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Рассматриваются свойства ближнего ориентационного порядка в жидком галлии в широком ди-
апазоне температур от 313 до 1073 К. Для описания межчастичного взаимодействия использует-
ся модель погруженного атома (EAM), которая хорошо воспроизводит наблюдаемые данные о 
структуре такой жидкости. Характеристики ближнего ориентационного порядка жидкого галлия 
исследуются с помощью методов Вороного и вращательных инвариантов. Обсуждаются их осо-
бенности по сравнению с модельной жидкостью – расплавом системы Леннарда-Джонса. 
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ВВЕДЕНИЕ

Галлий является очень интересным элемен-
том, который проявляет ряд необычных физи-
ческих свойств, начиная от низкой температу-
ры плавления, сложной фазовой диаграммы в 
твердотельном состоянии и заканчивая сложны-
ми полиморфными превращениями при высо-
ких давлениях и особенностями коллективной 
динамики [1–8]. Большой интерес к галлию свя-
зан и с разнообразными приложениями в химии, 
наноэлектронике и биотехнологиях [9–11]. Це-
лью настоящей работы является изучение тон-
ких деталей ближнего ориентационного поряд-
ка в жидком галлии, которые, возможно, и опре-
деляют его сложные физические свойства. Не-
смотря на то что исследованию структуры жид-
кого галлия посвящено много работ (например, 
[12–16]), в которых экспериментально и чис-
ленно изучался жидкий галлий, до сих пор нет 
полного понимания того, как в нем организован 
ближний порядок.

Здесь используется метод классической мо-
лекулярной динамики, реализованный в пакете 
LAMMPS [17] с потенциалом EAM (Embedded 
Atom Method, или модель погруженного ато-
ма), созданным специально для жидкого галлия 
[18, 19]. Данный потенциал EAM хорошо вос-
производит двухточечные корреляторы в изуча-
емой системе, такие как парная корреляционная 
функция (ПКФ) g(r) и статический структурный 
фактор S(q), а также ряд особенностей коллек-

тивной динамики атомов [15]. Трехмерные кон-
фигурации атомов получены в ансамбле NPT 
с термостатом Нозе–Хувера и периодически-
ми граничными условиями. Характерное чис-
ло атомов N в системе порядка 105. Рассматри-
вается галлий при атмосферном давлении в ди-
апазоне температур 313–1073 К. При таких тем-
пературах он остается в жидкостном состоянии 
и наиболее интересен с точки зрения его струк-
турных свойств. При исследовании структуры, 
полученной при моделировании, используют-
ся методы многогранников Вороного и враща-
тельных инвариантов (они описаны ниже), ко-
торые дают наиболее полное описание свойств 
ближнего ориентационного порядка в исследу-
емой системе.

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ  
И СВОЙСТВА БЛИЖНЕГО 

ОРИЕНТАЦИОННОГО ПОРЯДКА  
В ЖИДКОМ ГАЛЛИИ

На рис. 1 показаны парные корреляционные 
функции (ПКФ) g(r) жидкого галлия при разных 
температурах T. Пунктирные линии демонстри-
руют кумулятивные ПКФ N(r)

