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Разработана модель силового поля для высокопроизводительного молекулярно-ди-
намического моделирования неорганических оксидных материалов, в том числе бо-
росиликатных стекол, основанное на сочетании электростатических взаимодей-
ствий с потенциалами Леннард–Джонса вида 6–12. Параметры силового поля под-
бирались так, чтобы воспроизводить структуру и объемный модуль всестороннего
сжатия бинарных оксидов широкого набора элементов. Предлагаемое силовое поле
способно с высокой точностью воспроизводить структуры минералов, содержащих
от двух до трех видов катионов, при их молекулярно-динамическом моделировании.
Применение потенциала 6–12 обеспечивает совместимость разработанной модели
силового поля с силовыми полями для органических соединений по типу дисперси-
онного взаимодействия, что позволяет использовать его при совместном моделиро-
вании органических и неорганических фаз, например, при моделировании компо-
зитных материалов с минеральными и стеклянными наполнителями.
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ВВЕДЕНИЕ

Современную технологию невозможно представить без разнообразных оксидных
неорганических систем – алюмосиликатов, ферритов, разнообразных стекол – при-
меняемых в качестве конструкционных, оптических, магнитных, электродных мате-
риалов. Такие материалы интенсивно исследуются и разрабатываются, причем в на-
стоящее время экспериментальный подбор новых материалов все в большей степени
дополняется рациональным дизайном [1], когда экспериментальному получению ма-
териала с заданными свойствами предшествует создание его достоверной модели,
позволяющей оценить его характеристики. Ключом к объяснению и предсказанию
свойств материала является его структура; и если для бездефектных кристаллических
материалов она может быть с полной достоверностью установлена дифракционными
методами, то, например, структура стекол с трудом поддается экспериментальному
исследованию в силу отсутствия в них дальнего порядка.

Однако подобные слабо упорядоченные или несущие множественные дефекты си-
стемы могут быть смоделированы. Одним из методов, позволяющим моделировать
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структуру и свойства материалов, является метод классической молекулярной дина-
мики (МД), симулирующий движение частиц атомно-молекулярной системы во вре-
мени, опираясь на принципы классической механики. Его применение требует зада-
ния потенциальной энергии системы с помощью совокупности уравнений потенциа-
лов межатомных взаимодействий и их параметров – так называемых силовых полей
или потенциальных наборов. К настоящему времени разработано несколько таких по-
тенциальных наборов, успешно применяемых для моделирования стекол и кристал-
лических фаз алюмосиликатного состава. Во всех них межатомное взаимодействие
представляется как комбинация электростатического взаимодействия и некоторого
дисперсионного потенциала, задающего притяжение–отталкивание ионов. Таковы
потенциалы Биста–Крамера–ван Сантена (BKS) [2], пересекающиеся между собой
потенциалы Ху [3] и Гудмана [4], использующие потенциал Бэкингема в качестве дис-
персионного потенциала, набор потенциалов Педоне [5], использующий в качестве
дисперсионного потенциала комбинацию потенциала Морзе и отталкивающего по-

тенциала  Однако, применяющиеся в них дисперсионные потенциалы на основе по-

тенциалов Морзе и Бэкингема обеспечивают не самую высокую производительность рас-
четов МД с их применением и затрудняют использование GPGPU-ускорителей.

Одной из задач, связанной с моделированием оксидных материалов, является зада-
ча моделирования широко применяемых композитных материалов [6], использующих
их в качестве наполнителя – главным образом с целью изучения взаимодействия орга-
нического полимерного связующего с неорганической подложкой. Описанные выше
потенциалы и их аналоги, также основанные на потенциалах Морзе, Бэкингема и по-
тенциалах более сложного вида, несовместимы с силовыми полями для моделирова-
ния органических соединений, такими как GAFF [7], GROMOS [8] или CHARMM
[9], которые используют более производительный потенциал Леннард–Джонса 6–12.
Кроме того, только для потенциала 6–12 решена задача обработки его дальнодейству-
ющей части с помощью метода сети частиц Эвальда [10].

