
122

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2025, том 99, № 1, с. 122–134

УДК 530.1;541.182

О ПРИМЕНИМОСТИ ПОТЕНЦИАЛОВ МОДЕЛИ ПОГРУЖЕННОГО 
АТОМА (ЕАМ) К ЖИДКИМ КРЕМНИЮ И  ГЕРМАНИЮ

© 2025 г.   Д. К. Белащенко 
Национальный исследовательский технологический университет МИСИС, Москва, Россия

e-mail: dkbel75@gmail.com
Поступила в редакцию 13.03.2024 г.

После доработки 13.03.2024 г.
Принята к публикации 02.04.2024 г

Предложены потенциалы модели погруженного атома (ЕАМ – embedded atom model) для жидких 
кремния и германия. Потенциалы рассчитаны по дифракционным данным с помощью алгорит-
ма Шоммерса и представлены в виде таблиц, а также в виде кусочно-непрерывных полиномов. 
Каждый парный вклад в потенциал имеет вид, близкий к жесткосферному со ступенькой вниз. 
Рассчитаны свойства жидких Si и Ge при температурах до 2000 К: плотность, энергия, модуль 
всестороннего сжатия, коэффициенты самодиффузии. Отмечено, что согласие с опытом хоро-
шее. Установлено, что при обычных плотностях жидких Si и Ge направленность связи практи-
чески полностью исчезает после плавления. Предполагается, что направленность связи может 
появиться при нагревании и уменьшении плотности расплавов в 2–3 раза.
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ВВЕДЕНИЕ

Ниже рассмотрена проблема компьютерного 
моделирования жидкостей, получающихся после 
плавления и частичной металлизации веществ с ко-
валентной связью. Такие простые вещества распо-
ложены в полосе Периодической системы, включа-
ющей кремний и германий (4-я группа), сурьму (5-я 
группа) и теллур (6-я группа). Большинство этих 
веществ, в том числе кремний и германий являются 
в твердом состоянии полупроводниками, а в жид-
ком состоянии проявляют металлические свойства. 
В случае сурьмы вклад ковалентной связи в кри-
сталле невелик, а в теллуре ковалентность довольно 
значительна. При моделировании кристаллических 
ковалентных веществ обычно применяются потен-
циалы, стимулирующие направленность (наличие 
валентных углов). Однако в жидком состоянии при-
знаки ориентационного взаимодействия наблюда-
ются не всегда. Поэтому возникает вопрос, можно 
ли применять один и тот же межчастичный потен-
циал при моделировании такой системы и в кри-
сталлическом, и в жидком состоянии. Если типы 
связи в кристалле и в жидкости реально различны, 
то и потенциалы межчастичного взаимодействия 
должны отличаться. На это указывают, в частности, 
расчеты ab initio, из которых видны кардинальные 
различия структуры кристалла и жидкости.

В случае кремния и германия попытки приме-
нения единых потенциалов для кристалла и жид-
кости были довольно часты, однако хороших ре-
зультатов на этом пути добиться не удалось. Ниже 
будут рассмотрены возможности моделировать 
указанные вещества в жидком состоянии с приме-
нением обычных сферически симметричных по-
тенциалов, используемых для металлов.

МЕЖЧАСТИЧНЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ 
ЕАМ ДЛЯ КРЕМНИЯ И ГЕРМАНИЯ

Моделирование кремния. Твердый кремний – по-
лупроводник. Кристаллическая решетка кремния 
кубическая с координационным числом КЧ = 4. 
Каждый атом находится в центре тетраэдра и свя-
зан с соседними атомами ковалентными связями 
типа sp3. Длина этой связи равна 2.352 Å. Дифрак-
ционные данные о  структуре жидкого кремния 
приведены в книге Й. Васеды [1], а при давлени-
ях 4–23 ГПа – в [2, 3]. Парная корреляционная 
функция (ПКФ) кремния для температуры 1733 К 
показана на рис. 1. Первый пик довольно высок 
и узок, так что первая координационная сфера хо-
рошо определена; ее радиус равен 3.05 Å. Среднее 
координационное число КЧ = 6.24 ± 1.45. Имеют-
ся данные о плотности твердого и жидкого крем-
ния до 2000 К [4, 5], об энергии кремния до 3600 К 
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[6, 7], сжимаемости [8, 9], коэффициентах само-
диффузии [3, 10], поведении при высоких давле-
ниях [3, 11, 12] и др.

Для моделирования веществ с  решеткой ал-
маза – углерода, кремния, германия – методом 
молекулярной динамики (МД) был предложен 
ряд межчастичных потенциалов, которые реали-
зуют направленность связи: Стиллинжера–Ве-
бера (SW) [13–15], Терсофа (Ter) [16–18] и дру-
гие, зависящие от локальной структуры, напри-
мер “environment dependent interatomic potential” 
(EDIP) [12, 19, 20]. Такие потенциалы включают 
валентные углы между ближайшими 4 соседями 
центрального атома, что позволяет реализовать 
тетраэдрическую конфигурацию. Значительное 
число потенциалов указано в работе [21] и при-
ведено в  репозитории NIST [22]. Потенциалы, 
учитывающие валентные углы, обычно использу-
ют для расчетов структуры, коэффициентов диф-
фузии и температуры плавления, но не энерге-
тических характеристик. М. Баскес и др. [23, 24] 
применили для неизотропных веществ потенциал 
МЕАМ (modified embedded atom model). Довольно 
широко применяется метод ab initio [17, 21]. Дан-
ные, полученные этим методом, использовали 
для расчета потенциалов программой типа Potfit 
[25, 26]. В упомянутых работах были исследова-
ны преимущественно модели кристаллического 
кремния и его сплавов.