N r r g r dr
r

( ) ( )≡ ∫
0

24π ,

которые порождаются данными g(r) и харак-
теризуют среднее число частиц в сфере радиу-
сом r. Дополнительно для сравнения приведе-
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ны функции g(r) и N(r) для расплава модельной 
системы Леннарда-Джонса (ЛД). Хорошо вид-
на ассиметрия первого пика ПКФ жидкого гал-
лия при всех температурах, что, по-видимому, 
говорит об образовании химической связи в си-
стеме. Первый пик g(r) для галлия при T, близ-
ких к линии плавления (T  303 К), значитель-
но выше пика расплава ЛД, что говорит в пользу 
более жесткого межчастичного взаимодействия 
в галлии по сравнению с системой ЛД. Также 
видно, что первый пик g(r) для галлия вплоть до 
температур T  500 К превышает пик ПКФ для 
расплава системы ЛД, что также свидетельству-
ет о значительно более жестком межчастичном 
взаимодействии в галлии [20]. Такое поведение 
первого пика g(r) сохраняется в жидком галлии 
и при более высоких давлениях [21]. Это отли-
чает галлий от других жидких металлов, у кото-
рых пики ПКФ для расплава значительно ниже, 
поскольку у них доминирует кулоновское (мяг-
кое) взаимодействие между атомами. Отметим 
также аномально высокие значения первого не-
нулевого минимума ПКФ галлия вблизи темпе-
ратуры плавления и близкую к плотной упаков-
ку атомов (около 12 ближайших соседей в пер-
вой координационной сфере). На вставке пока-
зан двумерный структурный фактор галлия при 
T = 313 К, который является типичным для изо-
тропной жидкости.

Разнообразие жидкостных кластеров в галии 
при исследуемых температурах удобно рассма-
тривать, используя метод многогранников Во-
роного (МВ) [22], который широко применя-

ется для описания ближнего порядка в конден-
сированном веществе. В методе МВ топология 
кластеров характеризуется индексами Вороно-
го 〈 〉n n n n3 4 5 6, , , , где ni равно числу граней в мно-
гограннике Вороного с числом сторон 3, 4, 5 и 6 
соответственно, а сумма всех граней ni

i
∑  опре-

деляет число ближайших соседей (БС) у задан-
ного атома. Огромным достоинством метода МВ 
является отсутствие каких-либо параметров   – 
само разбиение пространства, занятого атома-
ми, на многогранники Вороного определяется 
однозначно по расположению атомов. Напри-
мер, идеальные кластеры ОЦК и типа икосаэдра 
характеризуются индексами 〈 〉0 6 0 8, , ,  (для ОЦК) 
и 〈 〉0 0 12 0, , ,  (для икосаэдра).

На рис. 2 представлено распределение кла-
стеров в расплаве жидкого галлия (при T @ 313 К) 
в зависимости от числа БС. Видно большое раз-
нообразие кластеров с разным числом БС. Ряд 
наиболее распространенных кластеров (с индек-
сами Вороного 〈 〉0 3 6 4, , , , 〈 〉0 3 6 5, , ,  и 〈 〉0 4 4 6, , , ) 
показан на вставках. Дополнительно продемон-
стрировано, как выглядит характерный ико-
саэдрический кластер (с индексами Вороного 
〈 〉0 0 12 0, , , ), хотя доля таких кластеров в жидком 
галлии невелика и убывает с ростом температу-
ры. В отличие от расплава системы ЛД, в жид-
ком галлии наблюдается огромное разнообра-
зие кластеров с разными индексами Вороного: 
их сотни и все кластеры представлены пример-
но с одним и тем же весом по порядку величины. 
Отметим, что в таких кластерах число БС часто 
завышено, поскольку при построении МВ учи-
тываются атомы второй координационной сфе-
ры. Это приводит к тому, что топология класте-
ров, полученных методом МВ, не дает описания 
реального ориентационного порядка в изучае-
мой системе (например, [23, 24]). Такое описа-
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Рис. 1. Парные корреляционные функ-
ции g(r) для жидкого галлия при разных 
температурах, штриховые кривые – ку-
мулятивные ПКФ N(r): 1 – T = 313 К, 
2  – 400, 3  – 500, 4  – 700, 5  – 900, 6  – 
1073, 7 – расплав ЛД; на вставке – дву-
мерный структурный фактор галлия при 
T = 313 К, характерный для изотропной 
жидкости.
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Рис. 2. Распределение ближайших соседей в жид-
ком галлии вблизи кривой плавления при T = 313 К: 
на вставках – наиболее распространенные кластеры 
(с индексами Вороного 〈0,3,6,4〉, 〈0,3,6,5〉 и 〈0,4,4,6〉). 
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ние может быть получено методом вращатель-
ных инвариантов (ВИ) [25–28].

