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ВВЕДЕНИЕ 
Расплавы щелочных металлов  с элементами III, IV,V групп  (типа Li-Pb, K-Tl и т.д.), в которых 
наблюдается острый экстремум физических свойств, рассматриваемых как функция концентрации 
компонентов, получили название    "компаундобразующие" жидкие сплавы [1].  Для объяснения 
свойств таких систем использовались идеи, впервые высказанные Цинтлем о том, что ионы 
щелочных металлов являются донорами электронов для более электроотрицательных атомов III, 
IV,V групп. При этом возникают не только одиночные ионы, образующие солеподобные структуры, 
но и полианионные кластеры различных составов [1]. Особое место в ряду подобных сплавов 
занимает система Li-Si. В этой системе зависимость свойств от концентрации имеет вид не 
одиночного экстремума, а широкого пика ("плато"), охватывающего область концентраций от 20 до 
43 атомных процента Si. Для объяснения этого "плато" было высказано предположение, что 
реорганизация связей между атомами Si происходит таким образом, что во всем вышеуказанном 
диапазоне концентраций уровень Ферми оказывается  лежащим в области минимума плотности 
состояний [2].  
 Таким образом, можно ожидать, что структура ближнего порядка расплава Li-Si  будет 
существенным образом изменяться в зависимости от состава. По этой причине представляется 
весьма интересным определить параметры ближнего порядка этих структур и, тем самым, 
проверить справедливость вышеизложенных модельных представлений.  
В качества инструмента исследования нами выбран метод статистико-геометрического анализа 
многогранников Вороного, позволяющий получать детальную и однозначную информацию о 
структуре ближнего порядка топологически неупорядоченных систем. Исходными данными  для 
этого исследования служат результаты RMC моделирования структуры расплавов системы Li-Si 
методом обратного Монте Карло (ОМК) для трех составов (Li80Si20 , Li65Si35  и  Li57Si43). Структурные 
факторы расплавов Li-Si  были получены экспериментально методом дифракции нейтронов [3]. 
Для получения информации о координатах атомов исследуемых расплавов использовалась 
методика ОМК моделирования и пакет программ, подробно описанные  в [4] 

 
1. МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ СТРУКТУРЫ МЕТОДОМ МНОГОГРАННИКОВ ВОРОНОГО. 
Математическая процедура построения многогранников была сформулирована российским 
математиком Г.Ф. Вороным в работе [5]. Идея применения полиэдров Вороного в качестве 
инструмента для изучения структуры ближнего порядка топологически разупорядоченных систем 
была высказана Дж. Берналом [6], однако он использовал лишь механические модели. Новые, 
более широкие возможности статистико-геометрического анализа структуры ближнего порядка  
неупорядоченных систем полиэдрами Вороного возникли после разработки компьютерных 
методов построения многогранников на основе данных по математическому моделированию 
структуры в работах Дж. Финнея [7]. 
  Полиэдр Вороного является аналогом для неупорядоченной структуры  хорошо 
известной для кристаллов ячейки Вигнера-Зейтца. Многогранник Вороного (МВ) - это выпуклый 
полиэдр, получаемый в результате пересечения плоскостей, проведенных перпендикулярно 
линиям , соединяющим центральный атом с его ближайшими соседями, через их середину. Таким 
образом, полиэдр Вороного для данного центрального атома определяется как фигура, в которой 
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содержатся все точки пространства, ближайшие именно к нему, а не  к  другим атомам. Число 
граней полиэдра совпадает с числом соседей, его окружающих. Однако для открытых структур не 
все эти соседи могут быть отнесены к числу ближайших. Полиэдры Вороного, заполняющие 
пространство внутри неупорядоченной структуры без зазоров и перекрытий, являются 
фундаментальными геометрическими фигурами, которые позволяют провести анализ атомной 
структуры в терминах однозначных топологических и метрических характеристик. 
Основными, наиболее широко применяемыми при статистико-геометрическом анализе 
неупорядоченных систем характеристиками, являются топологические (среднее число граней и 
ребер в многограннике, доля многогранников с пятиугольными гранями и др.) и метрические 
(распределение МВ по объему,  по величине площади грани, по числу соседей на данном 
расстоянии, по коэффициенту сферичности и др.) характеристики. Существует несколько 
алгоритмов построения и расчета параметров полиэдров Вороного (например, [7-9]). В данной 
работе использовали пакет программ, созданный по алгоритму, описанному в [9]. Были получены 
все вышеперечисленные метрические и топологические характеристики, но для обсуждения 
выбраны две метрические характеристики: 
- распределение числа атомов-соседей, образующих МВ, по величине их  радиального удаления 
от  центрального атома (G(R)-распределение); 
- распределение МВ по коэффициенту сферичности (C-распределение); 
Коэффициент сферичности МВ определяется соотношением )/(36 32 SVC π= , где V- объем, а S- 
площадь поверхности данного многогранника. Характерные значения коэффициента сферичности: 
С=1 -для сферы, С=0.8288 - для икосаэдра, С=0,6046 для октаэдра, С=0.5236 - для куба, С=0.3023 
для тетраэдра. 
 
2. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ АТОМНОЙ СТРУКТУРЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Метод многогранников Вороного (МВ) дает достаточно полную информацию о геометрии 
ближнего порядка. Для определения расстояния до ближайших соседей и их числа в методе МВ 
удобно использовать G(R) - распределение, которое совпадает с функцией 4πρg(R)R2  (здесь ρ-
атомная плотность, g(R)-парная корреляционная функция) в пределах многогранника Вороного, и 
устремляется к нулю за его пределами, поскольку учитывает только атомы-соседи, образующие 
полиэдр Вороного. На рис. 1,3 представлены функции GLi  , GLiLi  и GSi , GSiSi  для различных 
составов  расплавов системы Li-Si, а на рис. 2,4 представлены парциальные функции С 
распределения (CLi, CLi-Li и CSi, CSi-Si). Здесь  GSi и CLi  означают, что в качестве центрального 
выбраны атомы Si  и Li  соответственно, которые окружены атомами обоих компонентов, а GMe-Me  
CMe-Me  означают, что в качестве соседей рассмотрены только атомы того же сорта (истинные 
парциальные функции). 
Из рис. 1 следует, что в расплавах системы Li-Si  из полного окружения атома кремния (состоящего 
примерно из 14-15 атомов) можно достаточно уверенно выделить атомы первой и второй 
координационных сфер (граничный радиус Rb). Граница разделения определяется резкой сменой 
состава окружения (минимум на кривой 1 и начало роста кривой 2) и для всех изучаемых 
расплавов  мы принимали Rb=3.3 Å. Это позволяет провести оценку числа соседей разных сортов в 
первой координационной сфере путем интегрирования соответствующей функции G(R) до R=Rb.   
Так, например,  число атомов обоих компонентов в первой координационной сфере для всех 
сплавов оказалось равным Z≈8.  
С ростом концентрации лития в расплаве Li-Si окружение атома кремния резко меняется: убывает 
число ближайших соседей  - атомов Si, и, напротив, возрастает число атомов Li. Так в ряду 
Li57Si43→ Li65Si35→ Li80Si20 из ближайших соседей (Z=8) атома Si  количество соседей того же сорта 
изменяется как 2,5 (3,5)  → 1,88 (2,8)  → 0.27 (1,6). В скобках приведены для сравнения значения 
среднего числа соседей - атомов Si для совершенно неупорядоченного расплава, полученные 
нами из простого соотношения  XSiZ , где XSi – молярная концентрация ,  Z- координационное 
число. Значительное различие этих двух последовательностей однозначно свидетельствует  о 
наличии сильного взаимодействия между компонентами, а также о том, что природа этого 
взаимодействия существенно меняется при изменении содержания лития от 57 % до 80 %. 



Действительно, в расплаве Li80Si20 атом кремния окружен исключительно атомами лития, причем 
все восемь атомов ближайшего окружения находятся примерно на одном расстоянии (от 2.4 до 3.0 
Å). Это напоминает ОЦК - ячейку, где атом Si является центральным. 
 

 

 
 
 

Рис. 1 Распределение ближайших соседей вокруг атомов  Si  в расплавах Li-Si: 
1 - распределение c учетом атомов обоих компонентов;  
2 - распределение с учетом в качества соседей только атомов Si 



 
 

Рис. 2 С-распределение МВ вокруг атомов Si в расплавах  Li-Si: 
1 – с учетом в качестве соседей атомов обоих компонентов;  
2 – с учетом в качестве соседей только атомов Si. 

