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Ðåôåðàò

Ïîÿñíþâàëüíà çàïèñêà äèïëîìíî¨ ðîáîòè çà îáñÿãîì ñòàíîâèòü 52 ñòîðiíêè

òåêñòó, ìiñòèòü 22 iëþñòðàöi¨, 3 òàáëèöi òà ñïèñîê âèêîðèñòàíèõ äæåðåë, ùî

íàëi÷ó¹ 33 íàéìåíóâàííÿ.

Ðîáîòà ïðèñâÿ÷åíà äîñëiäæåííþ ìåòîäiâ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè ïðè ìî-

äåëþâàííi êðèñòàëiâ ùî ìàþòü ôàçîâèé ïåðåõiä 1-ãî ðîäó.

Ìåòîþ äèïëîìíî¨ ðîáîòè ¹ äîñëiäæåííÿ òî÷íîñòi òà ìåæ çàñòîñóâàííÿ

ìåòîäiâ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè äëÿ êðèñòàëi÷íõ ñòðóêòóð â îêîëi ôàçîâèõ

ïåðåõîäiâ 1-ãî ðîäó íà ïðèêëàäi òèòàíàòó áàðiþ BaTiO3.

Àêòóàëüíiñòü òåìè. Ðîçðàõóíîê ïàðàìåòðiâ êðèñòàëi÷íèõ ñòðóêòóð ç

ïåðøèõ ïðèíöèïiâ ¹ îá÷èñëþâàëüíî-íåìîæëèâîþ çàäà÷åþ äëÿ ñüîãîäíÿøíiõ

îá÷èñëþâàëüíèõ ïîòóæíîñòåé. Äëÿ ïðîâåäåííÿ îá÷èñëåíü âèêîðèñòîâóþòü

ïåâíi ìîäåëi, ùî àáî ñïðîùóþòü ðîçðàõóíêè æåðòâóþ÷è òî÷íiñòþ ðåçóëüòàòó,

àáî ìàþòü ïåâíi ìîäåëüíi ïðèïóùåííÿ. Íà ñüîãîäíiøíié äåíü äëÿ ðîçðàõóí-

êiâ ïàðìåòðiâ êðèñòàëiâ â çîíàõ ôàçîâîãî ïåðåõîäó ¹äèíîãî óåiâåðñàëüíîãî

ñôîðìîâàíîãî ïiäõîäó íå iñíó¹. Äàíà ðîáîòà ïðèñâÿ÷åíà âèâ÷åííþ îäíîãî ç

àêòóàëüíèõ ïiäõîäiâ äî äàíî¨ çàäà÷i, à ñàìå ìåòîäó ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè.

Îá'¹êòîì äîñëiäæåííÿ ¹ ìåòîä ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè íà îñíîâi ðiâíÿ-

ííÿ Ëàíæåâåíà çàñòîñîâàíèé äî åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè BaTiO3.

Ïðåäìåòîì äîñëiäæåííÿ ¹ åëåìåíòàðíà êîìiðêà òèòàíàòó áàðiþ

BaTiO3.

Îòðèìàíi â ïðîöåñi âèêîíàííÿ äèïëîìíî¨ ðîáîòè ðåçóëüòàòè ïîêàçóþòü:

1. Ìåòîäè ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè ïiäõîäÿòü äëÿ ìîäåëþâàííÿ êðèñòàëiâ ç

ôàçîâèìè ïåðåõîäàìè íàâiòü ïðè íåâåëèêèõ çîíàõ ìîäåëþâàííÿ çà ìå-

æàìè ïåâíîãî òåìïåðàòóðíîãî îêîëó ôàçîâîãî ïåðåõîäó.

2. Äëÿ ìîäåëþâàííÿ êðèñòàëiâ ó òî÷êàõ ôàçîâîãî ïðîñòîðó, ó ÿêèõ iñíó-

þòü çàðîäêè äâîõ àáî áiëüøå ôàç íåîáõiäíî ìîäåëþâàòè îá'¹ì êðèñòàëó,

ùî ïåðåâèùó¹ îá'¹ì çàðîäêà ôàçè. Îäíàê âiäñóòíiñòü ÷iòêîãî ìiíiìóìó

âiëüíî¨ åíåðãi¨ ïðè ìîäåëþâàííi îá'¹ìó êðèñòàëó , ùî çíà÷íî ìåíøèé çà

çàðîäîê ôàçè, ìîæå ñëóãóâàòè ìàðêåðîì òîãî, ùî ïðè äàíèõ ìàêðîïà-



ðàìåòðàõ ó êðèñòàëi ìîæóòü iñíóâàòè 2 àáî áiëüøå ôàç.

3. Äëÿ òèòàíàòó áàðiþ BaTiO3 òåìïåðàòóðíèé îêië, ó ÿêîìó ÌÌÄ-

ìîäåëþâàííÿ îñíîâíèõ ïàðàìåòðiâ êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè â óìîâàõ ôàçî-

âàãî ïåðåõîäó 1-ãî ðîäó íå äàëî âàëiäíîãî ðåçóëüòàòó áóâ îöiíåíèé ó

10K.

Êëþ÷îâi ñëîâà: êðèñòàë, åëåìåíòàðíà êîìiðêà, ôàçîâèé ïåðåõiä, òèòàíàò
áàðiþ,ìåòîäè ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè, òåìïåðàòóðà, python.



Abstract

The explanatory notes of the thesis contains 52 pages of text, 22 illustrations

and 3 tables and 33 bibliographic sources were used for the study.

The work is devoted to the study of the density functional method when it is

used to model crystals having a phase transition.

Relevance of the research topic. Calculating the parameters of crystal

structures from the �rst principles is a computationally impossible task for modern

computers. Certain models are used for calculations, which either simplify the

calculations by sacri�cing the accuracy of the result, or have certain model

assumptions. To date, there is no single universal approach for calculating crystal

parameters in the phase transition zones. This paper is devoted to the study of

one of the current approaches to this problem, namely the method of molecular

dynamics.

The object of the study the method of molecular dynamics based on the

Langevin equation applied to the unit cell BaTiO3.

The subject of the study is the elementary cell of barium titanate BaTiO3.

The obtained results of the thesis show that:

1. Molecular dynamics methods are suitable for modeling crystals with phase

transitions, even with small simulated crystal volumes outside a certain

temperature range of the phase transition.

2. To model crystals at points in the phase space where the nuclei of two or more

phases exist, it is necessary to model the volume of the crystal that exceeds

the volume of the phase nucleus. However, the lack of a clear minimum of free

energy when modeling the crystal volume, which is much smaller than the

nucleus of the phase, may serve as a marker that at these macroparameters

in the crystal there may be 2 or more phases.

3. For barium titanate BaTiO3 the temperature environment in which the

MMD modeling of the main parameters of the crystal lattice in the phase



transition of the 1st kind did not give a valid result was estimated in 10K.

Keywords: crystal, unit cell, phase transition, barium titanate, methods of

molecular dynamics, temperature, python.
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Ïîçíà÷åííÿ i ñêîðî÷åííÿ

BaTiO3 - òèòàíàò áàðiþ

Ba - ìîëåêóëà áàðiþ

Ti - ìîëåêóëà òèòàíó

O - ìîëåêóëà êèñíþ

a, b, c - ðåáðà êðèñòàëi÷íî¨ ãðàòêè

α, β, γ - íàïðàâëÿþ÷i êóòè ðåáåð êðèñòàëi÷íî¨ ãðàòêè

r⃗ - ðàäióñ - âåêòîð òî÷êè ñïîñòåðåæåííÿ

P⃗ - âåêòîð ïîëÿðèçàöi¨ êðèñòàëó

e - çàðÿä åëåêòðîíà

m - ìàñà åëåêòðîíà

kB - ñòàëà Áîëüöìàíà

H - îïåðàòîð Ãàìiëüòîíà

U - ïîòåíöiàëüíà åíåðãiÿ

T - òåðìîäèíàìi÷íà òåìïåðàòóðà
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Âcòóï

Àêòóàëüíiñòü ðîáîòè: íåçâàæàþ÷è íà òåõíi÷íèé ïðîãðåñ ó îáëàñòi îá-

÷èñëþâàëüíèõ òåõíîëîãié, íà ñüîãîäíiøíié äåíü ìîäåëþâàííÿ êðèñòàëi÷íèõ

ñòðóêòóð íå ¹ ïîâíiñòþ âèðiøåíîþ ïðîáëåìîþ. Äëÿ ïðîâåäåííÿ îá÷èñëåíü äî-

ñëiäíèêè âèêîðèñòîâóþòü ðiçíîìàíiòíi ìîäåëüíi ñïðîùåííÿ, ùî íàêëàäàþòü

ïåâíi óìîâè íà âíóòðiøíþ áóäîâó ìîäåëüîâàíîãî êðèñòàëó. Îäíèì iç íàé-

áiëüø ïîïóëÿðíèõ òà óíiâåðñàëüíèõ ïiäõîäiâ äî ìîäåëþâàííÿ êðèñòàëi÷íèõ

ñòðóêòóð ¹ ìåòîä ôóíêöiîíàëó ùiëüíîñòi. Ìàãiñòåðñüêà äèññåðòàöiÿ ïðèñâÿ-

÷åíà äîñëiäæåííþ ìåæ çàñòîñóâàííÿ òà òî÷íîñòi äàíîãî ìåòîäó äëÿ ìîäåëþ-

âàííÿ êðèñòàëi÷íèõ ñòðóêòóð â îêîëi ôàçîâèõ ïåðåõîäiâ 1-ãî ðîäó.

Ìåòîþ äèïëîìíî¨ ðîáîòè ¹ äîñëiäæåííÿ ìåæ çàñòîñóâàííÿ òà òî÷íîñòi

ìåòîäiâ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè äëÿ êðèñòàëi÷íõ ñòðóêòóð â îêîëi ôàçîâèõ

ïåðåõîäiâ 1-ãî ðîäó.

Îá'¹êòîì äîñëiäæåííÿ ¹ ìåòîä ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè íà îñíîâi ðiâíÿ-

ííÿ Ëàíæåâåíà çàñòîñîâàíèé äî åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè BaTiO3.

Ïðåäìåòîì äîñëiäæåííÿ ¹ åëåìåíòàðíà êîìiðêà òèòàíàòó áàðiþ

BaTiO3.

Ìåòîäè äîñëiäæåííÿ. Äîñëiäæåííÿ îñíîâíèõ ïàðàìåòðiâ åëåìåíòàðíî¨

êîìiðêè êðèñòàëó òiòàíàòó áàðiþ BaTiO3 â îêîëi ôàçîâîãî ïåðåõîäó 1-ãî ðîäó

âèêîíóâàëîñÿ íà îñíîâi ìîäåëþâàííÿ êðèñòàëó çà äîïîìîãîþ ìåòîäiâ ìîëå-

êóëÿðíî¨ äèíàìiêè.

Íàóêîâà íîâèçíà îòðèìàíèõ ðåçóëüòàòiâ. Íà ïðèêëàäi ìîäåëþâàííÿ

êðèñòàëà BaTiO3 âñòàíîâëåíi ìåæi çàñòîñóâàííÿ ìåòîäiâ ìîëåêóëÿðíî¨ äè-

íàìiêè äëÿ êðèñòàëiâ ç ôàçîâèì ïåðåõîäîì 1-ãî ðîäó ç ìîäåëüîâàíîþ çîíîþ,

ùî çíà÷íî ìåíøà çà çàðîäêè ôàç.

Ïðàêòè÷íå çíà÷åííÿ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàòiâ. Âñòàíîâëåíî ìåæi çà-

ñòîñóâàííÿ ìåòîäiâ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè çà óìîâ ìîäåëþâàííÿ çîíè êðè-
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ñòàëó, ùî çíà÷íî ìåíøå çà çàðîäîê ôàçè. Ïðîäåìîíñòðîâàíà ìåòîäîëîãiÿ ìî-

äåëþâàííÿ, ùî äîçâîëÿ¹ âñòàíîâëþâàòè òî÷êè ôàçîâîãî ïðîñòîðó, ó ÿêèõ ìî-

æóòü ñïiâiñíóâàòè ðiçíi ôàçè êðèñòàëó.

Àïðîáàöiÿ ðåçóëüòàòiâ. Îñíîâíi ðåçóëüòàòè äîñëiäæåííÿ áóëî îáãîâîðå-

íî é ñõâàëåíî íà XIX Âñåóêðà¨íñüêié íàóêîâî-ïðàêòè÷íié êîíôåðåíöi¨ ñòóäåí-

òiâ, àñïiðàíòiâ òà ìîëîäèõ â÷åíèõ ¾Òåîðåòè÷íi i ïðèêëàäíi ïðîáëåìè ôiçèêè,

ìàòåìàòèêè òà iíôîðìàòèêè¿, 2022.
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Ðîçäië 1. Òåîðåòè÷íi âiäîìîñòi

1.1. Âñòóï

Êîìï'þòåðíå ìîäåëþâàííÿ ìà¹ îçíàêè i òåîðåòè÷íî¨ ðîáîòè i åêñïåðèìåí-

òó îäíî÷àñíî. Ç îäíîãî áîêó, ìè ìà¹ìî ñïðàâó ç ìîäåëÿìè, à íå "ðåàëüíèì

îá'¹êòîì i öå äà¹ ïiäñòàâè êëàñèôiêóâàòè êîìï'þòåðíå ìîäåëþâàííÿ ÿê òå-

îðåòè÷íèé ìåòîä. Ç iíøîãî áîêó, ïðîöåäóðà ïiäòâåðäæåííÿ ñïðàâåäëèâîñòi

ìîäåëi ïðè êîìï'þòåðíîìó ìîäåëþâàííi äóæå íàãàäó¹ åêñïåðèìåíò: ñïî÷à-

òêó ïðîâîäÿòüñÿ ðîçðàõóíêè i ïîòiì àíàëiç, ÿêèé çíà÷íîþ ìiðîþ  ðóíòó¹òüñÿ

íà ìåòîäàõ àíàëiçó ðåçóëüòàòiâ åêñïåðèìåíòiâ. Ìàéæå áóäü-ÿêå òåîðåòè÷íå

âèâ÷åííÿ ñêëàäíîãî ÿâèùà çàçâè÷àé  ðóíòó¹òüñÿ íà ðåäóêöiéíîìó ïiäõîäi:

ñêëàäíà ñèñòåìà ñïðîùó¹òüñÿ äî ñóêóïíîñòi íàéïðîñòiøèõ ïiäñèñòåì, ÿêi ìî-

æíà âèâ÷àòè çà äîïîìîãîþ ðîçâ'ÿçóâàíèõ ìîäåëåé. Ó öåé ÷àñ êîìï'þòåðíå ìî-

äåëþâàííÿ ÿê ïðîñòèé ïðàêòè÷íèé iíñòðóìåíò äëÿ "ïiäòâåðäæåííÿ òà òåñòó-

âàííÿ"ìîäåëi â ñèòóàöiÿõ, íàäòî ñêëàäíèõ äëÿ àíàëiòè÷íîãî ðîçãëÿäó, íåÿâíî

ïðèïóñêà¹òüñÿ, ùî ìîäåëü âiäîáðàæà¹ "òåîðåòè÷íèé ðiâåíü íà ÿêîìó çîñåðå-

äæåíèé iíòåðåñ. Àëå âàæëèâî ðîçóìiòè, ùî ìîäåëþâàííÿ ìîæå âiäiãðàâàòè

áiëüø iñòîòíó òà êîíöåïòóàëüíî-íîâó ðîëü. Ìè ìîæåìî ðîçãëÿäàòè éîãî íå

ÿê äîïîìîãó ó ðåäóêöiéíîìó ïiäõîäi, à ÿê ïåâíîþ ìiðîþ, ÿê àëüòåðíàòèâó

éîìó. Ìîäåëþâàííÿ ïiäâèùó¹ ïîðiã ñêëàäíîñòi, ÿêèé ðîçäiëÿ¹ ðîçâ'ÿçóâàíi

òà íåðîçâ'ÿçóâàíi ìîäåëi. Çàâäÿêè íüîìó ìîæíà îïèñóâàòè ñèñòåìè, ùî íåìî-

æëèâî àíàëiçóâàòè iíøèìè ìåòîäàìè. Çàâäÿêè ìîæëèâîñòÿì êîìï'þòåðíîãî

ìîäåëþâàííÿ íà ñüîãîäíÿøíié äåíü ¹ ìîæëèâiñòü ïðàöþâàòè ç íàáàãàòî ñêëà-

äíiøèìè ìîäåëÿìè, ïîðiâíÿíî ç òèìè, ÿêi âèêîðèñòîâóâàëèñÿ â ìèíóëîìó. Öå

äà¹ äîäàòêîâèé ðiâåíü ñâîáîäè äëÿ äîñëiäæåíü i âiäêðèâà¹ íîâi ìîæëèâîñòi.
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1.2. Êðèñòàë òà åëåìåíòàðíà êîìiðêà

Ïåðiîäè÷íå ðîçòàøóâàííÿ àòîìiâ ó ïðîñòîði, ùî îòðèìó¹òüñÿ ïiä äi¹þ

òðàíñëÿöié íàçèâà¹òüñÿ êðèñòàëi÷íîþ ñòðóêòóðîþ. Áàçèñîì ó êðèñòàëîãðàôi¨

íàçèâàþòü ãðóïó àòîìiâ, çàñòîñóâàííÿì äî ÿêî¨ îïåðàöié òðàíñëÿöi¨ ìîæíà

ïîâíiñòþ âiäíîâèòè ïðîñòîðîâå ðîçòàøóâàííÿ àòîìiâ ó äàíîìó òiëi (òîáòî ïîâ-

íiñòþ âiäíîâèòè êðèñòàëi÷íó ñòðóêòóðó äàíîãî òiëà). Â áàçèñ ìîæóòü âõîäèòè

ÿê àòîìè ðiçíèõ òèïiâ, òàê i àòîìè îäíîãî òèïó.[1] Áàçèñ ìîæå ìiñòèòè ¹äèíèé

àòîì ó ïðîñòèõ êðèñòàëàõ, à ìîæå áóòè äóæå ñêëàäíèì: íàïðèêëàä, â ìîëå-

êóëÿðíèõ êðèñòàëàõ áiëêiâ áàçèñ âêëþ÷à¹ ìiíiìóì îäíó áiëêîâó ìîëåêóëó i

ìîæå ìiñòèòè òèñÿ÷i òà äåñÿòêè òèñÿ÷ àòîìiâ.

Êðèñòàëi÷íà  ðàòêà - öå ìàòåìàòè÷íà àáñòðàêöiÿ: ãåîìåòðè÷íå ìiñöå òî-

÷îê, ùî âèõîäÿòü ç âèõiäíî¨ òî÷êè r0 ïîñëiäîâíèì çàñòîñóâàííÿì îïåðàöié

òðàíñëÿöi¨ r = r0 + na + mb + pc, äå n,m, p - öiëi ÷èñëà. Ãåíåðîâàíi öèìè

òðàíñëÿöiÿìè òî÷êè íàçèâàþòüñÿ âóçëàìè êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè. Êðèñòàëi÷íà

ñòðóêòóðà îòðèìó¹òüñÿ iç êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè, êîëè ó êîæíîìó âóçëi  ðàòêè

ìè ðîçìiùà¹ìî áàçèñ, ïðè÷îìó îði¹íòàöiÿ àòîìiâ áàçèñó ùîäî  ðàòêì îäíà-

êîâà ó âñiõ âóçëàõ.

