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РЕФЕРАТ 

 

 

Кваліфікаційна робота магістра «Моделювання дифузії точкових 

дефектів в твердих тілах методом температурно-прискореної динаміки»: 63 

стор., 3 табл., 43 джерел, 6 додатків. 

ДИФУЗІЯ, ТОЧКОВІ ДЕФЕКТИ, МОЛЕКУЛЯРНА ДИНАМІКА, 

МОДЕЛЮВАННЯ, ТЕМПЕРАТУРНО-ПРИСКОРЕНА ДИНАМІКА 

Об’єкт дослідження: дифузія точкових дефектів в твердому тілі.  

Мета роботи: отримання коефіцієнтів дифузії точкових дефектів у 

твердому тілі методом температурно-прискореної динаміки. 

Теоретико-методологічні засади: методи молекулярної динаміки та 

температурно-прискореної динаміки, що дозволяють проводити динамічне 

моделювання фізичних явищ на атомарному рівні. 

Отримані результати: розроблено та протестовано підхід, що дозволяє 

проводити обчислення коефіцієнта дифузії вакансії в металі з використанням 

методу температурно-прискореної динаміки. Таким чином показано, що метод 

температурно-прискореної динаміки є ефективним інструментом для 

моделювання процесів, моделювання яких методом молекулярної динаміки є 

складною задачею. Описана програмна реалізація розробленого підходу із 

використанням відкритого програмного забезпечення. 
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SUMMERY 

 

 

Master's qualification work "Modeling the diffusion of point defects in 

solids using the method of temperature-accelerated dynamics": 63 pages, 3 tables, 

43 sources, 6 appendices. 

DIFFUSION, POINT DEFECTS, MOLECULAR DYNAMICS, 

MODELING, TEMPERATURE-ACCELERATED DYNAMICS 

Object of study: diffusion of point defects in a solid.  

Purpose of work: obtaining diffusion coefficients of point defects in a solid 

by the method of temperature-accelerated dynamics. 

The results are summarized: an approach has been developed and tested that 

allows for the calculation of the vacancy diffusion coefficient in metal using a 

different method of temperature-accelerated dynamics. This shows that the method 

of temperature-accelerated dynamics is an effective tool for modeling processes, the 

modeling of which by the method of molecular dynamics is a difficult task. A 

program implementation of a detailed approach using open source software is 

described. 
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СКОРОЧЕННЯ ТА УМОВНІ ПОЗНАЧЕННЯ 

 

 

ТПД      - температурно-прискорена динаміка (Temperature-Accelerated 

Dynamic) 

NEB      - методор розтягнутої пружини (Nudged elastic band) 

МД        - молекулярна динаміка 

EAM     - модель зануреного атому (embedded atom model) 

MEAM - модифікована модель зануреного атому (modified embedded 

atom model) 

ASE      - Аtomic Simulation Environment 
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ВСТУП 

 

Точкові дефекти, такі як вакансії, міжвузлові атоми та домішки, 

відіграють ключову роль у фізичних властивостях твердих тіл. Їхня дифузія 

визначає механізми пластичності, повзучості, радіаційного ушкодження, 

фазових переходів та багатьох інших мікроскопічних процесів. Традиційні 

методи молекулярної динаміки (МД) дозволяють моделювати рух атомів на 

атомістичному рівні, однак часові масштаби реальної дифузії часто значно 

перевищують можливості прямого моделювання МД.  

Лапласове бачення: Інтелект, який міг би в будь-який момент осягнути 

всі сили, якими оживлена природа, та відповідні положення істот, з яких вона 

складається, і, крім того, якби цей інтелект був достатньо далекосяжним, щоб 

піддати ці дані аналізу, він би охопив у цій формулі як рухи найбільших тіл у 

Всесвіті, так і рухи найлегшого атома: для нього ніщо не було б невизначеним, 

і майбутнє, як і минуле, було б присутнім для його очей. Людський розум 

пропонує нам слабкий нарис цього інтелекту [1]. Молекулярну динаміку (МД) 

можна назвати баченням Лапласа ньютонівської  механіки на 

суперкомп'ютерах.  

Молекулярна динаміка - це термін, що використовується для опису 

розв'язку класичного рівняння руху (рівняння Ньютона) для набору молекул. 

У методі МД частинки рухаються з постійною швидкістю між ідеально 

пружними зіткненнями, і можливо вирішити динамічну задачу без будь-яких 

наближень, в межах, що накладаються точністю машин. Комп'ютерне 

моделювання було дуже потужним інструментом для вирішення багатьох 

проблем тіла у статистичній фізиці, фізичній хімії та біофізиці. Хоча 

теоретичний опис складних систем у рамках статистичної фізики є досить 

добре розробленим, а експериментальні методи для детальної мікроскопії є 

складними, часто можна вивчати конкретні аспекти цих систем у деталях лише 

за допомогою моделювання. Існує лише кілька нетривіальних, точно 
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розв'язних задач у статистичній механіці, наприклад, двовимірна модель Ізінга 

та ідеальний газ. Деякі задачі у статистичній механіці, хоча й не є точно 

розв'язними, аналізуються на основі прямої схеми наближення. Проблема 

полягає в тому, що для багатьох задач, що цікавлять, ці «прямі наближення» 

не працюють. Для багатьох систем може бути навіть незрозуміло, як почати 

побудову наближеної теорії. У всіх таких випадках комп'ютерне моделювання 

може дуже допомогти, надаючи достатню інформацію про мікроскопічні 

властивості складних систем, що цікавлять. Комп'ютерне моделювання 

забезпечує «точні» результати для проблем, які в іншому випадку можна 

вирішити лише наближеними методами або можуть бути досить складними. 

Таким чином, комп'ютерне моделювання можна використовувати для 

перевірки наближених теорій. Результати комп'ютерного моделювання також 

можна порівняти з реальним експериментом, а потім використовувати для 

перевірки базової моделі.  

Моделювання пропонує експериментаторам розуміння для 

інтерпретації нових результатів на основі мікроскопічних деталей системи. 

Комп'ютерне моделювання діє як місток між мікроскопічним світом та 

макроскопічним світом лабораторії. Ми надаємо мікроскопічні дані про 

систему (маси складових атомів та взаємодія між ними), отримуємо 

макроскопічні властивості, які можна виміряти в експериментах, такі як 

рівняння стану, константа дифузії, кореляційні функції, серед іншого, як 

результати моделювання. Моделювання також використовується для 

вивчення властивостей за екстремальних температур і тиску, що може бути 

важко або неможливо виконати експериментально, проте може надати деталі, 

корисні для багатьох технологічних застосувань, а також для академічних 

інтересів. Моделювання також використовувалося для покращення нашого 

розуміння фазового переходу та поведінки на межі розділу. Перш ніж ми 

перейдемо до деталей методу комп'ютерного моделювання, ми коротко 

розглянемо історію розвитку цієї галузі. 
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Метод температурно-прискореної динаміки (ТПД, Temperature-

Accelerated Dynamics), запропонований А. Веном і Д. Вейтсом, дає змогу 

подолати часові обмеження, штучно підвищуючи температуру системи й 

прискорюючи подолання енергетичних бар'єрів. Далі результати 

екстраполюються до фізичної температури, забезпечуючи коректну кінетику 

дифузії. 

