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Анотацiя
У ходi дослiдження проведене моделювання елементарної комiрки титанату барiю BaTiO3 за допомогою методiв мо-
лекулярної динамiки. Отриманi результати порiвнянi з експериментальними даними. Визначенi межi застосованостi
конкретного методу молекулярної динамiки для моделювання титанату барiю.
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Вступ

У ходi технологiчного прогресу людство все бiльше
потребує нових специфiчних матерiалiв. Для ефе-
ктивного пошуку цих матерiалiв, необхiдно мати
iнструменти для як для вивчення вже iснуючих зраз-
кiв, так i для передбачення властивостей знайдених
теоретично але ще не отриманих експериментально.
З розвитком обчислювальних методiв та потужно-
стей обчислювальних пристроїв у фiзицi твердого
тiла в останнi десятилiття розвинувся пiдхiд моде-
лювання речовин. Так, замiсть того, щоб намагатися
синтезувати матерiал, який насправдi взагалi може
не iснувати, його спочатку моделюють. При цьому
замiсть того, щоб створювати окремо кожну варiацiю
матерiалу для досягнення наперед заданих властиво-
стей у процесi їх моделювання можна дослiджувати,
маючи обмеження лише у часi та обчислювальних
потужностях.

На сьогоднiшнiй день єдиного пiдходу до моде-
лювання рiзних речовин немає. Це зумовлене тим,
що моделювання на основi чисельного розв’зку рiв-
няння Шредiнґера є обчислювально-неможливим
навiть для доволi простих систем. Через це вико-
ристовуються рiзноманiтнi пiдходи, що спрощують
модельовану систему, замiнюють її аналогiчною, зна-
ходять конфiгурацiї речовин виходячи не з рiвняння
Шредiнґера, а з iнших принципiв тощо. Однак при
використаннi таких методiв необхiдно у кожному
випадку розумiти, чи певна модель може бути засто-
сована у певнiй ситуацiї та рамки її застосування
для моделювання певного матерiалу. У данiй робо-
тi був дослiджений метод молекулярної динамiки
для моделювання околу фазового переходу титанату
барiю BaTiO3.

аalexanderchepilko@gmail.com

1. Структура BaTiO3

Як показують дослiдження [1], при рiзних темпе-
ратурах елементарна комiрка титанату барiю має
принципово-рiзну структуру. Так, вище точки Кюрi
комiрка є кубiчною. Нижче ж температури Кюрi
титанат барiю має тетрагональну сингонiю iз змiще-
ним вiдносно геометричного центру комiрки атомом
титану (рис. 1). Це призводить до того, що комiрки
титанату барiю мають певну поляризацiю та ство-
рюють кластери. Розмiр цих кластерiв залежать вiд
температури а орiєнтацiя поляризацiї може змiню-
ватися за певних обставин. Вибiр титанату барiю
як дослiджуваного матерiалу зумовлений по-перше
наявнiстю у нього фазового переходу першого роду
мiж кубiчною та тетрагональною фазами [1], моделю-
вання процесiв у якому в загальному виглядi не є ви-
рiшенню науковою задачею, а по-друге – достатньою
кiлькiстю експериментальних робiт (наприклад, [2])
присвячених вивченню його будови.

2. Методологiя дослiдження

Комп’ютерне моделювання

Методи молекулярної динамiки – це загальна на-
зва комплексу методiв, що мають у своїй основi роз-
гляд певної системи як множини частинок, що вза-
ємодiють одна з одною. Для такої системи части-
нок чисельно розв’язуються рiвняння руху з пев-
ною дискретизацiєю по часу. Результатом є кiнцевi
положення частинок та їх швидкостi. Тип рiвнянь
руху, що розв’язуються та потенцiали взаємодiї мiж
частинками визначаються, як правило, виходячи з
характеру системи. Час моделювання визначається
таким чином, щоб бути набагато бiльшим за хара-
ктернi промiжки часу, що необхiднi релаксацiї систе-
ми. Однак iснують обмеження, що обмежують час
моделювання системи. Через особливостi обчислень
з скiнченною точнiстю обчисленi траєкторiї частинок
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Рис. 1. Схема поляризацiї елементарної комiрки
BaTiO3 [3]

через певну кiлькiсть крокiв розходяться з точними
розв’язками диференцiйних рiвнянь. Зменшення ж
кроку iнтегрування рiвнянь дає логарифмiчне зро-
стання у максимальному часi моделювання. Окрiм
того є обмеження, що пов’язанi з особливостями
роботи обчислювальних пристроїв, що працюють
з десятинними числами. Оскiльки число значущих
цифр скiнченне, з’являються похибки, пов’язанi з
неточнiстю обчислень. Тобто для методiв молеку-
лярної динамiки вводять число 𝑡𝑑 – час, через який,
розв’язуючи задачу з iнвертованою шкалою часу,
розв’язки iнтегрування рiвнянь руху не повернуть
систему у початкову точку.