Переход к  анализу жидкого кремния вызы-
вает трудности из-за существенного изменения 
типа связи. В случае потенциалов SW и Ter макси-
мальное число атомов модели имеет КЧ = 6 (44% 
атомов в случае SW и 33% в случае Ter), а число 
атомов с КЧ = 4 невелико – 7% в SW и 8% в Ter, 
см. рис. 3 в [17]). Расчетные температуры плавле-
ния кремния с этими потенциалами составляют, 

соответственно, 1400 и 2750 К (фактическое зна-
чение 1687 К). В этих условиях применение потен-
циалов типа SW и Ter сомнительно. Что касается 
потенциала МЕАМ, то он для жидкого кремния 
в [23, 24] не применялся.

В связи с этом в настоящей работе предложен 
потенциал модели погруженного атома – ЕАМ 
(embedded atom model [27]) для жидкого крем-
ния с использованием дифракционных данных. 
Потенциальная энергия металла записывается 
в виде:

	 U r .i
i

ij
i j

∑ ∑( ) ( )= Φ ρ + φ
<

	 (1)

Здесь Φ(ρi) – потенциал погружения i-го атома, 
зависящий от “эффективной электронной плотно-
сти” ρ в месте нахождения центра атома, а вторая 
сумма по парам атомов содержит обычный парный 
потенциал. Эффективная электронная плотность 
в точке нахождения атома создается окружающими 
атомами и определяется по формуле:

	 r( )i ij
j

∑ρ = ψ 	 (2)

где ψ(rij) – вклад в электронную плотность атома 
i от соседа номер j. В расчетах используются три 
подгоночные функции Φ(ρ), ϕ(r) и  ψ(r), так что 
возможности согласования расчетных свойств 
с экспериментальными значениями очень широки.

Для нахождения парного вклада ϕ(r) применим 
алгоритм Шоммерса [28,29], в  котором поправ-
ка к текущей версии парного вклада в потенци-
ал определяется разницей между дифракционной 
и модельной ПКФ. Ниже будем определять рас-
стояние между двумя графиками – гистограммами 
ПКФ g0(ri) и g(ri) – через невязку Rg:

Рис. 1. Парная корреляционная функция Si при 1773 К: 1 – дифракционные данные [1], 2 –модель с потенциалом 
ЕАМ.
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где g0 (rj) – гистограмма целевой ПКФ, g (r) – гисто-
грамма ПКФ модели, n1 и n2 – границы суммирова-
ния табличных данных, а j – номер элемента гисто-
граммы ПКФ. Вначале с помощью ПКФ Й. Васеды 
[1] была построена алгоритмом Шоммерса модель 
жидкого кремния при 1733 К c парным потенци-
алом и очень небольшой невязкой Rg = 0.023 (см. 
рис. 1). Полученный при этом парный вклад в по-
тенциал ЕАМ приведен в табл. 1 и на рис. 2 с ша-
гом dr = 0.05 Å. Он похож на жесткосферный со 
ступенькой вниз. Радиус обрыва rc = 8.855 Å.

Потенциал погружения имеет вид:
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Коэффициенты a2 и b2 связаны с a1 и c1 усло-
вием непрерывности функции Φ(ρ) и  ее произ-
водной: a2 = a1 + c1 (ρ1 – ρ0)2 и b2 = 2c1(ρ1 – ρ0). 
Величины a1, c1, c2, ρ1 должны быть заданы. Пара-
метры потенциала погружения ЕАМ Φ(ρ) приведе-
ны в табл. 2. Значения ρ > ρ2 могут быть получены 
только в сильно сжатых состояниях.

С помощью потенциала ЕАМ была построена 
серия моделей жидкого кремния размером 2048 
атомов в основном кубе с периодическими гранич-
ными условиями, при температурах 1690–2000 К, 
в  режимах NVT и  NpT. Парная корреляционная 
функция g(r) при 1733 К показана на рис. 1 в от-
личном согласии с дифракционными данными [1].

Приведенное на рис. 3 распределение КЧ мо-
дели кремния имеет вид, характерный для плот-
ных упаковок, и КЧ = 4 ничем не выделяется. Это 

распределение близко к полученному методом ab 
initio при 1800K [21]. Цепочечная или тетраэдриче-
ская упаковка в жидком кремнии не видна. Плав-
ление разрушает сетевую структуру.

Распределение азимутальных углов (рис. 4) так-
же не похоже на случай потенциала Ter [17, 30], где 
виден острый максимум при углах ~60°. Расчеты 
методом ab initio [21] приводят к кривой с двумя 
максимумами при значениях углов 60° и 90°, как 
и в случае ЕАМ (рис. 4), однако правый максимум 
при 90° в [21] немного выше левого пика. Потен-
циалы SW и Ter приводят к угловым распределе-
ниям, сильно отличающимся по форме от кривой 
на рис. 4.