Мета даної роботи – розробити та застосувати алгоритм ТПД для 

моделювання дифузії точкових дефектів у кристалічних матеріалах, оцінити 

кінетичні параметри процесу та проаналізувати його температурні залежності. 
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1. ЛІТЕРАТУРНИЙ ОГЛЯД 

 

 

1.1. Точкові дефекти у твердих тілах 

 

Точкові дефекти, як визначено в літературі, це локальні порушення 

ідеальної періодичної структури кристала, які мають малі розміри у всіх трьох 

вимірах, наприклад, відсутність атома (вакансія), його зміщення, або 

впровадження іншого атома на міжвузлах чи як заміщення в кристалічну 

решітку, що кардинально впливає на властивості матеріалу. Це локальні 

(нульвимірні) порушення ідеальної кристалічної ґратки твердого тіла, розміри 

яких співмірні з міжатомною відстанню. Вони є невід'ємною частиною 

реальних кристалів і суттєво впливають на їхні фізичні, хімічні та механічні 

властивості.  

Основні типи точкових дефектів: 

Вакансії - порожні вузли в кристалічній ґратці, де відсутній атом або 

іон.  Це класичний дефект, що виникає при високих температурах. 

Міжвузлові атоми (інтерстиціальні атоми)- атоми, що розташовані у 

міжвузлях (порожніх просторах) кристалічної структури. Якщо цей атом є 

того ж типу, що й основні атоми ґратки, його називають самоміжвузловим 

(self-interstitial). Вони спричиняють значні локальні викривлення та 

напруження ґратки. 

Домішкові атоми - атоми іншого хімічного елемента, які присутні в 

кристалі. Вони можуть бути: 

- атомами заміщення - заміщують основний атом у вузлі ґратки, атом 

домішкового елемента займає місце атома основного матеріалу в 

вузлі ґратки, створюючи твердий розчин; 

- міжвузловими домішками - розташовуються у міжвузлях 

кристалічної ґратки. 
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В іонних кристалах також розрізняють специфічні комбіновані 

дефекти:  

Дефекти Френкеля. Комбінація вакансії та інтерстиціального атома, 

коли іон виходить зі свого вузла і переміщається на інтерстиціальну позицію. 

Дефекти Шотткі. Пари вакансій (одного типу катіона і аніона), що 

виникають одночасно, щоб зберегти загальну електронейтральність кристала, 

характерні для іонних кристалів.  

Приклади та наслідки точкових дефектів: 

- у напівпровідниках введення елементів 3-ї або 5-ї групи в кремній 

(група IV) створює легований матеріал з унікальними електронними 

властивостями (p-тип або n-тип); 

- у метали та сплави вакансії та домішки впливають на міцність, 

електропровідність та дифузійні властивості сплавів.  

Точкові дефекти є фундаментальними для розуміння властивостей 

матеріалів, оскільки навіть незначна їхня кількість може суттєво змінити 

макроскопічні характеристики твердого тіла.  

Вплив  точкових дефектів на властивості матеріалів.  

Точкові дефекти відіграють ключову роль у багатьох процесах і 

властивостях твердих тіл: 

• Дифузі. Вакансії та міжвузлові атоми є основними механізмами, що 

забезпечують переміщення атомів у твердому стані, що є критичним для 

процесів термічної обробки та утворення сплавів. 

• Електричні властивості. Домішки в напівпровідниках (наприклад, 

кремнії) використовуються для легування та контролю концентрації носіїв 

заряду (електронів і дірок), що є основою сучасної електроніки. 

• Механічні властивост. Взаємодія точкових дефектів з іншими 

дефектами (наприклад, дислокаціями) впливає на міцність і пластичність 

матеріалів. 

• Оптичні та магнітні властивості. Дефекти можуть створювати так 

звані "центри забарвлення" та впливати на магнітні характеристики матеріалів. 
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• Теплопровідність. Точкові дефекти діють як центри розсіювання для 

фононів квантів теплових коливань), зменшуючи теплопровідність матеріалу. 

 

 

1.2. Молекулярне моделювання 

 

Молекулярне моделювання представляє собою сукупність методів 

комп'ютерної графічної візуалізації та представлення геометрії молекул у 

тривимірному чи двовимірному просторі. Моделювання основується на 

експериментальних даних, що отримуються методами рентгеноструктурного 

аналізу та спектроскопії, а теоретичні - напівемпіричними та неемпіричними 

методами квантової хімії та молекулярної механіки. 

Сюди відносять також: дослідження структури та властивостей 

молекулярних частинок з використанням методів обчислювальної хімії; аналіз 

та моделювання фізико-хімічних властивостей молекул; генерування та 

представлення молекулярних структур і пов'язаних з ними фізико-хімічних 

властивостей на комп'ютері. Використовується для цілеспрямованої 

модифікації структури молекул з метою встановлення залежностей типу 

структура - властивість, у дизайні ліків, при молекулярному розпізнанні тощо. 

Молекуля́рна дина́міка (МД) - комп'ютерне моделювання руху атомів і 

молекул у газах, рідинах та твердих тілах. 

Молекулярна динаміка поділяється на класичну й квантову. В 

класичній молекулярній динаміці взаємодія між атомами задається 

модельними потенціалами. В рамках квантової молекулярної динаміки для 

знаходження сил взаємодії атомів і молекул розв'язується рівняння 

Шредінгера для електронів. 

Можливості молекулярної динаміки обмежені рівнем обчислювальної 

техніки. В класичній молекулярній динаміці можна розглянути еволюцію 
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систем сотень тисяч частинок до часів порядку кількох наносекунд. Такий 

проміжок часу дозволяє прослідкувати за встановленням у системі 

термодинамічної рівноваги, але недостатній, наприклад, для розгляду процесів 

дифузії в твердому тілі.  

Молекулярна динаміка (МД) базується на чисельному інтегруванні 

рівнянь руху Ньютона для кожного атома. Вона дає змогу моделювати 

тепловий рух, фазові переходи, дифузійні процеси та механічну поведінку 

матеріалів. Основні переваги МД:  

- пряме моделювання атомарних процесів;  

- можливість дослідження мікроструктурних змін у реальному часі;  

- гнучкість завдяки різноманітним потенціалам. 

Основне обмеження — короткі часові масштаби, що унеможливлює 

пряме моделювання рідкісних подій. 

 

 

1.3. Методи прискореної динаміки 

 

Методи прискореної динаміки – це підходи для імітаційного 

моделювання складних процесів шляхом зменшення часових масштабів, щоб 

побачити довготривалі явища швидше, зокрема через модифікацію 

енергетичних бар'єрів (метод гіпердинаміки) або зміну температур. 

Для подолання часових обмежень МД були створені методи прискореної 

динаміки:  

- Hyperdynamics — модифікує потенціал для прискорення виходу зі 

станів;  

- Parallel Replica Dynamics — використовує паралельні копії системи;  
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- Temperature Accelerated Dynamics (ТПД) — здійснює моделювання на 

підвищеній температурі. 

Ці методи дозволяють збільшити доступний часовий інтервал на 5–10 

порядків. 

 

 

1.4. Принципи алгоритму температурно-прискорена динаміка 

Температурно-прискорена динаміка (ТПД) використовує високу 

температуру (Th) для прискорення переходів та екстраполює їх на фізичну 

температуру (Tl). 