У данiй роботi моделювання титанату барiю про-
водилося за наступною схемою: пробний кристал з
перiодичними граничними умовами заморожувався.
Далi в ньому обрано куб з ребром у 25 елементарних
комiрок, атомам яких надаються моментальнi швид-
костi за розподiлом Максвела, що вiдповiдає дослi-
джуванiй температурi. Далi обраховувалася вiльна
енергiя системи з цих атомiв. Шляхом варiацiї з кро-
ком 0.0001А знаходилися локальнi мiнiмуми вiльної
енергiї, а отже стабiльнi стани. Приклад роботи ал-
горитму моделювання динамiки атомiв зображений
на рис 2 та рис 3.

Даний метод добре працює при обчисленнi за ме-
жами певного околу фазового переходу через те, що
часи релаксацiї системи є невеликими. Однак при
наближеннi до фазового переходу з’являються новi
процеси, пов’язанi з спiвiснуванням фаз у кристалi.
Релаксацiйнi часи таких процесiв та кiлькостi ато-
мiв, що приймають участь у формуваннi зародкiв
нової фази є настiльки великими, що для моделюва-
ти їх за допомогою методiв молекулярної динамiки
необхiдно використовувати потужнi обчислюваль-
нi кластери. Однак без них можна оцiнити, у яких
точках методи молекулярної динамiки починають
давати аномальнi результати, тобто на якiй вiдстанi

вiд точки фазового переходу данi фази починають
з’являтися у модельному кристалi.

Для цього була використана наступна методика:
для кожної температурної точки та параметрiв ко-
мiрки моделювання проводилося 100 разiв. Кожного
разу використовувалася нова генерацiя розподiлу
Максвела по швидкостям атомiв для даної темпе-
ратури. Якщо у кiнцi кожного акту моделювання
обчислена вiльна енергiя системи спiвпадала з iн-
шими значенням з точнiстю у 5% (при нормуваннi
на середнє значення) – вважалося, що при данiй
температурi метод працює коректно.

Для обчислень використовувався пакет
OpenKIM[4]. В якостi мiжатомного потенцiалу
була взята модель Елiота-Аткiнсона[5].

Рис. 2. Початковий стан моделювання за допомогою
методiв молекулярної динамiки квадрату титанату
барiю 3х3х3

3. Результати
Моделювання проводилося з величиною кроку у 1

фемтосекунду, весь процес займав 105 крокiв у ко-
жнiй точцi. Результати були отриманi для усiх вка-
заних точок за виключенням 400K та 410K, у яких
процес молекулярної динамiки не зiйшовся. Причи-
ни таких результатiв можуть вказувати на те, що
при цих температурах у кристалi спiвiснують 2 фа-
зи. Оскiльки зародки фаз є набагато бiльшими по
кiлькостi атомiв за куб з ребром у 25 елементарних
комiрок, для коректного моделювання саме стану
з одночасним iснуванням декiлькох фаз необхiдно
моделювати систему, яка буде перевищувати цi за-
родки по кiлькостi атомiв. Це у загальному випадку
означає, що для використання даної методики необхi-
дно використовувати бiльш потужнi обчислювальнi
системи. Для наочностi результатiв у даних точках
була взята комiрка, якiй вiдповiдали найчастiшi ре-
зультати обчислення вiльної енергiї. Фiзично такий
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Рис. 3. Типовий результат моделювання за допомо-
гою методiв молекулярної динамiки квадрату тита-
нату барiю 3х3х3

вибiр вiдповiдає зонi кристалу з домiнуючою фа-
зою (у нашому випадку – це тетрагональна фаза).
Результати моделювання за допомогою методiв мо-
лекулярної динамiки наведенi у табл. 1, результати
експерименту [2] та моделювання за допомогою ме-
тоду функцiоналу щiльностi [6] наведенi у табл. 2 та
табл. 3, а також на рис 4, рис. 5, рис 6, рис 7.