Åëåìåíòàðíîþ êîìiðêîþ íàçèâàþòü ïåðiîäè÷íî ïîâòîðþâàíó â ïðîñòîði

÷àñòèíó êðèñòàëó: áàãàòîãðàííèê, ùî ìiñòèòü ÷àñòèíó êðèñòàëi÷íî¨ ñòðó-

êòóðè, ùî ïîòðàïèëà âñåðåäèíó, ïàðàëåëüíèì ïåðåíåñåííÿì ÿêîãî íà âåêòîð

òðàíñëÿöi¨ ìîæíà ¾çàìîñòèòè¿ âåñü ïðîñòið òà âiäíîâèòè êðèñòàëi÷íó ñòðó-

êòóðó.

Âèáið åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè íåîäíîçíà÷íèé i âèçíà÷à¹òüñÿ ÷àñòî àáî òðà-

äèöi¹þ, àáî ìiðêóâàííÿìè çðó÷íîñòi äëÿ êîíêðåòíî¨ çàäà÷è. Îäíèì iç ñïîñî-

áiâ âèáîðó åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè ¹ ïîáóäîâà ïàðàëåëåïiïåäà, ùî ñïèðà¹òüñÿ

íà âåêòîðè òðàíñëÿöi¨. Îêðiì öüîãî øèðîêî âèêîðèñòîâó¹òüñÿ ïîáóäîâà êî-

ìiðêè Âiãíåðà-Çåéòöà, ó ÿêié çà åëåìåíòàðíó êîiìðêó îáèðà¹òüñÿ áàãàòîãðàí-
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Ðèñ. 1.1. Âàðiàíòè âèáîðó åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè íà äâîâèìiðíié  ðàòöi:
1 òà 2 - ïîáóäîâà íà âåêòîðàõ òðàíñëÿöi¨ ç ðiçíèì ðîçòàøóâàííÿì åëå-
ìåíòàðíî¨ êîìiðêè âiäíîñíî âóçëiâ  ðàòêè, 3 - ïîáóäîâà êîìiðêè Âiãíåðà-
Çåéòöà.

íèê, ùî âiäñiêà¹òüñÿ ïëîùèíàìè, ÿêi ïðîõîäÿòü ÷åðåç ñåðåäèíè âiäðiçêiâ, ùî

ç'¹äíóþòü âóçîë  ðàòêè ç óñiìà éîãî ñóñiäàìè (äèâ. ðèñ. 1.1). Îá'¹ì åëåìåí-

òàðíî¨ êîìiðêè ïðè äàíîìó âèáîði âåêòîðiâ òðàíñëÿöi¨ çàâæäè âèçíà÷à¹òüñÿ

çìiøàíèì äîáóòêîì . Åëåìåíòàðíà êîìiðêà ìiíiìàëüíîãî îá'¹ìó ìîæå áóòè

ïîáóäîâàíà, íàïðèêëàä, íà ïðèìiòèâíèõ âåêòîðàõ òðàíñëÿöié, êîìiðêà ìiíi-

ìàëüíîãî îá'¹ìó íàçèâà¹òüñÿ ïðèìiòèâíîþ.

Äëÿ òîãî, ùîá îòðèìàòè êðèñòàë íåîáõiäíî çàìîñòèòè âåñü ïðîñòið åëå-

ìåíòàðíèìè êîìiðêàìè. Îñêiëüêè êðèñòàë çà îçíà÷åííÿì ìà¹ òðàíñëÿöiéíó

ñèìåòðiþ, íåîáõiäíî, ùîá ïðè òðàíñëÿöiÿõ åëåìåíòàðíi êîìiðêè ïåðåõîäèëè

îäíà â iíøó. Öå íàêëàäà¹ ïåâíi îáìåæåííÿ íà âåêòîðè òðàíñëÿöi¨. Òàê, äëÿ

òðèâèìiðíèõ êðèñòàëiâ iñíó¹ ëèøå 14 ìîæëèâèõ ðåøiòîê, ùî ïîáóäîâàíi íà

âåêòîðàõ òðàíñëÿöi¨. Öi ðåøiòêè ìàþòü íàçâó ðåøiòêè Áðàâå.
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1.3. Ñòðóêòóðà åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè òèòàíàòó áàðiþ BaTiO3

Òèòàíàò áàðiþ çà âèñîêèõ òåìïåðàòóð ìà¹ ïðîñòó êóái÷íó åëåìåíòàðíó

êîìiðêó. Ó âåðøèíàõ êóáó ðîçòàøîâàíi êàòiîíè üàðiþ Ba, íà ñåðåäèíàõ óñiõ

ãðàíåé êóáó ðîçòàøîâàíi àòîìè êèñíþ O, à ó öåíòði êîìiðêè çíàõîäèòüñÿ

àòîì òèòàíó Ti.

Ðèñ. 1.2. Åëåìåíòàðíà êîìiðêà òèòàíàòó áàðiÿ ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ

Êèñíåâi îêòàåäðè ïåðîâñêiòíî¨ ñòðóêòóðè ñòèêàþòüñÿ ñâî¨ìè âåðøèíàìè

i çàïîâíþþòü âåñü ïðîñòið. Îêòàåäðè÷íi ïîðîæíå÷i öüîãî êàðêàñà çàéìàþòü

ìàëi êàòiîíè, êóáîîêòàåäðè÷i (äîäåêàåäði÷i) ïîðîæíå÷i êèñíåâîãî êàðêàñà çà-

éìàþòü âåëèêi êàòiîíè . Ïðîñòîðîâà ãðóïà iäåàëüíî¨ ïåðîâñêiòíèì ñòðóêòóðè

¹ O1
h − Pm3m..[2]

Ó ðåàëüíèõ êèñíåâî-îêòàåäðè÷íèõ ñåãíåòîåëåêòðèêàõ ïåðîâñêiòíi îñåðåäêè

ìàþòü ñïîòâîðåííÿ, îáóìîâëåíi åëåêòðîííèìè òà ÿäåðíèìè êîíôiãóðàöiÿìè



15

àòîìiâ, ùî âõîäÿòü â ðåøiòêó. Ðîçïîâñþäæåíîþ ïðè÷èíîþ òàêèõ äåôåêòiâ

¹ íåñèìåòðè÷íiñòü åëåêòðîííèõ êîíôiãóðàöié i âiäïîâiäíèõ ¨ì ñïðÿìîâàíèõ

çâ'ÿçêiâ òà ñïîòâîðåííÿ åëåêòðîííèõ êîíôiãóðàöié åôåêòîì ßíà - Òåëëåðà.

ßäåðíi êîíôiãóðàöi¨ àòîìiâ âèêëèêàþòü ñïîòâîðåííÿ  ðàòêè ïðè íåâiäïî-

âiäíîñòi ðîçìiðiâ iîíiâ ðîçìiðàìè çàéìàíèõ íèìè ïóñòîò â êèñíåâîìó êàðêàñi.

Ìiíiìóì åíåðãi¨ êðèñòàëi÷íî¨ ðåøiòêè ìà¹ ìiñöå ïðè ïåâíèõ âiäñòàíÿõ ìiæ

êàòiîíàìè i àíiîíàìè, ùî äîñÿãà¹òüñÿ çà ðàõóíîê äåôîðìàöi¨ îêòàåäðiâ i äî-

äåêàåäðiâ, òîáòî íåiäåàëüíîñòi ðåøiòêè. Îêðåìèé iíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþòü òàêi

ñïîòâîðåííÿ iäåàëüíî¨ ñòðóêòóðè, â ðåçóëüòàòi ÿêèõ ó åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè

ç'ÿâëÿåòüñÿ äèïîëüíèé ìîìåíò.

Iç ìiðêóâàíü ñèìåòði¨ çìiùåííÿ iîíiâ ìîæóòü ìàòè ìiñöå óçäîâæ îñåé

÷åòâåðòîãî, äðóãîãî i òðåòüîãî ïîðÿäêiâ (Äèâ. Ðèñ.1.3). Ñïîëóêè ç iäåàëü-

íîþ ïåðîâñêiòíîþ ñòðóêòóðîþ íå ìîæóòü ìàòè ñåãíåòîåëåêòðè÷íèõ âëàñòè-

âîñòåé. Îäíèì ç ïðèíöèïîâèõ ñòðóêòóðíèõ îçíàê ñåãíåòîåëåêòðèêà ¹ íåñè-

ìåòðè÷íiñòü îêòàåäðà, òîáòî íåðiâíîâàæíi âiäñòàíi âiä öåíòðàëüíîãî êàòiîíà

äî àòîìiâ êèñíþ, â ðåçóëüòàòi ÷îãî âèíèêà¹ äèïîëüíèé ìîìåíò. Ïåðîâñêiòíi

êîìiðêè ñïîòâîðþþòüñÿ îäíèì ç âèêëàäåíèõ íèæ÷å ñïîñîáiâ.

Òåòðàãîíàëüíà êîìiðêà âèíèêà¹ ïðè ðîçòÿãóâàííi iäåàëüíî¨ êóái÷íî¨ êî-

ìiðêè âçäîâæ îñi ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêó (Äèâ. Ðèñ.1.3). Õàðàêòåðèñòèêè òåòðà-

ãîíàëüíîé ñèíãîíi¨: a = b ̸= c, α = β = γ = 90o. Òåòðàãîíàëüíå ñïîòâî-

ðåííÿ ìîæå áóòè âèêëèêàíî çñóâîì àòîìiâ óçäîâæ îñi ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêó,

îáóìîâëåíèì åëåêòðîííèìè êîíôiãóðàöiÿìè, ÿê öå ñïîñòåðiãà¹òüñÿ â òèòàíà-

òi áàðiþ BaTiO3. Ùå îäíi¹þ ïðè÷èíîþ òåòðàãîíàëüíîãî ñïîòâîðåííÿ ìîæå

áóòè ðåçóëüòàò äåôîðìàöié êèñíåâîãî êàðêàñà ïðè íàÿâíîñòi iîíiâ ç ðiçíèìè

ðàäióñàìè â îêèñëàõ ñêëàäíîãî ñêëàäó. [3] Êîìiðêè, ùî âiäíîñÿòüñÿ äî ðîìái-

÷íî¨ ñèíãîíi¨, âèíèêàþòü ïðè äåôîðìàöi¨ iäåàëüíî¨ êóái÷íî¨ êîìiðêè óçäîâæ

äâîõ îñåé ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêó (Ðèñ.1.3). Õàðàêòåðèñòèêè ðîìái÷íî¨ ñèíãîíi¨:
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Ðèñ. 1.3. Åëåìåíòàðíà êîìiðêà òèòàíàòó áàðiÿ. Ñòðiëêàìè ïîêàçàíi íàïðÿìè ïî-
ëÿðíèõ îñåé â ñïîíòàííî ïîëÿðèçîâàíèõ ìîäèôiêàöiÿõ

a ̸= b ̸= c, α = β = γ = 90o. (Ðèñ.1.3). Öå ñïîòâîðåííÿ çóñòði÷à¹òüñÿ âiä-

íîñíî ðiäêî. Ââàæà¹òüñÿ, ùî çìiùåííÿ àòîìiâ óçäîâæ äâîõ îñåé ÷åòâåðòîãî

ïîðÿäêó, îáóìîâëåíi åëåêòðîííîþ êîíôiãóðàöi¹þ, ìàþòü ìiñöå â ðîìái÷íié

ôàçi òèòàíàòà áàðiþ BaTiO3.

Ðîìáîåäðè÷íà êîìiðêà âèíèêà¹ ïðè äåôîðìàöi¨ iäåàëüíî¨ êóái÷íî¨ êîìiðêè

âçäîâæ îñi òðåòüîãî ïîðÿäêó (Äèâ. Ðèñ.1.3). Õàðàêòåðèñòèêè ðîìáîåäðè÷íî¨

ñèíãîíi¨: a = b = c, α = β = γ ̸= 90o. Äèïîëüíèé ìîìåíò îêòàåäðà îáóìîâ-

ëåíèé çìiùåííÿì àòîìiâ êèñíþ. Òàêå ñïîòâîðåííÿ, íàïðèêëàä, ïðèòàìàííå

òèòàíàòó áàðiþ BaTiO3 â ðîìáîåäðè÷íî¨ ôàçi.

Êðèñòàëi÷íà ñòðóêòóðà òèòàíàòó áàðiþ BaTiO3 ìîæå çìiíþâàòèñÿ çà ðà-

õóíîê çìiíè òåìïåðàòóðè òà òèñêó. Òèòàíàò áàðiþ BaTiO3 ìà¹ êóái÷íó ðå-

øiòêóìà¹ ïðè òåìïåðàòóði âèùå 120oC(òåìïåðàòóðà Êþði) òà íîðìàëüíîìó

òèñêó. Ïðè ïîíèæåííi òåìïåðàòóðè íèæ÷å 120oC ïåðîâñêiòíi êîìiðêè ïîäîâ-

æóþòüñÿ óçäîâæ îäíîãî ç ðåáåð iïåðåõîäÿòü äî òåòðàãîíàëüíî¨ ñòðóêòóðè

ç c/a > 1. Â ïðîöåñi ïîäàëüøîãî îõîëîäæåííÿ, ïðè òåìïåðàòóði áëèçüêî

0oC, âiäáóâà¹òüñÿ äðóãèé ïîëiìîðôíèé ôàçîâèé ïåðåõiä â ðîìái÷íó ôàçó.[5]

Crystal Structure of Barium Titanate. Nature 155, 484�485 (1945). Çìiíó êî-

ìiðêè ìîæíà îïèñàòè ÿê ïîäîâæåííÿ êóáà âçäîâæ äâîõ îñåé (àáî äiàãîíàëi

îäíi¹¨ ç ãðàíåé). Çà ïîäàëüøîãî çìåíøåííÿ òåìïåðàòóðè, ïðè −90oC âiäáóâà-

¹òüñÿ ùå îäèí ôàçîâèé ïåðåõiä, ç ðîìái÷íî¨ â ðîìáîåäðè÷íó ôàçó. Öåé ïðîöåñ
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ìîæíà îïèñàòè ÿê ïîäîâæåííÿ êóái÷íî¨ êîìiðêè âîçäîâæ âåëèêî¨ äiàãîíàëi

êóáà.[4]

Ïðè áóäü-ÿêié êîíôiãóðàöi¨ òèòàíàòó áàðiþ îêðiì êóái÷íî¨ âií ìà¹ ñåãíåòî-

åëåêòðè÷íi âëàñòèâîñòi. Ïðè öüîìó äèïîëüíèé ìîìåíò ñïðÿìîâàíèé âçäîâæ

äåôîðìàöi¨ åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè, ó íàïðÿìêó iîíiâ êèñíþ. Òàêèé ðîçãëÿä¹

âåëüìè ñïðîùåíèì, àëå äîçâîëÿ¹ â ïåðøîìó íàáëèæåííi îòðèìóâàòè ïî÷à-

òêîâi òî÷êè äëÿ ÷èñåëüíîãî ìîäåëþâàííÿ òà ¹ êîðèñíèì ðîçóìiííÿ îñîáëè-

âîñòåé ñòðóêòóðè i ïîëiìîðôíèõ ïåðåòâîðåíü. Ñëiä çàçíà÷èòè, ùî âñi ôàçîâi

ïåðåõîäè â òèòàíàòi áàðiþ BaTiO3 ¹ ôàçîâèìè ïåðåõîäàìè 1-ãî ðîäó, ïî-

áëèçó òåìïåðàòóðè ôàçîâîãî ïåðåõîäó òåìïåðàòóðíà çàëåæíiñòü ïàðàìåòðiâ

ðåøiòêè çàçíà¹ ðîçðèâ, õàðàêòåðíèé äëÿ ïåðåõîäiâ 1-ãî ðîäó. Ïðè öüîìó ó

êðèñòàëi ìîæóòü ìîæóòü îäíî÷àñíî ñïiâiñíóâàòè äâi ôàçè. Â çàëåæíîñòi âiä

íàïðÿìêó ïðîöåñó, çàðîäêè ïåâíî¨ ôàçè áóäóòü íàðîäæóâàòèñÿ ç äåôåêòiâ òà

ôëóêòóàöié ïàðàìåòðiâ êðèñòàëó. Ç ïîäàëüøîþ çìiíîþ ïàðàìåòðiâ öi çàðîä-

êè çáiëüøóþòüñÿ ó îá'¹ìi òà çàéìàþòü âåñü êðèñòàë. Ïðè öüîìó îði¹íòàöiÿ

ïîëÿðèçàöi¨ öèõ çàðîäêiâ â çàãàëüíîìó âèïàäêó íå ñïiâïàäà¹.

1.4. Ôàçîâi ïåðåõîäè â êðèñòàëàõ BaTiO3

Òåìïåðàòóðà ôàçîâîãî ïåðåõîäó ó òèòàíàòi áàðiþ çàëåæèòü íå òiëüêè âiä

òåìïåðàòóðè òà òèñêó, à ùå é âiä çîâíiøíiõ åëåêòðè÷íèõ ïîëiâ. Òàê, äëÿ ñïiâ-

íàïðàâëåíå ç âåêòîðîì ïîëÿðèçàöi¨ çàðîäêà ôàçè çîâíiøí¹ ïîëå ñïðèÿ¹ ðîçðî-

ñòàííþ öüîãî çàðîäêó òà çìåíøåííþ òåìïåðàòóðè éîãî óòâîðåííÿ. Ìåõàíi÷íi

íàïðóæåííÿ ìîæóòü ñïðèÿòè óòâîðåííþ òà ðîçøèðåííþ çàðîäêiâ, ùî ìàþòü

êîìiðêó ìiíiìàëüíîãî ðîçèiðó âçäîâæ íàïðÿìêó íàïðóæåííÿ. Òèñêè ñïðèÿ-

þòü óòâîðåííþ ôàç ç ìiíiìàëüíèì îá'¹ìîì åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè, òîùî.

Íàïðÿìêàìè ñïîíòàííî¨ ïîëÿðèçàöi¨ äëÿ òåòðàãîíàëüíî¨ êîìiðêè ¹ îñi ÷å-

òâåðòîãî ïîðÿäêó, äëÿ ðîìái÷íî¨ êîìiðêè îñi óçäîâæ äiàãîíàëi ñòîðîíè êóáà,
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äëÿ ðîìáîåäðè÷íî¨ - óçäîâæ äiàãîíàëi êóáà. Êàòiîíè â Ba-ïiäãðàòêàõ àí-

ãàðìîíi÷íî êîëèâàþòüñÿ íàâêîëî ñâî¨õ ïîëîæåíü ðiâíîâàãè óçäîâæ öèõ îñåé

ñïîíòàííî¨ ïîëÿðèçàöi¨. Ïîòåíöiàëüíà åíåðãiÿ U àíãàðìîíi÷íîãî êîëèâàííÿ

iîíà â Ba-ïiäãðàòöi â çàëåæíîñòi âiä éîãî çìiùåííÿ ùîäî ïîëîæåííÿ ðiâíî-

âàãè ïðè íàÿâíîñòi âíóòðiøíüîãî ïîëÿ ïðåäñòàâëåíà íà Ðèñ.1.4.

Ðèñ. 1.4. Ïîòåíöiàëüíà åíåðãiÿ iîíiâ â Ba− ïiäðåøiòêè âiä ¨õ çìiùåííÿ iç öåíòðà
åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêèè: à � iîí ìà¹ îäíå ïîëîæåííÿ ðiâíîâàãè, á � äâà ïîëîæåííÿ
ðiâíîâàãè.

Óìîâà iñíóâàííÿ ñïîíòàííî¨ ïîëÿðèçàöi¨ â äèïîëüíèõ êðèñòàëàõ çâîäèòüñÿ

äî òîãî, ùîá äèïîëüíi ñèëè ïåðåâèùóâàëè ïðóæíi, ÿêi ïîâåðòà¹ iîí â ïîëî-

æåííÿ ðiâíîâàãè:

QE⃗in > kδ (1.1)

äå Q− åôåêòèâíèé çàðÿä iîíà;

E⃗in− âíóòðiøí¹ êðèñòàëi÷íå åëåêòðè÷íå ïîëå;

k - êîåôiöi¹íò æîðñòêîñòi;

δ− çìiùåííÿ iîíà ç ïîëîæåííÿ ðiâíîâàãè.