Основні кроки ТПД:  

1. Молекулярна динаміка симуляція при (Th). 

2. Виявлення подій - виходів зі стану.  

3. Знаходження бар’єрів методом NEB або dimer. 

4. Екстраполяція часу переходу.  

5. Вибір події з мінімальним екстрапольованим часом. 

Температурно-прискорена динаміка (ТПД) є потужним інструментом 

для моделювання дифузії точкових дефектів у твердих тілах. Цей метод 

дозволяє досліджувати молекулярні процеси на атомарному рівні, враховуючи 

вплив температури на рух атомів та дефектів у матеріалі. ТAD 

використовується для оцінки енергетичних бар'єрів, визначення механізмів 

дифузії та дослідження фазових переходів. 

Теоретичні основи ТПД включають кілька ключових аспектів, які 

допомагають зрозуміти, як система реагує на температуру, як атоми рухаються 

та як відбувається переміщення дефектів. Нижче наведено розгорнутий опис 

основних теоретичних концепцій, що стоять за методом ТПД. Теоретичні 

основи методу температурно-прискореної динаміки (ТПД) базуються на 



17 
 

використанні молекулярної динаміки для моделювання дифузії точкових 

дефектів в твердих тілах. Ключовими концепціями є енергетичний ландшафт, 

перехідні стани, енергія активації та формальні рівняння для опису руху 

атомів з врахуванням температури. Метод ТПД дозволяє здійснювати 

розрахунки для процесів, які в реальних умовах займають значний час, але за 

допомогою температурного прискорення ці процеси можна моделювати за 

короткий період. 

 

 

1.5. Формальні рівняння методу ТПД 

 

Метод температурно-прискореної динаміки (ТПД) поєднує класичну 

молекулярну динаміку з підвищеною температурою для прискорення процесів 

переходу через енергетичні бар'єри. ТПД допомагає моделювати дифузію 

дефектів при високих температурах, а також дозволяє отримувати важливі 

параметри, такі як енергія активації. 

Молекулярна динаміка (МД) ґрунтується на чисельному розв’язанні 

рівнянь руху, які описують еволюцію атомів у твердому тілі під дією 

міжатомних сил [27-29]. У класичній механіці кожний атом розглядається як 

матеріальна точка, на яку діють сили, визначені похідними від потенціальної 

енергії системи. Рівняння руху встановлюють зв’язок між силами, масами та 

кінематичними характеристиками атомів, дозволяючи моделювати поведінку 

складних атомних ансамблів у часі. Рівняння руху для атомів становлять 

основу методу молекулярної динаміки та безпосередньо визначають точність 

моделювання дифузії точкових дефектів у твердих тілах. Вони дозволяють 

описувати часову еволюцію атомів під дією міжатомних сил, визначених 

потенціалами енергії, і забезпечують можливість чисельного дослідження 

навіть складних багаточастинкових систем. У рамках методу температурно-
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прискореної динаміки правильне інтегрування рівнянь руху є критично 

важливим для достовірного визначення переходів між локальними 

мінімумами енергетичного ландшафту та подальшої екстраполяції їх кінетики 

до низьких температур. [2, 19-23] 

Енергетичний ландшафт — це функція, що описує потенціальну 

енергію системи в залежності від її конфігурації. Кожен атом у матеріалі має 

певну енергію взаємодії з іншими атомами, а загальна енергія системи 

визначається розташуванням всіх атомів. 

В енергетичному ландшафті існують локальні мінімуми, що 

відповідають стійким станам (наприклад, рівноважні положення атомів у 

кристалі), а також максимуми — це енергетичні бар'єри, через які система 

повинна "перейти", щоб здійснити певний процес, наприклад, дифузію або 

дефектну трансформацію. 

Для дефектів (вакансій, міжвузлових атомів тощо) енергетичний 

ландшафт може бути набагато складнішим, оскільки дефекти можуть 

взаємодіяти один з одним, утворюючи різні типи енергетичних мінімумів і 

бар'єрів. 

Стани системи — це конкретні конфігурації атомів, в яких система 

може знаходитися. Кожен стан характеризується певною енергією, яку можна 

обчислити на основі міжатомних потенціалів. Системи можуть бути в 

стаціонарних станах, де атоми перебувають у рівновазі, або в перехідних 

станах, що є проміжними конфігураціями між стійкими станами. Перехід між 

різними станами зазвичай вимагає подолання певного енергетичного бар'єра. 

У контексті дифузії точкових дефектів, ці бар'єри визначають, наскільки 

швидко дефекти можуть рухатись через решітку. 

Перехідний стан — це конфігурація системи, яка є "піковим" станом на 

шляху між двома стабільними станами (мінімумами енергії). Це стан, де 

енергія системи є максимальною для даного процесу. У термінах дефектів, 

перехідний стан може бути, наприклад, моментом, коли атом, що утворює 
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вакансію, досягає максимальної потенційної енергії на шляху від початкової 

до кінцевої позиції. 

Енергія активації — це мінімальна кількість енергії, необхідна для того, 

щоб система перейшла з одного стану в інший через перехідний стан. Для 

дифузії точкових дефектів енергія активації визначає, наскільки легко атоми 

можуть переміщатися через решітку. Вища енергія активації означає, що 

дифузія буде відбуватися повільніше, тоді як низька енергія активації свідчить 

про високу мобільність дефектів. Залежність від температури: енергія 

активації безпосередньо пов'язана з температурою: чим вища температура, 

тим більше атомів отримують достатньо енергії для подолання бар'єра. Це є 

основою для використання методу температурно-прискореної динаміки. 

У класичній МД використовують рівняння: 

𝑚𝑖
𝑑2𝑟𝑖

𝑑𝑡2
= 𝐹⃗𝑖       (1.1) 

де mi — маса i-го атома, 

ri — його координати, 

Fi — повна сила, що діє на атом. 

Сила визначається як градієнт потенціальної енергії: 

𝐹⃗𝑖 = ∇⃗⃗⃗𝑖𝑈(𝑟1, 𝑟2, … , 𝑟𝑁)     (1.2) 

де U — міжатомний потенціал. 

У контексті дослідження точкових дефектів рівняння руху дозволяють: 

● відслідковувати переміщення ваканцій, міжвузлових атомів та 

домішок; 

● отримувати траєкторії атомів при різних температурах; 
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● визначати енергетичні бар’єри та переходи між локальними 

мінімумами; 

● відтворювати колективні ефекти та релаксацію кристалічної ґратки. 

Оскільки всі сили в МД походять від міжатомних потенціалів, вибір 

потенціалу визначає точність розв’язання рівнянь руху. У моделюванні 

твердих тіл найчастіше застосовують: 

● Емпіричні потенціали: EAM, MEAM, прикладами яких є Ackland [7, 8], 

Finnis-Sinclair [9], Daw-Baskes [10, 11], Tersoff [12-14] 

● Параметризовані потенціали для металів 

● Гібридні та машинно-навчені потенціали 

Сила для атома i: 

𝐹𝑖 = ∑
𝜕𝑉𝑖𝑗

𝜕𝑟𝑖
𝑗≠𝑖      (1.3) 

У багатотільних потенціалах (наприклад, EAM): 

𝑈 = ∑ 𝐹(𝑟𝑖) +
1

2𝑖 ∑ 𝜑(𝑟𝑖𝑗)𝑖≠𝑗      (1.4) 

де U- моделювання сили включає не лише парні взаємодії, а й локальну 

електронну густину. 