Взаимодействие органических полимеров и низкомолекулярных соединений с не-
органическими подложками может быть смоделировано с помощью Interface Force
Field [11], полностью совместимого с силовыми полями для органических соедине-
ний. Однако это эффективное силовое поле основано на явном указании связей меж-
ду атомами неорганического материала и охватывает только некоторые кристалличе-
ские тела, не позволяя моделировать in silico структуры стекол, что требует самопроиз-
вольных структурных перестроек и перераспределения связей в моделируемой фазе.

Таким образом, создание потенциального набора, который, с одной стороны,
успешно воспроизводил бы структуру и механические свойства оксидных материалов,
подобно, например, потенциальному набору Педоне, и, с другой стороны, использо-
вал бы в качестве дисперсионного потенциала потенциал Леннард–Джонса 6–12,
обеспечивая этим совместимость с силовыми полями для органических соединений и
высокую производительность расчетов МД – было бы весьма полезным. В настоящей
работе мы приступили к решению этой задачи, построив набор потенциалов, воспро-
изводящих структуру и объемный модуль всестороннего сжатия некоторых бинарных
оксидов элементов, содержащихся в распространенных стеклах и некоторых других
материалах, с помощью комбинации электростатического потенциала и потенциала
Леннард–Джонса 6–12. При этом, однако, мы не подбирали потенциалы Леннард–
Джонса, воспроизводящие взаимодействия органических соединений с оксидными
материалами.

12 .c
r



403НАБОР САМОСОГЛАСОВАННЫХ ПАРАМЕТРОВ ПОТЕНЦИАЛА
МЕТОДЫ

Подбор параметров потенциала
Потенциальная энергия моделируемых неорганических кристаллов задавалась как

сумма попарных взаимодействий, каждое из которых представляло собой сумму по-
тенциала Леннард–Джонса и кулоновского взаимодействия:

(1)

где  – заряд иона, а  – заряд однозарядного катиона, которому кратны заряды
остальных ионов с учетом знака. Эта величина заряда однозарядного иона использу-
ется в других силовых полях такого рода и восходит к работе Цунеюки [12], в которой
были рассчитаны заряды  атомов кислорода и  атомов кремния для модели-
рования α-кварца. При этом считалось, что между катионами металлов, кремния, бо-
ра действует только кулоновское отталкивание, и соответствующий  принимается
равным нулю; это решение основано на том, что в структурах кристаллов алюмосили-
катов, оксидов и тому подобных фаз эти катионы связаны только кислородными мо-
стиками.

Параметры  и  подбирались так, чтобы воспроизводить параметры элементар-
ной ячейки, координаты и объемный модуль всестороннего сжатия (далее объемный
модуль) соответствующего бинарного оксида (или силиката, в случае щелочных ме-
таллов). Источником кристаллических структур (табл. 1) служила Crystallography Open
Database (COD) [13], значения объемного модуля для кристаллов извлекались из обзо-
ра [14], если не указано иное. Поиск параметров потенциала Леннард–Джонса выпол-
нялся с помощью программы GULP [15] нижеследующим образом. Начальное при-
ближение  рассчитывалось из соответствующего межатомного расстояния  нахо-
димого из соответствующей пространственной структуры кристалла,

а начальное приближение  произвольно принималось равным 100 кДж/моль. Затем
эти значения попеременно уточнялись с помощью программы GULP [15], начиная с

 до тех пор, пока изменения этих величин на очередном шаге не становились ма-
лым. Полученные  и  затем последовательно совместно уточнялись до тех пор, по-
ка не достигалось минимальное расхождение экспериментально измеренного и рас-
считанного объемных модулей при сохранении не превышающего 1 процента расхож-
дения геометрических параметров элементарной ячейки. Расчет геометрических
характеристик и механических свойств кристалла при каждых рассматриваемых  и

 выполнялся после минимизации свободной энергии Гиббса кристалла при темпе-
ратуре 298,15 К и давлении 100 кПа.