Ó ïðàâié ÷àñòèíi ðiâíÿííÿ ñòî¨òü âåëè÷èíà, ÷èñåëüíî ðiâíà ïðóæíié ñè-

ëi, ùî âèíèêà¹ ïðè çìiùåííi iîíà, à â ëiâié - ñèëà, îáóìîâëåíà âçà¹ìîäi¹þ

äèïîëiâ, ùî âèíèêàþòü â ðåçóëüòàòi çñóâó iîíiâ. Íåîáõiäíà i äîñòàòíÿ óìî-

âà iñíóâàííÿ ñïîíòàííî¨ ïîëÿðèçàöi¨ çâîäèòüñÿ äî òîãî, ùîá ñèëà äèïîëüíîãî
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âçà¹ìîäi¨ ïåðåâèùóâàëà ïðóæíó ñèëó, ùî ïîâåðòà¹ iîí â ïîëîæåííÿ ðiâíîâàãè.

ßêùî áóäîâà åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè äîïóñêà¹ äåêiëüêà ïîëîæåíü ðiâíîâàãè

iîíó, òî íåðiâíiñòü (1.1) ìîæå ðåàëiçîâóâàòèñü íàâiòü ïðè íåâåëèêèõ âíóòði-

øíiõ ïîëÿõ, îñêiëüêè ó òàêié ñèòóàöi¨ k < 0. ßêùî æ ïîëîæåííÿ ðiâíîâàãè

ëèøå îäíå, òîáòî k > 0 - äëÿ âèêîíóâàííÿ íåðiâíîñòi íåîáõiäíî, ùîá âíóòði-

øíi åëåêòðè÷íi ïîëÿ äîñÿãàëè ïåâíî¨ êðèòè÷íî¨ âåëè÷èíè.

Ðèñ. 1.5. Çìiíà íàïðÿìêó âåêòîðà ïîëÿðèçàöi¨ P⃗ åëåìåíòàðíî¨
êîìiðêè òèòàíàò áàðiþ BaTiO3 ïðè íàêëàäàííi çîâíiøíüîãî
åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ E⃗0

Ïðè íàêëàäàííi çîâíiøíüîãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ E⃗0 âíóòðiøíi åëåêòðè÷íi

ïîëÿ E⃗in ìîæóòü çìiíþâàòèñÿ òàêèì ÷èíîì,ùî íà êðèâié ïîòåíöiéíî¨ åíåðãi¨

êàòiîíà óòâîðþ¹òüñÿ ùå îäèí ëîêàëüíèé ìiíiìóì, Ðèñ.1.4. Öÿ êðèâà âiäðiçíÿ¹-

òüñÿ âiä ïî÷àòêîâî¨ ó ïåðøó ÷åðãó òèì, ùî áiëüø ãëèáîêi ïîòåíöiéíi ìiíiìóìè

áóäóòü âiäïîâiäàòè âiä'¹ìíèì çíà÷åííÿì êîîðäèíàòè Z. Òîäi ïiä äi¹þ çîâíi-

øíüîãî ïîëÿ êàòiîí ïåðåìiùà¹òüñÿ íà iíøó ñòîðîíó âiä öåíòðó åëåìåíòàðíî¨

êîìiðêè, çàëèøàþ÷èñü íà òié ñàìié âiäñòàíi âiä ãåîìåòðè÷íîãî öåíòðó êîìið-

êè δ. Âíàñëiäîê öüîãî çìiíèòü çíàê àòîìíèé äèïîëüíèé ìîìåíò åëåìåíòàðíî¨

êîìiðêè, à ðàçîì ç íèì i ¨¨ ïîëÿðèçàöiÿ P⃗ (Äèâ. Ðèñ.1.5). Òàêèé ïðîöåñ çìiíè

çíàêà ñïîíòàííî¨ ïîëÿðèçàöi¨ ïiä äi¹þ çîâíiøíüîãî ïîëÿ íàçèâà¹òüñÿ ïðîöå-

ñîì ïåðåïîëÿðèçàöi¨, à âåñü êëàñ äèïîëüíèõ êðèñòàëiâ, ùî âîëîäiþòü öi¹þ

âëàñòèâiñòþ, íàçèâà¹òüñÿ ñåãíåòîåëåêòðèêàìè.
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1.5. Âèñíîâêè äî ðîçäiëó 1

Ó 1-ìó ðîçäiëi áóëî ðîçãëÿíóòî áóäîâó åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè òèòàíàòó áà-

ðiþ BaTiO3 çà ðiçíèõ òåìïåðàòóð. Áóëè ðîçãëÿíóòi ìåõàíiçìè äåôîðìàöi¨

êîìiðêè òà ¨¨ ïåðåïîëÿðèçàöi¨, à òàêîæ ïðèíöèïè óòâîðåííÿ ïîëÿðèçîâàíèõ

êîìiðîê.
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Ðîçäië 2. Ìåòîäè ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè

2.1. Âèõiäíi ðiâíÿííÿ

Äèíàìiêà N âçà¹ìîäiþ÷èõ àòîìiâ îïèñó¹òüñÿ ñèñòåìîþ ðiâíÿíü

mi
d2ri
dt2

= Fi(r1, ..., rN) (2.1)

àáî

mi
dvi
dt

= Fi(r1, ..., rN) (2.2)

äå mi, - ìàñà i-òî¨ ÷àñòèíêè; vi - øâèäêiñòü i-òî¨ ÷àñòèíêè; ri - ðàäióñ-âåêòîð
i-òî¨ ÷àñòèíêè; Fi - ñèëà, ùîäi¹ íà i-òó ÷àñòèíêó òà âèçíà÷à¹òüñÿ ÿê

Fi(r1, ..., rN) = −∂U((r1, ..., rN))

∂ri
(2.3)

Ôóíêöiÿ ïîòåíöiàëó U çóìîâëþ¹ ôiçè÷íi âëàñòèâîñòi äîñëiäæóâàíî¨ ñèñòåìè.
Ìåòîäè ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè (ÌÌÄ) òà Ìîíòå Êàðëî ñòèìóëþâàëè ðiç-
êå ïîñèëåííÿ iíòåðåñó äî ðîçâèòêó äîñëiäæåíü âèäó U . Íà ïåðøîìó åòàïi
âèâ÷àëèñÿ íàéïðîñòiøi ñèñòåìè, íàïðèêëàä, ùiëüíèé àðãîí, òà âèêîðèñòîâó-
âàëèñÿ iñíóþ÷i íà òîé ìîìåíò åôåêòèâíi ïàðíi ïîòåíöiàëè Ëåííàðäà-Äæîíñà,
Áóêiíãåìà i òà iíøi. �õíi ïàðàìåòðè ïiäáèðàëèñÿ ç óìîâè âiäïîâiäíîñòi åêñ-
ïåðèìåíòàëüíèì äàíèì ïðî âëàñòèâîñòi ðå÷îâèí. Ïåðåõiä äî òî÷íèõ ïàðíèõ
ïîòåíöiàëiâ, îòðèìàíèõ ç ïó÷êîâèõ åêñïåðèìåíòiâ, âèÿâèâ íåîáõiäíiñòü óðà-
õóâàííÿ áàãàòî÷àñòèíêîâèõ ìiæàòîìíèõ âçà¹ìîäié.[6]

Ñïî÷àòêó ôóíêöiÿ U çíàõîäèëàñÿ åìïiðè÷íî ç óìîâè âiäïîâiäíîñòi íàáî-
ðó õàðàêòåðèñòèê ìîäåëi åêñïåðèìåíòàëüíèì äàíèì[7, 8, 7] . Ïðè öüîìó äå-
ÿêi âëàñòèâîñòi ðå÷îâèí ìîæóòü áóòè, âçàãàëi êàæó÷è, ç îäíàêîâîþ òî÷íi-
ñòþ îïèñàíi íå îäíèì, à öiëèì ñiìåéñòâîì ïîòåíöiàëiâ. Â äàíèé ÷àñ âèâ÷åííÿ
ìiæàòîìíî¨ âçà¹ìîäi¨ ïåðåéøëî â îáëàñòü ab initio ïiäõîäiâ. Äèíàìiêà áàãà-
òîàòîìíî¨ ñèñòåìè ó íåðåëÿòèâiñòñüêîìó íàáëèæåííi îïèñó¹òüñÿ ðiâíÿííÿì
Øðåäiíãåðà ç ôóíêöi¹þ Ãàìiëüòîíà âèäó

H =
∑
i

Pi

2Mi
+
∑
α

pα

2m
+
1

2

∑
i,j

ZiZje
2

|ri − rj|
+
1

2

∑
α,β

e2

|relα − relβ |
+
1

2

∑
i,α

Zie
2

|ri − relα |
(2.4)

äå H - ãàìiëüòîíiàí ñèñòåìè;
Pi - iìïóëüñ i-òîãî ÿäðà;
Mi - ìàñà i-òîãî ÿäðà;
pα - iìïóëüñ åëåêòðîíà ç iíäåêñîì α;
m - ìàñà åëåêòðîíà;
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ri - ðàäióñ-âåêòîð i-òîãî ÿäðà;
relα - ðàäióñ-âåêòîð åëåêòðîíà ç iíäåêñîì α;
Zi - çàðÿä i-òîãî ÿäðà.
Äàíå ðiâíÿííÿ ìiñòèòü ÷ëåíè, ùî âiäïîâiäàþòü êiíåòè÷íié åíåðãi¨ ÿäåð òà

åëåêòðîíiâ òà êóëîíiâñüêî¨ åíåðãi¨ ¨õíüî¨ âçà¹ìîäi¨. Òîé ôàêò, ùî åëåêòðîíè
íàáàãàòî ëåãøi çà ÿäåð, äîçâîëÿ¹ ðîçäiëèòè ðóõ iîíiâ òà åëåêòðîíiâ òà ðîç-
ãëÿäàòè ñòàöiîíàðíó çàâäàííÿ äëÿ åëåêòðîííî¨ ïiäñèñòåìè â àäiàáàòè÷íîìó
íàáëèæåííi (íàáëèæåííi Áîðíà-Îïåíãåéìåðà). Çàâäÿêè öüîìó çàäà÷à ðîçïà-
äà¹òüñÿ íà 2 ðiâíÿííÿ

Hel =
∑
α

Pα

2m
+

1

2

∑
i,j

ZiZje
2

|ri − rj|
+

1

2

∑
α,β

e2

|relα − relβ |
+

1

2

∑
i,α

Zie
2

|ri − relα |
(2.5)

Hi =
∑
i

Pi

2Mi
+ U({ri}) (2.6)

Ðîçâ'ÿçîê ðiâíÿííÿ Øðåäiíãåðà äëÿ åëåêòðîííî¨ ïiäñèñòåìè ïðè ôiêñîâà-
íèõ ïîëîæåííÿõ ÿäåð âèçíà÷à¹ âëàñíi çíà÷åííÿ U({ri}), ùî ïàðàìåòðè÷íî çà-
ëåæàòü âiä êîîðäèíàò ÿäåð. Òàêèì ÷èíîì, ôóíêöiÿ U ¹ ïîòåíöiàëîì ìiæàòîì-
íî¨ âçà¹ìîäi¨ â îñíîâíîìó ñòàíi åëåêòðîííî¨ ïiäñèñòåìè. Îäíàê ðîçâ'ÿçàííÿ
êâàíòîâî-ìåõàíi÷íèõ ðiâíÿíü äëÿ åëåêòðîííî¨ ïiäñèñòåìè ìîæëèâi ëèøå äëÿ
ñèñòåì ç íåâåëèêîþ êiëüêiñòþ àòîìiâ (äî êiëüêîõ ñîòåíü). Òàêèì ÷èíîì, ìî-
æíà âèçíà÷èòè âèä U . Âèêîðèñòàííÿ ñàìå áàãàòî÷àñòèíêîâèõ ïîòåíöiàëiâ òà-
êîãî òèïó äîçâîëèëî ïðîâåñòè äîñëiäæåííÿ ðåàëiñòè÷íèõ ìîäåëåé ìåòàëiâ iç
êiëüêiñòþ àòîìiâ äî ñîòåíü ìiëüéîíiâ ó ìåæàõ êëàñè÷íî¨ ÌÄ[10]. Ïåðåõiä
äî ïîâíiñòþ êëàñè÷íîãî îïèñó áàãàòîàòîìíî¨ ñèñòåìè âiäïîâiäà¹ ïðèïóùåí-
íþ ïðî ìàëiñòü äîâæèíè õâèëi äå Áðîéëÿ àòîìiâ ó ïîðiâíÿííi ç õàðàêòåðíîþ
ìiæ÷àñòèíêîâîþ âiäñòàííþ â ñèñòåìi, ùî ìà¹ ìiñöå çà óìîâè íå äóæå íèçüêèõ
òåìïåðàòóð äëÿ áiëüøîñòi õiìi÷íèõ åëåìåíòiâ, îêðiì íàéëåãøèõ.

2.2. Ðiçíèöåâi ñõåìè

Íàéáiëüøîãî ïîøèðåííÿ íàáóëè ñõåìè, ó ÿêèõ ïîìèëêà àïðîêñèìàöi¨ äðó-
ãî¨ ïîõiäíî¨ d2ri

dt2 ïðîõîäèòü çà ðiçíèöåâîþ ñõåìîþ äðóãîãî ïîðÿäêó

ri(t+∆t)− 2ri(t) + ri(t−∆t)

∆t2
=
Fi(t)

mi
(2.7)

äå ∆t � êðîê ÷èñåëüíîãî iíòåãðóâàííÿ.
Íàéïðîñòiøîþ ç òàêèõ ñõåì ¹ íåÿâíà ñõåìà Åéëåðà ïåðøîãî ïîðÿäêó òî-

÷íîñòi çà êîîðäèíàòàìè òà øâèäêîñòÿìè
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vi(t+∆t) = vi(t) +
Fi(t)∆t

2mi
(2.8)

ri(t+
∆t

2
) = ri(t) + vi(t+∆t)∆t (2.9)

Îïòèìàëüíiñòü ñõåì òèïó 2.7- 2.9 çà ñïiââiäíîøåííÿì òî÷íiñòü - ïðîäóêòèâ-
íiñòü áóëà ç'ÿñîâàíà â [85, 86], äå äîñëiäæóâàëàñü åêîíîìi÷íiñòü ñõåì ðiçíèõ
ïîðÿäêiâ òî÷íîñòi ñòîñîâíî çàâäàíü ÌÄ.

Iäåþ ìîæíà ïîÿñíèòè íà òàêèõ ìiðêóâàííÿõ. Ðîçãëÿíåìî äåÿêèé âiäðiçîê
ÌÄ òðà¹êòîði¨. Íåõàé äëÿ éîãî ðîçðàõóíêó çà äîïîìîãîþ ñõåìè (2.8) ïîòðiáíî
M1 êðîêiâ. Íåõàé òó æ òî÷íiñòü ìîæíà äîñÿãòè çà äîïîìîãîþ ñõåìè âèùîãî
ïîðÿäêó çà êðîêàìèM2,M2 < M1 . Îäíàê ïðè öüîìó íà êîæíîìó êðîöi îá÷è-
ñëåííÿ ñèë, ùî äiþòü íà àòîìè (íàéáiëüø âèòðàòíà ÷àñòèíà ïðîãðàìè), ïîâòî-
ðþ¹òüñÿm2 ðàçiâ. Âèÿâèëîñÿ, ùî äëÿ ñòàíäàðòíèõ, áëèçüêèõ äî ìàêñèìàëüíî
ìîæëèâèõ çíà÷åíü êðîêiâ ÷èñåëüíîãî iíòåãðóâàííÿ M1 < m2M2 (äëÿ ñõåìè
(8) m1 = 1) äëÿ âñiõ äîñëiäæåíèõ ñõåì. Òîìó ñõåìè òèïó 2.7 âèÿâèëèñÿ íàé-
áiëüø åêîíîìi÷íèìè äëÿ çàâäàíü ÌÄ. Ñèòóàöiÿ çìiíþ¹òüñÿ ëèøå êîëè êðîê
÷èñåëüíîãî iíòåãðóâàííÿ çìåíøó¹òüñÿ ó ðàçè i áiëüøå, òîäi m2M2M < M1 .
Ïðîòå òàêi òî÷íîñòi ó ñòàíäàðòíèõ ÌÄ ðîçðàõóíêàõ íå çàñòîñîâóþòüñÿ.

Ïðè âèáîði êðîêó iíòåãðóâàííÿ ∆t ñëiä âðàõîâóâàòè òàêó ôiçè÷íó õàðà-
êòåðèñòèêó ñèñòåìè, ÿê ìàêñèìàëüíà ÷àñòîòà êîëèâàíü ¨¨ ñêëàäîâèõ. Iíøå
ôiçè÷íå îáìåæåííÿ îáóìîâëåíî òèì, ùî åíåðãiÿ âçà¹ìîäi¨ ìà¹ ìàëî çìiíþâà-
òèñÿ íà äîâæèíi, ÿêó çìiùóþòüñÿ ÷àñòèíêè çà ÷àñ ∆t . Öÿ õàðàêòåðèñòèêà
íå óñåðåäíåíà, à ñòîñó¹òüñÿ êîæíî¨ ÷àñòèíêè. Ó çâ'ÿçêó ç öèì ìîæíà âèêîðè-
ñòîâóâàòè çìiííèé êðîê iíòåãðóâàííÿ.

2.3. ÌÌÄ-åêñïåðèìåíò

ÌÌÄ ìîæíà âiäíåñòè äî êîìï'þòåðíèõ åêñïåðèìåíòiâ, òîáòî äî îá÷èñëþ-
âàëüíèõ ìåòîäiâ, ÿêi, ÿê i ðåàëüíi åêñïåðèìåíòè, ìîæíà ðîçäiëèòè íà "åêñ-
ïåðèìåíòàëüíó óñòàíîâêó"òà çàñîáè äiàãíîñòèêè. Ðîçâ'ÿçêè çà ÷èñåëüíèìè
ñõåìàìè äàþòü íàì âè÷åðïíi âiäîìîñòi ïðî òðà¹êòîði¨ ÷àñòèíîê, òîáòî, ïîâ-
íiñòþ âèçíà÷à¹ äîñëiäæóâàíó ñèñòåìó - öå àíàëîã åêñïåðèìåíòàëüíî¨ óñòà-
íîâêè, ÿêà ñòâîðþ¹ îá'¹êò äîñëiäæåííÿ. Ó íàøîìó âèïàäêó òàêèì îá'¹êòîì
(ìîäåëëþ ðå÷îâèíè) ¹ ñóêóïíiñòü òðà¹êòîðié ÷àñòèíîê, ùî ðîçðàõîâó¹òüñÿ ó
ÌÌÄ. Iíîäi ïiä ìîäåëëþ ðå÷îâèíè ðîçóìiþòü ëèøå ñóêóïíiñòü ïîòåíöiàëiâ
ìiæ÷àñòêîâî¨ âçà¹ìîäi¨. Ðîçðàõîâàíi òðà¹êòîði¨ ÷àñòèíîê ìiñòÿòü âè÷åðïíó
iíôîðìàöiþ ïðî ñèñòåìó, âñþ iíôîðìàöiþ ïðî ¨¨ âëàñòèâîñòi. Âàæëèâî ëè-
øå íàâ÷èòèñÿ îòðèìóâàòè öi âiäîìîñòi, òîáòî, ðîçðîáèòè çàñîáè äiàãíîñòè-
êè êîæíî¨ âëàñòèâîñòi. Äëÿ öüîãî â ÌÌÄ âèêîðèñòîâóþòüñÿ íàéçàãàëüíiøi
ñïiââiäíîøåííÿ ñòàòèñòè÷íî¨ ôiçèêè òà ôiçè÷íî¨ êiíåòèêè. Êîíêðåòíà äiàãíî-
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ñòèêà çàëåæèòü âiä ïîñòàíîâêè åêñïåðèìåíòó. Ìåòîäîì ÌÄ äîñëiäæóþòüñÿ
íàéðiçíîìàíiòíiøi ñèñòåìè òà äëÿ ¨õ àäåêâàòíîãî îïèñó âèêîðèñòîâóþòüñÿ ði-
çíîìàíiòíi ïîòåíöiàëè ìiæ÷àñòêîâî¨ âçà¹ìîäi¨. Ìîäåëþþòüñÿ ÷èñòi ðå÷îâèíè
òà ¨õ ñóìiøi, ðîç÷èíè, ñïëàâè òîùî. Ìîæíà âèäiëèòè äâà îñíîâíi íàïðÿìè
ìîäåëþâàííÿ: ðiâíîâàæíi ñòàíè òà ðåëàêñàöiéíi ïðîöåñè.