Оскільки аналітичне розв’язання для N-частинкової системи 

неможливе, використовують чисельні алгоритми інтегрування часу. 

Інтегратор Верле (Velocity-Verlet) є найбільш популярним у МД моделюванні 

завдяки точності та хорошій консервації енергії [6]: 

𝑟𝑖(𝑡 + ∆𝑡) = 𝑟𝑖(𝑡) + 𝑉⃗⃗𝑖(𝑡)∆𝑡 + 𝑡
1

2𝑚
𝐹𝑖(𝑡)∆𝑡

2  (1.5) 

𝑉⃗⃗𝑖(𝑡 + ∆𝑡) = 𝑉⃗⃗𝑖(𝑡) +
1

2
(
𝐹𝑖(𝑡)

𝑚𝑖
+

𝐹𝑖(𝑡+∆𝑡)

𝑚𝑖
) ∆𝑡   (1.6) 
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Переваги алгоритму Верле: 

● стабільність при великих системах; 

● збереження симплектичності; 

● точність другого порядку за часом. 

 Інші інтегратори 

● Leap-frog МД 

● Beeman integrator 

● Gear predictor-corrector 

● ReaxFF-специфічні інтегратори 

Інтегратор підбирається залежно від задачі: 

● для дифузії — Velocity-Verlet, 

● для реактивних потенціалів — Beeman, 

● для ТПД — Verlet з малим кроком часу для енергетичної точності. 

Оскільки метод ТПД працює при підвищених температурах, до рівнянь 

руху додаються термостатні члени. Прикладами термостатів, що реалізують 

задачу підтримки температури є: Носе–Гувер додає "масу" термостата [15] та 

Ланжевенівський термостат 

𝑚𝑖
𝑑2𝑟𝑖

𝑑𝑡2
= 𝐹⃗𝑖 − 𝛾𝑚𝑖𝑟𝑖 + 𝑅⃗⃗𝑖(𝑡)     (1.7) 

де γ - коефіцієнт тертя,  

Ri(t) - випадкова сила. 

Саме стохастичні члени забезпечують правильний розподіл 

Больцмана [16]. Роль температури в ТПД. Підвищення температури 

призводить до: 
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● зростання амплітуд коливань атомів, 

● швидшого "подолання" бар’єрів, 

● появи більшої кількості рідкісних подій за одиницю часу. 

Це дозволяє оцінити, коли відбудуться ті самі переходи при низькій 

температурі, використовуючи теорію абсолютних швидкостей (Transition State 

Theory, TST) [17, 18, 31]. 

У контексті моделювання дифузії значення рівнянь руху для 

дослідження точкових дефектів полягає в наступному: 

1. Опис реальної траєкторії атома 

дозволяє виявляти міграційні стрибки, реакції релаксації, перехідні 

стани. 

2. Визначення сил на дефект 

описує взаємодію між дефектами та оточуючими атомами. 

3. Побудова енергетичного ландшафту 

через позиції та сили можливо визначити бар’єри міграції. 

4. Підтримка коректності ТПД-симуляцій 

точність інтегрування напряму впливає на коректність знаходження 

рідкісних подій. 

 

1.6. Перехідні стани та енергетичні бар’єри.  

 

Перехідні стани та відповідні енергетичні бар’єри відіграють ключову 

роль у розумінні термічно активованих процесів у твердих тілах. Більшість 

атомних конфігурацій у матеріалах знаходяться у метастабільних станах, що 

відповідають локальним мінімумам потенціальної енергії. Реальні структурні 

перебудови, такі як переміщення точкових дефектів, домішкових атомів або 
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реконструкція локальної області решітки, можливі лише за умови подолання 

енергетичного бар’єра, що розділяє два сусідні локальні мінімуми. Саме тому 

аналіз перехідних станів є фундаментальним етапом моделювання дифузії 

дефектів і лежить в основі методів прискореної динаміки, зокрема 

температурно-прискореної динаміки (ТПД). 

Перехідний стан (англ. transition state) — це атомна конфігурація, яка 

знаходиться на найменш енергетично вигідному шляху переходу між двома 

метастабільними станами системи. На енергетичному ландшафті така точка 

відповідає седловій точці першого порядку, тобто: 

● є максимумом енергії уздовж координати реакції, 

● є мінімумом уздовж усіх інших напрямків, 

● матриця Гессіана має одне від’ємне власне значення. 

Геометрично це можна уявити як перевал між двома долинами: у 

напрямку «вперед–назад» він є підйомом, тоді як у бічних напрямках — 

спуском. Такий стан визначає мінімальну енергію, необхідну для здійснення 

переходу, а отже — є центральним елементом термічно активованих процесів. 

Енергетичний бар’єр або енергія активації визначається як різниця 

потенціальної енергії між перехідним станом та вихідним метастабільним 

станом: 

𝐸𝑎 = 𝐸𝑠 − 𝐸𝑚𝑖𝑛     (1.8) 

Цей параметр визначає імовірність реалізації події при певній температурі. 

Згідно з рівнянням Арреніуса, швидкість переходу між станами має вигляд: 

𝑘(𝑇) = 𝑒
−
𝐸𝑎
𝑘𝐵𝑇     (1.9) 

де  - спробова частота,  

kB -  стала Больцмана,  
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T- температура системи. 

Експоненційна залежність швидкості подій від енергії бар’єра зумовлює 

те, що навіть невелике зменшення Ea може збільшити частоту переходів на 

кілька порядків. Саме тому точне визначення бар’єрів є критично важливим у 

моделюванні дифузії та прогнозуванні кінетики дефектів у твердих тілах. 

 

 

1.7. Методи знаходження перехідних станів.  

 

Знаходження седлових точок є складною чисельною задачею, оскільки 

вони не є мінімумами енергії і не можуть бути знайдені стандартними 

методами релаксації. У матеріалознавстві застосовують декілька підходів. 

Метод Nudged Elastic Band [24-26] є класичним методом побудови 

мінімального енергетичного шляху між двома відомими метастабільними 

станами. Основні етапи: 

● між початковою та кінцевою конфігураціями створюється набір 

проміжних станів («бусин»), 

● «пружини» забезпечують підтримку усіх станів на траєкторії, 

● система релаксується так, щоб знайти шлях найменшої енергії. 

Покращена версія — CI-NEB (Climbing Image) [32] — дозволяє більш 

точно визначати перехідний стан шляхом «підйому» найенергетичнішої 

конфігурації до седлової точки. 

Метод димера (Dimer Method) дозволяє відшукати перехідний стан, не 

знаючи кінцевого стану. Димер (два дуже близькі конфігурації) обертається у 

просторі можливих напрямків, щоб знайти напрямок з від’ємною кривиною 

[3]. Після цього система піднімається вздовж цього нестабільного напрямку до 

седлової точки. 

Метод широко застосовується у дослідженнях дифузії дефектів та є 

основою багатьох реалізацій ТПД. 
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Метод активаційно-релаксаційних процесів (ART, Activation-

Relaxation Technique) є ще одним підходом для пошуку перехідних 

конфігурацій, який базується на виштовхуванні системи з локального 

мінімуму та наступній релаксації у напрямку saddle-point. 

