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ИССЛЕДОВАНИЕ  ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ  ФУНКЦИЙ  
МЕТАЛЛИЧЕСКОГО  РАСПЛАВА  МЕТОДОМ  МОЛЕКУЛЯРНОЙ ДИНАМИКИ  

Запорожская государственная инженерная академия 

Проведено аналіз можливостей методу молекулярної динаміки при дослід-
женні найважливіших термодинамічних функцій металевого розплаву. Запропонова-
но нову методику визначення парціальних та інтегральних термодинамічних функцій 
за даними моделювання. Показано, що відповідність розподілу Максвелла може слу-
жити критерієм достатності часу експозиції. 

Проведен анализ возможностей метода молекулярной динамики при исследо-
вании важнейших термодинамических функций металлического расплава. Предло-
жена новая методика определения парциальных и интегральных термодинамиче-
ских функций по данным моделирования. Показано, что соответствие распределе-
нию Максвелла может служить критерием достаточности времени экспозиции. 

Введение. На фоне возрастающих требований к точности термодинамического 
моделирования сталеплавильных процессов, роста стоимости сложного эксперимен-
тального оборудования, а также достигнутого уровня производительности современ-
ных вычислительных средств, все большее развитие при исследовании различных фи-
зико-химических свойств жидких металлических расплавов получает метод молеку-
лярной динамики (МД) [1]. 

Применение данного метода непосредственно связано с проблемой экспери-
ментального или теоретического определения потенциала парного взаимодействия 
между соседними атомами. В большинстве случаев использование потенциала Лен-
нарда-Джонса [2] оказывается достаточным для моделирования взаимодействия не-
направленных атомных связей в металлическом расплаве: 
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где   – энергия полного взаимодействия атомных связей;  r – расстояние между час-
тицами;   – расстояние между частицами, при котором (r) = 0 (эффективный диа-
метр частиц). 

Используя метод молекулярной динамики и потенциал (r), можно получить 
характерную кривую радиальной функции распределения плотности (рис. 1), близкую 
к экспериментальной кривой, определяемой дорогостоящим методом дифракционной 
нейтронографии [3], а также ряд других физико-химических характеристик металли-
ческого расплава. 

Варьируя эффективный диаметр атомных частиц  и энергию парного взаимо-
действия , можно решить проблему различимости разносортных атомов в металли-
ческом жидком растворе внедрения или замещения. 

Согласно эргодической гипотезе статистической термодинамики большой объ-
ем модельной выборки с малым временем экспозиции равнозначен малому модель-
ному объему выборки с большим временем экспозиции. Это обстоятельство, а также 



периодические граничные условия, накладываемые на модельный объем, позволяют 
оптимизировать параметры вычислительного эксперимента, используя относительное 
малое число атомных частиц (~103) и большое время экспозиции. В частности, для 
получения термодинамических функций смешения в двухкомпонентной системе во 
всем интервале концентраций экспозиция составляет около 24 ч. Кроме того, сопос-
тавление теоретической кривой распределения Максвелла по энергиям с координата-
ми точек, полученных в результате моделирования (рис. 2), позволяет сделать вывод 
о достаточности времени экспозиции на основании того, что критерий согласия 2 
стремится к нулю. 
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1 - кривая, полученная методом МД; экспериментальные точки по данным дифракционной  

нейтронографии (2) и дифракционной рентгенографии (3) 
Рисунок 1 – Функция радиального распределения атомов в жидком аргоне  

                                              при температуре 84,4 К: 
 
 

 
Рисунок 2 – Распределение Максвелла по кинетическим энергиям частиц:  
                         точки, полученные в работе методом МД, и сплошная линия - 

                                               теоретическая кривая 



Постановка задачи. В данной работе основной задачей исследований является 
определение термодинамических функций металлического расплава с помощью ме-
тода МД и разработка соответствующей надежной методики. 

Основная часть исследований. Очевидным способом определения химического 
потенциала является добавление в систему (или извлечение из системы) одной части-
цы, приведение ее в равновесие, а также измерение кинетической и потенциальной 
энергии системы до и после акта добавления (извлечения) частицы [4]. Однако ре-
зультаты, получаемые данным методом, не всегда надежны, так как они сильно зави-
сят как от объема выборки, так и от времени экспозиции. Более надежным представ-
ляется метод вычисления термодинамических функций смешения с использованием 
парциальных давлений компонентов, определяемых на основе вириального уравнения 
[5]: 
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где   – парциальное давление компонента ;  V – объем системы;   – число час-

тиц компонента ;   – константа Больцмана;  T – температура системы;  d – размер-

ность (число степеней свободы) системы;  
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 – вектор результирующей силы, дейст-

вующей на i-ую частицу компонента , координаты которой определяются радиус-
вектором . ir