Табл. 1. Результати моделювання елементарної ко-
мiрки титанату барiю за допомогою методiв молеку-
лярної динамiки

T(K) a(A) b(A) c(A) z(A)
370 4.0018 4.0018 4.0302 0.0056
380 4.0030 4.0030 4.0291 0.0056
390 4.0039 4.0039 4.0287 0.0054
400* 4.0051 4.0051 4.0228 0.0053
410* 4.0065 4.0065 4.0172 0.0051
420 4.0098 4.0098 4.0098 0.0
430 4.0110 4.0110 4.0110 0.0

Табл. 2. Результати експерименту

T(K) a(A) b(A) c(A)
378 3.9996 3.9996 4.0328
388 4.0008 4.0008 4.0309
398 4.0021 4.0021 4.0281
413 4.0097 4.0097 4.0097
423 4.0106 4.0106 4.0106
448 4.0118 4.0118 4.0118

У iнших точках отриманi результати є коректни-
ми з точку зору молекулярної динамiки та збiга-
ються як з експериментом, так i з результатами,
отриманими за допомогою методу функцiоналу щiль-

Табл. 3. Результати моделювання елементарної ко-
мiрки титанату барiю за допомогою методу функцiо-
налу щiльностi

T(K) a(A) b(A) c(A) z(A)
378 3.9971 3.9971 4.0302 0.0054
388 3.9979 3.9979 4.0287 0.0052
398 3.9997 3.9997 4.0147 0.0032
413 4.0099 4.0099 4.0151 0.0011
423 4.0072 4.0072 4.0072 0.0
448 4.0082 4.0082 4.0082 0.0

Рис. 4. Результат моделювання за допомогою ме-
тодiв молекулярної динамiки елементарної комiрки
BaTiO3(жовтий графiк) у порiвняннi з експеримен-
том(синiй графiк). Сторони a(A), b(A) елементарної
комiрки

Рис. 5. Результат моделювання за допомогою ме-
тодiв молекулярної динамiки елементарної комiрки
BaTiO3(жовтий графiк) у порiвняннi з експеримен-
том(синiй графiк). Сторона c(A) елементарної комiр-
ки

ностi. Також варто вiдзначити, що на вiдмiну вiд
dft-результатiв[6], молекулярна динамiка правиль-
но описує явище дискретної появи змiщення атому
титану вiдносно центру комiрки. Це означає, що
на всьому промiжку, де МД-моделювання давало
результат, цей результат був фiзично вiрним.
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Рис. 6. Результат моделювання за допомогою ме-
тодiв молекулярної динамiки елементарної комiрки
BaTiO3(жовтий графiк) у порiвняннi з експеримен-
том(синiй графiк). Об’єм комiрки V(A)

Рис. 7. Результат моделювання за допомогою ме-
тодiв молекулярної динамiки елементарної комiр-
ки BaTiO3(жовтий графiк) у порiвняннi з dft-
моделюванням(синiй графiк). Змiщення атому тита-
ну z(A)

До основних джерел можливої похибки результа-
тiв вiдносяться:

• концептуальна замiна квантової системи на кла-
сичну

• неточнiсть потенцiалiв атомiв
• неточностi, пов’язанi з точнiстю обчислень та

нестiйкiстю розв’язкiв рiвнянь руху

Висновки

У роботi було проведено комп’ютерне моделюва-
ння елементарної комiрки перовскiту BaTiO3 з до-
помогою методi молекулярної динамiки. Розрахунок
проводився при семи рiзних температурах. Отриманi
результати показують, що моделювання за даною
схемою навiть без використання потужних обчислю-
вальних систем може давати коректнi результати до-
статньо близько до точки фазового переходу. Однак
безпосередньо у точцi переходу через принципову
структуру методу обчислювальна складнiсть задачi
стрiмко зростає, хоча принципової заборони отрима-
ння результатiв немає.

У подальшому планується провести обрахунок для
бiльшої кiлькостi комiрок за допомогою скiнчених
потенцiалiв взаємодiї та використати менш загальнi
потенцiали взаємодiї атомiв, що збiльшить точнiсть
розрахункiв.
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