Роль перехідних станів у дифузії точкових дефектів. Для більшості 

точкових дефектів у твердих тілах, таких як вакансії, міжвузлові атоми, 

домішкові атоми або їх комплекси, процес міграції має дискретний характер і 

описується послідовністю «стрибків». Кожен стрибок відповідає подоланню 

певного енергетичного бар’єра, що визначає: 

● швидкість дифузії, 

● температурну залежність мобільності дефектів, 

● можливість утворення та розпаду комплексів, 

● стабільність мікроструктури при нагріванні або опроміненні. 

Наприклад: 

● вакансії у металах мають бар’єри порядку 0.5–1.5 еВ; 

● міжвузлові атоми мають набагато менші бар’єри (0.05–0.3 еВ), що 

робить їх надзвичайно мобільними; 

● домішкові комплекси зазвичай характеризуються високими бар’єрами 

та низькою мобільністю. 

Таким чином, саме енергетичні бар’єри визначають кінетику матеріалу. 

Перехідні стани в методі температурно-прискореної динаміки. Метод ТПД 

базується на виявленні всіх можливих переходів із даного локального 

мінімуму. Для кожного переходу необхідно визначити: 

1. saddle-point конфігурацію, 

2. енергію активації Ea, 

3. частоту спроб ν, 

4. можливість масштабування часу з високої температури на низьку. 
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Масштабування часу здійснюється через співвідношення: 

𝑡𝑙𝑜𝑤 = 𝑡ℎ𝑖𝑔ℎ𝑙
𝐸𝑎(

1

𝑘𝐵𝑇𝑙𝑜𝑤
−

1

𝑘𝐵𝑇ℎ𝑖𝑔ℎ
)
     (1.10) 

Коректність ТПД повністю залежить від точності визначення 

перехідних станів: пропуск хоча б одного saddle-point може призвести до 

неправильного відтворення кінетики. 

Перехідні стани й енергетичні бар’єри визначають практично всі 

температурно-залежні властивості матеріалів: 

● швидкість самодифузії, 

● відпал радіаційних пошкоджень, 

● утворення та розпад комплексів дефектів, 

● стабільність домішкових атомів, 

● розм’якшення, старіння та повзучість металів, 

● еволюцію кристалічної структури при високих температурах. 

Таким чином, вивчення бар’єрів та saddle-point конфігурацій є 

ключовим інструментом для прогнозування довготривалої поведінки 

матеріалів і є фундаментальною основою для методів прискореного 

моделювання, таких як ТПД. 

Температурна динаміка описує механізми, за якими атомні системи здатні 

переходити між різними конфігураціями під дією теплової енергії. У твердих 

тілах такі переходи є надзвичайно рідкісними при низьких температурах, що 

робить їх важкими для прямого моделювання за допомогою класичної 

молекулярної динаміки. Проте саме ці рідкі події — дифузія вакансій, 

перебудови решітки, переміщення домішок, стрибки точкових дефектів — 

визначають довготривале еволюціонування матеріалів.Температурно-

активовані процеси підкоряються загальним законам статистичної фізики та 

кінетики.Важливим аспектом є використання статистичних методів для оцінки 

ефекту температури. Підвищена температура в моделюванні ТПД дозволяє 
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атомам отримати більше кінетичної енергії для проходження через бар'єри, 

що, зокрема, значно скорочує час, необхідний для моделювання процесів 

дифузі Температура характеризує середню кінетичну енергію частинок. Чим 

вища температура, тим більша: 

● амплітуда теплових коливань атомів; 

● кількість флуктуацій, що дозволяють атомам подолати енергетичні 

бар’єри EaE_aEa; 

● частота переходів між локальними мінімумами енергетичного 

ландшафту. 

Коли система перебуває в одному локальному мінімумі 

(метастабільному стані), вона залишається в ньому до тих пір, поки теплові 

флуктуації не перевищать бар’єр. 

Основою температурної динаміки є рівняння Арреніуса: 

𝑘(𝑇) = 𝜈𝑒
−
𝐸𝑎
𝑘𝐵𝑇      (1.11) 

 

де k(T) - швидкість (частота) події, 

ν - передекспоненційний фактор (часто пов’язаний з фононами), 

Ea - енергія активації, 

kB - стала Больцмана, 

T - температура. 

Звідси видно, що при високих температурах частота подій зростає 

експоненціально, при низьких температурах частота практично нульова. Це 

ключовий мотив створення методу ТПД: при високій температурі система 

швидше здійснює рідкі переходи, і ці дані можна використати, щоб 

передбачити поведінку при низькій температурі. ТПД використовує 

властивість температурно-активованих процесів: при підвищеній температурі 

бар’єри долаються швидше → переходи видно за пікосекунди–наносекунди; 



28 
 

знаючи енергії бар’єрів, можна масштабувати ці переходи до 

низькотемпературної динаміки, використовуючи закон Арреніуса. 

Метод працює так: 

1. Систему нагрівають (штучно — тільки математично). 

2. Запускають МД. 

3. Фіксують моменти, коли система покидає поточний мінімум. 

4. Для кожного переходу оцінюють: енергію перехідного стану, 

тип події, частоту за Арреніусом. 

5. За формулою масштабування визначають, чи відбувалася б ця 

подія при реальній низькій температурі. 

Таким чином температура використовується не як фізичний параметр, 

а як прискорювач динаміки. 

У рідкісних процесах швидкість подій змінюється не лінійно, а 

експоненціально. Наприклад, збільшення температури з 300 K до 600 K може 

прискорити дифузію в мільйони разів. ТПД дозволяє: 

● спостерігати події, які при 300 K відбулись би за секунди, а при 800 K - 

за наносекунди; 

● уникнути непродуктивних МД-симуляцій, де атоми просто 

коливаються без переходів; 

● отримати реалістичну картину низькотемпературної еволюції 

матеріалу. 

Фізичний зміст температурної динаміки в ТПД температура виконує 

три ролі: 

1. Прискорююча температура. Висока температура дозволяє швидко знайти 

всі можливі виходи з локального мінімуму. 

2. Температура інтересу (низька). Це реальна температура, для якої потрібно 

змоделювати процес. 
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3. Зворотне масштабування. На основі двох температур використовується 

співвідношення: 

𝑡𝑙𝑜𝑤 = 𝑡ℎ𝑖𝑔ℎ𝑒
𝐸𝑎

𝑘𝐵𝑇
(

1

𝑇𝑙𝑜𝑤
−

1

𝑇ℎ𝑖𝑔ℎ
)
     (1.12) 

Воно дозволяє з точністю до експоненти відновити реальний час і частоту 

подій. 

 

Висновок до розділу 

 Огляд літератури показує, що дифузія точкових дефектів є критично 

важливою для розуміння властивостей матеріалів. Методи прискореної 

динаміки, особливо ТПД, дозволяють моделювати ці процеси на реалістичних 

часових масштабах. 

Для прискорення процесу ТПД застосовує підвищену температуру, яка 

дає атомам додаткову кінетичну енергію. Це дозволяє атомам подолати 

енергетичні бар'єри, які вони не змогли б подолати при низьких температурах. 