Результаты расчетов свойств жидкого кремния 
при температурах до 2000 К приведены в табл. 3. 
Как видно из таблицы, потенциал ЕАМ позволяет 
получить правильную зависимость плотности жид-
кого кремния от температуры до 2000 К, хорошее 
согласие ПКФ с опытом при 1733 К (рис. 1), хоро-
шее согласие с опытом модуля всестороннего сжа-
тия. При 1733 К теплоемкости Cv и Cp модели крем-
ния равнялись 16.9 и 21.4 Дж/(моль К). Пересчет 
адиабатического модуля Ks = 35.7 ГПа [8,9] на изо-
термический KT был проведен с учетом отношения 
теплоемкостей Cp/Cv = 1.266; в итоге КТ = 28.2 ГПа. 
При значении c1 = 2.05 эВ величина модуля, най-
денная по зависимости давления от объема, равна 
КТ = 30.6 ГПа. При нагревании от 1690 до 2000 К 
модуль КТ уменьшается довольно медленно – всего 
на 10%. Хорошее согласие с опытом [7] получено 
для энергии жидкого кремния. С ростом темпера-
туры наблюдается небольшое занижение энергии 
моделей, обусловленное неучетом электронной 
теплоемкости моделей кремния. Электронная те-
плоемкость при 1600–2000 К составляет ~2 Дж/
(моль К).

Коэффициент самодиффузии D находили по за-
висимости среднего квадрата смещения частиц от 
времени. Потенциал ЕАМ дает высокие значения 

Рис. 2. Парный вклад в потенциал ЕАМ жидкого кремния. Алгоритм Шоммерса.
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Таблица 1. Парный вклад в потенциал жидкого кремния. Алгоритм Шоммерса при 1733 К. Парная корреля-
ционная функция [1], невязка Rg = 0.023

r, Å ϕ(r), эВ r, Å ϕ(r), эВ r, Å ϕ(r), эВ r, Å ϕ(r), эВ

1.5 122.291000 3.35 –0.073576 5.2 –0.000563 7.05 –0.000178
1.55 101.294000 3.4 –0.073472 5.25 –0.002079 7.1 –0.000617
1.6 82.287700 3.45 –0.072458 5.3 –0.003564 7.15 –0.000834

1.65 65.261100 3.5 –0.071103 5.35 –0.005022 7.2 –0.000750
1.7 50.214400 3.55 –0.069557 5.4 –0.006002 7.25 –0.000432
1.75 37.180300 3.6 –0.067373 5.45 –0.006646 7.3 0.000022
1.8 26.239600 3.65 –0.064463 5.5 –0.007191 7.35 0.000467

1.85 17.473600 3.7 –0.060170 5.55 –0.007183 7.4 0.001153
1.9 10.839500 3.75 –0.054712 5.6 –0.006751 7.45 0.001830

1.95 6.067210 3.8 –0.048719 5.65 –0.005952 7.5 0.002192
2.00 2.767880 3.85 –0.042092 5.7 –0.005362 7.55 0.002491
2.05 0.755346 3.9 –0.036168 5.75 –0.005026 7.6 0.002586
2.1 0.159373 3.95 –0.030396 5.8 –0.004385 7.65 0.002628
2.15 –0.001554 4.00 –0.023942 5.85 –0.003832 7.7 0.002827
2.2 –0.101008 4.05 –0.016892 5.9 –0.003009 7.75 0.002638

2.25 –0.152195 4.1 –0.009745 5.95 –0.002833 7.8 0.002702
2.3 –0.189574 4.15 –0.002723 6 –0.002206 7.85 0.002747

2.35 –0.213938 4.2 0.003849 6.05 –0.001500 7.9 0.002539
2.4 –0.228382 4.25 0.009620 6.1 –0.000687 7.95 0.002463

2.45 –0.234435 4.3 0.014813 6.15 –0.000636 8 0.002386
2.5 –0.232160 4.35 0.019150 6.2 –0.000856 8.05 0.002338

2.55 –0.224053 4.4 0.023231 6.25 –0.001311 8.1 0.002013
2.6 –0.209804 4.45 0.026716 6.3 –0.001707 8.15 0.001976

2.65 –0.191907 4.5 0.029711 6.35 –0.002199 8.2 0.001765
2.7 –0.171074 4.55 0.032243 6.4 –0.002325 8.25 0.001668
2.75 –0.150465 4.6 0.033630 6.45 –0.002367 8.3 0.001353
2.8 –0.129192 4.65 0.034171 6.5 –0.001990 8.35 0.001162

2.85 –0.108827 4.7 0.033699 6.55 –0.001173 8.4 0.000972
2.9 –0.094394 4.75 0.032001 6.6 –0.000397 8.45 0.000613

2.95 –0.086053 4.8 0.028947 6.65 0.000469 8.5 0.000282
3 –0.081530 4.85 0.025344 6.7 0.001206 8.55 0.000034

3.05 –0.077580 4.9 0.020481 6.75 0.001713 8.6 –0.000053
3.1 –0.074926 4.95 0.015896 6.8 0.002049 8.65 –0.000177
3.15 –0.073313 5 0.011360 6.85 0.001965 8.7 –0.000182
3.2 –0.073026 5.05 0.007204 6.9 0.001731 8.75 –0.000497

3.25 –0.072734 5.1 0.003855 6.95 0.000888 8.8 –0.000248
3.3 –0.073358 5.15 0.001455 7 0.000334 8.85 0.000000

Таблица 2. Жидкий кремний. Параметры потенциала погружения F(r)

p1 0.46785 n 2048
p2 0.80 dr, Å 0.05
r1 0.875 r0, Å 9.86
r2 1.125 rc, Å 8.855

a1, эВ –3.2823 c1, Å 2.05
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коэффициента D ~2×10–4 см2/с (табл. 3). Метод ab 
initio дает значение D = 2.26×10–4 такого же поряд-
ка [21, 32]. Однако, потенциалы SW и Ter приводят 
к коэффициентам самодиффузии жидкого кремния 
порядка 10–5 см2/с [30, 33]. Эффект повышенно-
го коэффициента самодиффузии (до ~10–4 см2/с) 
наблюдался ранее у моделей жидкой сурьмы при 
Т > 1000 K [34], но он при нагревании постепенно 
исчезает.

