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Аннотация. В работе проведено первопринципное моделирование трёх изохор натрия в твёрдой
и жидкой фазах методом квантовой молекулярной динамики при давлениях от 16 до 35 ГПа и
степенях сжатия от 2 до 2.5. Показано, что предсказанные ранее методом классической моле-
кулярной динамики аномалии термодинамических свойств натрия вблизи кривой плавления не
подтверждаются. Также не наблюдается образование кластеров, приводившее к этим аномалиям.
https://doi.org/10.33849/2018111

1. ВВЕДЕНИЕ

Натрий является простым металлом с достаточно
низкой температурой плавления при нормальном давле-
нии (371 К [1]), что обуславливает его применение в ка-
честве теплоносителя в существующих и перспективных
ядерных реакторах. По этой причине теплофизические
свойства твёрдого и жидкого натрия изучены весьма по-
дробно [2–4]. Опытные данные для натрия, в том числе
при высоких температурах и давлениях, неоднократно
обобщались в виде широкодиапазонных многофазных
уравнений состояния, например, [5, 6]. Простые метал-
лы хорошо описываются классической теорией Друде,
а их электронные свойства вблизи нормальных усло-
вий могут быть объяснены исходя из теории идеально-
го Ферми-газа. Относительно недавно выяснилось, од-
нако, что щелочные металлы и, в частности, натрий,
проявляют весьма необычные свойства при повышении
давления. В натрии реализуется целая серия структур-
ных фазовых переходов при давлениях выше 1 Мбар [7],
кривая плавления натрия имеет максимум при 31 ГПа,
а при более высоких давлениях температура плавления
падает практически до комнатной температуры [8], при
давлениях около 2 Мбар в натрии реализуется диэлек-
трическая фаза, прозрачная для инфракрасного излу-
чения [9].

В недавней работе Белащенко Д.К. [10] был постро-
ен новый молекулярно-динамический EAM-потенциал
(потенциал погруженного атома) для натрия, а в ре-
зультате моделирования была обнаружена область па-
раметров вблизи кривой плавления с аномальными тер-
модинамическими свойствами при температурах от 300
до 2500 К и плотностях примерно в 2–2.5 раза боль-
ше нормальной. В частности, был зафиксирован отри-
цательный наклон изохор на плоскости температура–
давление, коэффициент самодиффузии проявлял немо-
нотонное поведение в зависимости от плотности на изо-
термах, а на парных корреляционных функциях для
жидкого натрия появлялся дополнительный максимум
перед главным максимумом. Теоретический анализ это-
го явления показал наличие кластеров в жидком на-
трии, что приводило к росту коэффициента самодиф-
фузии и уменьшению давления при увеличении темпе-
ратуры на изохорах. В работе 2017 года [11] на основе
первопринципных расчетов методом функционала плот-
ности в квазигармоническом приближении был обнару-
жен отрицательный коэффиент теплового расширения в

гцк-фазе натрия в диапазоне температур от 0 до 400 К и
при давлениях от 90 до 120 ГПа; такая же аномалия бы-
ла выявлена и в фазе cI16 при более высоких давлениях.
Весьма возможно, что область аномальной термодина-
мики распространяется и на жидкую фазу, и представ-
ляется весьма актуальным проведение первопринципно-
го моделирования термодинамических свойств жидкого
натрия вблизи кривой плавления.

В данной работе с помощью метода квантовой мо-
лекулярной динамики были рассчитаны три изохоры
для натрия с плотностями в 2, 2.2 и 2.5 раза больше
нормальной и проведено сравнение с результатами ра-
боты [10].

2. АНОМАЛЬНЫЕ
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

В данной работе термодинамические свойства ве-
щества считаются аномальными в областях фазовой
диаграммы с отрицательным изобарическим коэффици-
ентом теплового расширения (КТР):

𝛼 =
1

𝑉

(︂
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. (1)

Отрицательность 𝛼, очевидно, означает, что объем ве-
щества уменьшается с ростом температуры. Так как 𝛼
связан с коэффициентом Грюнайзена 𝛾 = 𝑉 (𝜕𝑃/𝜕𝐸)𝑉
термодинамическим тождеством

𝛼 =
𝛾𝐶𝑉

𝑉 𝐾𝑇
, (2)

где 𝐶𝑉 — теплоёмкость при постоянном объеме, 𝐾𝑇 —
изотермический модуль сжатия, 𝐾𝑇 = −𝑉 (𝜕𝑃/𝜕𝑉 )𝑇 , и
𝐶𝑉 > 0 в силу критерия термодинамической устойчиво-
сти, то 𝛼 и 𝛾 имеют один и тот же знак.