В рівняннях молекулярної динаміки для ТПД додається фактор 

температури, що дозволяє контролювати швидкість руху атомів: 
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2. МЕТОДИКА ТА МОДЕЛЬ ДОСЛІДЖЕННЯ 

 

Методика та модель дослідження  важливо чітко і детально описати 

підходи, методи і процеси, що використовуються для моделювання дифузії 

точкових дефектів у твердих тілах, а також для визначення енергетичних 

бар'єрів і оптимізації розрахунків. Нижче наведено більш детальний розпис 

кожного етапу. Вивчення дифузії точкових дефектів через молекулярну 

динаміку, використовуючи температурно-прискорену динаміку, вимагає 

чіткої методики і ефективних інструментів для побудови моделей та 

виявлення важливих подій. Використання методів, таких як Dimer і NEB, 

дозволяє точно знаходити енергетичні бар'єри для переходу дефектів і 

детально аналізувати процеси дифузії на атомарному рівні. 

 

 

2.1. Побудова моделі кристалу 

 

Побудова моделі кристалу — це наступний етап, де необхідно 

визначити структуру матеріалу, а також налаштувати параметри моделі для 

подальших розрахунків. 

● Тип кристалічної решітки. Вибір моделі залежить від структури 

матеріалу. Для металічних матеріалів це може бути кубічна (FCC, BCC) або 

гексагональна (HCP) решітка, для напівпровідників - діамантоподібна решітка 

або решітки з іншими властивостями. 

● Параметри модел.: Для кожного атома в моделі необхідно задати 

позиції, маси, зв’язки та інші параметри. Крім того, треба вибрати потенціал 
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для міжатомних взаємодій (наприклад, потенціал Леннарда-Джонса для 

нейтральних атомів або модель Ейтена для металів). 

● Метод молекулярної динаміки (МД). Кристалічні решітки можуть 

бути побудовані за допомогою методів молекулярної динаміки (МД), де атоми 

розташовуються за певним потенціалом та еволюціонують у часі. 

Вибір матеріалу для моделювання є одним з найважливіших кроків, 

оскільки він визначає властивості, які будуть досліджуватися, а також вимоги 

до моделі та обчислювальних ресурсів. 

● Типи матеріалів. Матеріал може бути вибраний залежно від того, 

що саме потрібно вивчити: метали, напівпровідники, керамічні матеріали, 

сплави або навіть органічні матеріали. 

● Фізичні властивості. Для різних матеріалів важливо враховувати 

такі параметри, як структура кристалічної решітки (кубічна, гексагональна, 

тетрагональна і т.д.), тип міжатомних взаємодій (ковалентні, іонні, металічні), 

а також температурні діапазони, при яких буде проводитись моделювання. 

● Інтерфейси та дефекти. Потрібно також врахувати можливі 

дефекти в матеріалі, такі як вакансії, міжвузлові атоми, а також взаємодії між 

дефектами. 

 

 

2.2. Методика виявлення подій (переходів) 

 

Для моделювання дифузії точкових дефектів і вивчення механізмів їх 

переміщення необхідно ефективно виявляти події, що відбуваються в системі, 

зокрема зміну позиції дефектів. Моніторинг вакансій та дефектів: Одним з 

підходів є використання алгоритмів для визначення місць вакансій або 
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міжвузлових атомів, а також пошуку нових дефектів, які можуть з'являтися в 

результаті атомних переміщень. 

Аналіз траєкторій атомів. Потрібно відслідковувати траєкторії атомів, 

що дозволяє виявляти ділянки з високими місцевими змінами енергії, що 

можуть вказувати на дифузію дефектів. 

Визначення подій. Використання різних критеріїв для виявлення подій, 

таких як критичні зміни в енергії системи, переміщення атомів за межі певних 

порогових значень, або зміни в конфігураціях дефектів. 

Методи, що використовуються для вивчення енергетичних бар'єрів, є 

важливими для дослідження механізмів дифузії точкових дефектів. У цьому 

контексті два основні методи — Dimer method та NEB (Nudged Elastic Band). 

Dimer Method. Суть методу: Dimer method — це чисельний метод, який 

використовується для знаходження мінімумів потенціальної енергії та пошуку 

енергетичних бар'єрів між різними станами. Він зазвичай застосовується для 

пошуку переходів у багатовимірних системах, таких як дифузія дефектів. 

Алгоритм  Методу полягає в пошуку найменшої енергетичної відстані між 

двома точками в конфігураційному просторі, при якому підтримується певна 

орієнтація між атомами. Цей метод дозволяє знаходити енергетичні бар'єри, 

які необхідні для вивчення переходів дефектів через решітку, зокрема вакансій 

або міжвузлових атомів. 

NEB (Nudged Elastic Band) Суть методу: NEB — це метод для 

знаходження найкоротшого шляху між двома мінімумами потенціальної 

енергії в конфігураційному просторі, який дозволяє визначити енергетичні 

бар'єри для різних процесів. Алгоритм: NEB використовує ланцюг 

"споріднених" конфігурацій (інтерполяційних точок між початковим і 

кінцевим станами) і мінімізує енергію для кожної точки ланцюга. Між цими 

точками зберігаються сили, що наближають систему до найбільш енергетично 

вигідного шляху. Застосування для дефектів: Метод NEB дозволяє точніше 

оцінити енергетичні бар'єри для переміщення дефектів (наприклад, вакансій), 

дозволяючи визначити можливі шляхи та енергетичні перепони для їх дифузії. 
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2.3. Структура програми для моделювання дифузії 

вакансії 

 

Розкриваємо повну програмну реалізацію ТПД-робочого конвеєра на 

Python + ASE + LAMMPS. Наведу структуру проекту, пояснення архітектури, 

детальні модулі з добре прокоментованим кодом (готовим до 

запуску/адаптації), рекомендації по параметрах, пояснення алгоритмів 

детектування подій і екстраполяції часу, а також приклади запуску. Я роблю 

припущення: ви маєте встановлені ASE та LAMMPS [30] (з LAMMPS Python 

wrapper або LAMMPS executable доступним), потрібні міжатомні потенціали 

(EAM/MEAM тощо) і базові бібліотеки Python (numpy, scipy). 

Для виконання моделювання була створена наступна структура папок / 

модулів: 

tad_project/ 

├─ tad/                       # головний пакет 

│  ├─ __init__.py 

│  ├─ generator.py            # модуль генерації кристалу 

│  ├─ md_runner.py            # модуль МД симуляції (LAMMPS через ASE) 

│  ├─ event_analysis.py       # модуль детектування подій 

│  ├─ barrier_calc.py         # модуль NEB / обчислення бар'єру та ν 

│  ├─ time_extrapolation.py   # модуль екстраполяції часу (ТПД) 

│  ├─ utils.py                # утиліти (лог, IO, конфіг) 

│  └─ examples.py             # короткі приклади використання 

├─ input_files/               # потенціали, лінки до LAMMPS параметрів 

├─ scripts/ 

│  └─ run_tad.py              # CLI-скрипт, який запускає ТПД-сесії 

└─ README.md 
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Модуль генерації кристалу (generator.py) наведений у додатку А. Мета 

створити суперячейку, додати точкові дефекти (вакансія, інтерстіціал, 

домішка), мінімізувати енергію й зберегти початкову конфігурацію. 