Необходимо также отметить, что построение набора параметров происходило в
определенной последовательности. Сначала были найдены  и  для взаимодействий
Si–O и O–O, воспроизводящих структуру, объемный модуль и модуль Юнга SiO2 в
форме α-кварца. Оксид кремния был выбран в качестве первоначальной точки пото-
му, что силикатные кристаллы и стекла чрезвычайно распространены, так что разра-
батываемый набор потенциалов должен хорошо воспроизводить структуру и механи-
ческие свойства этих практически значимых материалов. Затем отыскивались  и 
для взаимодействий X–O при неизменных параметрах взаимодействия O–O, где под
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X понимается соответствующий катион. При этом использовались структуры и экспе-
риментально измеренные объемные модули таких оксидных фаз, которые были бы
наиболее стабильны в нормальных условиях и содержали бы равнозначные контакты
ионов X с ионами кислорода, так как потенциал Леннард–Джонса для взаимодей-
ствия X–O зависит только от расстояния между ионами. В наибольшей степени этим
требованиям удовлетворяли бинарные оксиды, такие, как MgO (периклаз) или Al2O3
(корунд). Однако в некоторых случаях приходилось опираться на оксидные фазы бо-
лее сложного состава, содержащие рассматриваемый ион X, для которого требуется
подобрать параметры взаимодействия X–O, и другие ионы, для которых уже найдены
параметры их взаимодействия с ионами кислорода. В случае щелочных металлов па-
раметры взаимодействия X–O отыскивались для других кристаллов: метасиликата
Na2SiO3 для натрия и кальсилита KAlSiO4 при фиксированных параметрах взаимодей-
ствий Si–O, Al–O и O–O. Аналогичным способом параметры взаимодействия B–O иска-
ли, используя кристалл минерала малинкоита при неизменных взаимодействиях Na–O,
Si–O и O–O, или параметры взаимодействия P–O, опираясь на структуру и свойства
берлинита. Такой же прием применялся в работе [5].

Молекулярно-динамическое моделирование кристаллов

Молекулярно-динамические расчеты выполнялись в пакете GROMACS [16] версии
2019.4. Температура моделируемой системы управлялась термостатом масштабирова-
ния скоростей с добавочным стохастическим членом [17]. Постоянное давление было
анизотропным и поддерживалось баростатом Берендсена [18] с периодом привязки 2 пс и
изотермической сжимаемостью 4.65 ТПа–1 (что соответствует объемному модулю
кальсилита 59.6 ГПа [19]) при периодических граничных условиях по всем трем на-
правлениям. Для обработки электростатических и Ван-дер-Ваальсовых взаимодей-
ствий применялся метод суммирования по Эвальду (PME) [20, 21].

Источником структур выбранных для моделирования кристаллов также служила
Crystallography Open Database [13]. Для каждого из кристаллов (табл. 2) элементарная
ячейка размножалась так, чтобы в полученной суперячейке a, b, c оказались примерно
равны и в ней насчитывалось несколько тысяч атомов. Эта суперячейка последова-
тельно подвергалась оптимизации потенциальной энергии методом Бройдена–Флет-
чера–Гольдфарба–Шанно и молекулярной динамике при постоянных объеме и тем-
пературе 298.15 К продолжительностью 100 пс при шаге интегрирования 1 фс. Полу-
ченное состояние вовлекалось в расчет молекулярной динамики при постоянных
температуре 298.15 К и постоянном анизотропном давлении 1 бар продолжительно-
стью 10 нс при шаге интегрирования 2 фс, в котором релаксировались длины ребер су-
перячейки. Конечное состояние уравновешивалось молекулярно-динамическим мо-
делированием продолжительностью 6 нс при тех же шаге интегрирования и темпера-
туре, тогда как постоянное анизотропное давление в 1 бар, в отличие от предыдущего
расчета, поддерживалось при ненулевых недиагональных элементах тензора сжимае-
мости, равных диагональным, что допускало изменения углов суперячейки. Для полу-
ченной таким способом траектории анализировались изменения параметров суперячейки
a, b, c и ее объем V. Также рассчитывалась величина RMSD, понимаемая как среднее
квадратичное смещение в данный момент времени t всех N атомов суперячейки:

