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В.И. Мажукин, О.Н. Королева, А.В. Шапранов, А.А. Алексашкина, 

М.М. Демин 

Молекулярно-динамическое моделирование термического гистерезиса 

золота 

Рассматривается молекулярно-динамическое моделирование термического 

гистерезиса чистого металлического золота (Au) с целью исследования 

неравновесных процессов при фазовых превращениях плавление–

кристаллизация, т.е. при переходе твердое тело–жидкость. Представлены 

результаты альтернативных вычислений, в которых получен термический 

гистерезис. Получены предельные температуры перегрева твердой фазы при 

плавлении и переохлаждения жидкой фазы при кристаллизации золота. 

Подтверждена возможность образования сильно перегретых метастабильных 

состояний твердой фазы при быстром нагреве Au. 

 

Ключевые слова: молекулярно-динамическое моделирование, 

термический гистерезис, фазовые переходы, плавление-кристаллизация 
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Molecular dynamic modeling of thermal hysteresis of gold 

Molecular dynamics (MD) modeling of the thermal hysteresis of pure metallic 

gold (Au) is considered in order to study nonequilibrium processes during melting - 

crystallization phase transformations, i.e. in the transition from solid to liquid. The 

results of alternative calculations are presented, in which the thermal hysteresis is 

obtained. The limiting temperatures of overheating of the solid phase during melting 

and supercooling of the liquid phase during the crystallization of gold have been 

obtained. The possibility of the formation of highly superheated metastable states of 

the solid phase upon rapid heating of Au has been confirmed. 
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Введение 
Явление плавления–кристаллизации металлов, представляющее фазовое 

превращение первого рода, играет важнейшую роль в материаловедении и 

инженерии. В последние годы обширные экспериментальные [1-10] и 

теоретические исследования в сочетании с моделированием плавления–

кристаллизации твердых тел [11-21] значительно расширили понимание 

природы этого явления. Наиболее изучены процессы плавления–

кристаллизации, протекающие квазиравновесно [22,23,24]. Траектория 

процессов плавления–кристаллизации в фазовом пространстве проходит через 

равновесные состояния только в предельном случае бесконечно медленного 

нагрева/охлаждения. При этом температуры начала и окончания плавления, 

а также начала и окончания кристаллизации будут совпадать как между собой, 

так и с равновесной температурой плавления. Изменение режимов нагрева 

мишени может привести к неравновесному течению процессов плавления– 

кристаллизации, проявляющихся в явлении термического (теплового) 

гистерезиса. Тепловой гистерезис характеризуется несовпадением температур 

плавления и кристаллизации, а также термодинамических характеристик 

материала (энтальпии, плотности) при нагреве и охлаждении. Изучение 

теплового гистерезиса проводилось многими исследователями как 

экспериментально [1-4], так и теоретически [17-21]. Исследования проводились 

в основном с целью анализа размерного эффекта и влияния межфазной 

структуры на процессы плавления [2,4,5,7,17,21], изучения степени перегрева-

переохлаждения металлов [1-3,18-20], влияния термического гистерезиса на 

свойства металлов [2,17,18]. 

Одним из режимов термического воздействия, при котором возникает 

явление теплового гистерезиса металлов, является быстрое воздействие 

мощных концентрированных потоков энергии на мишень. При таком 

воздействии процессы плавления-кристаллизации становятся неравновесными, 

а фазовые переходы сопровождаются возникновением метастабильных 

перегретых–переохлаждённых состояний в исходной фазе [20,25]. Величина 

теплового гистерезиса, являясь характеристикой степени перегрева–

переохлаждения конденсированной фазы, связана со скоростью движения 

фазового фронта [12, 26]. Величина энергетических затрат при разрушении 

связей дальнего порядка во время плавления дает представление о степени 

неравновесности процесса плавления. Поэтому гистерезисные свойства 

представляют особый интерес для исследования неравновесного плавления–

кристаллизации. Исследование этого явления способствует решению такой 

фундаментальной проблемы, представляющей как теоретический, так и 

практический интерес, как степень перегрева твердого тела и переохлаждения 

жидкости. Экспериментальный подход исследования термического гистерезиса 

материалов, являющийся традиционным, имеет ряд ограничений, прежде всего 

по диапазону условий измерений, особенно в области плавления. Известно, что 

эксперименты по исследованию переохлаждения металлов [10] хорошо 
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описаны в литературе, в отличие от исследований перегрева. В силу этого 

актуально использование теоретического подхода [11-17, 19-21, 26, 27] 

в исследовании процессов плавления-кристаллизации, основным инструментом 

которого является метод молекулярной динамики (МД).  

В настоящей статье рассматриваются особенности неравновесного 

плавления и кристаллизации золота на основе термического гистерезиса 

энтальпии и плотности в температурном диапазоне 0.60 ≤ T ≤ 2.00 kK. 

Термический гистерезис, получен для золота из молекулярно-динамического 

моделирования. В качестве потенциала межчастичного взаимодействия 

использовался потенциал “погруженного атома” EAM, разработанный и 

протестированный в работе [27] для золота.  

