêèì îáðàçîì, ìåòîä ÌÄ ïîçâîëÿåò ðàññ÷è-òûâàòü çíà÷åíèå ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììû ñ òî÷íîñòüþ äîìóëüòèïëèêàòèâíîé ïîñòîÿííîé. Äàííûé �àêò íå äàåòâîçìîæíîñòè âû÷èñëÿòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðè-ñòèêè, çàâèñÿùèå îò Z è ln(Z), íî, î÷åâèäíî, ïîçâîëÿåòíàõîäèòü òå èç íèõ, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ ïðîèçâîäíûìèîò ln(Z).Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñòàòèñòè-÷åñêîé ñóììû Zf , íîðìèðîâàííîé íà êîëè÷åñòâî øàãîâÌÄ M äëÿ ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç N = 3920 àòîìîâìåäè ïðè T = 300K. Ïðè ðàñ÷åòå îäèí âðåìåííîé øàãìåòîäà ÌÄ ñîñòàâëÿë 2 � 10�15 ñ. Âíà÷àëå ñèñòåìàòåðìîñòàáèëèçèðîâàëàñü â òå÷åíèå M = 106 ÌÄ øà-ãîâ. Ïîñëå ýòîãî çíà÷åíèÿ ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìûH(q1, . . . , qN , p1, . . . , pN ) çàïèñûâàëèñü è àíàëèçèðîâàëèñü
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�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììû îò âðåìåíèäëÿ ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç àòîìîâ ìåäèâ òå÷åíèå M = 108 ÌÄ øàãîâ. Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî�ëóêòóàöèè Zf /M çàòóõàþò â òå÷åíèå 80�100 íñ.Ïðîäåìîíñòðèðóåì íà ïðèìåðå ðàñ÷åòà óäåëüíîé òåï-ëîåìêîñòè ñèñòåìû ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå Cv , êàê ìîæ-íî ðàññ÷èòûâàòü ÒÄ õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû íà îñíîâåìåòîäà ÌÄ. Ñîãëàñíî [8℄, ìîæíî âû÷èñëèòü ñðåäíþþýíåðãèþ ñèñòåìû, åñëè èçâåñòíà ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà:<E>= � lnZ�� , ãäå � = kT . (5)Óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü Cv îïðåäåëÿåòñÿ ïî �ëóêòóàöèÿìýíåðãèè [8℄: Cv = (<E2>�<E>2)kBT2 . (6)Ó÷èòûâàÿ, ÷òî �ëóêòóàöèè ýíåðãèè ìîæíî ïðåäñòàâèòüêàê <(ÆE)2>=<(E �<E>)2>= �2 lnZ��2 , (7)îêîí÷àòåëüíîå âûðàæåíèå äëÿ Cv èìååò âèäCv = �<E>�T = 1kBT2 �2 lnZ��2 . (8)Íà ðèñ. 2 (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) ïðåäñòàâëåíà òåìïåðàòóð-íàÿ çàâèñèìîñòü Cv äëÿ ìåäè, ðàññ÷èòàííàÿ ñ ïîìîùüþ�îðìóëû (11). Çíà÷åíèå Cv , ïîëó÷åííîå â íàøåì ðàñ÷åòåäëÿ T = 300 K, ðàâíî 395 Äæ/(êã �Ê), ò. å. î÷åíü áëèçêîê ýêñïåðèìåíòàëüíîìó çíà÷åíèþ 380 Äæ/(êã �Ê). Ýòîïîêàçûâàåò, ÷òî ïðåäëîæåííûé â ðàáîòå ìåòîä ïîçâîëÿ-åò âû÷èñëÿòü Cv ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ [5℄. Èíòåðåñíî

�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü óäåëüíîé òåïëîåìêîñòè ìåäè îòòåìïåðàòóðû, ïîñ÷èòàííàÿ ïåðâûì (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ)è âòîðûì (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) ñïîñîáàìèîòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííàÿ âåëè÷èíà Cv áëèçêà ê çíà-÷åíèþ, ïðåäñêàçàííîìó ýìïèðè÷åñêèì çàêîíîì Äþëîí-ãà�Ïòè Cv = 3R = 392 Äæ/(êã �Ê) [5℄. Â èññëåäóåìîìòåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå Cv ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿñ òåìïåðàòóðîé, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìèäàííûìè è äðóãèìè ðàñ÷åòàìè [6℄.Ñóùåñòâóåò è äðóãîé ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ Cv ïî èçìå-íåíèþ ýíåðãèè ñèñòåìû ñ òåìïåðàòóðîé C = �E(T)�T . Ëåãêîâèäåòü (ðèñ. 2, øòðèõîâàÿ ëèíèÿ), ÷òî òåìïåðàòóðíûåèçìåíåíèÿ Cv , ðàññ÷èòàííûå äâóìÿ ïîäõîäàìè, î÷åíüáëèçêè.Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåí ìåòîä ðàñ÷åòà ÒÄ õàðàêòåðè-ñòèê êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåì, îñíîâàííûé íà ÌÄ ðàñ-÷åòàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ìíîãî÷àñòè÷íûõ ïî-òåíöèàëîâ ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîçâîëÿåò îïðå-äåëèòü óäåëüíóþ òåïëîåìêîñòü ìåäè â õîðîøåì ñîãëàñèèñ ýêñïåðèìåíòîì. Èçëîæåííûé ìåòîä ìîæåò áûòü òàêæåèñïîëüçîâàí äëÿ ðàñ÷åòà ÒÄ íàíîñòðóêòóð ïðè ðàçëè÷-íûõ òåìïåðàòóðàõ.Ñïèñîê ëèòåðàòóðû1. Heerman D.W. Computer simulation methods in theoreti
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