Близость потенциала кремния к жесткосферно-
му со ступенькой вниз (рис. 2) позволяет проверить 
формулу для коэффициента самодиффузии модели 
жестких сфер [35]:

D D n n n n( )(1 1.09)(1 (0.4 0.83 )),HS 0
2 2= − + − 	 (5)

где n = (N/V) σ3, N – число частиц в объеме V, σ – 
диаметр сферы, m  – ее масса, D0 = (3/8) σ(kBT/
πm)1/2.Умножая числитель и  знаменатель дроби 
в  скобке на число Авогадро, получаем при T = 
1733 К следующее: σ = 2.20 Å, N/V = 0.053932 ат/Å3, 
n = 0.5743, D0 = (3/8) 2.2×10–8×(8.31×107×1733/
π/28.085)1/2 = 3.33×10–4 см2/с, и, наконец, DHS = 
2.86×10–4 см2/с. Эта величина хорошо согласует-
ся с цифрой 2.65×10–4, полученной методом МД, 
и  со значением D, найденным методом ab initio 
(2.02·10–4 см2/с при 1800°С [21]).

Механизм самодиффузии можно уточнить, про-
верив выполнимость для жидкого кремния уравне-
ния Стокса–Эйнштейна, связывающего самодиф-
фузию с вязкостью:

Рис. 3. Частота появления КЧ Z в модели жидкого кремния при 1690 К. Радиус координационной сферы 3.05 Å: 
1 – потенциал ЕАМ, 2–1800 K, метод ab initio [21].

Рис. 4. Азимутальные углы θ в модели Si при 1733 К.
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	 D
kT

ra
=

6πη
,	 (6)

где η – динамическая вязкость и ra – радиус ато-
ма. Выбирая для вязкости при 1700 К величину 
6.05 мПуаз [4] и ra = 1.1×10–8 см (см. выше), полу-
чаем D = 1.9×10–4 см2/с, что согласуется с факти-
ческим значением (1.9–2.0)×10–4 (табл. 3). Выпол-
нимость уравнения Стокса–Эйнштейна означает 
отсутствие признаков ассоциации реальной жид-
кости и, соответственно, компьютерной модели.

Итак, результаты моделирования показывают, 
что свойства жидкого кремния хорошо описыва-
ются в рамках теории простых жидкостей с потен-
циалом, близким к жесткосферному, с диаметром 
сфер 2.20 Å. Этот диаметр меньше межатомного 
расстояния в кристалле (2.352 Å).

При моделировании жидкого кремния можно 
использовать парный вклад в потенциал ЕАМ, за-
данный не в виде таблицы данных, а в виде кусоч-
но-непрерывного полинома

[29,36]. Выделим на оси абсцисс r последова-
тельные k интервалов точками деления r1 > 0, r2, 
r3 …rk+1. Координата r1 должна быть немного мень-
ше минимального межатомного расстояния rmin. 
Первый интервал заключен между точками r1 и r2. 
Координата rk+1 должна быть равна радиусу обрыва 
потенциала rc. Алгоритм Шоммерса дает значения 
потенциала в интервалах от 1-го до k-го, то есть 

при r1 ≤ r ≤ rk+1, а на расстояниях r < r1 не работает. 
При r > r1 потенциал описывается выражением:

	 r d r r H r r( ), эВ ( ) ( , ),
i

k

m

n

im i
m

i i
1 0

1 1∑∑ϕ = −
= =

+ + 	 (7)

где i – номер интервала на оси расстояний, dim – 
коэффициенты разложения в ряд, и функция Хе-
висайда равна 1 в  интервале ri ≤ r ≤ ri+1 и  нулю 
в остальных интервалах. При всех r = ri непреры-
вен сам потенциал и его первая производная. Рас-
стояние r задается в Å. Степень полиномов равна 
n. В случае кремния выбрано n = 7, k = 4. Коэффи-
циенты dim получены в программе аппроксимации 
данных табл. 1 и приведены в табл. 4. В этой проце-
дуре значения потенциала были надежно определе-
ны для расстояний r ≥ r1 = 2.15 Å, которые реально 
встречались в модели кремния при 1733 K.

Поскольку при высоких температурах и давле-
ниях минимальные межатомные расстояния rmin 
убывают, то необходимо провести экстраполя-
цию потенциала на расстояния, меньшие rmin. Для 
кремния принято, что при r < r1:

	
r

r r r

( ), эВ (2.15 )

( 502.94 3292.6 7183.9 5223.7),3 2

Åϕ = ϕ +

+ − ⋅ + ⋅ − ⋅ +

где r выражено в Å и ϕ(2.15 Å) = –0.0787061 эВ. Пе-
реход к записи потенциала в форме (7) приводит 

Таблица 3. Свойства моделей Si, полученные методом МД при p ∼ 0.001 ГПа, p1= 0.46785, p2 = 0.800, c1= 2.0500

T, K
d, г/см3

<ρ>b Rg

–E, кДж/моль KT, ГПа D×105, см2/с

МД Эксп. 
[4]

Эксп. 
[5] –EMD –Eexp [7] МД Эксп. 