 
Это представление согласуется  с распределением коэффициента сферичности полиэдров 

Вороного (С-распределение), приведенное на рис. 2, где также представлены по два вида кривых 
распределения для трех составов  изучаемой системы. Для первого полиэдры строились с учетом 
всех  атомов системы (кривая 1), для второго (кривая 2), атомы другого компонента  не 
учитывались, и полиэдры строились  для ближайшего окружения  из атомов того же сорта, что и 
центральный. Видно, что для  состава Li80Si20 коэффициент сферичности окружения близок к 
значению  С=0.61, характерному  для октаэдра - полиэдра Вороного для ОЦК ячейки. В этом 
случае характер взаимодействия, безусловно, связан с переносом заряда от атомов Li к атомам Si, 

однако, скорее всего не сводится к чисто ионной связи и образованию комплексов  Li
+

4 Si
-4 , 

поскольку координационное число довольно высоко. Для расплава  Li65Si35 напрашивается модель 

цепочки, образуемой комплексами Li2
+1

Si
-2

. Действительно, в ближайшем окружении  атома Si 
такой цепочечной структуры будет именно 2 атома кремния (точнее, чуть меньше двух из-за 
концевых эффектов) и 6 атомов лития (два - собственное окружение и четыре - окружение двух 
соседей). Большее, чем 2 число соседей - атомов Si для состава Li57Si43 можно объяснить тем, что 

линейные цепочки комплексов Li2
+1

Si
-2 в этом расплаве  свернуты в клубок и сшиваются между 

собой атомами Si . При этом атомы  кремния образуют сетчатую структуру с координацией 2 и 3.   
Такая картина вполне согласуется с имеющимися моделями структуры кристаллических фаз 



системы Li-Si и результатами ' ab initio' моделирования расплава Li12Si7 [10]. Аналогичные 
распределения, характеризующие окружение атомов Li приведены на рис. 3 и 4. Они также 
согласуются с предложенной схемой. Расположение атомов Li в расплавах Li57Si43 и Li65Si35 менее 
симметрично, в расплаве Li80Si20   сферичность окружения атомов лития и кремния практически 
совпадают.  
 

 
Рис. 3. Распределение ближайших соседей вокруг атомов  Li  в расплавах Li-Si: 

1 - распределение с учетом обоих компонентов;  
2 - распределение с учетом в качестве соседей только атомов Li 

 



 
 

Рис.4. С-распределение МВ вокруг атомов Li в расплавах  Li-Si: 
1 – с учетом в качестве соседей атомов обоих компонентов;  
2 – с учетом в качестве соседей только атомов Li 
 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Можно сказать, что система Li-Si в целом следует 'правилу Цинтля '. Действительно,  в расплаве 
Li57Si43, где соотношение компонентов почти один к одному,  анион кремния может получить лишь 
один дополнительный электрон от каждого  катиона лития и 'должен' демонстрировать 
валентность порядка трех, что мы и наблюдаем. В расплаве Li65Si35 , где соотношение компонентов 
близко к  2:1, анионы кремния получают уже 2 электрона и образуют цепочечные структуры, 
демонстрируя валентность близкую к  двум. В расплаве же Li80Si20, где перенос заряда наиболее 
велик, ковалентная связь между атомами Si исчезает полностью, уступая место ионной связи 
между анионами кремния и катионами лития. Из рис.2, 4 следует, что если в целом сферичность 
окружения достаточно высока и почти постоянна, то распределение атомов Si относительно друг 
друга имеет  заметно меньшую сферичность, которая к тому же существенно зависит от состава 
расплава. При этом сферичность полиэдров в расплаве Li80Si20 существенно выше, чем для двух 
других составов. Кроме того, из  двух последних указанных составов, ширина С - распределения 
несколько выше у Li65Si35 , что вполне естественно при переходе от  трехмерной сетки к набору 
цепочек. Следовательно, изменение структуры расплавов Li-Si по мере увеличения содержания Si 
можно представлять как постепенный распад  трехмерной сетки на одномерные цепочки, которые 
в свою очередь распадаются на отдельные звенья, окружаемые катионами лития, что связано с 
изменением электронной структуры и характера межчастичного взаимодействия.  
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