2.4. Ìîäåëþâàííÿ ðiâíîâàæíèõ ñòàíiâ

Ñïî÷àòêó ó öèõ ðîçðàõóíêàõ îáèðà¹òüñÿ áiëüø-ìåíø äîâiëüíèé ïî÷àòêî-
âèé ñòàí. Ïîòiì ïðîâîäèòüñÿ âèâåäåííÿ ñèñòåìè íà ðiâíîâàãó. Îñêiëüêè öÿ
ïåðåõiäíà äiëÿíêà ÌÄ òðà¹êòîði¨ ¹ äîïîìiæíîþ i ç ïîäàëüøîãî ðîçãëÿäó âè-
êëþ÷à¹òüñÿ, ïî÷àòêîâi óìîâè âèáèðàþòüñÿ òàê, ùîá ïî ìîæëèâîñòi ñêîðîòèòè
öþ äiëÿíêó. Ç öi¹þ æ ìåòîþ â ïðîöåñi âèâåäåííÿ ñèñòåìè íà ðiâíîâàãó çàñòîñî-
âóþòüñÿ ðiçíi øòó÷íi ïðèéîìè, ùî íå ìàþòü âiäíîøåííÿ äî ðåàëüíèõ ïðîöåñiâ
ó äîñëiäæóâàíié ñèñòåìi. Êðèòåði¨ âèâåäåííÿ ðiâíîâàãè ïðîñòèõ ñèñòåì ìîæå
áóòè äîñèòü òðèâiàëüíèìè: äîñÿãíåííÿ ñòàëîñòi ñåðåäíüîãî çíà÷åííÿ òåìïå-
ðàòóðè ÷àñòèíîê T i ñòàöiîíàðíîñòi ¨¨ ôëóêòóàöié. Çíà÷åííÿ T ïîâ'ÿçàíå iç
ñåðåäíüîþ êiíåòè÷íîþ åíåðãi¹þ ñïiââiäíîøåííÿì

T =
2

3(N − 3)
⟨

N∑
i=1

miv
2
i

2
⟩ (2.10)

çà óìîâè âiäñóòíîñòi ðóõó öåíòðó ìàñ. Ïðè öüîìó òðåáà ïåðåêîíàòèñÿ, ùî
ðîçïîäië ÷àñòèíîê çà åíåðãiÿìè (øâèäêîñòÿìè) âñòàíîâèâèñÿ ìàêñâåëiâñüêèé,
íà îñíîâi ÿêîãî ìîæíà âñòàíîâèòè òåìïåðàòóðó. Çáiã ìiæ ñîáîþ ðåçóëüòàòiâ
öèõ äâîõ ñïîñîáiâ âèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè ñâiä÷èòü, ùî ó ñèñòåìi âñòàíî-
âèëàñÿ ðiâíîâàãà ïî öüîìó ïàðàìåòðó. Ó ðàçi êðèñòàëà àáî ðiäèíè ìîæíà
äîäàòêîâî ðîçðàõóâàòè äèñïåðñiþ êîëèâàíü íà äåÿêié äiëÿíöi ðiâíîâàæíî¨
òðà¹êòîði¨. Ïðîäîâæèâøè ÌÄ ðîçðàõóíîê íà äiëÿíêó òàêî¨ ñàìî¨ äîâæèíè,
ìîæíà ïîâòîðèòè ðîçðàõóíîê äèñïåðñi¨. Âèõiä íà ðiâíîâàãó ñëiä ïåðåâiðÿòè
çà ñòàöiîíàðíiñòþ âñiõ ïàðàìåòðiâ, ùî ðîçðàõîâóþòüñÿ. Êðèòåði¨ ìîæóòü áóòè
äîñèòü ñïåöèôi÷íèìè, íàïðèêëàä ó âèïàäêó áiîìîëåêóë.[11] Ïiñëÿ âèâåäåííÿ
ñèñòåìè íà ðiâíîâàãó ãåíåðàöiÿ ÌÄ òðà¹êòîði¨ ïðîäîâæó¹òüñÿ, òà öÿ ¨¨ äiëÿí-
êà ðîçãëÿäà¹òüñÿ ÿê ðiâíîâàæíà. Âñÿ iíôîðìàöiÿ, îäåðæóâàíà ç ðîçðàõóíêó,
çíàõîäèòüñÿ ñàìå ç öi¹¨ äiëÿíêè i âiäíîñèòüñÿ òiëüêè äî ðiâíîâàæíîãî ñòàíó.
Òèñê çíàõîäèòüñÿ ç âiðiàëüíîãî ñïiââiäíîøåííÿ

P =
NT

V
− 1

3
⟨
∑
i

∑
i<j

rij
∂U

∂rij
⟩ (2.11)

Ïðîòå iñíóþòü i íåâèðiøåíi ïèòàííÿ îá÷èñëåííÿ òèñêó. Òåïëî¹ìíiñòü çíà-
õîäèòüñÿ ÿê ðiçíèöÿ ñåðåäíüîãî êâàäðàòà U i êâàäðàò ñåðåäíüîãî U i ò.ä.
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Êîåôiöi¹íòè ïåðåíåñåííÿ ðîçðàõîâóþòüñÿ ÿê çà ôîðìóëàìè Ãðiíà-Êóáî, i iç
ñïiââiäíîøåíü Åéíøòåéíà-Ãåðöôåëüäà. Íàïðèêëàä, êîåôiöi¹íò äèôóçi¨ D ìî-
æíà çíàéòè çà àâòîêîðåëÿòîðîì øâèäêîñòi

D =
1

3

∫ ∞

0

⟨v(0)v(t)dt⟩ (2.12)

àáî áåçïîñåðåäíüî ñïîñòåðiãàþ÷è çà çìiùåííÿì ÷àñòèíîê r

r2 = 6Dt+ C (2.13)

Ðiâíiñòü ìiæ ñîáîþ ðåçóëüòàòiâ öèõ äâîõ ñïîñîáiâ äîçâîëÿ¹ ïåðåâiðèòè ïðà-
âèëüíiñòü ðîáîòè ïðîãðàìè òà âñòàíîâëåííÿ ðiâíîâàãè â ñèñòåìi.

ÌÌÄ òàêîæ äîçâîëÿ¹ äîñëiäæóâàòè ôëóêòóàöi¨. Íàïðèêëàä, ó ðàçi
åëåêòðîí-iîííî¨ íåâèðîäæåíî¨ ïëàçìè ìîæëèâi ôëóêòóàöi¨ ðiçíî¨ ïðèðîäè.
Ïðè ìîäåëþâàííi â ðàìêàõ îäíîãî ðîçðàõóíêó, ÿê i â ðåàëüíié ïëàçìi,
ç'ÿâëÿþòüñÿ âñi âèäè ôëóêòóàöié. ÌÌÄ äà¹ ¹äèíèé ïiäõiä äî ðîçãëÿäó ôëó-
êòóàöié ùiëüíîñòi âiëüíèõ çàðÿäiâ, ïàðíèõ åëåêòðîí-iîííèõ ôëóêòóàöié òîùî.
Ïðîòå äëÿ âèâ÷åííÿ ôëóêòóàöié êîæíîãî òèïó ïîòðiáíà ñâîÿ äiàãíîñòèêà[12].
Òàêîæ ïðè îá÷èñëåííi âñiõ âåëè÷èí ÌÌÄ ïåðåäáà÷à¹òüñÿ óñåðåäíåííÿ. Òàêèì
÷èíîì, îäíî÷àñíî ìîæíà âèçíà÷àòè i òî÷íiñòü óñåðåäíåííÿ. Àíàëiç òî÷íîñòi
äiàãíîñòèêè ó ÌÌÄ òàêîæ ñâiä÷èòü ïðî àíàëîãiþ ç ðåàëüíèì åêñïåðèìåíòîì.

2.5. Åðãîäè÷íà ãiïîòåçà â ÌÌÄ

Ó âèðàçàõ (2.10) - (2.12) ç ïåðøèõ ïðèíöèïiâ, ùî çàñòîñîâóþòüñÿ â ÌÌÄ,
óñåðåäíåííÿ ⟨...⟩ îçíà÷àþòü óñåðåäíåííÿ çà ãiááñîâñüêèì ðîçïîäiëîì. Ïðîòå
âæå äîñèòü äàâíî áóëî ç'ÿñîâàíî, ùî òàêå óñåðåäíåííÿ ìîæíà çàìiíþâàòè
óñåðåäíåííÿ çà ÷àñîì âçäîâæ ÌÄ òðà¹êòîði¨. Çâàæàþ÷è íà ïðèíöèïîâó âà-
æëèâiñòü òàêî¨ çàìiíè, ïåðåâiðêà ¨¨ íàäiéíîñòi ïðîâîäèëàñÿ ó ðiçíèé ñïîñiá.
Òåðìîäèíàìi÷íi âåëè÷èíè, òàêi ÿê òèñê (2.11), òåïëî¹ìíiñòü òîùî, ìîæíà îá-
÷èñëþâàòè ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî, ÿêèé âèêîðèñòîâó¹ òiëüêè óñåðåäíåííÿ ïî
ðîçïîäiëó Ãiááñà. Òi æ âåëè÷èíè äëÿ òi¹¨ æ ñèñòåìè áàãàòüîõ ÷àñòèíîê i ïðè
òèõ æ óìîâàõ ìîæíà çíàéòè i ìåòîäîì ÌÄ, âèêîðèñòîâóþ÷è óñåðåäíåííÿ çà
÷àñîì âçäîâæ ÌÄ òðà¹êòîði¨. Äîñëiäæåííÿ ïîêàçóþòü, ùî ðåçóëüòàòè, îòðè-
ìàíi çà äîïîìîãîþ öèõ äâîõ ïiäõîäiâ ñïiâïàäàþòü. Óñåðåäíåííÿ ïî ðîçïîäiëó
Ãiááñà òàêîæ ìîæíà ïðîâîäèòè ó ðàìêàõ ÌÌÄ[13, 14]. Âèáið òîãî ÷è iíøî-
ãî ñïîñîáó óñåðåäíåííÿ ïðè âèêîðèñòàííi ÌÌÄ âèçíà÷à¹òüñÿ ìiðêóâàííÿìè
çðó÷íîñòi îá÷èñëåíü ó êîíêðåòíîìó âèïàäêó. Òàêèì ÷èíîì, ó òîé ÷àñ ÿê åð-
ãîäè÷íà ãiïîòåçà çàëèøà¹òüñÿ ïðåäìåòîì âèâ÷åííÿ ó ìàòåìàòè÷íié òåîði¨, çà-
ìiíà óñåðåäíåííÿ ïî ïðîñòîðó óñåðåäíåííÿì çà ÷àñîì âçäîâæ ÌÄ òðà¹êòîði¨
âæå [15] ñòàëà çâè÷àéíèì iíñòðóìåíòîì äiàãíîñòèêè ó ÌÌÄ.



26

2.6. Ìîäåëþâàííÿ ðåëàêñàöiéíèõ ïðîöåñiâ

ÌÌÄ áóâ çàäóìàíèé ó ïåðøèõ ðîáîòàõ ÿê iíñòðóìåíò äîñëiäæåííÿ ðiâ-
íîâàæíèõ ñòàíiâ[16, 17, 18, 19, 20]. Ðàçîì ç òèì, çà ñâî¹þ ñóòòþ ÌÌÄ ¹ ïî-
òóæíèì çàñîáîì âèâ÷åííÿ äèíàìiêè ðåëàêñàöiéíèõ òà ïåðåõiäíèõ ïðîöåñiâ ó
ùiëüíèõ ñåðåäîâèùàõ, âêëþ÷àþ÷è ñèëüíî íåðiâíîâàæíi ñòàíè ñåðåäîâèù, ùî
íåäîñòóïíi äëÿ òåîðåòè÷íèõ ïiäõîäiâ, ùî  ðóíòóþòüñÿ, ÿê ïðàâèëî, íà ìàëèõ
âiäõèëåííÿ âiä ðiâíîâàãè. Ïðè äîñëiäæåííi ðåëàêñàöi¨ âñÿ iíôîðìàöiÿ îòðè-
ìó¹òüñÿ ç ïî÷àòêîâî¨, íåðiâíîâàæíî¨ ÷àñòèíè ÌÄ òðà¹êòîði¨, òîáòî ÿêðàç iç
òi¹¨ ÷àñòèíè, ÿêà âèêèäà¹òüñÿ ïðè ÌÄ ìîäåëþâàííi ðiâíîâàæíèõ ñòàíiâ. I
íàâïàêè, ïðè íàáëèæåííi äî ðiâíîâàãè ÌÄ ðîçðàõóíîê çóïèíÿ¹òüñÿ. Òàêèì
÷èíîì, ìîäåëþâàííÿ ðåàëüíîãî ðåëàêñàöiéíîãî ïðîöåñó ïî÷èíà¹òüñÿ ç ôiçè-
÷íî àäåêâàòíîãî âèáîðó ïî÷àòêîâîãî ñòàíó, òî÷íiøå àíñàìáëþ ïî÷àòêîâèõ
ñòàíiâ, ùî âiäðiçíÿþòüñÿ îäèí âiä îäíîãî ìiêðîñêîïi÷íî, àëå åêâiâàëåíòíèé
ìàêðîñêîïi÷íî. Äiàãíîñòèêà âiäñòåæó¹ çìiíó ÷àñó âñiõ ïàðàìåòðiâ ñèñòåìè,
âêëþ÷àþ÷è òi, äëÿ âèçíà÷åííÿ ÿêèõ ïîòðiáíå óñåðåäíåííÿ çà ÷àñîì âçäîâæ
ñòàöiîíàðíî¨ ÌÄ òðà¹êòîði¨ çà ïîñòiéíèõ ïàðàìåòðiâ

2.7. Êåðîâàíèé ìîëåêóëÿðíî-äèíàìi÷íèé åêñïåðèìåíò

Â äàíîìó âèïàäêó ïî÷àòêîâèé ñòàí ¹ ðiâíîâàæíèì, ÿê i ó ðiâíîâàæíî¨ ÌÄ.
Äàëi öåé ñòàí ïiääà¹òüñÿ êåðîâàíîìó ôiçè÷íîìó âïëèâó i âèâ÷à¹òüñÿ äèíàìi-
êà âiäãóêó ñèñòåìè íà ïðèêëàäåíèé âïëèâ, ó òîìó ÷èñëi çìiííèé i âêëþ÷à¹
çâîðîòíi çâ'ÿçêè. Ïðèêëàäàìè ìîæóòü áóòè ðîçãîðòàííÿ òà çãîðòàííÿ áiëêî-
âèõ ìîëåêóë, äèíàìiêà ðîçòÿãóâàííÿ òà ñòèñíåííÿ iíøèõ ñèñòåì, óäàðíi õâèëi
òà ií.

2.8. Íåçáåðåæåííÿ åíåðãi¨

Óçãîäæåííÿ ðåçóëüòàòiâ ÌÌÄ iç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè íå çìiíþ-
âàëîñÿ ç ðîêàìè, êîëè iç ðîçâèòêîì êîìï'þòåðiâ ðîçøèðþâàëèñÿ ìîæëèâîñòi
ÌÌÄ, à ó çâ'ÿçêó ç ïðîãðåñîì åêñïåðèìåíòàëüíî¨ òåõíiêè çðîñòàëà áàçà äàíèõ
äëÿ ïîðiâíÿííÿ. Àëå ó äåÿêèé ìîìåíò áóëî âèÿâëåíî, ùî ïîâíà åíåðãiÿ ñè-
ñòåìè E = Ei+U ôëóêòóþ¹ ïðè ÌÄ ðîçðàõóíêó.Ó äåÿêèõ ÷èñåëüíèõ ñõåìàõ
ñïîñòåðiãàâñÿ íàâiòü äðåéô ïîâíî¨ åíåðãi¨. Âèñíîâîê áóëî çðîáëåíî åìïiðè-
÷íî, áåç àíàëiçó ïðè÷èí: áóëè âiäiáðàíi ñõåìè, ùî  ðóíòóþòüñÿ íà (2.7), ÿêi
íå äàþòü äðåéôó E i â ÿêèõ ôëóêòóàöi¨ E ùîäî ñåðåäíüîãî çíà÷åííÿ ìàþòü
ñòàöiîíàðíèé õàðàêòåð. Òiëüêè â [21] áóëî çíàéäåíî âèìîãó äî ðiçíèöåâèõ
ñõåì äëÿ ÌÌÄ: àïðîêñèìàöiÿ äðóãî¨ ïîõiäíî¨ ìà¹ áóòè ïàðíîþ çà ÷àñîì. Òà-
êèì ÷èíîì, ñõåìè (2.7) - (2.9) òà ¨õíi âàðiàöi¨ íàáóëè ìàñîâîãî ïîøèðåííÿ â
ÌÌÄ çàâäÿêè íå òiëüêè íàéáiëüøié ïðîäóêòèâíîñòi ùîäî çàâäàíü ÌÌÄ, à
é ¨õíié ñòàöiîíàðíîñòi ïî âiäíîøåííþ äî E. Îäíàê âiäñóòíiñòü çáåðåæåííÿ
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åíåðãi¨ ¹ âêàçiâêîþ íà òå, ùî òðà¹êòîði¨ ÷àñòèíîê, ðîçðàõîâàíi â ÌÌÄ, íå
çàäîâîëüíÿþòü ðiâíÿííÿ Íüþòîíà, îñêiëüêè äëÿ öèõ ðiâíÿíü ïîâíà åíåðãiÿ
ìàëà á çáåðiãàòèñÿ òîòîæíî âçäîâæ òðà¹êòîðié, îòðèìàíèõ iç ðîçâ'ÿçêó çà-
äà÷i Êîøi. Òàêèì ÷èíîì, ðåàëüíèé ÌÌÄ âèÿâèâñÿ òàêèì, ùî íå âiäïîâiäà¹
éîãî ïåðâiñíîìó çàäóìó. Íà öþ íåâiäïîâiäíiñòü íàëåæíî¨ óâàãè íå çâåðòàëî-
ñÿ. Ôëóêòóàöi¨ E ðîçãëÿäàëèñÿ ÿê íåçíà÷íà ïîõèáêà ìåòîäó òà ¨õíÿ âåëè÷èíà
÷àñòî íå âêàçóâàëàñÿ â ïóáëiêàöiÿõ.[6]

2.9. Íåñòiéêiñòü òðàåêòîðié

ÌÌÄ ïîëÿãà¹ ó ðîçâ'ÿçàííi ñèñòåìè çâè÷àéíèõ äèôåðåíöiàëüíèõ ðiâíÿíü
(2.1) àáî (2.2) çà çàäàíèõ ïî÷àòêîâèõ óìîâ (r0,v0) - òî÷êè L0 ôàçîâîãî ïðî-
ñòîðó. Ñèëè, ùî äiþòü íà ÷àñòèíêè, ¹ äîñèòü ãëàäêèìè ôóíêöiÿìè êîîðäèíàò,
ïðè öüîìó ñïðàâåäëèâà òåîðåìà iñíóâàííÿ òà ¹äèíîñòi ðîçâ'ÿçêó çàäà÷i Êî-
øi. Öå îçíà÷à¹, ùî iñíó¹ ¹äèíå òî÷íå ðiøåííÿ (òðà¹êòîðiÿ), ïðåäñòàâëåíèé íà
ðèñ.2.1 êðèâîþ 0, ùî ïî÷èíà¹òüñÿ ç òî÷êè L0

Ðîçâ'ÿçîê ñèñòåìè (2.1) àáî (2.2) ìîæå áóòè çíàéäåíî ëèøå ÷èñåëüíî (ïî-
÷èíàþ÷è ç N> 3). Îá÷èñëþâàëüíà ñõåìà òà êðîê iíòåãðóâàííÿ îäíîçíà÷íî
âèçíà÷àþòü ôóíêöi¨ r(k∆t),v(k∆t), k = 0, 1, ...