1. Методы и подходы 
В настоящей работе получение термического гистерезиса энтальпии и 

плотности для золота основано на атомистическом подходе. Для численного 

решения атомистических моделей широкое распространение получил метод 

молекулярной динамики (МД). В основу атомистического подхода положено 

модельное представление о многоатомной молекулярной системе, в которой 

все атомы представлены материальными точками, движение которых 

описывается классическими уравнениями Ньютона. Атомистические модели 

представляют собой систему дифференциальных уравнений, для 

интегрирования которой задаются начальные условия в виде значений 

координат и скоростей всех частиц в начальный момент времени t = 0. 

Полученная система ОДУ решается с помощью конечно-разностной схемы 

Верле [28]. 

В МД моделировании важнейшую роль играет выбор потенциала 

взаимодействия между частицами, поскольку от него непосредственно зависит 

достоверность получаемых результатов. Для моделирования свойств металлов 

используются в основном потенциалы из группы “погруженного атома” EAM. 

В потенциалах EAM учитываются парные и коллективное взаимодействия, 

потенциальная энергия металла представляет собой сумму потенциала 

погружения i-го атома, зависящего от эффективной электронной плотности в 

области нахождения центра атома, и парного потенциала. При МД 

моделировании термического гистерезиса золота также использовался 

потенциал из группы EAM, разработанный и протестированный в работе [27] 

для золота, позволяющий хорошо описывать одновременно и кристаллическую 

и жидкую фазы металла.  

Моделирование проводилось в диапазоне значений температуры 0.60 ≤ T ≤ 

2.00 kK с использованием распространенного пакета LAMMPS 

(крупномасштабный атомно-молекулярный массивно-параллельный 

симулятор) [29]. Он реализует поддержку многих парных и многочастичных 

потенциалов ближнего действия, возможность записи атомарных 

конфигураций в текстовый файл, а также имеет встроенные термостаты и 
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баростаты. Температура и давление для ансамбля частиц регулировались с 

помощью термостата и баростата Берендсена [30]. 

В данной работе из серии молекулярно-динамических расчетов в рамках 

одного вычислительного эксперимента определялись энтальпия и плотность 

золота в изобарическом процессе нагрева и охлаждения, включающем фазовые 

переходы. Для вычислительного эксперимента выбиралась расчетная область в 

виде куба с размерами 30×30×30 элементарных ячеек, содержащая ГЦК-

кристалл из 108 000 частиц. По всем направлениям задавались периодические 

граничные условия. Скорости частиц задавались в соответствии с 

распределением Максвелла при температуре 0.60 kК. Процедура релаксации, 

предшествующая моделированию, осуществлялась при температуре 0.30 kК и 

нулевом давлении. Далее производился нагрев образца с постоянной 

скоростью, равной примерно V ~ 0.56 × 10
12

 К/с. Нагрев продолжается до 

температуры 2.0 kК, при которой образец был полностью расплавлен, что 

позволяло снимать температурные зависимости плотности ρ(T) и энтальпии 

H(T) в процессе нагрева. В то же время образец был подготовлен для 

охлаждения и последующей регистрации зависимостей плотности ρ(T) и 

энтальпии H(T) при охлаждении. Охлаждение, как и нагрев, образца 

проводились с той же постоянной скоростью V. Эксперименты проводились 

при постоянном нулевом давлении P = 0. 

2. Результаты моделирования 
Результаты МД моделирования представлены на рис.1,2. На рис.1 

представлена петля термического гистерезиса энтальпии, которая представлена 

общепринятыми значениями приращения ΔH(T) = H(T) – H(0.298°kK). 

Гистерезис плотности золота показан на рис.2. Вертикальными пунктирными 

линиями на рисунках отмечены равновесная температура плавления Tm, 

температура окончания плавления Tsl, температура окончания кристаллизации 

Tcr, предельные температуры перегрева твердой фазы T⁺ и переохлаждения 

жидкой фазы T⁻, которые являются температурами начала плавления и начала 

кристаллизации, соответственно. Эти температуры определяют вершины 

контура гистерезиса, который на рисунках 1, 2 обозначен буквами ABCDEF. 

Петля термического гистерезиса (рис. 1,2) формируется при совмещении 

кривых нагрева (красный цвет) и охлаждения (синий цвет) с учетом прямого 

(плавление) и обратного (кристаллизация) фазовых переходов. Направления 

процессов нагрева и охлаждения показаны на рисунках 1,2 стрелками. 

В рассматриваемом температурном диапазоне нагрев золота происходит с 

поглощением теплоты (эндопроцесс), что выражается в перегреве твердой 

фазы. По мере нагрева кристалла происходит его тепловое расширение. 

Предельная температура перегрева твердой фазы, нормированная на 

равновесную температуру плавления Tm = 1.332 kK, составила T⁺ ≈ 1.235Tm. 
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Рис. 1. Тепловой гистерезис энтальпии золота. 

 

Рис. 2. Тепловой гистерезис плотности золота. 