Парциальные давления, в свою очередь, позволяют определить активности 
компонентов в растворе как 
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где   – давление в системе из чистого компонента  и соответствующие им хими-

ческие потенциалы (парциальные энергии Гиббса) смешения: 
0P

lnM
Bk T a     .                                                    (4) 

Для двухкомпонентной системы интегральная атомная энергия Гиббса смеше-
ния системы составит: 

M MG x x M
        ,                                              (5) 

где  x, x – мольные доли компонентов раствора  и . 
Особенностью изложенного метода расчета активностей и энергий Гиббса яв-

ляется необходимость использования канонического ансамбля частиц (NVT), для ко-
торого справедлива формула парциального давления (2). В отличие от простого в реа-
лизации микроканонического ансамбля (NVE), это несколько усложняет вычисли-
тельную процедуру, так как при расчете ускорений частиц требуется введение добав-
ки Носе-Гувера [6], обеспечивающей строгое постоянство температуры системы (тер-
мостат) при заданном объеме и числе частиц. 

Полную энергию системы частиц E получают суммированием их кинетических 
и потенциальных энергий, усредненных по времени экспозиции, причем, суммарную 
потенциальную энергию делят на два для исключения ее двойного учета. Энтальпию 
системы вычисляют как 

H E P V    ,                                                      (6) 



где объем системы V является заданной постоянной величиной, а давление P опреде-
ляется по формуле (2) как сумма парциальных давлений всех компонентов. 

При вычислении потенциальной энергии, входящей в полную энергию, в каче-
стве точки отсчета принимали бесконечную межчастичную дистанцию, при которой 
потенциал (r) обращается в ноль. Применительно к интегральной энтальпии и энер-
гии Гиббса системы это означает, что стандартным состоянием является чистый од-
ноатомный идеальный газ. Для вычисления интегральной энтальпии смешения во 
всем концентрационном интервале используют соотношение 

 0MH H H H x H x H               ,                               (7) 

где  ,  – полная и стандартная энтальпия раствора при заданных концентра-

циях компонентов  и  соответственно;  H

H
0
H

, H – энтальпии чистых компонентов  
и  соответственно. 

Для вычисления энтропии смешения используют формулу 
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Таким образом, все основные термодинамические функции раствора определе-
ны и могут быть непосредственно получены из данных моделирования. 

Вычислительный эксперимент. В качестве исходных данных вычислительного 
эксперимента используются следующие величины:  число частиц N = 1000, парные 
энергии взаимодействия 11 = 22 = 0,005 эВ, 12 = 0,01 эВ, линейный размер кубиче-
ской ячейки a = 5,6 нм, канонический ансамбль (то есть постоянное число частиц, по-
стоянный объем и постоянная температура), время экспозиции экс = 24 ч. Диапазон 
исследованных концентраций 0…1 мольных долей с интервалом 0,05. Все термоди-
намические функции смешения отнесены к одному атому (молю) вещества. 
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Рисунок 3 – Термодинамические функции в симметричной двойной системе с отрицательным 
                             отклонением от закона Рауля, полученные методом МД:  

а - диаграмма активностей компонентов; б - интегральные функции смешения: 
1 - энергия Гиббса; 2 - идеальная часть энергии Гиббса; 3 - энтальпия; 4 - энтропия TS  

 



Обсуждение полученных результатов. В результате моделирования получены 
термодинамические функции:  давления и активности компонентов раствора, парци-
альная и интегральная энергии Гиббса, энтальпия и энтропия. На рис. 3,а представле-
на диаграмма активностей компонентов раствора с отрицательным отклонением от 
закона Рауля. Такое поведение активностей проявляется в системах, где взаимодейст-
вие разнородных частиц сильнее, чем однородных. 

На рис. 3,б показано изменение термодинамических функций смешения при 
изменении концентрации раствора. Приведены также сравнительные кривые энергии 
Гиббса и энтропии для идеального раствора. 

Как видно, активности и другие термодинамические функции модельного рас-
твора в двойной системе близки к таковым в двойной системе «железо-ванадий». 

Выводы. Метод молекулярной динамики позволяет надежные значения термо-
динамических функций в многокомпонентном металлическом растворе во всем ин-
тервале концентраций, что подтверждается в данной работе результатами вычисли-
тельного эксперимента. Предложенный метод расчета термодинамических функций 
может быть использован также для моделирования многокомпонентных металличе-
ских и шлаковых систем. 

Адекватность расчетов МД обусловливает ее потенциальное использование в 
качестве мощного инструмента настройки термодинамических моделей, применяе-
мых в системах управления металлургическими процессами в реальном масштабе 
времени, в частности, для ведения электродуговой плавки стали в автоматическом ре-
жиме, внепечной обработки стали в агрегатах «ковш-печь», легирования и раскисле-
ния стали на выпуске из кислородного конвертера или мартеновской печи. 
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