[9, 31] MD Ab initio 
[21, 32]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

0 – – – – – – 445.67 [6] – – – –
298a 2.329 – 2.328 1.0153 – 358.30 442.46 – 98.74 – –

1000a – – 2.320 – – – 425.37 – – – –
1300a – – 2.305 – – – 417.22 – – – –
1500a – – 2.297 – – – 411.61 – – – –
1690a – – 2.285 – – – 405.25 – – – –

1690 liq 2.525 – – 1.0185 – 355.90 356.00 30.4 28.2 25.3 –
1700 2.523 2.547 – 1.0211 – 355.71 355.65 – 37.4 24.2 –
1733 2.517 2.515 1.0145 0.030 354.92 354.75 30.6 – 26.5 –
1750 2.516 2.534 – 1.0159 – 354.60 354.29 – 38.6 – –
1800 2.508 2.520 – 1.0158 – 353.52 352.93 27.3 39.4 26.1 19–20
1900 2.491 2.494 – 1.0038 – 351.47 350.21 39.8 26.6 –
2000 2.470 2.467 – 0.9999 – 349.34 347.49 27.6 – 32.3 –

a Кристалл.
b Стандартные отклонения растут сверху вниз от 0.073 до 0.079.
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к небольшой потере точности, так что невязка Rg 
функции g(r) кремния при 1733 К увеличивается от 
0.023 до ~0.06.

Моделирование германия. Твердый германий – 
полупроводник. Кристаллическая решетка та-
кая же, как у кремния. Дифракционные данные 
о структуре жидкого германия приведены в ра-
ботах [1, 33, 37], а  при давлениях до 25 ГПа  – 
в [38]. Парная корреляционная функция герма-
ния при температуре 1253 К показана на рис. 5. 
Первый пик при 2.75 Å довольно высок и узок, 
так что первая координационная сфера хорошо 
определена с радиусом 3.60 Å. Среднее коорди-
национное число КЧ = 8.63 ± 1.41. Имеются дан-
ные о плотности твердого и жидкого германия до 
1900 К [4, 5, 9, 39], сжимаемости [40], об энергии 
германия до 2000 К [6], вязкости [39, 41], коэф-
фициентах самодиффузии [10, 33, 42], свойствах 

при высоких давлениях [11, 43, 44], ударном сжа-
тии [12,45] и др.

Значительное число работ посвящено модели-
рованию жидкого германия с потенциалами типа 
SW [14, 15, 33, 46], Терсофа [18], а также с потен-
циалами сильной связи [44]. Ряд потенциалов при-
веден в репозитории NIST [22]. Потенциал МЕАМ 
также применили в [18, 24, 47], потенциал машин-
ного обучения – в [48], метод ab initio в [44, 49]. 
Среднее КЧ жидкого германия (8.63) выше, чем 
у кремния, так что вклад ковалентной связи у гер-
мания меньше. Следовательно, потенциал ЕАМ 
для жидкого германия может оказаться вполне 
подходящим.

Парный вклад в потенциал ЕАМ для германия 
был определен нами алгоритмом Шоммерса, ана-
логично случаю кремния. ПКФ жидкого Ge при 
1253 К рассчитали по структурному фактору  [1] 

Таблица 4. Коэффициенты разложения парного вклада в потенциал ЕАМ кремния

aim

Номер интервала i / Границы интервала ri – ri+1, Å

1 / 2.10–2.90 2 / 2.90–4.20 3 / 4.20–6.00 4 / 6.00–8.85

ai0 –0.97113050520420D‑01 0.31690669711679D‑02 –0.31873278785497D‑02 0.00000000000000D+00
ai1 0.21899378299713D+00 0.12773799896240D+00 0.34430783707649D‑02 0.00000000000000D+00
ai2 –0.62291081298754D+01 0.27154179420195D‑01 0.84230139063026D‑01 –0.35165857912545D‑01
ai3 –0.79015407873123D+02 0.43481827129286D+00 0.56141844748633D+00 –0.13246413781381D+00
ai4 –0.41364497186011D+03 0.13526037867501D+01 0.11214214299747D+01 –0.16534787554672D+00
ai5 –0.10115477873406D+04 0.14864527900288D+01 0.89595677539435D+00 –0.93427224218695D‑01
ai6 –0.11462934613386D+04 0.74986992706763D+00 0.31125775931700D+00 –0.24739723425154D‑01
ai7 –0.48846592560798D+03 0.15751335772576D+00 0.39450678719440D‑01 –0.24982008692301D‑02

Рис. 5. ПКФ жидкого германия: 1 – дифракционные данные при 1253 К [1], 2 – модель с потенциалом ЕАМ. Не-
вязка Rg = 0.020.
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Таблица 5. Парный вклад в потенциал жидкого германия. Алгоритм Шоммерса при 1253 К. Парная корреля-
ционная функция [1] с поправкой [50], невязка Rg = 0.020

r, Å ϕ(r), эВ r, Å ϕ(r), эВ r, Å ϕ(r), эВ r, Å ϕ(r), эВ

1.5 122.300000 3.35 –0.046844 5.2 0.002804 7.05 0.000684
1.55 101.303000 3.4 –0.047240 5.25 0.001824 7.1 0.000647
1.6 82.303100 3.45 –0.046399 5.3 0.000588 7.15 0.000611