Ðiçíèöåâèé ðiøåííÿ ïðåäñòàâëåíèé íà ðèñ 2.1 ëàìàíîþ ëiíi¹þ. Ç îãëÿäó íà
íàáëèæåíiñòü ðîçâ'ÿçêó âæå íàñòóïíà ïiñëÿ òî÷êè L0 òî÷êà 1 íå ëåæèòü íà
âèõiäíié òðà¹êòîði¨ 0. ×åðåç òî÷êó 1 ìîæíà ïðîâåñòè iíøó òðà¹êòîðiþ, òî÷íå
ðiøåííÿ ñèñòåìè (2.1) - (2.2) ïîçíà÷åíèé öèôðîþ 1. Òî÷êà 2 ïîòðàïëÿ¹ íà íîâó
íüþòîíiâcüêó òðàåêòîðiþ 2 i ò.ä. Ëiíi¨ 0, 1, 2 òîùî. íå ìîæóòü ïåðåòèíàòèñÿ
â ñèëó îäíîçíà÷íîñòi òà ¹äèíîñòi ðîçâ'ÿçàííÿ çàäà÷i Êîøi.

Ç ðèñ2.1 âèäíî, ùî ïîâíà åíåðãiÿ ïîâèííà ôëóêòóþâàòè âçäîâæ ÌÄ òðà¹-
êòîði¨, îñêiëüêè êîæíà íàñòóïíà òî÷êà öi¹¨ òðà¹êòîði¨ 0, 1, 2 òîùî. íàëåæèòü
äî íîâî¨ íüþòîíiâñüêî¨ òðà¹êòîði¨, ÿêié âiäïîâiäà¹ âæå iíøå çíà÷åííÿ ïîâ-
íî¨ åíåðãi¨. Îäíàê iñíóþòü ñõåìè, äëÿ ÿêèõ ñåðåäí¹ çíà÷åííÿ åíåðãi¨ âñå æ
çáåðiãà¹òüñÿ.

Âñi òî÷êè íà ÌÄ òðà¹êòîði¨ îïèñóþòüñÿ ÷èñëàìè, êiëüêiñòü çíàêiâ ÿêèõ çà-
çâè÷àé âèçíà÷à¹òüñÿ âèêîðèñòîâóâàíèì êîìï'þòåðîì. Óñi iíøi òî÷êè íà òðà¹-
êòîðiÿõ 0-4 ¹ iððàöiîíàëüíèìè, îñêiëüêè âîíè íàëåæàòü äî òî÷íèì ðîçâ'ÿçêiâ
ñèñòåìè ðiâíÿíü (2.1) - (2.2). Òîìó òî÷êè 0-4 òà âñi íàñòóïíi òî÷êè íà ÌÄ òðà-
¹êòîði¨ íàëåæàòü äî ðiçíèõ ðîçâ'ÿçêiâ ñèñòåìè ðiâíÿíü (2.1). Ñàì ïî ñîái öåé
ôàêò áóâ áè íåâàæëèâèì äëÿ îá÷èñëþâàëüíîãî ìåòîäó, ÿêáè öi ðîçâ'ÿçêè çà-
ëèøàëèñÿ â ìàëî¨ ϵ-îêîëi òðà¹êòîði¨ 0. Ïðîòå â ñèëó ëÿïóíîâñüêî¨ íåñòiéêîñòi
íüþòîíiâñüêi òðà¹êòîði¨, ðîçðàõîâàíi ç òî÷îê, ùî ¹ ÿê çàâãîäíî áëèçüêèìè äî
òî÷êè L0, åêñïîíåíöiéíî ðîçáiãàþòüñÿ ç ÷àñîì ç òðàåêòîði¹þ, ùî ïðîõîäèòü
÷åðåç L0. Òîé æå õàðàêòåð ðîçáiãàííÿ ç òèì ñàìèì çíà÷åííÿì ïîêàçíèêà î÷i-
êó¹òüñÿ â ñåðåäíüîìó i äëÿ ÌÄ òðà¹êòîðié, ùî ïåðåñòðèáóþòü ìiæ òî÷íèìè
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Ðèñ. 2.1. Ñõåìàòè÷íà iëþñòðàöiÿ ïî÷àòêîâî¨ äiëÿí-
êè òðà¹êòîði¨, ùî ðîçðàõîâó¹òüñÿ â ÌÌÄ iç ïî÷à-
òêîâîãî ñòàíó ñèñòåìè L0. Ñóöiëüíîþ êðèâîþ ïîêà-
çàíèé òî÷íèé ðîçâ'ÿçîê âiäïîâiäíî¨ çàäà÷i Êîøi. Ïóí-
êòèðíèìè êðèâèìè ïîêàçàíi íüþòîíiâñüêi òðà¹êòîði¨
ÌÄ ñèñòåìè, íà ÿêi ïîòðàïëÿ¹ ðîçâ'ÿçàííÿ çâè÷àéíî-
ðiçíîâèäíî¨ àïðîêñèìàöi¨.

íüþòîíiâñüêèìè òðàåêòîðiÿìè.
ßêùî ïðî ðîçõîäæåííÿ íüþòîíiâñüêèõ òðà¹êòîðié iñíó¹ ëèøå çàãàëüíå

òâåðäæåííÿ, òî â ðîçáiãàííi ÌÄ òðà¹êòîðié ìîæíà ïåðåêîíàòèñÿ áåçïîñåðå-
äíüî. Ðîçãëÿíåìî äâi òðà¹êòîði¨, ðîçðàõîâàíi ç òèõ ñàìèõ ïî÷àòêîâèõ óìîâ,
àëå ç ðiçíèìè êðîêàìè ÷èñåëüíîãî iíòåãðóâàííÿ ∆t òà ∆t′. Íåõàé (ri(t),vi(t))
âiäïîâiäà¹ ïåðøié òðàåêòîði¨, (r′i(t),v

′
i(t)) - äðóãié. Óñåðåäíåíi ïî òðà¹êòîði¨

âiäìiííîñòi êîîðäèíàò (øâèäêîñòåé) ïåðøî¨ i äðóãî¨ òðà¹êòîði¨ â ìîìåíòè ÷à-
ñó t = (k∆t) = (k′∆t′), ùî çáiãàþòüñÿ
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⟨∆r2(t)⟩ = 1

N

N∑
i=1

(ri(t)− r′i(t))
2 (2.14)

⟨∆v2(t)⟩ = 1

N

N∑
i=1

(vi(t)− v′i(t))
2 (2.15)

ïðåäñòàâëåíi íà ðèñ 2.1. Âîíè çðîñòàþòü åêñïîíåíöiéíî

⟨∆r2(t)⟩ = A expKt, ⟨∆v2(t)⟩ = B expKt, tl < t < tm (2.16)

äå tl äåÿêèé ïåðåõiäíèé ÷àñ (ïîðÿäêó çâîðîòíî¨ ÷àñòîòè ìiæ÷àñòèíêîâèõ
çiòêíåíü), A,B, tm - çàëåæàòü âiä ðiçíîñòíî¨ ñõåìè, ∆t òà∆t′. K - çíà÷åííÿ K-
åíòðîïi¨ (åíòðîïiÿ Êðèëîâà-Êîëìîãîðîâà, óñåðåäíåíèé ïî ôàçîâîìó ïðîñòîðó
ìàêñèìàëüíèé ïîêàçíèê Ëÿïóíîâà).

Áóäåìî ââàæàòè äàëi, ùî ÷àñ âèðàæåíèé ó (mσ2

ϵ )0.5 äå σ òà ϵ - ïàðàìå-
òðè ïîòåíiàëó Ëåîíàðäà-Äæîíñîíà, m - ìàñà ÷àñòèíêè. (mσ2

ϵ )0.5 = 2.16ïñ äëÿ
àðãîíó. Òîäi ÷åðåç ïðîìiæîê ÷àñó

tm ≈ 1

K
ln(

6kBT

mB
) (2.17)

⟨∆v2(t)⟩ âèõîäèòü íà êîíñòàíòó, à ⟨∆v2(t)⟩ ïåðåõîäèòü ó äèôôóçíèé ðå-
æèì:

⟨∆v2(t)⟩ = 2⟨v2(t)⟩ = 2v2th (2.18)

⟨∆r2(t)⟩ − ⟨∆r2(t)⟩ ∼ D(t− tm) (2.19)

äå vth =
√
3kbT/m - òåïëîâà øâèäêiñòü,D � êîåôiöi¹íò äèôóçi¨. Ðîçáiãàííÿ

íà âåëèêó âåëè÷èíó äëÿ ⟨∆v2(t)⟩ âæå íåìîæëèâî.
×àñ tm íàçèâà¹òüñÿ ÷àñîì ïàì'ÿòi, òîáòî ïðîìiæêîì ÷àñó, ïðîòÿãîì ÿêîãî

ÌÄ ñèñòåìà ïàì'ÿòà¹ òîé ôàêò, ùî ïî÷àòêîâi çìiíè íà îáîõ òðà¹êòîðiÿõ çái-
ãàëèñÿ íà ìîìåíò ÷àñó t = 0. Ââåäåìî ÷àñ äèíàìi÷íî¨ ïàì'ÿòi tdm , ÿêèé õàðà-
êòåðèçó¹ ïðîìiæîê ÷àñó, çà ÿêèé âòðà÷à¹òüñÿ êîðåëÿöiÿ ðîçâ'ÿçêó ðiçíåöåâî¨
àïðîêñèìàöi¨ {rn(k∆t),vn(k∆t)} ç òî÷íèì ðîçâ'ÿçêîì ñèñòåìè äèôåðåíöiàëü-
íèõ ðiâíÿíü (2.1) - (2.2) {r(k∆t),vn(k∆t)} äëÿ òi¹¨ æ ïî÷àòêîâî¨ êîíôiãóðà-
öi¨. Äëÿ âèçíà÷åííÿ çíà÷åííÿ tdm ïðîâîäÿòüñÿ ðîçðàõóíêè tm ïðè òîìó ñàìîìó
çíà÷åííi ∆t i ðiçíèõ çíà÷åííÿõ ∆t′ : ∆t/2,∆t/5,∆t/10 i òàê äàëi. Ãðàíè÷íå
çíà÷åííÿ tm ïðè (∆t/∆t′) → 0 ¹ ÷àñ tdm äëÿ äàíî¨ ñõåìè òà îáðàíîãî êðîêó
÷èñåëüíîãî iíòåãðóâàííÿ ∆t. Ó ïðîöåñi ÷èñåëüíîãî iíòåãðóâàííÿ ïiñëÿ ÷àñó
tdm ñèñòåìà ÷àñòèíîê ïîâíiñòþ "çàáóâà¹"ñâî¨ ïî÷àòêîâi óìîâè, i ðîçðàõîâàíà
ÌÄ òðà¹êòîðiÿ âòðà÷à¹ áóäü-ÿêó êîðåëÿöiþ ç âèõiäíîþ íüþòîíiâñüêîþ òðà¹-
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êòîði¹þ.
Ðîçðàõóíêè òèïó ïðåäñòàâëåíèõ íà ðèñ.2.2 òà ðèñ.2.3 äîçâîëÿþòü âèçíà-

÷èòè çíà÷åííÿ K tdm äëÿ ðiçíîìàíiòíèõ ñòàíiâ ñèñòåìè. Çíà÷åííÿ K ñëàáî
çàëåæàòü âiä N , ïî÷èíàþ÷è ç N ≈ 10 (ðèñ.2.4) îñêiëüêè âèçíà÷àëüíèì ôà-
êòîðîì äëÿ âåëè÷èíè K ¹ ñèëüíi áëèçüêi çiòêíåííÿ. Òå ñàìå ìà¹ ìiñöå i äëÿ
tdm. ßê ïðèêëàä ÷èñåëüíèõ çíà÷åíü íà ðèñ. 2.5 íàâåäåíî çàëåæíîñòi K âiä
ùiëüíîñòi äëÿ êðèñòàëà i ðiäèíè, ðîçðàõîâàíi äëÿ ëåííàðä-äæîíñîâñüêî¨ ñè-
ñòåìè ïðè N = 4000 äëÿ îáëàñòi ðiâíîâàæíèõ i ìåòàñòàáiëüíèõ ïàðàìåòðiâ
äî ìåæ ñòiéêîñòi. Ó ðàçi êðèñòàëà -åíòðîïiÿ çìiíþ¹òüñÿ ìîíîòîííî i çáiëü-
øó¹òüñÿ ç íàáëèæåííÿì äî ñïèíîäàëi. Äëÿ ðiäèíè içîòåðìà K(ρ) ïðîõîäèòü
÷åðåç ìàêñèìóì çà äîñèòü âèñîêèõ òåìïåðàòóð.

Ðèñ. 2.2. Íîðìóâàííÿ óñåðåäíåíîãî ðîçáiãó êîîðäèíàò ⟨∆r2⟩ i øâèäêîñòåé ⟨∆v2⟩ íà
äâóõ òðàåêòîðiÿõ, îáðàõîâàíèõ iç òîòîæíiõ ïî÷àòêîâèõ óìîâ ç êðîêàìè ∆t = 0.0001
òà ∆t = 0.001 (N = 64, ρ = 0.5, T = 0.44, ïîòåíöiàë Ëåííàðäà-Äæîíñîíà)

Âåëè÷èíà Ktdm ëîãàðèôìi÷íî çðîñòà¹ ó ðàçi çìåíøåííÿ êðîêó ÷èñåëüíîãî
iíòåãðóâàííÿ. Òàêèé ðåçóëüòàò ìîæíà îòðèìàòè ç 2.18 - 2.19, ïðèïóñêàþ÷è,
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Ðèñ. 2.3. Çàëåæíiñòü tm âiä ∆t′/∆t äëÿ ðiçíèõ çíà÷åíü ∆t: 1 - ∆t = 0.01, 2 - ∆t = 0.005,
3 - ∆t = 0.001, 4 - ∆t = 0.0005, 5 - ∆t = 0.0001 (êðàéíÿ ëiâà òî÷êà íà ëiíi¨ 1 âiäïîâiäà¹
∆t′ = 0.00001); (N = 64, ρ = 0.5, T = 0.44, ïîòåíöiàë Ëåííàðäà-Äæîíñîíà)

ùî A ∼ (∆t)n, äå n - ïîðÿäîê òî÷íîñòi ñõåìè n � ïîðÿäîê òî÷íîñòi ñõåìè.
Ñïðàâäi, ó ÷àñ t = tdm

6kBT/m = 2⟨v2⟩ = ⟨∆v2tdm⟩ = Aexp(Ktdm) (2.20)

òà ïiñëÿ ëîãàðèôìóâàííÿ

Ktdm = −nln(∆t) + const (2.21)

Íàñëiäêîì íàáëèæåíîñòi ÷èñåëüíîãî iíòåãðóâàííÿ ¹ òå, ùî ñòàëiñòü åíåð-
ãi¨ E ìà¹ ìiñöå ëèøå ó ñåðåäíüîìó. Çíà÷åííÿ E âiä êðîêó äî êðîêó ôëóêòó¹
âiäíîñíî ñåðåäíüîãî çíà÷åííÿ. Òîìó òðà¹êòîðiÿ, ùî ðîçðàõîâó¹òüñÿ ó ìåòî-
äi ÌÄ, ëåæèòü íå íà ïîâåðõíi E = const , ÿê ìàëî á áóòè äëÿ âèðiøåííÿ
ðiâíÿíü Íüþòîíà, à ðîçòàøîâàíèé ó ïåâíîìó øàði òîâùèíè ∆E > 0 áiëÿ ïî-



32

Ðèñ. 2.4. Çàëåæíiñòü K-åíòðîïi¨ âiä êiëüêîñòi ÷àñòèíîê â ñèñòåìi (ρ = 0.5, T = 0.44,
ïîòåíöiàë Ëåííàðäà-Äæîíñîíà)

âåðõíi E = const. Çíà÷åííÿ ∆E âèçíà÷à¹òüñÿ òî÷íiñòþ òà ñõåìîþ ÷èñåëüíîãî
iíòåãðóâàííÿ, ïðè÷îìó ⟨∆E2⟩ ∼ ∆tn. Ç 2.20 âèïëèâà¹, ùî

Ktdm = −ln(⟨∆E2⟩) + const (2.22)

Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêiâ äëÿ ëåííàðä-äæîíñîíiâñüêî¨ ñèñòåìè [23, 24] òà
äëÿ íåiäåàëüíî¨ ïëàçìè [25], ùî iëþñòðóþòü âèêîíàííÿ ñïiââiäíîøåíü(2.21) i
(2.22), ïðåäñòàâëåíi íà ðèñ.2.6 òà ðèñ.2.7.

2.10. Ðîç÷åïëåííÿ êîðåëÿöié

Â [22] âåëè÷èíà K äëÿ îäíîàòîìíèõ ñèñòåì ïîâ'ÿçó¹òüñÿ çi øâèäêiñòþ çìi-

íè åíòðîïi¨ S âíàñëiäîê äèíàìi÷íîãî ïåðåìiøóâàííÿ òðà¹êòîðié, à âåëè÷èíi

K−1 ïðèïèñàíî çíà÷åííÿ ÷àñó ðîç÷åïëåííÿ êîðåëÿöié τ [26]. Çiñòàâèìî öi

òâåðäæåííÿ ç ÌÌÄ. Íåõàé ñèñòåìà ïîïåðåäíüî âèâåäåíà íà ðiâíîâàãó. Äàëi

ðîçãëÿíåìî äåÿêèé ìàëèé îäíîçâ'ÿçíèé åëåìåíò ôàçîâîãî îá'¹ìó ∆L0. Ïîðiâ-

íÿ¹ìî éîãî åâîëþöiþ∆L0(t) ïðè ðóñi éîãî òî÷îê ïî íüþòîíiâñüêèì òðàåêòî-

ðiÿì i âçäîâæ ÌÄ-òðà¹êòîðié.Â ñèëó òåîðìè Ëióâiëÿ
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Ðèñ. 2.5. Çàëåæíiñòü K-åíòðîïi¨ âiä ùiëüíîñòi ρ ïðè ðiçíèõ òåìïåðàòóðàõ: êðèñòàë
(1) òà ðiäèíà(2) ïðè T = 0.5; êðèñòàë(3) òà ðiäèíà (4) ïðè T = 1.2; êðèñòàë (5) òà
ðiäèíà(6) ïðè T = 2

∆L0(t) = ∆L0 (2.23)

Òðà¹êòîði¨, ùî ìàëè ÿê ïî÷àòêîâi óìîâè áëèçüêi òî÷êè âñåðåäèíi ∆L0 , ç

÷àñîì åêñïîíöiéíî ðîçáiãàþòüñÿ. Îñêiëüêè âåëè÷èíà îá'¹ìó çáåðiãà¹òüñÿ, éîãî

ñòðóêòóðà ñòà¹ âñå áiëüø ïîðiçàíîþ, ðîçòÿãíóòîþ òà ç ïîðîæíå÷àìè âñåðå-

äèíi. Îãèíàþ÷à öi¹¨ ñòðóêòóðè îáìåæó¹ âñå áiëüøèé îá'¹ì ∆L0(t) . Âäàëèé
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ñõåìàòè÷íèé ðèñóíîê, ùî ïîÿñíþ¹ öåé ïðîöåñ, íàâåäåíî ó [48]. Õàðàêòåð ðîç-

øèðåííÿ îãèíàþ÷î¨ ôàçîâîãî îáñÿãó çáåðiãà¹òüñÿ i ó ðàçi ðóõó ïî ÌÄ òðà¹-

êòîðiÿì. Îäíàê ôàçîâi òðà¹êòîði¨, ùî âèõîäÿòü â ÌÄ ðîçðàõóíêó, ¹ "îãðóáëå-

íèìè"÷åðåç îá÷èñëþâàëüíi ïîìèëêè. Êîæíà òî÷êà òàêî¨ òðà¹êòîði¨ ïðîõîäèòü

÷åðåç íîâó íüþòîíiâñüêó òðà¹êòîðiþ. Òîìó òîòîæíiñòü (2.23) ïîðóøó¹òüñÿ i

ôàçîâèé îá'¹ì, ùî çàìiòà¹òüñÿ ÌÄ òðà¹êòîðiÿìè, çáiëüøó¹òüñÿ, à åíòðîïiÿ

çðîñòà¹. Ïðîöåñ ìà¹ ìiñöå íàâiòü ó âèïàäêó, êîëè ðîçãëÿäà¹òüñÿ òiëüêè îäíà

ÌÄ òðà¹êòîðiÿ, òîáòî ïðè ∆L0 = 0 .