В рамках метода ВИ для каждой i-й частицы 
сначала определяется число nnn(i) ближайшиx 
соседeй. Векторы rij, соединяющие частицу i с 
ближайшими соседями (j = 1, nnn), позволяют 
определить локальный ориентационный пара-
метр qlm(i) для каждого атома или частицы со-
гласно

q i
n i

Ylm
nn

lm j j
j

n inn

( )
( )

( , ),
( )

=
=
∑1

1

θ φ

где Ylm(θj,φj)  – сферические гармоники; θj,φj – 
угловые координаты j-й частицы, определяе-
мые вектором rij. Для каждой частицы, исполь-
зуя qlm(i), можно вычислить вращательные инва-
рианты второго ql(i) и третьего wl(i) рода:  

q i
l

q il lm
m l

m l

( ) | ( ) |
/
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+


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






=−

=
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


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Здесь 
l l l

m m m1 2 3









  – вигнеровские 3j-сим-

волы; в уравнении (1) суммирование произво-
дится по всем индексам mi = –l,…, l, которые 
удовлетворяют условию m1 + m2 + m3 = 0. Опре-
деленные таким образом вращательные инва-
рианты и являются численной характеристи-
кой ближнего ориентационного порядка. Чис-
ло ближайших соседей nnn является параметром, 
и часто при изучении систем с плотной упаков-
кой (т.е. системы, у которых в кристаллличе-
ском состоянии число БС равно 12) удобно вы-
бирать фиксированное для всех частиц nnn = 12. 
Такой подход был успешно применен для описа-
ния ближнего порядка как в системах с мягким 
(квазикулоновским), так и жестким (твердые 
сферы) взаимодействием [29–35], в жидкостях с 
аномальными свойствами [36] и в комплексной 
(пылевой) плазме [37, 38].

В конденсированной фазе атомы имеют раз-
ные значения вращательных инвариантов. Для 
количественного описания подобных систем 
удобно ввести распределения плотности вероят-
ности P(qi) и P(wi), которые описывают вероят-
ность нахождения в системе атома с заданными 
значениями инварианта qi или wi соответствен-
но. На рис. 3 показаны подобные распределения 
для атомов жидкого галлия при двух значени-
ях температуры: T  313 и 1073 К. Дополнитель-
но на рис. 3 представлены распределения P(qi) и 
P(wi) для расплава системы ЛД. Важно отметить, 
что они являются практически универсальными 

для плотноупакованных простых систем (каки-
ми являются, например, системы Юкавы, мяг-
кие сферы, твердые сферы и т.д.) [20].

Хорошо видны заметные отличия жидко-
го галлия от расплава ЛД, а также сильные сме-
щения максимумов данных распределений с ро-
стом температуры. Часто более наглядными ха-
рактеристиками ближнего порядка являются 
двумерные распределения атомов на плоскости 
инвариантов q4–q6. Такие распределения пред-
ставлены на рис. 4 для двух значений температу-
ры. Для сравнения показаны положения враща-
тельных инвариантов для идеальных плотноу-
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Рис. 3. Распределения атомов жидкого галлия в за-
висимости от значений их вращательных инвариан-
тов P(qi) и P(wi) (для i = 4,6) для двух значений тем-
пературы:1 – T  313 К, 2 – 1073; 3 –распределения 
для расплава системы ЛД; (а)  – P(q4), (б)  – P(q6), 
(в) – P(w4), (г) – P(w6).
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пакованных решеток ГЦК и ГПУ. Использовать 
такие двумерные распределения P(qi,wi) особен-
но удобно для кристаллизующихся систем или 
стекол, где образующиеся кристаллиты сразу 
проявляются как локальные максимумы P(qi,wi). 
Для жидкого галлия хорошо видна асимметрия 
указанного распределения, которая исчезает при 

повышении температуры. Для сравнения на рис. 
4а показана область, занимаемая на такой пло-
скости расплавом ЛД. Хорошо видны различия 
двух рассмотренных систем. Также представлена 
плотность распределения атомов по значениям 
их вращательных инвариантов q4 и q6. Инвари-
анты q4 и q6 вычислялись с учетом 12 ближайших 
соседей. Для сравнения показаны инварианты 
и для идеальных плотноупакованных решеток 
ГЦК и ГПУ. Хорошо видна асимметрия распре-
деления, которая исчезает при повышении тем-
пературы. Для сравнения на рис. 4а показана об-
ласть, занимаемая расплавом ЛД. Различия двух 
рассмотренных систем явно видны.