1.65 65.292800 3.5 –0.044678 5.35 –0.001230 7.2 0.000504
1.7 50.263000 3.55 –0.043242 5.4 –0.003176 7.25 0.000431
1.75 37.220100 3.6 –0.042177 5.45 –0.005154 7.3 0.000489
1.8 26.207900 3.65 –0.042683 5.5 –0.006862 7.35 0.000379

1.85 17.311800 3.7 –0.044350 5.55 –0.008321 7.4 0.000296
1.9 10.611500 3.75 –0.046536 5.6 –0.009686 7.45 0.000160

1.95 6.066300 3.8 –0.048615 5.65 –0.010724 7.5 0.000095
2.00 3.391330 3.85 –0.050613 5.7 –0.011583 7.55 –0.000021
2.05 2.031660 3.9 –0.051642 5.75 –0.012469 7.6 0.000084
2.1 1.338040 3.95 –0.051700 5.8 –0.013597 7.65 0.000363
2.15 0.847698 4.00 –0.050500 5.85 –0.014618 7.7 0.000651
2.2 0.407810 4.05 –0.048100 5.9 –0.015344 7.75 0.000941

2.25 0.242786 4.1 –0.044900 5.95 –0.015799 7.8 0.001186
2.3 0.163421 4.15 –0.041400 6 –0.015927 7.85 0.001263

2.35 0.098270 4.2 –0.037700 6.05 –0.015415 7.9 0.001323
2.4 0.045892 4.25 –0.034200 6.1 –0.014349 7.95 0.001494

2.45 0.002577 4.3 –0.030800 6.15 –0.013169 8 0.001467
2.5 –0.033705 4.35 –0.027300 6.2 –0.011718 8.05 0.001491

2.55 –0.063315 4.4 –0.023400 6.25 –0.009987 8.1 0.001490
2.6 –0.086566 4.45 –0.018900 6.3 –0.008416 8.15 0.001489

2.65 –0.103683 4.5 –0.014400 6.35 –0.007194 8.2 0.001543
2.7 –0.114948 4.55 –0.010100 6.4 –0.006185 8.25 0.001735
2.75 –0.120340 4.6 –0.006120 6.45 –0.005239 8.3 0.001765
2.8 –0.120399 4.65 –0.002540 6.5 –0.004468 8.35 0.001859

2.85 –0.115695 4.7 –0.000011 6.55 –0.003829 8.4 0.001948
2.9 –0.107163 4.75 0.001530 6.6 –0.003287 8.45 0.001727

2.95 –0.095625 4.8 0.002330 6.65 –0.002381 8.5 0.001419
3 –0.082393 4.85 0.002780 6.7 –0.001598 8.55 0.001148

3.05 –0.069123 4.9 0.002900 6.75 –0.000845 8.6 0.000767
3.1 –0.057489 4.95 0.002840 6.8 –0.000322 8.65 0.000519
3.15 –0.049449 5 0.002930 6.85 0.000049 8.7 0.000388
3.2 –0.045410 5.05 0.003130 6.9 0.000385 8.75 0.000199

3.25 –0.044939 5.1 0.003420 6.95 0.000652 8.8 0.000043
3.3 –0.045923 5.15 0.003320 7 0.000703 8.85 0.000000

Таблица 6. Жидкий германий. Параметры потенциала погружения F(r)

p1 0.57450 n 2048
p2 0.80 dr, Å 0.05
ρ1 0.875 r0, Å 9.86
ρ2 1.125 rс, Å 8.96
a1 –2.7455, эВ c1, эВ 1.5559
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с включением метода наименьших квадратов [50]. 
Модель жидкости размером 2048 атомов была 
построена за 154 итерации с  итоговой невязкой 
Rg = 0.020. Как видно из рис. 5, реальная и модель-
ная ПКФ хорошо согласуются. Парный вклад в по-
тенциал ЕАМ жидкого Ge показан на рис. 6 и при-
веден в табл. 5. Он также похож на жесткосферный 
со ступенькой вниз. Параметры потенциала погру-
жения приведены в табл. 6.

При моделировании жидкого германия мож-
но также использовать парный вклад в потенциал 
ЕАМ, заданный не в виде таблицы данных, а в виде 
кусочно-непрерывного полинома (7). В случае гер-
мания выбрали n = 7, k = 4. Коэффициенты в фор-
муле (7) для германия приведены в табл. 7.

Этот потенциал работает в  интервале 2.20–
8.95 Å. К нему надо гладко добавить восходящую 
ветвь при r < 2.20 Å.

С  помощью потенциала ЕАМ была постро-
ена серия моделей жидкого германия размером 
2048 атомов в основном кубе с периодическими 
граничными условиями, при температурах 1200–
1800 К, в режимах NVT и NpT. Парная корреляци-
онная функция g(r) при 1253 К показана на рис. 5 
в отличном согласии с дифракционными данны-
ми [1].