Ещё одно тождество связывает знак угла наклона
изохор на плоскости температура–давление со знаком
коэффициента Грюнайзена или коэффициента теплово-
го расширения: (︂

𝜕𝑃

𝜕𝑇

)︂
𝑉

=
𝐶𝑉

𝑉
𝛾. (3)

В настоящее время известно несколько сотен ве-
ществ с отрицательным коэффициентом теплового рас-
ширения [12], включая весьма известное соединение
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ZrW2O8 [13], однако практически всегда это твёрдые
материалы. Для жидких и аморфных веществ отри-
цательность коэффициента теплового расширения под-
тверждена лишь в нескольких случаях, в том числе для
нормальной воды в диапазоне температур от 273 до
277 К [1], а также для аморфных сплавов германия и
теллура в диапазоне температур от 1273 до 1823 К [14].

3. МЕТОД И ПАРАМЕТРЫ
МОДЕЛИРОВАНИЯ

В данной работе для расчета термодинамических
свойств натрия в окрестности кривой плавления исполь-
зовался первопринципный метод квантовой молекуляр-
ной динамики (КМД), в котором в качестве эмпириче-
ской информации используются только заряд и масса
ядра, а также фундаментальные физические констан-
ты.

В основе метода лежит приближение Борна–
Оппенгеймера (адиабатическое приближение): электро-
ны рассматриваются в рамках метода функционала
плотности, для них приближённо решается многоча-
стичное уравнение Шредингера при заданных положе-
ниях ионов и вычисляются силы, действующие на ио-
ны. В свою очередь, ионы рассматриваются как класси-
ческие точечные частицы, двигающиеся под действием
этих сил в соответствии с системой уравнений Ньютона.
Для реализации метода КМД использовался вычисли-
тельный пакет VASP [15, 16].

В данной работе в кубическую вычислительную
ячейку с граничными условиями Блоха помещались
128 атомов натрия, упорядоченных в оцк-решётку. Для
обменно-корреляционного функционала использовалось
обобщенно-градиентное приближение (GGA) с гради-
ентными поправками в форме PBE [17, 18]. Для ускоре-
ния моделирования только один внешний электрон на-
трия (3s) рассматривался в качестве валентного, осталь-
ные электроны включались в неизменный кор, что обес-
печивалось использованием псевдопотенциала PAW [19,
20]). Как показывают расчёты для алюминия [21], теп-
ловое возбуждение электронов предыдущей оболочки
(2p) начинает играть роль при температурах, более чем
на порядок превышающих рассматриваемые в данной
работе. То же самое можно сказать и о давлении: сжа-
тие вещества начинает оказывать влияние на оболочку
2p при давлениях, существенно превышающих 1 Мбар.
При разложении волновых функций электрона по бази-
су плоских волн в обратном пространстве было выбрано
ограничение для предельной энергии 450 эВ. Для ап-
проксимации зоны Бриллюэна использовалась одна k-
точка — особая точка Балдереши

(︀
1
4 ,

1
4 ,

1
4

)︀
[22], что даёт

приемлемую точность расчётов в жидкой фазе.

Температура электронов 𝑇𝑒 задавалась с помощью
функции Ферми–Дирака, температура ионов 𝑇𝑖 поддер-
живалась с помощью термостата Нозэ–Гувера [23], 𝑇𝑒 =
𝑇𝑖. Величина временного шага моделирования выбира-
лась равной 2 фс, поведение системы моделировалось
в течение 8–10 пс. Расчет термодинамических свойств
производился на равновесном участке, границы которо-
го определялись на основе эволюции полной энергии си-
стемы и давления. В том же расчёте вычислялся коэф-
фициент самодиффузии по среднеквадратическому сме-
щению частиц от начального положения [24].
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Рисунок 1. Фазовая диаграмма Na в координатах
температура–давление. Экспериментальные данные по плав-
лению: Gregoryanz et al [8] — черные ромбы, Zha and
Boehler [25] — синие круги; расчеты кривой плавления: Eshet
et al [26] — пунктирная черная кривая, Desjarlais [27] — зе-
леные треугольники. Расчетные изохоры твёрдой и жидкой
фаз: Белащенко [10] — черная линия с точками, данная ра-
бота — красная линия со звездами.

4. РЕЗУЛЬТАТЫ

В результате КМД-расчета были получены кривые
изохорического нагрева натрия для плотностей 1.936,
2.13 и 2.42 г/см3 (рисунок 1), что, соответственно, в 2,
2.2 и 2.5 раза больше плотности натрия при нормаль-
ных условиях (справочное значение нормальной плот-
ности натрия 0.971 г/см3 [1]; в данной работе нормаль-
ная плотность определялась с помощью моделирова-
ния методом функционала плотности и бралась равной
𝜌0 = 0.968 г/см3, что отличается от справочного значе-
ния менее, чем на 1%). Давление на рассчитанных изо-
хорах оказалось существенно ниже полученного в рабо-
те Белащенко [10] методом классической молекулярной
динамики с ЕАМ-потенциалом. Наклон всех трёх изо-
хор в координатах температура–давление оказался по-
ложительным как в твёрдой, так и в жидкой фазах, что
свидетельствует об отсутствии термодинамических ано-
малий в рассматриваемой области параметров. Образо-
вание кластеров в области жидкой фазы также не под-
твердилось, о чём свидетельствует традиционный вид
парной корреляционной функции для жидкого натрия
и анализ конфигураций частиц.