Важной характеристикой одномерных рас-
пределений  P(qi) и P(wi) (представленных на 
рис. 3) являются их кумулятивные распределе-
ния C(qi) и C(wi), которые были впервые предло-
жены для количественного описания ближнего 
ориентационного порядка в [31]. Например, для 
инварианта q6  такое кумулятивное распределе-
ние определяется как интегральная характери-
стика распределения P(q6):

C x P q dqq

x

( ) ( )=
−
∫
∞

6 6 ,

где функция Cq(x) – доля частиц с величиной ВИ 
q6 < x и Cq (∞) ≡ 1. Подобные кумулятивные рас-
пределения порождают так называемые куму-
лянты – значения вращательного инварианта в 
точке, где кумулятивная функция равна 1/2. Тог-
да кумулянт распределения Cq(q6) по определе-
нию есть число Q6, получаемое равенством

C(Q6)≡1/2.

Определенные таким образом кумулянты, бу-
дучи вычисленными для распределений C(qi) и 
C(wi), оказываются очень чувствительными ха-
рактеристиками структурных превращений в ве-
ществе (например, [20]). На рис. 5 показаны зна-
чения ключевых кумулянтов в жидком галии в 
зависимости от его температуры: представлены 
кумулянты, ассоциированные с ВИ q4, q6, w4 и w6. 
Для сравнения там же показаны значения тех же 
кумулянтов, вычисленных для расплава систе-
мы Леннарда-Джонса. Видно, что ближний ори-
ентационный порядок в жидком галлии во всем 
рассматриваемом диапазоне температур заметно 
отличается от ориентационного порядка в рас-
плаве ЛД. Наконец, кумулянты, ассоциирован-
ные с инвариантами второго рода q4  и q6, демон-
стрируют некие структурные аномалии у жид-
кого галлия в диапазоне температур 313–500 К.  
Отметим, что аномалии в структуре жидкого 
галлия в указанном диапазоне температур на-
блюдались и в недавних экспериментах [39], где 
они объяснялись кластеризацией атомов галлия.
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Рис. 4. Жидкий галлий в плоскости вращательных 
инвариантов q4–q6при температурах T  313 К (a) и 
1073 (б): овал – область для расплава системы ЛД. 

(б)

(а)

400 600 800 1000 T,K 

C(q
4
) C(q

6
)

4

1

3

2

C(w
4
) C(w

6
)

0.18

0.17

0.16

0.15

0.38

0.36

0.34

0.32

–0.02

–0.03

–0.03

–0.04

–0.05

Рис. 5. Значения ключевых кумулянтов распределе-
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ОСОБЕННОСТИ БЛИЖНЕГО ОРИЕНТАЦИОННОГО ПОРЯДКА

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе рассмотрен ближний 
ориентационный порядок в жидком галлии при 
атмосферном давлении и температурах от 313 до 
1073 К. Впервые такой порядок количествен-
но описан с помощью кумулянтов распределе-
ний атомов по их значениям вращательных ин-
вариантов. Найдено заметное отличие структу-
ры жидкого галлия от модельного расплава си-
стемы Леннарда-Джонса. Обнаружены анома-
лии в структурных индикаторах, характеризую-
щих ближний ориентационный порядок жид-
кого галлия в диапазоне температур 313–500 К. 
Показано, что в жидком галлии (вблизи линии 
плавления) межчастичное взаимодействие более 
жесткое, чем в системе ЛД.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Министерства науки и высшего образования 
РФ (соглашение № 075-00270-24-00).
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