×àñ tdm îáìåæó¹ ïåðiîä åêñïîíåíòíîãî ðîçáiãàííÿ òðà¹êòîðié. Âåëè÷èíà

∆L0(t) äîñÿãà¹ ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åííÿ ∆Lmax , à åíòðîïiÿ S = kBln∆L(t)

ñâîãî ìàêñèìóìó. Òî÷êà âiäëiêó äëÿ öüîãî ïðîöåñó ìîæå áóòè îáðàíà äîâiëüíî

íà ÌÄ òðà¹êòîði¨. Äëÿ áóäü-ÿêîãî âiäðiçêà òðà¹êòîði¨ òðèâàëiñòþ tdm ïðîöå-

äóðà çàïîâíåííÿ îá'¹ìó ∆Lmax ïîâòîðþ¹òüñÿ çíîâó òà çíîâó. [6]

Iíøèìè ñëîâàìè, ÷àñ tdm ¹ ÷àñîì çàïîâíåííÿ ôàçîâîãî îá'¹ìó, â ÿêîìó áëó-

êà¹ ôàçîâà òî÷êà, ùî ïðåäñòàâëÿ¹ ÌÄ êîìiðêó ïðè çàäàíié òåìïåðàòóði T .

À ∆Lmax � ðîçìið òi¹¨ îáëàñòi ôàçîâîãî ïðîñòîðó, äå ïiäñèñòåìà ïðîâîäèòü ó

ðiâíîâàçi ìàéæå âåñü ÷àñ. Ìîæíà ñêàçàòè, ùî öÿ îáëàñòü ¹ àòðàêòîðîì äëÿ

âñiõ ÌÄ òðà¹êòîðié. Öÿ îáëàñòü ñòàíîâèòü äóæå ìàëó ÷àñòêó âñüîãî ôàçî-

âîãî îáñÿãó. ÌÌÄ çäiéñíþ¹ ñóòò¹âó âèáiðêó òi¹¨ ÷àñòèíè ôàçîâîãî ïðîñòîðó,

ÿêà âèçíà÷à¹ âëàñòèâîñòi ñèñòåìè ïîäiáíî äî òîãî, ÿê ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî

çäiéñíþ¹ ñóòò¹âó âèáiðêó â êîîðäèíàòíîìó ïðîñòîði.

Ç ñòðóêòóðè ðîçðàõóíêó âèïëèâà¹, ùî tdm ¹ ÷àñîì ðîç÷åïëåííÿ êîðåëÿöié τ ,

òîáòî tdm = τ . ×àñ K−1 ¹ ôiçè÷íîþ õàðàêòåðèñòèêîþ (ÿê òèñê, êîåôiöi¹íò äè-

ôóçi¨ òà ií) äîñëiäæóâàíî¨ ñèñòåìè áàãàòüîõ ÷àñòèíîê i íå çàëåæèòü âiä òî÷íî-

ñòi òà ñõåìè ÷èñåëüíîãî iíòåãðóâàííÿ. Çíà÷åííÿ tdm âèçíà÷àþòüñÿ ÿê ñòàíîì òà

âëàñòèâîñòÿìè ñèñòåìè, òàê i òî÷íiñòþ ÷èñåëüíîãî iíòåãðóâàííÿ, ùî ó äàíîìó

âèïàäêó âèêîíó¹ ôóíêöiþ ïðîöåäóðè îãðóáëåíèÿ. Ïðîòå îñòàííÿ çàëåæíiñòü
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Ðèñ. 2.6. Çàëåæíiñòü âåëè÷èíè Ktdm âiä âiäíîñíî¨ ôëóêòóàöi¨ ïîâíî¨ åíåðãi¨ ñèñòå-
ìè òà êðîêó iíòåãðóâàííÿ (íåÿâíà ñõåìà Åéëåðà): õðåñòè - ëåííàðä-äæîíñîâñüêà
ñèñòåìà N = 64, ρ= 0.5, T = 0.44;

ëîãàðèôìi÷íà, ÿê âèäíî ç ðèñ.2.6 i 2.7. Îñêiëüêè "øóì"÷èñåëüíîãî iíòåãðóâà-

ííÿ ìîæå áóòè ñïiâñòàâëåíèì ç øóìàìè ôiçè÷íèõ ñèñòåì (äèâ. íèæ÷å), ÷àñ tdm

òàêîæ âèÿâëÿ¹òüñÿ ôiçè÷íîþ õàðàêòåðèñòèêîþ äîñëiäæóâàíî¨ ñèñòåìè. Àëå

÷iòêîãî ðîçóìiííÿ ðåàëüíîãî ôiçè÷íîãî àíàëîãó ÷àñó K−1 íà äàííèé ìîìåíò

íåìà¹.
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Ðèñ. 2.7. Çàëåæíiñòü áåçðîçìiðíîãî äîáóòêó Ktdm âiä âiäíîñíî¨ ôëóêòóàöi¨ ïîâíî¨ åíåð-
ãi¨ ñèñòåìè: êðóãè òà õðåñòè - ëåííàðä-äæîíñîíiâñüêà ñèñòåìà òà íåiäåàëüíà ïëàçìà,
âiäïîâiäíî (íåÿâíà ñõåìà Åéëåðà), ðîìáè � ëåííàðä-äæîíñîíiâñüêà ñèñòåìà (ñõåìà
Ðóíãå-Êóòòè 4-ãî ïîðÿäêó òî÷íîñòi). Ïóíêòèð âiäïîâiäà¹ (2.22).

2.11. Îáìåæåííÿ ìàêñèìàëüíîãî ÷àñó ÌÌÄ-ìîäåëþâàííÿ ÿê íà-

ñëiäîê ñêií÷åííîñòi òî÷íîñòi çáåðiãàííÿ ÷èñåë ó ïàì'ÿòi

Ç ðåçóëüòàòiâ ïîïåðåäíüîãî ïiäðîçäiëó çðîçóìiëî, ùî ãëèáèíó ìîäåëþâà-

ííÿ ìîæíà çáiëüøóâàòè çà ðàõóíîê çìåíøåííÿ êðîêó iíòåãðóâàííÿ, õî÷à é

ç ëîãàðèôìi÷íîþ øâèäêiñòþ. Îäíàê ¹ ùå îäèí ôàêòîð, ùî îáìåæó¹ ìàêñè-

ìàëüíó ãîäèíó ÌÌÄ-ìîäåëþâàííÿ. Äîäàòêîâà ïîõèáêà âèíèêà¹ âíàñëiäîê

ñêií÷åíî¨ òî÷íîñòi ìàøèííîãî. óÿâëåííÿ äiéñíèõ ÷èñåë[27, 28]. Íàïðèêëàä, ó

ðàçi ïàðíèõ ïîòåíöiàëiâ ñèëà, ùî äi¹ íà i-þ ÷àñòèíêó, ¹ ñóìîþ âíåñêiâ óñiõ ¨¨
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ñóñiäiâ.

Fi =
∑

k = 1niFijk, jk ∈ Gi (2.24)

äå Gi - óïîðÿäêîâàíà ïîñëiäîâíiñòü iíäåêñiâ.

Ñòðóêòóðà Gi çàëåæèòü âiä àëãîðèòìó ñîðòóâàííÿ ÷àñòèíîê ïiä ÷àñ ðîç-

ðàõóíêó ñèë. Ïiä ÷àñ ïiäñóìîâóâàííÿ íà êîìï'þòåði ç êiíöåâîþ òî÷íiñòþ

ïðåäñòàâëåííÿ ÷èñåë (ôiêñîâàíîþ êiëüêiñòþ äåñÿòêîâèõ çíàêiâ) ðiçíi ïîðÿä-

êè ïiäñóìîâóâàííÿ (2.24) äàþòü ðiçíèé ðåçóëüòàò Fi. Ïîìèëêè ÷èñåëüíîãî

îêðóãëåííÿ ¹ ñëàáêèì íåêîíòðîëüîâàíèì äæåðåëîì çáóðåííÿ ïiä ÷àñ ðîçðà-

õóíêó ÌÄ òðà¹êòîði¨. Äëÿ äîñëiäæåííÿ ¨õíüîãî âïëèâó íà ðåçóëüòàò ðîçðà-

õóíêó áóëî âèêîðèñòàíî ïðîöåäóðó øòó÷íî¨ ïåðåñòàíîâêè iíäåêñiâ. Øëÿõîì

âèïàäêîâèõ ïåðåñòàíîâîê ïîðÿäêó ïiäñóìîâóâàííÿ (2.24) ðåàëiçóþòüñÿ ðiçíi

âàðiàíòè ïîìèëîê îêðóãëåííÿ i, îòæå, ðiçíi çíà÷åííÿ Fi.

Ðèñ. 2.8. Çàëåæíiñòü âiä ÷àñó t ðîçáiãàííÿ êîîðäèíàò ⟨∆r2(t)⟩ i øâèäêîñòåé ⟨∆r2(t)⟩
äëÿ äâîõ òðà¹êòîðié, ðîçðàõîâàíèõ ç òèõ ñàìèõ ïî÷àòêîâèõ óìîâ ïðè ðiçíîìó ïîðÿäêó
ïiäñóìîâóâàííÿ ñóì âèäó (2.24). Íàâîäÿòüñÿ äàíi äëÿ ðiçíèõ âàðiàíòiâ ìàøèííîãî
ïðåäñòàâëåííÿ äiéñíèõ ÷èñåë: 1 - �oat PC (4 áàéòè), 2 - double Cray SV1 (8 áàéò), 3 -
long double PC (8 áàéò), 4 - long double Cray SV1 (16 áàéò). Äëÿ íàéáiëüøî¨ òî÷íîñòi
ïðåäñòàâëåííÿ ÷èñåë (âèïàäîê 4) ïóíêòèðîì ïîêàçàíî ìàêñèìàëüíå òà ìiíiìàëüíå
çíà÷åííÿ ðîçáiãàííÿ îêðåìèõ ÷àñòèíîê ó ìîìåíò ÷àñó t : maxi∆r2i (t)maxi∆v2i (t), i =
1, ..., N

Íåõàé äâi òðàåêòîði¨ {r1(k∆t),v1(k∆t), k = 0, 1, ...} òà {r2(k∆t),v2(k∆t), k =
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Ðèñ. 2.9. Ïåðåäáà÷óâàíå îáìåæåííÿ ãðàíè÷íèõ çíà÷åíüKtdm êiëüêiñòþ çíà÷óøèõ öèôð
÷èñëà, ùî çáåðiãà¹òüñÿ ó ïàì'ÿòii: 1, 2 òà 3 âiäïîâiäàþòü 7, 16 òà 31 äåñÿòêîâèì çíàêàì
ó ìàøèííîìó ïîäàííi äiéñíèõ ÷èñåë. 4 âçÿòî ç ðèñ.2.7

0, 1, ...} ðîçðàõîâóþòüñÿ ç îäíi¹¨ i òi¹¨ æ ïî÷àòêîâî¨ êîíôiãóðàöi¨, çà äîïîìî-

ãîþ îäíi¹¨ i òi¹¨ æ îá÷èñëþâàëüíî¨ ñõåìè, ïðè îäíîìó i òîìó æ êðîöi ∆t,

íà òîìó ñàìîìó êîìï'þòåði, àëå ïîðÿäîê ïiäñóìîâóâàííÿ ïðè îá÷èñëåííi ñóì

(2.24) ¹ ðiçíèì. Íàâiòü ó òàêîìó âèïàäêó òðà¹êòîði¨ ðîçáiãàþòüñÿ åêñïîíåí-

öiéíî (äèâ. ðèñ. 2.8). Áóäåìî íàçèâàòè ÷àñ ïàì'ÿòi â öüîìó âèïàäêó ÷àñîì îá-

÷èñëþâàëüíî¨ ïàì'ÿòi tcm. Öåé ÷àñ çàëåæèòü âiä òî÷íîñòi ìàøèííîãî óÿâëåííÿ

äiéñíèõ ÷èñåë. Ç óìîâè tdm = tcm ìîæíà âèçíà÷èòè âåëè÷èíó êðîêó ÷èñåëüíîãî

iíòåãðóâàííÿ, ÿêèé ìîæå çàáåçïå÷èòè íàéáiëüøèé ÷àñ çáåðåæåííÿ êîðåëÿöi¨

ÌÄ òðà¹êòîði¨ ç iñòèííîþ íüþòîíiâñüêîþ òðà¹êòîði¹þ äëÿ çàäàíî¨ ìàøèííî¨

òî÷íîñòi òà ðiçíåöåâî¨ ñõåìè. Íà ðèñ.2.9 ïðåäñòàâëåíèé ïðèêëàä î÷iêóâàíî-

ãî îáìåæåííÿ ÷àñó tdm êiíöåâî¨ òî÷íiñòþ ìàøèííîãî óÿâëåííÿ äiéñíèõ ÷èñåë.

Äëÿ çíà÷åíü êðîêiâ ÷èñåëüíîãî iíòåãðóâàííÿ, ÿêi âèêîðèñòîâóþòüñÿ ó ÌÄ

ðîçðàõóíêàõ (ïîðÿäêó âiä 0.01 - 0.001 çâîðîòíî¨ ÷àñòîòè êîëèâàíü ÷àñòèíîê),

÷àñ tdm ëèøå â êiëüêà ðàçiâ ìåíøå çà tcmt. Òàêèì ÷èíîì, ñêií÷åííà òî÷íiñòü
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ìàøèííîãî ïðåäñòàâëåííÿ äiéñíèõ ÷èñåë ðîáèòü íåìîæëèâèì ó íàéáëèæ÷îìó

ìàéáóòíüîìó "òî÷íî"ïðîiíòåãðóâàòè ðiâíÿííÿ Íüþòîíà íà ïðîìiæêàõ ÷àñó,

õàðàêòåðíèõ äëÿ ÌÌÄ.[6]

2.12. Âèñíîâêè äî ðîçäiëó 2

Ó ðîçäiëi áóëî ðîçãëÿíóòî ìåòîäè ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè. Îïèñàíi éîãî

îñíîâíi ïîëîæåííÿ òà ôóíäàìåíòàëüíi ïðîáëåìè. Âêàçàíi ìåæi òî÷íîñòi ìå-

òîäó ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìûêè òà ïðîàíàëiçîâàíi ïðè÷èíè öèõ ìåæ.
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Ðîçäië 3. Ìîäåëþâàííÿ ôàçîâèõ ïåðåõîäiâ 1-ãî ðîäó â

êðèñòàëàõ òèòàíàòó áàðiþ BaTiO3

3.1. Iíñòðóìåíòè, âèêîðèñòàíi äëÿ ìîäåëþâàííÿ

Ìîäåëþâàííÿ ïðîâîäèëîñÿ çà äîïîìîãîþ ïàêåòó ASE [30] ç âèêîðèñòàííÿì
ìåòîäiâ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè íà áàçi KIM-ìîäåëåé âçà¹ìîäi¨ [29].

Íàáið iíñòðóìåíòiâ Atomic Simulation Environment (ASE) áóâ ðîçðîáëåíèé
ÿê ãíó÷êèé, ïðîñòèé ó âèêîðèñòàííi òà óíiâåðñàëüíèé ïiäõiä äëÿ ïðîâåäåííÿ
êâàíòîâî-õiìi÷íèìè ðîçðàõóíêiâ, à òàêîæ äëÿ àíàëiçó ðåçóëüòàòiâ öèõ ðîçðà-
õóíêöiâ.

Ñïî÷àòêó ðîçðîáêà ASE áóëà ðîçïî÷àòà â Òåõíi÷íîìó óíiâåðñèòåòi Äàíi¨,
àëå îòðèìàëà òàêîæ çíà÷íèé âíåñîê âiä âåëèêî¨ ìiæíàðîäíî¨ ñïiëüíîòè. Õî÷à
ASE äîñòóïíèé çà ëiöåíçi¹þ GNU LGPL, ìîäèôiêîâàíà âåðñiÿ öi¹¨ áiáëiîòåêè
ïîñòà÷à¹òüñÿ ðàçîì ç Amsterdam Modeling Suite.

Öÿ îñòàííÿ âåðñiÿ ASE íàäà¹ iíòåðôåéñè äëÿ ADF, BAND, DFTB, ReaxFF.
Êðiì òîãî, äîäàíà âåðñiÿ áóëà ðîçøèðåíà êiëüêîìà ñêðèïòàìè êîìàíäíîãî
ðÿäêà, ÿêi äîçâîëÿþòü âèêîíóâàòè òàêi çàâäàííÿ, ÿê ïîøóê ãåîìåòði¨ òà ïå-
ðåõiäíîãî ñòàíó â òåðìiíàõ îäíîðÿäêîâèõ êîìàíä.

Iíòåðôåéñè ASE äî Àìñòåðäàìñüêîãî ïàêåòó ìîäåëþâàííÿ áóëè íàïèñàíi
Äåìi¹íîì Êóïði òà Òîìàñîì Ì. Ñîéíi.

Öåé ïàêåò ìiñòèòü iíòåðôåéñ êàëüêóëÿòîðà, ÿêèé äîçâîëÿ¹ ëåãêî âèêî-
ðèñòîâóâàòè áóäü-ÿêèé ïîòåíöiàë, çààðõiâîâàíèé ó Open Knowledgebase of
Interatomic Models (OpenKIM) ÷åðåç ASE. OpenKIM � öå ïðîåêò, ùî ôiíàí-
ñó¹òüñÿ NSF, ñïðÿìîâàíèé íà çàáåçïå÷åííÿ ëåãêîãî äîñòóïó äî ñòàíäàðòèçî-
âàíèõ ðåàëiçàöié êëàñè÷íèõ ìiæàòîìíèõ ïîòåíöiàëiâ, ÿêi ìîæíà âèêîðèñòî-
âóâàòè ç ðiçíèìè êîäàìè ìîëåêóëÿðíîãî ìîäåëþâàííÿ.