На рис. 7 показано распределение КЧ атомов 
жидкого германия при 1253 К, рассчитанное с ра-
диусом сферы ближайших соседей 3.20 Å. Оно име-
ет вид, характерный для простых металлов, и про-
ходит через максимум при Z = 6. Среднее значение 
Z = 6.17 ± 1.35. При выборе радиуса сферы соседей 
3.60 Å получается Z = 8.63 ± 1.41. Как и в случае 
кремния, преимущественно тетраэдрическая упа-
ковка не наблюдается. Распределение КЧ в герма-
нии очень похоже на случай кремния.

Таблица 7. Коэффициенты разложения парного вклада в потенциал ЕАМ германия

aim

Номер интервала i / Границы интервала ri – ri+1, Å

1 / 2.10–2.80 2 / 2.80–4.20 3 / 4.20–6.00 4 / 6.00–8.95

ai0 –0.12914022803307D+00 0.31741657294333D‑02 –0.34244309645146D‑02 0.00000000000000D+00
ai1 0.36918279528618D+00 0.12768036127090D+00 0.16339456196874D‑02 0.00000000000000D+00
ai2 –0.78049397398888D+01 –0.12277981456606D+00 0.80042188493656D‑01 –0.29761810826526D‑01
ai3 –0.10718496961367D+03 –0.65316546093368D+00 0.55860454460684D+00 –0.12030635388921D+00
ai4 –0.56677608973579D+03 –0.15237788383222D+01 0.11235902756831D+01 –0.15270893689047D+00
ai5 –0.14389761345321D+04 –0.20467986563964D+01 0.90001319360143D+00 –0.86186740805348D‑01
ai6 –0.17372676812327D+04 –0.12959413204484D+01 0.31329384464215D+00 –0.22597590985478D‑01
ai7 –0.80443673950751D+03 –0.29391029780645D+00 0.39797389267772D‑01 –0.22478041469157D‑02

Рис. 6. Парный вклад в потенциал ЕАМ германия, 1253 К.
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Аналогично кремнию выглядит и распределение 
азимутальных углов (рис. 8), но со сдвигом макси-
мума от величины 60° у кремния к значению 56°. 
При меньшем радиусе сферы 2.8 Å первый макси-
мум находится при угле 65°. В методе ab initio [51] 
распределение углов аналогично, но при радиусе 
2.8 Å первый максимум при 80° значительно ниже 
второго (при 100°). До тетраэдрического угла 109° 
все еще довольно далеко.

Поведение структуры жидких Si и Ge по срав-
нению с картиной при потенциалах SW и Ter ука-
зывает на ослабление ковалентной связи при сме-
щении элементов сверху вниз по Периодической 
системе – от кремния к германию.

Результаты расчетов свойств жидкого герма-
ния в  режиме NpT при температурах до 2000 К 

приведены в  табл.  8. Литературные данные по 
плотности демонстрируют значительный разброс. 
Наилучшее согласие получено с данными [5,52]. 
Видно также хорошее согласие с опытом по форме 
ПКФ при 1253 К (небольшая невязка Rg = 0.020), 
а также с ab initio ПКФ при 2000 К [51]. Расхожде-
ния с опытом по энергии моделей составляют всего 
3 кДж/моль при 2000 К (без учета энергии элек-
тронов). Теплоемкость жидкого германия близка 
к 23 Дж/(моль К), то есть к классической величине 
3R. Реальная теплоемкость жидкого германия не-
много выше – 27.6 Дж(моль К).

Скорость звука в  жидком германии измере-
на в  [31] при температурах 1215–1443 К. При 
1253 К адиабатическая сжимаемость равна βs = 
2.52×10–11  м2/Н, откуда адиабатический модуль 

Рис. 7. Координационные числа модели германия при 1253 К. Радиус сферы ближайших соседей 3.6 Å.

Рис. 8. Азимутальные углы в модели Ge при 1253 К: 1 – радиус сферы ближайших соседей 3.6 Å, 2 – радиус сфе-
ры 2.8 Å.
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сжатия Ks = 1/βs = 39.7 ГПа. По данным МД, отно-
шение теплоемкостей Cp/Cv = 1.26. Соответствен-
но, изотермический модуль равен КТ = KsСv/Cp = 
31.5 ГПа. При значении c1 = 1.5559 величина мо-
дуля модели, найденная по зависимости давления 
от объема, равна КТ = 30.8 ГПа. При нагревании 
от 1690 до 2000 К модуль КТ модели уменьшается 
до 18.7 ГПа.

Близость потенциала жидкого германия 
к  жесткосферному (см. рис.  6) позволяет про-
верить формулу (5) для коэффициента само-
диффузии. Принимая диаметр жесткой сферы σ 
= 2.45 Å, находим для модели при 1253 К N/V = 
0.045719 ат/Å3, n = 0.6723, D0 = (3/8)×2.45×10–
8×(8.31×107×1253/π/72.59)1/2 = 1.9632×10–4 см2/с, 
и, наконец, DHS = 1.13×10–4 см2/с. Эта величина 
хорошо согласуется с цифрой 1.19×10–4, получен-
ной методом МД. Расчеты методом ab initio дают 
при 1250 К близкое значение D = 0.95×10–4 см2/с 
[49]. Псевдопотенциальный расчет дает 1.27×10–4 
[53]. Результаты прямых измерений самодиффузии 
в жидком германии близки к приведенным выше 
(см. табл. 8).