(2)( )
( )( )−

=
 2
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Значения RMSD усреднялись с 4 по 10 нс траектории, в качестве опорных коорди-
нат использовались исходные координаты атомов  в суперячейке. Средняя вели-
чина  использовалась как мера смещения атомов от их исходных положений в
суперячейке.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Мы ставили своей целью найти параметры потенциалов Леннард–Джонса 6–12,
позволяющих моделировать оксидные неорганические кристаллы и, главным обра-
зом, стекла того же состава совместно с органическими соединениями. При этом мы
следовали широко используемому принципу построения таких потенциальных набо-
ров, предполагающему, что в моделируемой системе катионы металлов, бора, крем-
ния и т.п. элементов не взаимодействуют непосредственно, а только через посредство
кислородных мостиков. При этом также предполагается, что анионы кислорода со-
здают вокруг каждого из катионов координационную сферу, которая корректируется
дисперсионным взаимодействием O–O. Эти соображения подкреплялись употреби-
тельными представлениями о структуре стекол, согласно которым стекла являются
неупорядоченной пространственной сеткой, образованной атомами кислорода и
кремния (или других элементов-стеклообразователей – бора или фосфора), причем
связи между атомами кислорода и элемента-сеткообразователя имеют ковалентный
характер. Внутри этой сетки по ионному механизму связываются ионы металлов, рас-
положенные друг от друга на заметном, 0.3–0.5 нм, расстоянии и потому незначитель-
но взаимодействующие друг с другом. Это косвенно подтверждается миграцией ионов
из стекла в раствор, что является физической базой для создания ион-селективных
электродов [22].

Исходя из этих соображений, был построен набор параметров потенциала 6–12,
представленный в табл. 3. С подобранными параметрами выполняли минимизацию
свободной энергии Гиббса для элементарных ячеек выбранных кристаллов. Расчеты
показали, что построенный потенциальный набор вполне воспроизводит параметры
элементарных ячеек (табл. 1), чьего воспроизведения в первую очередь добивались
при построении набора параметров потенциала 6–12.

При построении потенциального набора также старались воспроизвести объемные
модули кристаллов, используя эту величину как характеристику интенсивности меж-
атомных взаимодействий. Выбор объемного модуля основывался также на том обсто-
ятельстве, что именно эту величину чаще всего измеряли для любых неорганических
кристаллов, тогда как модуль Юнга или упругие константы для многих рассмотрен-
ных кристаллов найти не представлялось возможным. Для некоторых кристаллов –
оксидов скандия и иттрия, периклаза, рутила и гематита – не удалось одновременно
воспроизвести параметры ячейки и объемный модуль. В таком случае воспроизведе-
нием объемного модуля жертвовали в пользу воспроизведения структуры (табл. 1).

Случай потенциала B–O требует частного обсуждения. В структуре тригонального
оксида бора (α-B2O3), стабильного при нормальных условиях, взаимодействия бор–
кислород неравны между собой: каждый атом бора окружен пятью атомами кислоро-
да, расположенными в вершинах полярно растянутой тригональной бипирамиды, так
что три экваториальных атома кислорода ковалентно связаны с бором и поэтому
сближены с ним сильнее, чем два полярных атома кислорода (рис. 1). Поэтому оксид
бора бессмысленно использовать для подгонки параметров потенциала Леннард–
Джонса 6–12. Вместо этого использовался минерал малинкоит NaBSiO4, в структуре
которого атомы бора имеют тетраэдрическую координационную сферу с равноценными
контактами бор–кислород. Исходя из тех же соображений минерал берлинит AlPO4 ис-

,i refr
RMSD
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Таблица 3. Разработанные параметры потенциалов Леннард–Джонса 6–12 для взаимодействий
ионов в неорганических кристаллах. Используемые заряды ионов показаны верхними индексами