Äëÿ âèêîðèñòàííÿ OpenKIM íåîáõiäíî iíñòàëþâàòè iíòåðôåéñ ïðîãðàì-
íîãî çàáåçïå÷åííÿ (API) KIM òà ïàêåò kimpy python. Íàéïðîñòiøèé ñïîñiá
iíñòàëþâàòè ïåðøèé - öå âèêîðèñòîâóâàòè âáóäîâàíèé ìåíåäæåð ïàêåòiâ îïå-
ðàöiéíî¨ ñèñòåìè äëÿ âñòàíîâëåííÿ ïàêåòà "openkim-models ÿêèé ìiñòèòü ÿê
API KIM, òàê i áiíàðíi ôàéëè óñiõ ïîòî÷íèõ ìîäåëåé, ðîçìiùåíèõ ó ñõîâè-
ùi OpenKIM. Àëüòåðíàòèâíî ¾kim-api¿ ìîæå áóòè âñòàíîâëåíèé ñàì ïî ñîái,
òà â òàêîìó âèïàäêó íå âêëþ÷àòèìå æîäíèõ ìîäåëåé, êðiì ïðèêëàäiâ, ùî
ïîñòà÷àþòüñÿ ç KIM API.

Ùîá âèêîðèñòîâóâàòè áóäü-ÿêó iíøó âñòàíîâëåíó ìîäåëü KIM, íåîáõiäíî
çàìiíèòè ¨¨ íàçâó ÿê àðãóìåíò KIM. Ïåðåãëÿíóòè ìîäåëi, äîñòóïíi â OpenKIM
äëÿ ïåâíîãî åëåìåíòà, ìîæíà âiäâiäàâøè https://openkim.org i çíàéøîâøè
éîãî â ïåðiîäè÷íié òàáëèöi. Êîæíà ìîäåëü iäåíòèôiêó¹òüñÿ ñâî¨ì ðîçøèðåíèì
iäåíòèôiêàòîðîì KIM, ÿêèé ñêëàäà¹òüñÿ ç ðÿäêà, çî ìiñòèòü ¨¨ ÷èñëîâèé êîä.

Ùîá ïîÿñíèòè ñòðóêòóðó öüîãî ïàêåòó, íåîáõiäíî ñïî÷àòêó îïèñàòè äâà
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ðiçíèõ òèïè ìiæàòîìíèõ ïîòåíöiàëiâ ó KIM: ïîðòàòèâíi ìîäåëi (PM) òà ñè-
ìóëÿòîðíi ìîäåëi (SM). Ïîðòàòèâíi ìîäåëi � öå ìiæàòîìíèé ïîòåíöiàë, ðîç-
ðîáëåíèé äëÿ ðîáîòè ç áóäü-ÿêèì ñèìóëÿòîðîì, ÿêèé ïiäòðèìó¹ iíòåðôåéñ
ïîðòàòèâíî¨ ìîäåëi KIM API. Ñèìóëÿòîðíi ìîäåëi � öå ìiæàòîìíèé ïîòåíöi-
àë, ïðèçíà÷åíèé äëÿ ðîáîòè ç îäíèì ñèìóëÿòîðîì.

Öi äâà òèïè ìîäåëåé KIM âèìàãàþòü ðiçíèõ êàëüêóëÿòîðiâ äëÿ ðîáîòè:
PM ïðàöþþòü ÷åðåç êàëüêóëÿòîð, ÿêèé âèêîðèñòîâó¹ áiáëiîòåêó kimpy (ÿêà
íàäà¹ íàáið ïðèâ'ÿçîê Python äî KIM API), ùîá íàëàøòóâàòè çâ'ÿçîê ìiæ
ASE òà ìîäåëëþ. Öå äîçâîëÿ¹, íàïðèêëàä, ïîâiäîìèòè ASE ìîäåëi ïîçèöi¨
àòîìiâ i ñïèñîê ñóñiäiâ, à òàêîæ åíåðãiþ òà ñèëè, ïåðåäáà÷åíi ìîäåëëþ äëÿ öi¹¨
êîíôiãóðàöi¨i. Ç iíøîãî áîêó, SM � öå íàáið êîìàíä ñèìóëÿòîðà, ÿêi çàçâè÷àé
ñóïðîâîäæóþòüñÿ îäíèì àáî êiëüêîìà ôàéëàìè ïàðàìåòðiâ, ÿêi ïåðåäàþòüñÿ
êàëüêóëÿòîðó, ùî âiäïîâiäà¹ êîíêðåòíîìó ñèìóëÿòîðó, ïîâ'ÿçàíîìó ç SM.

×åðåç öå ðîçäiëåííÿ ïàêåò ase.calculators.kim ñêëàäà¹òüñÿ ç äâîõ ìî-
äóëiâ: ase.calculators.kim.kim i ase.calculators.kim.kimmodel. Ïåðøbq ç íèõ
ìiñòèòü ôóíêöiþ îáãîðòêè ç íàçâîþ ase.calculators.kim.kim.KIM(), ÿêà
ïðèéìà¹ çà âõiäíi äàíi iì'ÿ ìîäåëi KIM, âñòàíîâëåíî¨ íà êîìï'þòåði,
àâòîìàòè÷íî âèçíà÷à¹, ÷è öå PM ÷è SM, ïîòiì ñòâîðþ¹ òà ïîâåð-
òà¹ âiäïîâiäíèé êàëüêóëÿòîð ASE. Íàïðèêëàä, ÿêùî ïåðåäàíî iì'ÿ
âñòàíîâëåíîãî PM, ôóíêöiÿ KIM (çà çàìîâ÷óâàííÿì) iíiöiàëiçó¹ äëÿ
íüîãî åêçåìïëÿð ase.calculators.kim.kimmodel.KIMModelCalculator i ïîâåð-
íå éîãî ÿê âèõiäíèé ðåçóëüòàò. ßêùî ïåðåäàíî iì'ÿ SM íà îñíîâi
LAMMPS, êàëüêóëÿòîð (çà çàìîâ÷óâàííÿì) ïîâåðíå åêçåìïëÿð êàëüêóëÿòîðà
ase.calculators.lammpslib.LAMMPSlib. Òèïîì êàëüêóëÿòîðà, ùî ïîâåðòà¹òüñÿ
ìîæíà êåðóâàòè çà äîïîìîãîþ àðãóìåíòó-ñèìóëÿòîðà.

Òèïîâå êîìï'þòåðíå ìîäåëþâàííÿ ïåðåäáà÷à¹ ïåðåìiùåííÿ àòîìiâ àáî
äëÿ îïòèìiçàöi¨ ñòðóêòóðè (ìiíiìiçàöiÿ åíåðãi¨), àáî äëÿ ïðîâåäåííÿ ÌÌÄ-
åêñïåðèìåíòó.

Êëàññ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè áóäå îáðàõîâóâàòè ïîëîæåííÿ àòîìiâ, âiä-
ïîâiäíî äî ñèë ùî íà íèõ äiþòü, íàé÷àñòiøå - ÷èñåëüíî iíòåãðó¹ äðóãèé çà-
êîí Íüþòîíà. Öå ÷èñåëüíå iíòåãðóâàííÿ ìà¹ ïåâíèé êðîê ïî ÷àñó. Çàíàäòî
ìàëèé âèáið êðîêó iíòåãðóâàííÿ ïðèçâåäå äî âòðàòè êîìï'þòåðíîãî ÷àñó, çà-
íàäòî âåëèêèé ïðèçâåäå äî íåñòàáiëüíîñòi äèíàìiêè òà ¨¨ íåôiçè÷íîñòi. Öå
ÿê ïðàâèëî, ïðèâîäèòü äî òîãî, ùî åíåðãiÿ ñèñòåìè ðiçêî çðîñòà¹ òà ñèñòåìà
½âèáóõà¹½. ßêùî êðîê ó ÷àñi ëèøå çàâåëèêèé, âiäñóòíiñòü çáåðåæåííÿ åíåðãi¨
íàéáiëüø î÷åâèäíà â äèíàìiöi Velocity Verlet, äå ïðè ïðàâèëüíî ïiäiáðàíîìó
êðîöi åíåðãiÿ ïîâèííà çáåðiãàòèñÿ.

Äîñëiäæåííÿ ïîêàçóþòü, ùî òèïîâèì àäåêâàòíèì êðîêîì äëÿ ìåòàëåâèõ
ñèñòåì ¹ êðîê ó 5 ôåìïòîñåêóíä. Ñèñòåìè ç ëåãêèìè àòîìàìè (íàïðèêëàä,
âîäåíü) òà/àáî ç ìiöíèìè çâ'ÿçêàìè (âóãëåöü) ïîòðåáóþòü ìåíøîãî êðîêó çà
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÷àñîì. ×àñîâèé ðîçâèòîê ñèñòåìè ìîæíà çáåðåãòè ó ôàéëi òðà¹êòîði¨, ñòâî-
ðèâøè îá'¹êò òðà¹êòîði¨ òà ïðè¹äíàâøè éîãî äî îá'¹êòà äèíàìiêè. Öå çàäîêó-
ìåíòîâàíî â ìîäóëi ase.io.trajectory.

Êðiì òîãî, ó ìîäóëi ¹ ìîæëèâiñòü ïðîñòî âèêîðèñòîâóâàòè êëþ÷îâå ñëîâî
trajectory ïiä ÷àñ ñòâîðåííÿ åêçåìïëÿðà äèíàìi÷íîãî îá'¹êòà. Ó öüîìó âèïàä-
êó êëþ÷îâå ñëîâî loginterval òàêîæ ìîæå áóòè íàäàíî äëÿ âèçíà÷åííÿ ÷àñòîòè
çàïèñó â òðà¹êòîðiþ.

3.2. Òèïè ìåòîäiâ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè

Ïîñòiéíå ìîäåëþâàííÿ NVE (ìiêðîêàíîíi÷íèé àíñàìáëü) Äðóãèé çàêîí
Íüþòîíà çáåðiãà¹ ïîâíó åíåðãiþ ñèñòåìè, òîìó ïðÿìà iíòåãðàöiÿ äðóãîãî çàêî-
íó Íüþòîíà ïðèçâîäèòü äî ìîäåëþâàííÿ, ùî çáåðiãà¹ ïîâíó åíåðãiþ ñèñòåìè
(E), êiëüêiñòü àòîìiâ (N) òà îá'¹ì ñèñòåìè (V). Íàéáiëüø ïiäõîäÿùèì àëãîðè-
òìîì äëÿ öüîãî ¹ äèíàìiêà Âåðëå øâèäêîñòi, îñêiëüêè âîíà äà¹ äóæå õîðîøó
äîâãîòðèâàëó ñòàáiëüíiñòü ïîâíî¨ åíåðãi¨ íàâiòü ç äîñèòü âåëèêèìè êðîêàìè â
÷àñi. Àëãîðèòìè íàêøòàëò Ðóíãå-Êóòòà ìîæóòü äàòè äóæå õîðîøó òî÷íiñòü
çáåðåæåííÿ ïîâíî¨ åíåðãi¨ ñèñòåìè ïðîòÿãîì êîðîòêèõ ìîäåëþâàíü, àëå ïîðó-
øóþòü çàêîí çáåðåæåííÿ åíåðãi¨ ïðîòÿãîì áiëüø òðèâàëîãî ÷àñó, ùî ñòâîðþ¹
ïðîáëåìè ïðè òðèâàëèõ ìîäåëþâàííÿõ.

Ó òèïîâîìó ìîäåëþâàííi NVE òåìïåðàòóðà çàëèøàòèìåòüñÿ ïîñòiéíîþ â
ïåâíèõ ìåæàõ, àëå ÿêùî âiäáóâàþòüñÿ çíà÷íi ñòðóêòóðíi çìiíè, âîíè ìîæóòü
ïðèçâåñòè äî çìií òåìïåðàòóðè. ßêùî íàä ñèñòåìîþ ïðîâîäèòüñÿ çîâíiøíÿ
ðîáîòà, iñíó¹ âiðîãiäíiñòü, ùî òåìïåðàòóðà çíà÷íî ïiäâèùèòüñÿ.

Ïîñòiéíå ìîäåëþâàííÿ NVT (êàíîíi÷íèé àíñàìáëü) Îñêiëüêè äðóãèé çà-
êîí Íüþòîíà çáåðiãà¹ åíåðãiþ, à íå òåìïåðàòóðó, ìîäåëþâàííÿ ïðè ïîñòiéíié
òåìïåðàòóði ÿêèìîñü ÷èíîì âêëþ÷àòèìå ïiäêëþ÷åííÿ ñèñòåìè äî òåïëîâî¨
âàííè. Öå íå ìîæå íå áóòè äåùî øòó÷íèì. Ó ASE äëÿ öüîãî ðåàëiçîâàíi
äâà ðiçíèõ ïiäõîäè. Ó äèíàìiöi Ëàíæåâåíà êîæåí àòîì ç'¹äíàíèé ç òåïëîâîþ
âàííîþ çà äîïîìîãîþ ôëóêòóàöiéíî¨ ñèëè òà ÷ëåíà òåðòÿ. Ó äèíàìiöi Íîñà-
Ãóâåðà â ãàìiëüòîíiàí ââîäèòüñÿ òåðìií, ùî ïðåäñòàâëÿ¹ òåïëîâó âàííó ÷åðåç
îäèí ñòåïiíü ñâîáîäè.

Êëàñ Ëàíæåâåíà ðåàëiçó¹ äèíàìiêó Ëàíæåâåíà, äå äî äðóãîãî çàêîíó Íüþ-
òîíà äîäàþòüñÿ (ìàëèé) ÷ëåí òåðòÿ i ôëóêòóàöiéíà ñèëà, ÿêèé ïîòiì ÷èñåëüíî
iíòåãðó¹òüñÿ. Òåìïåðàòóðó òåïëîâî¨ âàííè òà âåëè÷èíó òåðòÿ âêàçó¹ êîðè-
ñòóâà÷, ïîòiì ðîçðàõîâó¹òüñÿ àìïëiòóäà êîëèâàëüíî¨ ñèëè, ùîá îòðèìàòè öþ
òåìïåðàòóðó. Öÿ ïðîöåäóðà ìà¹ ïåâíå ôiçè÷íå âèïðàâäàííÿ: ó ñïðàâæíüîìó
ìåòàëi àòîìè (ñëàáêî) ç'¹äíàíi ç åëåêòðîííèì ãàçîì, i, îòæå, åëåêòðîííèé ãàç
äi¹ ÿê òåïëîâà âàííà äëÿ àòîìiâ. ßêùî òåïëî âèðîáëÿ¹òüñÿ ëîêàëüíî, àòîìè
ëîêàëüíî îòðèìóþòü òåìïåðàòóðó, ÿêà âèùà çà òåìïåðàòóðó åëåêòðîíiâ, òå-
ïëî ïåðåäà¹òüñÿ åëåêòðîíàì, à ïîòiì øâèäêî ïåðåíîñèòüñÿ íèìè. Ðiâíÿííÿ
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Ëàíæåâåíà, éìîâiðíî, ¹ àäåêâàòíîþ ìîäåëëþ äëÿ öüîãî ïðîöåñó.
Íåäîëiêîì âèêîðèñòàííÿ äèíàìiêè Ëàíæåâåíà ¹ òå, ùî ÿêùî ïiä ÷àñ ìî-

äåëþâàííÿ âèðîáëÿ¹òüñÿ çíà÷íå òåïëî, òî òåìïåðàòóðà ñòàáiëiçó¹òüñÿ íà çíà-
÷åííi, âèùîìó, íiæ çàäàíà òåìïåðàòóðà òåïëîâî¨ âàííè, îñêiëüêè äëÿ îòðè-
ìàííÿ òåïëîâî¨ âàííè íåîáõiäíà ðiçíèöÿ òåìïåðàòóð ìiæ ñèñòåìîþ i òåïëî-
âîþ âàííîþ. Iíøèì íåäîëiêîì ¹ òå, ùî ôëóêòóàöiéíà ñèëà ìà¹ ñòîõàñòè÷íèé
õàðàêòåð, òîìó ïîâòîðåííÿ ìîäåëþâàííÿ íå ¹ ïîâòîðþâàíèì ç àáñîëþòíîþ
òî÷íiñòþ.

Êîëè ñòâîðþ¹òüñÿ ìîäåëü äëÿ äèíàìiêè Ëàíæåâåíà, íåîáõiäíî âêàçàòè ÷à-
ñîâèé êðîê, òåìïåðàòóðó (ó Êåëüâiíàõ) i òåðòÿ. Òèïîâi çíà÷åííÿ òåðòÿ ñòà-
íîâëÿòü 0,01-0,02 àòîìíèõ îäèíèöü. Ñàìå äèíàìiêà Ëàíæåâåíà i áóëà âèêî-
ðèñòàíà ó ðîáîòi.

3.3. Ìåòîäîëîãiÿ ìîäåëþâàííÿ

Ó äàíié ðîáîòi ìîäåëþâàííÿ òèòàíàòó áàðiþ ïðîâîäèëîñÿ çà íàñòóïíîþ
ñõåìîþ: ïðîáíèé êðèñòàë ç ïåðiîäè÷íèìè ãðàíè÷íèìè óìîâàìè çàìîðîæó-
âàâñÿ. Äàëi â íüîìó îáðàíî êóá ç ðåáðîì ó 25 åëåìåíòàðíèõ êîìiðîê, àòîìàì
ÿêèõ íàäàþòüñÿ ìîìåíòàëüíi øâèäêîñòi, ùî âiäïîâiäàþòü äîñëiäæóâàíié òåì-
ïåðàòóði. Äàëi îáðàõîâóâàëàñÿ âiëüíà åíåðãiÿ ñèñòåìè ç öèõ àòîìiâ. Øëÿõîì
âàðiàöi¨ ç êðîêîì 0.0001À çíàõîäèëèñÿ ëîêàëüíi ìiíiìóìè âiëüíî¨ åíåðãi¨, à
îòæå ñòàáiëüíi ñòàíè. Ñõîæà ñõåìà áóëà çàñòîñîâàíà ó [31].

Ïàðàìåòðè ïðîöåñó áóëè íàñòóïíi:

� Êðîê - 1 ôñ

� Êiëüêiñòü êðîêiâ: 105

Ïiñëÿ öüîãî îáðàõîâóâàëàñÿ âiëüíà åíåðãiÿ ñèñòåìè. Äàíèé êðîê ïîâòîðþâàâ-
ñÿ 100 ðàçiâ äëÿ êîæíî¨ êîíôiãóðàöi¨ êðèñòàëó. ßêùî âiëüíà åíåðãiÿ ñèñòåìè
çà ðåçóëüòàòîì óñiõ ñòà ìîäåëþâàíü âiäðiçíÿëàñÿ íå áiëüøå, íiæ íà 5% ïðè
íîðìóâàííi íà ñåðåäíié àðèôìåòè÷íèé ðåçóëüòàò, äàíà òî÷êà ââàæàëàñÿ îáðà-
õîâàíîþ êîððåòíî.