По достижении этой температуры (точка B в контуре гистерезиса на рис. 1, 

2) начинает образовываться перегретое метастабильное состояние твердой 

фазы, которое характеризуется началом образования устойчивых зародышей 

жидкой фазы, интенсивным разрушением кристаллической решетки. Поэтому 

температура предельного перегрева T⁺ является температурой начала 

плавления. Образование метастабильного состояния сопровождается 
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дальнейшим падением плотности твердой фазы (рис. 2). В ходе процесса 

плавления в температурном диапазоне Tsl < T < T⁺ (прямая BC контура 

гистерезиса на рис.1, 2) часть кинетической энергии хаотического движения 

частиц расходуется на разрушение кристаллической решетки. Температура 

окончания плавления Tsl (рис.1, рис.2) в нашем расчете при скорости нагрева 

V ~ 0.56 × 10
12

 К/с практически совпадает с равновесной температурой 

плавления mm TT *
, отличие составляет ⁓ 8 K. При более высокой скорости 

нагрева отличие этих температур может быть значительным [32,33]. При 

дальнейшем нагреве происходит уже тепловое расширение жидкости. 

Относительный перегрев твердой фазы, который наблюдается в гистерезисе 

энтальпии (рис.1) и плотности (рис.2), по результатам МД моделирования 

составил θ⁺ = (T⁺-Tm)/Tm ≈ 0.235. В работе [20] получены значения 

относительного перегрева золота со скоростью нагрева V = 10
12

 K/с из МД 

вычислений (нижний индекс md) 30.md 


 и из расчета с использованием 

классической теории гомогенного зародышеобразования (нижний индекс ns - 

nucleation in the solid phase) 20.ns 


. В [31] также был получен относительный 

перегрев твердой фазы золота, который составил 184.0
ns . Сравнение 

показывает, что полученные результаты находятся в хорошем соответствии с 

результатами работ [20, 31]. По оценкам [17, 20], металлы могут быть 

перегреты до температуры начала массивного гомогенного превращения T⁺ ≈ 

1.3Tm, что также согласуется с результатами для золота в настоящей работе.  

Фазовый переход плавления при температуре окончания плавления Tsl 

четко идентифицируется большой разностью энтальпий жидкой и твердой фаз 

на %8.45)(
~

 slmelt TH  (рис.1). Увеличение энтальпии сопровождается 

уменьшением плотности, при этом разность плотности жидкой и твердой фаз 

составляет Δρmelt(Tsl) ≈ 6% (рис.2). 

Охлаждение мишени, в отличие от нагрева, происходит с выделением 

теплоты и является экзопроцессом. Кристаллизация оказывается значительно 

чувствительнее к скорости охлаждения. Предельная температура T⁻ 

переохлаждения жидкой фазы золота является температурой начала 

кристаллизации, нормированной на температуру плавления Tm, составляет 

T⁻ ≈ 0.646Tm. Окончание кристаллизации происходит при температуре 

Tcr = 0.983 kK (точка E в контуре гистерезиса на рис. 1, 2). Слишком большая 

скорость охлаждения V ~ 0.56 × 10
12

 К/с в нашем расчете привела к тому, что 

плотность вещества при температуре Tcr оказалась меньше плотности кристалла 

на 1.7%. Плотность новой фазы несмотря на постоянное увеличение остается 

меньше кристаллической (прямая EF контура гистерезиса на рис. 2).  

Относительное переохлаждение жидкой фазы, которое наблюдается в 

гистерезисе энтальпии (рис.1) и плотности (рис.2), по результатам МД 

моделирования составило θ⁻ = (Tm - T⁻)/Tm ≈ 0.354. Сравнение с результатами 

[20], полученными из МД вычислений и из расчета с использованием 
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классической теории гомогенного зародышеобразования, соответственно 

44.0
md , 25.0

ns , показывает хорошее соответствие.  

Максимальная величина гистерезиса в настоящей работе составила 

ΔTHyst = T⁺ - T⁻ ≈ 0.589Tm, что согласуется с оценкой ширины гистерезиса для 

металлов, составляющей 0.66Tm [17]. 

Полученный гистерезис энтальпии и плотности золота демонстрирует 

образование метастабильных областей и неравновесный характер процессов 

плавлениям–кристаллизации золота. 

3. Заключение 
Из серии молекулярно-динамических расчетов в рамках одного 

вычислительного эксперимента был получен гистерезис энтальпии и плотности 

золота в диапазоне 0.6 kK ≤ T ≤ 2.0 kK. Полученный гистерезис демонстрирует 

образование метастабильных областей и неравновесный характер процессов 

плавления–кристаллизации золота. Анализ величины теплового гистерезиса 

при скорости нагрева и охлаждения V ~ 0.56 × 10
12

 К/с позволил оценить 

степень перегрева–переохлаждения конденсированной фазы. Полученные 

предельная температура перегрева метастабильного состояния твердой фазы и 

относительный перегрев, а также предельная температура переохлаждения и 

относительное переохлаждение жидкой фазы золота находятся в хорошем 

соответствии с результатами альтернативных вычислений [17,20,31]. 

Максимальная величина гистерезиса, составляющая ΔTHyst ≈ 0.589Tm, 

согласуется с оценкой ширины гистерезиса для металлов, составляющей 0.66Tm 

[17].  
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