В  итоге получаем, что свойства жидкого гер-
мания хорошо описываются потенциалом ЕАМ, 
близким к жесткосферному со ступенькой вниз.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Ранее было показано методом ab initio, что при 
высоких давлениях химическая связь между двумя 
атомами в жидком кремнии возникает спонтанно 
вследствие случайного сближения этих атомов на 
расстояние меньше 2.5 Å [21]. В настоящей рабо-
те показано, что поведение моделей жидких крем-
ния и германия хорошо описывается потенциала-
ми ЕАМ с  практически полным исчезновением 
направленности связи. При значениях координа-
ционных чисел 6 и выше более выгодным оказы-
вается локально изотропный ближний порядок. 
В  итоге гибридизация электронных состояний 
типа sp3 в жидких кремнии и германии не реализу-
ется. С концепцией изотропного взаимодействия 
согласуются многие свойства жидких кремния 
и германия. Отсюда следует, что потенциалы, ге-
нерирующие направленность связи в кристаллах 
(SW, Ter и т. п.), должны быть мало пригодны для 
моделирования жидких кремния и германия при 
плотностях, близких к обычным. Этим объясняет-
ся относительно невысокая точность потенциалов, 
предлагаемых для описания одновременно твердых 
и жидких фаз кремния и германия.

Применим это рассуждение, например, 
для углерода, расположенного над кремнием 

Таблица 8. Свойства моделей Ge, построенных методом МД при p ∼ 0.001 ГПа

T, K
d, г/см3

<ρ>b Rg

–E, кДж/моль KT, ГПа D×105, см2/с

МД Эксп 
[52]

Эксп 
[5]

Эксп 
[39] –EMD

–Eexp 
[6] МД Эксп 

[31] MD Эксп 
[10]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

0 – – – – – – – 369.04 – – – –
298a – – 5.372 – – – 236.01 364.40 – – – –
673 – – 5.333 – – – – – – – – –
1153 – – 5.284 – – – – – – – – –
1200 5.542 – – 5.58 – – 277.44 341.05 – – 10.1 13.0

1210.4sol – – – – – – 340.76 – – – –
1210.4liq 5.526 – – – 1.00741 – 303.67 303.73 – – – –

1253 5.510 5.47 5.49 5.556 1.00467 0.019 302.75 302.72 30.8 31.5 11.9 13.9
1300 5.485 5.45 5.46 5.535 1.00070 0.021 301.54 301.26 – 31.3 12.5 14.6
1400 5.436 5.41 5.43 5.487 0.99540 – 299.08 298.50 – 30.4 14.0 16.2
1500 5.387 5.35 – 5.445 0.98453 – 296.82 295.74 28.2 29.7 15.8 17.6
1600 5.342 5.30 – 5.400 0.97576 – 294.46 292.98 – – 17.3 19.0
1700 5.295 5.26 – 5.352 0.96786 – 292.17 290.02 – – 18.6 22 [51]
1800 5.236 5.22 – 5.32 0.95652 – 289.72 287.49 – – 19.5 –
1900 5.178 5.16 – – 0.94962 – 287.37 284.70 – – – –
2000 5.135 – – – 0.94245 – 285.18 281.94 18.7 – – 23 [51]

a Кристалл.
b Стандартные отклонения растут сверху вниз от 0.068 до 0.072.
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в  Периодической системе. При переходе вверх 
по 4-й группе элементов возрастают потенциалы 
ионизации атомов (от 7.90 у германия до 8.15 эВ 
у кремния и 11.3 у углерода) и, соответственно, уве-
личиваются границы температур и давлений, при 
которых должны происходить с  ростом плотно-
сти постепенные переходы от направленной связи 
в углероде (типа sp, sp2 или sp3) к изотропной струк-
туре жидкого углерода. Такой переход наблюдается 
при моделировании углерода методом ab initio при 
9000 К и плотностях свыше 5.8 г/см3 [54]. Оста-
ваясь в рамках классической молекулярной дина-
мики, следует ожидать плавного изменения меж-
частичного потенциала при сжатии от варианта 
направленной связи (типа SW) к изотропному по-
тенциалу. В области перехода его можно реализо-
вать, например, в виде суммы этих двух потенциа-
лов с весами, зависящими от плотности жидкости.

Ориентировочно, при понижении плотности 
в 2–3 раза (из-за нагревания) упомянутый переход 
может происходить в кремнии и германии в обрат-
ном направлении, а именно от изотропной жидко-
сти вблизи от точки плавления – к жидкости с на-
правленной связью. Это предсказание легко прове-
рить методом ab initio.
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Chemoinformatics and computer modeling

ON APPLICABILITY OF EMBEDDED ATOM MODEL (EAM) 
POTENTIALS TO LIQUID SILICON AND GERMANIUM
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Abstract. Potentials of the embedded atom model (EAM) for liquid silicon and germanium are proposed. 
The potentials are calculated from diffraction data using the Schommers algorithm and presented in the 
form of tables and piecewise continuous polynomials. Each pairwise contribution to the potential has 
a form close to a hard-sphere one with a step down. The properties of liquid Si and Ge at temperatures 
up to 2000 K are calculated, viz. the density, energy, bulk modulus, and self-diffusion coefficients. The 
agreement with the experiment is noted to be good. The bond direction is found to almost completely 
disappear after melting for ordinary densities of liquid Si and Ge. The bond direction is assumed to be 
able to appear at heating and when the density of melts is decreased by 2–3 times.
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