Ïiñëÿ öüîãî øëÿõîì âàðiàöi¨ ïàðàìåòðiâ êîìiðêè òà çìiùåííÿ àòîìó òèòàíó
ç êðîêîì ó 0.0001 À çíàõîäèëèñÿ ìiíiìóìè âiëüíî¨ åíåðãi¨. Îñêiëüêè ìiíiìó-
ìàì âiëüíî¨ åíåðãi¨ ñèñòåìè âiäïîâiäàþòü ñòàáiëüíi àáî êâàçiñòàáiëüíi ñòàíè,
ïàðàìåòðè êðèñòàëó, ùî ïðè äàíié òåìïåðàòóði äàâàëè ìiíiìóì âiëüíî¨ åíåðãi¨
òà äëÿ ÿêèõ ïðîöåññ ÌÌÄ-ìîäåëþâàííÿ ââàæàâñÿ êîððåòêòíèì ïðèéìàëèñÿ
çà êiíöåâèé ðåçóëüòàò.
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3.4. Âèñíîâêè äî ðîçäiëó 3

Ó äàíîìó ðîçäiëi áóëî íàâåäåíi îñíîâíi iíñòðóìåíòè, çà äîïîìîãîþ ÿêèõ

ïðîâîäèëîñÿ ÌÌÄ-ìîäåëþâàííÿ òèòàíàòó áàðiþ. Îïèñàíà ìîäåëü, â ðàì-

êàõ ÿêî¨ âèêîíóâàëîñÿ ìîäåëþâàííÿ. Òàêîæ áóëà âêàçàíà ìåòîäîëîãiÿ, çà

ÿêîþ âèçíà÷àëèñÿ ïàðàìåòðè åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè òèòàíàòó áàðiþ íà îñíîâi

ÌÌÄ-ìîäåëþâàííÿ.
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Ðîçäië 4. Àíàëiç îòðèìàíèõ ðåçóëüòàòiâ

4.1. Åêñïåðèìåíòàëüíi ðåçóëüòàòè äîñëiäæåíü ôàçîâèõ ïåðåõîäiâ

1-ãî ðîäó â êðèñòàëàõ BaTiO3

Ðåçóëüòàòè ÌÌÄ-ìîäåëþâàííÿ íàâåäåíi ó òàáëèöi 4.1

T a b c z
370 4.0018 4.0018 4.0302 0.0056
380 4.003 4.003 4.0291 0.0056
390 4.0039 4.0039 4.0287 0.0054
400* 4.0051 4.051 4.0228 0.0053
410* 4.0065 4.0065 4.0172 0.0051
420 4.0098 4.0098 4.0098 0
430 4.011 4.011 4.011 0

Òàáë. 4.1. Ðåçóëüòàòè ìîäåëþâàííÿ òèòàíàòó áàðiþ çà äîïîìîãîþ ÌÌÄ-ìîäåëþâàííÿ

Ó äàíié òàáëèöi: T - òåìïåðàòóðà êðèñòàëó ó êåëüâiíàõ

a, b - ðiâíi ìiæ ñîáîþ ñòîðîíè òåòðàãîíàëüíî¨ êîìiðêè ó àíãñòðåìàõ

c - äåôîðìîâàíà ñòîðîíà åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè ó àíãñòðåìàõ

z - çìiùåííÿ àòîìó òèòàíó âiäíîñíî öåíòðó êîìiðêè ó àíãñòðåìàõ

V - îá'¹ì åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè ó êóái÷íèõ àíãñòðåìàõ

Äëÿ ïîðiâíÿííÿ ðåçóëüòàòiâ ìîäåëþâàííÿ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè[32]

(ðèñ.4.1 - 4.3) òà ðåçóëüòàòàìè ìîäåëþâàííÿ çà äîïîìîãîþ ìåòîäó ôóíêöiîíà-

ëó ùiëüíîñòi (ðèñ.4.4) áóëà îáðàíà ðîáîòà [], ðåçóëüòàòè ÿêî¨ íàâåäåíi ó òàáë

4.4.2. Àâòîðè öi¹¨ ðîáîòè íà îñíîâi ìåòîäó äèôðàêöi¨ ðåíòãåíîâñüêèõ ïðîìå-

íiâ îòðèìàëè òåìïåðàòóðíó çàëåæíiñòü ïàðàìåòðiâ êîìiðêè âiä òåìïåðàòóðè

êðèñòàëó ó äîñòàòíüî øèðîêèõ ìåæàõ. Îêðiì òîãî, àâòîðàìè âiäìi÷åíî, ùî

ôàçîâèé ïåðåõiä âiä òåòðàãîíàëüíî¨ äî êóái÷íî¨ ôàçè ëåæèòü ó òåìïåðàòóð-

íîìó ïðîìiæêó âiä 398Ê äî 413Ê. Äëÿ çìiùåííÿ àòîìà òèòàíó ó äàíié ðîáîòi

âèêîðèñòîâóâàâñÿ ìåòîä Ó. Òàêîæ àâòîðè îòðèìàëè ãðàôiê âåëè÷èíè çìiùå-

ííÿ àòîìó òèòàíó 4.5.

ßê âèäíî ç òàáëèöi 4.1, çà äîïîìîãîþ ìåòîäiâ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè ìî-
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T a b c V
378 3.9996 3.9996 4.0328 64.5118956852
388 4.0008 4.0008 4.0309 64.5202003398
398 4.0021 4.0021 4.0281 64.5124641121
413 4.0097 4.0097 4.0097 64.4667299927
423 4.0106 4.0106 4.0106 64.5101495114
448 4.0118 4.0118 4.0118 64.5680725231

Òàáë. 4.2. Ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñëiäæåíü òèòàíàòó áàðiþ

æíà îòðèìóâàòè ðåçóëüòàòè ½îäíîôàçíèõ½ ñòàíiâ ðå÷îâèíè ç äîñòàòíüîþ òî-

÷íiñòþ ìîæíà íàâiòü âèêîðèñòîâóþ÷è äëÿ ðîçðàõóíêó íåâåëèêó â ìàñøòà-

áàõ êðèñòàëó êiëüêiñòü àòîìiâ. Òàê, çà äîïîìîãîþ ÌÌÄ-ìîäåëþâàííÿ áóëè

ïðàâèëüíî ïåðåäáà÷åíi êóái÷íà òà òåòðàãîíàëüíà ôàçè òèòàíàòó áàðiþ â òèõ

òî÷êàõ, äå ìåòîä ãàðàíòóâàâ ðåçóëüòàò (â óñiõ òî÷êàõ çà âèêëþ÷åííÿì 400Ê

òà 410Ê).Ó öèõ òî÷êàõ ðiçíèöÿ ìiæ åêñïåðèìåíòàëüíèì çíà÷åííÿì òàì ðå-

çóëüòàòîì ìîäåëþâàííÿ íå ïåðåâèùóâàëà 0.006 À, ùî ñòàíîâèòü 0.15%.

Ðèñ. 4.1. Ðåáðà à, b åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè òèòàíàòó áàðiÿ.Ñèíÿ ëiíiÿ -
åêñïåðèìåíòàëüíi äàíi, ïîìàðàí÷åâà - ÌÌÄ-ìîäóëþâàííÿ.

ßê âèäíî ç ãðàôiêiâ 4.4 òà 4.5 ÌÌÄ-ìîäåëþâàííÿ ïðàâèëüíî îïèñó¹ äèñ-

êðåòíiñòü ïåðåõîäó âiä òåòðàãîíàëüíî¨ äî êóái÷íî¨ ôàçè. Äàíèé ðåçóëüòàò
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Ðèñ. 4.2. Ðåáðî c åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè òèòàíàòó áàðiÿ.Ñèíÿ ëiíiÿ - åêñ-
ïåðèìåíòàëüíi äàíi, ïîìàðàí÷åâà - ÌÌÄ-ìîäóëþâàííÿ.

Ðèñ. 4.3. Îá'¹ì V åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè òèòàíàòó áàðiÿ.Ñèíÿ ëiíiÿ - åêñ-
ïåðèìåíòàëüíi äàíi, ïîìàðàí÷åâà - ÌÌÄ-ìîäóëþâàííÿ.

ïðèíöèïîâî âiäðiçíÿ¹òüñÿ âiä ðåçóëüòàòiâ ìîäåëþâàííÿ òèòàíàòó áàðiþ íà

îñíîâi ìåòîäó ôóíêöiîíàëó ùiëüíîñòi(öèòàòà), ÿêi äàâàëè ïîñòóïîâå çìåíøå-

ííÿ àòîìó òèòàíó . Îäíàê âàðòî âiäçíà÷èòè, ùî çà ìåæàìè îêîëó ôàçîâîãî
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Ðèñ. 4.4. Çìiùåííÿ z àòîìó òèòàíó åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè òèòàíàòó áàðiÿ.
Ñèíÿ ëiíiÿ - ðåçóëüòàòè ìîäåëþâàííÿ çà äîïîìîãîþ ìåòîäó ôóíêöiîíàëó
ùiëüíîñòi, ïîìàðàí÷åâà - ÌÌÄ-ìîäóëþâàííÿ.

Ðèñ. 4.5. Çìiùåííÿ z àòîìó òèòàíó åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè òèòàíàòó áàðiÿ.
Åêñïåðèìåíòàëüíi äàíi.

T a b c z V
378 3.9971 3.9971 4.0302 0.0054 64.3865114718
388 3.9979 3.9979 4.0287 0.0052 64.3915356066
398 3.9997 3.9997 4.0147 0.0032 64.2255650813
413 4.0099 4.0099 4.0151 0.0011 64.5583815102
423 4.0072 4.0072 4.0072 0.0000 64.3462224532
448 4.0082 4.0082 4.0082 0.0000 64.3944074314

Òàáë. 4.3. Ðåçóëüòàòè ìîäåëþâàííÿ òèòàíàòó áàðiþ çà äîïîìîãîþ ìåòîäó ôóíêöiîíàëó
ùiëüíîñòi
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ïåðåõîäó ðåçóëüòàòè ÌÌÄ-ìîäåëþâàííÿ òà ìîäåëþâàííÿ çà äîïîìîãîþ ìå-

òîäó ôóíêöiîíàëó ùiëüíîñòi ñïiâïàäàþòü ìiæ ñîáîþ i ó òîé æå ÷àñ âiäðiçíÿ-

þòüñÿ âiä ðåçóëüòàòiâ ôiçè÷íîãî åêñïåðèìåíòó. Ñïiëüíèì äëÿ îáîõ ìåòîäiâ ¹

òîé ôàêò, ùî îáèäâà ìîäåëþâàííÿ ðîçãëÿäàëè ñõîæó êiëüêiñòü àòîìiâ ç ïåðiî-

äè÷íèìè ãðàíè÷íèìè óìîâàìè. Öå ìîæå âêàçóâàòè íà òå, ùî ôîíîííi ïðîöåñè

äàþòü âíåñîê ó çìiùåííÿ ÿê àòîìó òèòàíó òàê i iíøèõ àòîìiâ êîìiðêè. ßê ïðè

ÌÌÄ-ìîäåëþâàííi òàê i ïðè ïðîâåäåíîìó ìîäåëþâàííi çà äîïîìîãîþ ìåòîäó

ôóíêöiîíàëó ùiëüíîñòi, äàíi ïðîöåñè âèõîäÿòü çà ìåæi ìîäåëi.

Â òî÷êàõ 400Ê òà 410Ê ïðîöåñ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè íå äàâ îäíîçíà÷íîãî

ðåçóëüòàòó. Ðåçóëüòàòè äàíèõ òî÷îê ñëiä ðîçóìiòè ÿê îïèñàíî ó []. Ïðè÷èíè

òîãî, ùî ïðîöåññ ÌÌÄ-ìîäåëþâàííÿ ó äàíèõ òî÷êàõ íå çiéøîâñÿ ìîæóòü

áóòè íàñòóïíi:

� ÷àñè ðåëàêñàöi¨ ïðîöåñiâ ó ñòàíi êðèñòàëó, êîëè â íüîìó iñíóþòü ðiçi ôàçè

ïåðåâèùóþòü ÷àñ ìîäåëþâàííÿ

� êiëüêîñòi àòîìiâ, ùî ïðèéìàþòü ó÷àñòü ó ñóòò¹âèõ äëÿ êîíôiãóðàöi¨ êðè-

ñòàëó ïðîöåñàõ, çíà÷íî ïåðåâèùóþòü êiëüêiñòü àòîìiâ, ùî ïðèéìàþòü

ó÷àñòü ó ìîäåëþâàííi

Òàê, çàðîäêè ôàç, ùî âèíèêàþòü ó ðåàëüíîìó êðèñòàëi ìîæóòü áóòè íà-

áàãàòî áiëüøi çà êóá ç ðåáðîì ó 25 êîìiðîê. Îêðiì òîãî, êîìiðêè, ùî çíàõî-

äÿòüñÿ íà íåâåëèêèõ âiäñòàíÿõ âiä ãðàíèöi ðîçäiëó ôàç ¹ äåôîðìîâàííèìè

âiäíîñíî êîìiðîê ó òîâùi ìîíîôàçíî¨ ÷àñòèíè êðèñòàëó. Öå âêàçó¹ íà òå, ùî

äëÿ êîððåêòíîãî ÌÌÄ- ìîäåëþâàííÿ êðèñòàëiâ ç ðiçíèìè ôàçàìè íåîáõiäíî

ìîäåëþâàòè îáëàñòi, ùî ¹ íàáàãàòî áiëüøèìè çà çàðîäîê ôàçè äëÿ êîððåêòíî-

ãî îòðèìàííÿ ðåçóëüòàòó. Äëÿ òèòàíàòó áàðiþ îêië òî÷êè Êþði, çà ìåæàìè

ÿêîãî ìîäåëþâàííÿ äà¹ êîððåêòíi ðåçóëüòàòè ñòàíîâèòü 10Ê.

Òàêîæ ìîæíà çðîáèòè ïðèïóùåííÿ, ùî ïîÿâà íåçáiæíîñòi ïðîöåñó ÌÌÄ-

ìîäåëþâàííÿ ïðè ïåâíèõ óìîâàõ ìîæå îçíà÷àòè, ùî ó öèõ óìîâàõ êðèñòàë ¹
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äâîõôàçíèì.

4.2. Âèñíîâêè äî ðîçäiëó 4

Ó 4-ìó ðîçäiëi âèêîíàíî ïîðiâíÿëüíèé àíàëiç ðåçóëüòàòiâ ÌÌÄ-

ìîäåëþâàííÿ åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè òèòàíàòó áàðiþ ç ìîäåëþâàííÿì çà äî-

ïîìîãîþ ìåòîäó ôóíêöiîíàëó ùiëüíîñòi òà åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ. Âñòà-

íîâëåíi ìåæi ïðèäàòíîñòi êîíêðåòíîãî ìåòîäó ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè äëÿ

ìîäåëþâàííÿ êðèñòàëó òèòàíàòó áàðiþ. Áóëè âèñóíóòi ïðèïóùåííÿ ùîäî ïðè-

÷èí íåçáiæíîñòi ÌÌÄ-ìîäåëþâàííÿ â óìîâàõ ôàçîâîãî ïåðåõîäó òà âèñóíóòà

ãiïîòåçà ùîäî âiäïîâiäíîñòi íåçáiæíîñòi ÌÌÄ-ìîäåëþâàííÿ ïåâíî¨ òî÷êè ôà-

çîâîãî ïðîñòîðó ¨¨ áëèçüêîñòi äî òî÷êè ôàçîâîãî ïåðåõîäó.
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Âèñíîâêè

Ðîáîòà ïðèñâÿ÷åíà äîñëiäæåííþ òî÷íîñòi òà ìåæ çàñòîñóâàííÿ ìåòîäó ìî-

ëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè íà îñíîâi äèíàìiêè Ëàíæåâåíà äëÿ êðèñòàëi÷íõ ñòðó-

êòóð â îêîëi ôàçîâèõ ïåðåõîäiâ 1-ãî ðîäó íà ïðèêëàäi òèòàíàòó áàðiþ.

Ó õîäi âèêîíàííÿ äàíî¨ ðîáîòè ðîçãëÿíóòî òåîðåòè÷íå îá ðóíòóâàííÿ ìå-

òîäó ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè, éîãî îáìåæåííÿ ùîäî òî÷íîñòi òà ðåçóëüòàòè

éîãî ðåàëiçàöi¨ äëÿ ìîäåëþâàííÿ êðèñòàëó òèòàíàòó áàðiþ.

Çà äîïîìîãîþ ìîäåëþâàííÿ íà îñíîâi ìåòîäiâ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè áó-

ëî äîñëiäæåíî ñòðóêòóðó êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè òèòàíàòó áàðiþBaTiO3 â îêîëi

éîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäó. Îòðèìàíi ðåçóëüòàòè áóëè ïîðiâíÿíi ÿê ç ðåçóëüòàòà-

ìè åêñïåðèìåíòó òàê i ç ðåçóëüòàòàìè ìîäåëþâàííÿ BaTiO3 íà îñíîâi ìåòî-

äó ôóíêöiîíàëó ùiëüíîñòi. Íà îñíîâi öèõ ïîðiâíÿíü áóëè çðîáëåíi âèñíîâêè

ùîäî ìåæ çàñòîñóâàííÿ ìåòîäiâ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè. Áóëè îáãðóíòîâàíi

ïðè÷èíè ðîçõîäæåííÿ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàòiâ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíè-

ìè, à òàêîæ âèñóíóòi ïðèïóùåííÿ ùîäî òðàêòóâàííÿ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàòiâ

áåçïîñåðåäíüî â îêîëi ôàçîâîãî ïåðåõîäó. Òàêîæ áóëè âèçíà÷åíi ìåæi çàñòî-

ñóâàííÿ êîíêðåòíî¨ ðåàëiçàöi¨ ÌÌÄ-ìîäåëþâàííÿ òà âèñóíóòi ïðèïóùåííÿ

ùîäî ïðè÷èí öèõ îáìåæåíü.

Òàêèì ÷èíîì:

1. Ìåòîäè ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè ïiäõîäÿòü äëÿ ìîäåëþâàííÿ êðèñòàëiâ ç

ôàçîâèìè ïåðåõîäàìè íàâiòü ïðè íåâåëèêèõ çîíàõ ìîäåëþâàííÿ çà ìå-

æàìè ïåâíîãî òåìïåðàòóðíîãî îêîëó ôàçîâîãî ïåðåõîäó.

2. Äëÿ ìîäåëþâàííÿ êðèñòàëiâ ó òî÷êàõ ôàçîâîãî ïðîñòîðó, ó ÿêèõ iñíó-

þòü çàðîäêè äâîõ àáî áiëüøå ôàç íåîáõiäíî ìîäåëþâàòè îá'¹ì êðèñòàëó,

ùî ïåðåâèùó¹ îá'¹ì çàðîäêà ôàçè. Îäíàê âiäñóòíiñòü ÷iòêîãî ìiíiìóìó

âiëüíî¨ åíåðãi¨ ïðè ìîäåëþâàííi îá'¹ìó êðèñòàëó , ùî çíà÷íî ìåíøèé çà
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çàðîäîê ôàçè, ìîæå ñëóãóâàòè ìàðêåðîì òîãî, ùî ïðè äàíèõ ìàêðîïà-

ðàìåòðàõ ó êðèñòàëi ìîæóòü iñíóâàòè 2 àáî áiëüøå ôàç.

3. Äëÿ òèòàíàòó áàðiþ BaTiO3 òåìïåðàòóðíèé îêië, ó ÿêîìó ÌÌÄ-

ìîäåëþâàííÿ îñíîâíèõ ïàðàìåòðiâ êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè â óìîâàõ ôàçî-

âàãî ïåðåõîäó 1-ãî ðîäó íå äàëî âàëiäíîãî ðåçóëüòàòó áóâ îöiíåíèé ó

10K.

Ïîäàëüøi ìîæëèâi íàïðÿìè ðîçâèòêó ðîáîòè:

1. Ïðîâåäåííÿ ÌÌÄ-ìîäåëþâàííÿ íà áiëüø ïîòóæíèìó îá÷èñëþâàëüíîìó

îáëàäíàííi.

2. Ïðîâåäåííÿ ìîäåëþâàííÿ ç óòî÷íåíèìè ìiæ÷àñòèíêîâèìè ïîòåíöiàëàìè.

3. Îãëÿä iíøèõ ïiäõîäiâ äî ìîäåëþâàííÿ êðèñòàëi÷íèõ ñòðóêòóð, ÿêèì ïðè-

òàìàííi ôàçîâi ïåðåõîäè 1-ãî ðîäó.
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