Ненулевое значение коэффициента самодиффузии
в КМД-расчетах данной работы свидетельствует о по-
явлении жидкой фазы в вычислительной ячейке, но
не даёт информации о кривой плавления в силу мало-
го размера моделируемой системы (в этом случае мо-
жет наблюдаться существенный перегрев кристалличе-
ской фазы). Результаты КМД-моделирования [27] хоро-
шо согласуются с экспериментом [25], однако показыва-
ют существенно более низкую температуру плавления
по сравнению с экспериментом [8] в диапазоне давле-
ний от 200 до 500 кбар; для анализа этого расхожде-
ния требуются дополнительные исследования. На ри-
сунке 2 показана КМД-изохора, соответствующая плот-
ности 2𝜌0 (1.936 г/см

3), а также коэффициент самодиф-
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Рисунок 2. Изохора 2𝜌0 (1.936 г/см3) для Na, получен-
ная методом квантовой и классической МД, в координатах
давление–температура. Обозначения те же, что и на рисун-
ке 1. Результаты расчета коэффициента самодиффузии в на-
трии на основе КМД-моделирования на той же изохоре по-
казаны синей пунктирной линией (правая ось). Стрелки с
надписью «жидкость» указывают на точки, которые (по ре-
зультатам соответствующих расчётов) находятся в жидкой
фазе; все точки при бóльших температурах также находятся
в жидкой фазе, а при меньших — в твёрдой.
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Рисунок 3. Изохора 2.2𝜌0 (2.13 г/см3) для Na, получен-
ная методом квантовой и классической МД, в координатах
давление–температура. Обозначения те же, что и на рисун-
ках 1, 2.

фузии. Видно, что излом на изохоре в точке плавления
не наблюдается.

На рисунке 3 показана КМД-изохора, соответству-
ющая плотности 2.2𝜌0 (2.13 г/см

3). Следует снова отме-
тить отсутствие излома на изохоре в точке плавления,
а также положительность наклона изохоры.

На рисунке 4 приведена КМД-изохора, соответству-
ющая плотности 2.5𝜌0 (2.42 г/см

3). Эта изохора отлича-
ется от двух предыдущих наличием излома с отрица-
тельным наклоном вблизи точки плавления, при этом
наклон в твёрдой и жидкой фазах положителен. Излом
в точке плавления связан с пересечением изохорой кри-
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Рисунок 4. Изохора 2.5𝜌0 (2.42 г/см3) для Na, получен-
ная методом квантовой и классической МД, в координатах
давление–температура. Обозначения те же, что и на рисун-
ках 1, 2.

вой плавления, при этом, по-видимому, при рассматри-
ваемой плотности наклон кривой плавления отрицате-
лен; это означает, что при плавлении объем уменьша-
ется (плотность твёрдого натрия меньше, чем жидко-
го), что и приводит к падению давления (на величи-
ну около 2 кбар). Следует отметить, что плавление в
КМД-расчёте на изохоре 2.5𝜌0, согласно графику коэф-
фициента самодиффузии, наступает при более низких
температурах, чем в работе [26]. Прямой первопринцип-
ный расчёт кривой плавления представляет собой весь-
ма сложную задачу, которую для натрия еще предсто-
ит решить, чтобы либо подтвердить экспериментальные
данные [8], либо стимулировать проведение новых экс-
периментов.

Следует также упомянуть еще одну работу [28], в
которой с помощью машинного обучения был постро-
ен классический молекулярно-динамический потенциал
для твёрдого и жидкого натрия. Нейронная сеть, вычис-
ляющая потенциал, настраивалась таким образом, что-
бы с высокой точностью воспроизводить потенциальную
энергию большого числа конфигураций, генерируемых
с помощью первопринципных расчётов. Помимо прочих
свойств, методом молекулярной динамики был рассчи-
тан изобарический коэффициент теплового расширения
на изотерме 800 K, который оказался положительным
до давлений 120 ГПа.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе с помощью первопринципного моделиро-
вания методом КМД рассчитаны три изохоры натрия
в области твёрдой и жидкой фаз при давлениях от 16
до 35 ГПа. Все три изохоры имеют положительный на-
клон в координатах температура–давление, что свиде-
тельствует о нормальности термодинамических свойств
натрия в рассматриваемой области параметров и не под-
тверждает результаты работы [10]. Кластеризация на-
трия, предсказанная в работе [10], также отсутствует в
КМД-моделировании. Отрицательный скачок давления
на изохоре 2.5𝜌0 при плавлении происходит при давле-
нии около 34 ГПа, что свидетельствует об отрицательно-
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сти наклона кривой плавления и согласуется с экспери-
ментальными данными (экспериментальный максимум
на кривой плавления натрия наблюдается при давле-
нии 31 ГПа). По-видимому, представляет интерес про-
ведение КМД-моделирования при значительно бóльших
давлениях (90–120 ГПа) в гцк-фазе натрия для подтвер-
ждения термодинамических аномалий, выявленных в
работе [11].
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