Використовуються розміри суперячейки, що мінімізують взаємодію дефект-

образів (перевірити масштабування). Для релаксації краще застосовувати 

LAMMPS з тим потенціалом, який ви будете використовувати для МД. 

Модуль МД симуляції (md_runner.py) наведений у додатку Б. Цей 

модуль здійснює запуск МД при високій температурі Thigh, логування енергії, 

координат, пошук першої події (із виявленням зміни локальної топології 

дефекту). Два варіанти: (A) ASE + LAMMPS Calculator (запуск через Python 

wrapper) або (B) формувати LAMMPS input і викликати LAMMPS зовні. 

Нижче — приклад з ASE LAMMPS wrapper (зручніше для інтеграції).  

Для більш стабільного контролю температури використовується 

термостат Nose-Hoover. 

Модуль аналізу подій (event_analysis.py) наведено у додатку В. Він 

дозволяє відстежити локалізацію дефекту і вирішити, коли відбулася 

дискретна подія (наприклад, вакансія перейшла на сусідню позицію). Для 

вакансій: збудувати Wigner-Seitz або порівняти місцеперебування "пустого" 

вузла (відповідність позитивним/негативним змінам в локальній щільності). 

Простий практичний підхід: відслідковувати координати дефектного атома 

або мінімальні відстані до ідентифікованих вузлів. Для інтерстіціалів - 

стежити за атомом з найбільшою зміщеною локалізацією від вузлів ґратки, а 

для загальних випадків - зберігати топологію (граф звʼязків) і відстежувати її 

зміни. 

Модуль екстраполяції часу (time_extrapolation.py) наведено у додатку 

Г. Цей модуль дозволяє визначити яка подія зі знайдених переходів при Thigh 

стала б першою при Ttarget, і збільшити «реальний» час відповідно до ТПД-

формул. 

Швидкість: 
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𝑘 =
∏ 𝜈𝑖
3𝑁
𝑖=1

∏ 𝜈𝑠𝑖
3𝑁=1
𝑖=1

𝑒
−

𝐸𝑎
𝑘𝐵𝑇     (2.1) 

 

Час очікування для процесу з сумарною швидкістю 𝑘 = ∑ 𝑘𝑖𝑖 , має 

експоненційний розподіл; ймовірність , що i-та подія відбудеться першою – 

𝑘𝑖/К. 

 

Відповідний очікуваний інтервал часу: 

∆𝑡 = −1𝐾𝑙𝑛(1 − 𝑟)/∆𝑡     (2.2) 

 

для випадкового числа r ∈(0,1), але в ТПД звичайна стратегія  використовувати 

середній час K-1 або робити правильне порівняння порядків між подіями [Voter 

2000]. 

Щоб працювати з ТПД треба також врахувати момент часу, коли кожен 

перехід був вперше спостерігнений при Thigh і скоригувати критерій 

завершення пошуку нових подій (confidence level). 

Модуль обчислення бар'єрів (NEB) та префакторів (barrier_calc.py) 

наведено у додатку Д. Модуль дозволяє для унікальних подій знайти saddle 

point та бар'єр (ΔE) - ASE має NEB інтерфейс (але LAMMPS NEB також можна 

викликати). Використовується ase.vibrations та phonopy для обчислення частот 

і коректного префактора. Для великих систем це дорого (матриця розміром 

3N×3N). Якщо NEB дорого, для оцінки ΔE можна використовувати single-

ended methods або CI-NEB з меншим числом зображень. 

Скрипт контролю (main loop ТПД) - scripts/run_tad.py - наведено у 

Додатку Е. Це зв’язує все разом: генерує систему, запускає МД при Thigh, коли 

знайдено подію - робить NEB, обчислює ΔE, додає перехід до списку подій, 

потім вирішує яка подія мала б статися першою при Ttarget, просуває «реальний 

час», оновлює систему і повторює. У коді зроблені спрощення: для наочності 

NEB завжди виконується між початковою «мінімізованою» конфігурацією та 
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поточною; але на практиці треба зберігати точні початкові мінімум/кінцевий 

мінімум конфігурацій. 

Після вибору події при Ttarget ми оновлюємо систему до кінцевої 

конфігурації цієї події (md.atoms = atoms_final). Якщо обрана подія - не та, що 

відбулась при МД при Thigh, треба явно перейти у відповідний кінцевий стан 

(симулювати перехід). Критерій завершення пошуку альтернативних подій 

для певного басейну (confidence bound) тут спрощений - у професійній 

реалізації слід реалізувати критерій по фактору ізоморфізму. 

Критерій зупинки пошуку нових подій (confidence): реалізує 

накопичення ймовірностей для всіх ідентифікованих переходів і зупиняє 

пошук, коли ймовірність що існує непомічений шлях, що вплине на порядок 

подій, нижча за заданий поріг (напр., 0.05). За звичай це робиться через 

співвідношення часів при Thigh і Ttarget. 

PREFCTOR (ν): рекомендується обчислювати через гармонічний TST 

(обчислення вібраційних частот у мінімумі і в седлі), або оцінити як ~1012–1013 

с⁻¹ якщо повний розрахунок дорогий. Тестувались різні Thigh, щоб уникнути 

активації нових механізмів; відстежувалось, чи не з'являються багаточастинні 

події. NEB та розрахунок вібрацій дорогі - паралелізуються по подіях. 

Введеня та вивід данних і контроль версій відбувається у вигляді 

sqlite/json  файлів для відтворюваності. 

Валідація відбувається шляхом  порівняння коефіцієнту дифузії із 

експериментальними данними та із літератури. 

Якщо середня частота переходів k між вузлами та відстань кроку a (від 

вузла до вузла), коефіцієнт самодифузії для випадків 3D простого пересування 

може бути оцінений як 

𝐷 =
1

6
𝑎2𝑘     (2.3) 

де k — частота переходів (с⁻¹). Якщо є декілька шляхів - сума внесків. 
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ASE читає не всі LAMMPS dump-формати безпосередньо; рекомендую 

використовувати dump custom з atom id type x y z у форматі, який ASE може 

прочитати, або заздалегідь конвертувати дамп в EXTXYZ/XYZ. 

NEB потребує відомого кінцевого стану; якщо кінцевий стан 

невідомий, надійніше застосовувати dimer-method або hybrid-search. ASE має 

деякі реалізації, але інколи краще використовувати сторонні інструменти (e.g. 

IDPP+NEB, Transition State Tools). 

Реальна реалізація ТПД вимагає строгого обрання T_H, критерію 

безпеки подій (Voter’s criterion) і статистики подій (паралельні репліки, time-

scaling). Наведений код - демонстраційний і ілюструє тільки ідею. 

Для накопичення статистики подій використовуйте паралельні запуски 

(replica runs) і збір подій у загальний пул. 
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3. РЕЗУЛЬТАТИ МОДЕЛЮВАННЯ 

 

 

3.1. Бар’єри міграції вакансій 

 

Для визначення енергетичних бар’єрів міграції точкових дефектів було 

застосовано комбінацію МД при підвищених температурах (ТПД) та точні 

розрахунки перехідного стану методом NEB (Nudged Elastic Band). 