σ, нм ε, кДж/моль

O–1, 2 O–1, 2 0.286606 4.681993
P3, 0 O–1, 2 0.152660 2.744795 × 101

Si2, 4 O–1, 2 0.155210 7.015628 × 101

Ge2, 4 O–1, 2 0.199319 1.762161
Ti2, 4 O–1, 2 0.295934 7.548651 × 10–2

Zr2, 4 O–1, 2 0.223406 1.269286 × 101

B1, 8 O–1, 2 0.124560 2.615126 × 102

Al1, 8 O–1, 2 0.173320 1.596995 × 101

Ga1, 8 O–1, 2 0.329149 1.314018 × 10–2

Cr1, 8 O–1, 2 0.264629 2.067842 × 10–1

Fe1, 8 O–1, 2 0.349606 9.729074 × 10–3

Sc1, 8 O–1, 2 0.314746 7.227098 × 10–2

Y1, 8 O–1, 2 0.303543 3.150214 × 10–1

Mn1, 2 O–1, 2 0.293912 2.004903 × 10–1

Fe1, 2 O–1, 2 0.226718 6.394907
Co1, 2 O–1, 2 0.363822 8.450698 × 10–3

Ni1, 2 O–1, 2 0.276104 1.827676 × 10–1

Be1, 2 O–1, 2 0.205086 6.370660 × 10–2

Mg1, 2 O–1, 2 0.315128 3.730477 × 10–2

Ca1, 2 O–1, 2 0.326660 1.425480 × 10–1

Sr1, 2 O–1, 2 0.313530 5.449972 × 10–1

Ba1, 2 O–1, 2 0.309053 1.544622
Na0, 6 O–1, 2 0.247361 2.657484
K0, 6 O–1, 2 0.285044 2.892574
пользовался для подбора параметров фосфор–кислород вместо оксида фосфора
P4O10.

Чтобы убедиться в применимости построенного набора параметров потенциала 6–
12 к молекулярно-динамическому моделированию разнообразных фаз, состоящих из
входящих в него элементов, был собран тестовый набор кристаллических фаз. Вы-
бранные фазы включали, помимо анионов кислорода, не менее двух разных типов ка-
тионов и не совпадали с фазами, использованными при подборе параметров потенци-
ала. Исключение составляют кальсилит и малинкоит, впрочем, входящие в их состав
катионы натрия, калия и бора также представлены в других членах тестового набора,
составленного так, чтобы покрывать все многообразие содержащихся в потенциаль-
ном наборе катионов.

Выбранные кристаллические фазы были вовлечены в молекулярно-динамическое
моделирование в пакете GROMACS при комнатной температуре и постоянном анизо-
тропном давлении. В ходе расчетов длины ребер и объем моделируемой суперячейки
стабилизировались между 1 и 4 нс траекторий, так что участок с 4 по 10 нс был выбран
для расчета средних величин. Расхождение средних расчетных длин ребер суперячеек
и соответствующих экспериментальных значений для большинства смоделированных
фаз не превышает 3%, причем наилучший результат наблюдается для магнезиохроми-
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Рис. 1. Координационная сфера атома бора в его оксиде B2O3 (COD ID 1510796): бор показан синим, кисло-
род – красным, грани воображаемой искаженной тригональной бипирамиды показаны черными линиями.
Черным пунктиром показаны контакты между атомом бора и полярными атомами кислорода.
та MgCr2O4 (табл. 2). Чтобы охарактеризовать отклонение структуры кристаллической
фазы в ходе расчета от экспериментально определенного ее состояния, рассчитывался
средний RMSD на том же участке траектории. Среднее отклонение атомов в большин-
стве фаз не превосходит 0.06 нм, причем наименее искаженными оказались структуры
магнезиохромита MgCr2O4, смешанного оксида железа(III) и скандия FeScO3 и уваровита
Ca3Cr2Si3O12. Однако структуры некоторых фаз оказывается ощутимо нарушаются в
процессе расчета: для стронциевого граната Sr3Al2Si3O12, фосфата никеля-калия
KNi4P3O12, бората бария-марганца BaMnB2O5 и смешанного оксида бария, железа и
иттрия Ba2YFe3O8 расхождение средних длин ребер моделируемой ячейки с экспери-
ментальными значениями весьма велико. Тем не менее, разработанный нами потен-
циальный набор успешно воспроизводит структурные параметры для большинства
смоделированных весьма разнообразных кристаллических фаз сложного состава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе был построен набор параметров потенциала Леннард–Джонса
6–12, удовлетворительно воспроизводящий геометрические характеристики и объем-
ные модули стабильных кристаллических соединений ряда химических элементов,
составляющих употребительные неорганические материалы. Предлагаемый набор па-
раметров потенциала 6–12 позволяет с высокой производительностью моделировать
методами классической молекулярной динамики кристаллические и стекловидные
материалы оксидного и алюмоборосиликатного характера.
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