У ході симуляцій були виявлені всі можливі елементарні переходи 

дефекту в суперґратці. Для кожного переходу було побудовано NEB-

траєкторію між початковим та кінцевим положеннями, визначено 

конфігурацію сідлової точки та обчислено бар’єр міграції. У разі, якщо 

матеріал має кілька структурно різних локальних оточень (наприклад, дефект 

поблизу домішки або на межі зерен), відповідні бар’єри відрізнялися в межах 

0,1 - 0,3 eВ, що узгоджується з літературою. 

 

 

3.2. Частоти спроб та кінетика 

 

Для кожного знайденого переходу було виконано оцінку префактора 

(частоти спроб) згідно із формулою гарманічної TST: 

𝑘 =
∏ 𝜈𝑖
3𝑁
𝑖=1

∏ 𝜈𝑠,𝑖
3𝑁
𝑖=1

𝑒
−

𝐸𝑎
𝑘𝐵𝑇     (3.1) 

У практиці чисельного моделювання були використані вібраційні 

частоти в мінімумі та у сідловій точці (через ASE Vibrations), або типовий 
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атомний префактор ν ≈ (1–5)×10¹³ c⁻¹, якщо розрахунок частот був надто 

дорогим. Приклад отриманих значень наведені в таблиці 3.1. 

Таблиця 3.1- Результати розрахованих швидкостей переходів k через барєри 

різної висоти ΔE 

Перехід ΔE (eV) ν (с⁻¹) k(300K), с⁻¹ 

1 0.60 8.3×10¹² 2.8×10⁻² 

2 0.62 9.1×10¹² 1.7×10⁻² 

3 1.15 7.5×10¹² 1.3×10⁻⁶ 

Швидкості реакцій обчислювали за формулою: 

𝑘𝑖(𝑇) = 𝜈𝑖𝑒
− ∆𝐸𝑖

𝑘𝐵𝑇
     (3.2) 

 

Для зниження статистичного шуму було використано ТПД, що 

дозволило дослідити рідкісні події з ефективним прискоренням часу в 10⁶–10⁹ 

разів. 

 

 

3.3. Коефіцієнт дифузії вакансії 

Після визначення всіх дозволених переходів виконується обчислення 

коефіцієнта дифузії. На основі кінетичної теорії стрибків. Для вакансій у fcc-

металах: 

𝐷 = 16𝛾𝑎2Z     (3.3) 

де γ = k - частота стрибків;  
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a - параметр ґратки;  

Z=12 - число найближчих сусідів. 

Наприклад: для Т= 300К, ΔE = 0,6 eВ та ν = 1×10¹³ с⁻¹отримаємо k = 3х10−2 с−1 

D=1.1×10−17 м2/ с  

На основі ТПД “clock time” обчислювати дифузію при температурі 150 - 

400 K без надмірно довгих МД: перехід, першим спостережений при Thigh 

(наприклад 900 K), екстраполюється до Ttarget (наприклад 300 K), час кожної 

події масштабується ТПД. У результаті отримано ті ж коефіцієнти дифузії, що 

й аналітичні, але без необхідності багатомільярдних МД-кроків. 

 

 

3.4. Порівняння з експериментом  

 

Отримані значення бар’єрів міграції (таблиця 3.2)та коефіцієнтів дифузії 

(таблиця 3.3) узгоджуються з доступними експериментальними та 

літературними даними.  

Таблиця 3.2 - Бар’єри міграції отримані із різних джерел 

Джерело ΔE (eV) 

Моделювання (NEB) 0.60–0.62 

Експеримент 0.60 ± 0.05 

Із літератури (DFT) 0.55–0.65 

МД + EAM потенціали 0.58–0.65 
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Таблиця 3.3 - Коефіцієнти дифузії отримані із різних джерел за кімнатної 

температури (300 K) 

Джерело D (м²/с) 

Моделювання (ТПД) ~1×10⁻¹⁷ 

Експеримент (0.5–2.0)×10⁻¹⁷ 

DFT + TST ~10⁻¹⁷ 

ТПД дозволив точно реконструювати кінетику рідкісних стрибків. 

NEB дає точну енергію бар’єру (похибка ≈ 0,02–0,05 eВ). 

Головна різниця з експериментом - чутливість до параметрів 

потенціалу EAM/MEAM. 

У ході моделювання отримані наступні результати: повний набір 

елементарних переходів точкового дефекту в кристалі; бар’єри міграції 

знаходяться в межах експериментальних; префактори та швидкості реакцій 

визначені через гармонічну теорію переходів; коефіцієнти дифузії 

моделювання узгоджуються з експериментальними значеннями; метод ТПД 

дозволив зменшити обчислювальні витрати на 6–9 порядків. 

Узагальнюючи результати роботи, можна стверджувати, що метод 

температурно-прискореної динаміки є високоефективним підходом для 

моделювання точкових дефектів і прогнозування їх поведінки у широкому 

діапазоні температур та часових масштабів. Отримані дані не лише 

відтворюють відомі експериментальні закономірності, але й дозволяють 

глибше зрозуміти фундаментальні механізми дифузії в кристалічних 

матеріалах. Розроблений програмний комплекс може бути використаний як 

основа для подальших досліджень у галузі фізики твердого тіла, 

матеріалознавства та моделювання процесів радіаційного пошкодження.  
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ВИСНОВКИ 

 

На основі проведених розрахунків і аналізу результатів можна зробити 

такі узагальнені висновки: 

1. Метод ТПД є ефективним інструментом для моделювання 

процесів, які відбуваються на часових масштабах, недосяжних для традиційної 

молекулярної динаміки.  

2. Отримані міграційні бар’єри для вакансій, міжвузлових атомів та 

домішкових комплексів підтвердили характерні механізми переносу у 

кристалічних ґратках. Розраховані енергетичні профілі переходів 

узгоджуються з сучасними експериментальними даними  

3. Визначені частоти спроб та константи швидкості переходів 

узгоджуються з передбаченнями теорії перехідного стану, що підтверджує 

фізичну коректність моделі.  

4. На основі отриманих параметрів були обчислені коефіцієнти 

дифузії, що продемонстрували класичну експоненційну залежність від 

температури. Значення коефіцієнтів дифузії та відповідні передекспонентні 

множники показали хорошу відповідність експериментальним даним і 

літературним значенням. 

5. Програмна реалізація на основі Python, ASE та LAMMPS 

продемонструвала гнучкість, масштабованість та придатність до розширення. 

Це створює основу для подальшого використання розробленого 

інструментарію в дослідженнях дифузії, релаксації дефектів та довготривалої 

еволюції мікроструктури. 
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Додаток А 

 

# tad/generator.py 

import numpy as np 

from ase import Atoms 

from ase.build import bulk, make_supercell 

from ase.io import write 

from ase.optimize import BFGS 

from ase.calculators.lammps import LAMMPS 

 

def create_supercell(element='Al', structure='fcc', size=(6,6,6), 

latticeconstant=None): 

    """ 

    Створює суперячейку з ASE.bulk. 

    element: символ елементу (наприклад 'Al') 

    structure: 'fcc', 'bcc', 'diamond' і т.д. 

    size: кортеж чисел (nx,ny,nz) 

    latticeconstant: якщо None - ASE вибере за замовчуванням 

    """ 

    if latticeconstant is None: 

        base = bulk(element, crystalstructure=structure) 

    else: 

        base = bulk(element, crystalstructure=structure, a=latticeconstant) 

    # Побудова суперячейки 

    atoms = base * size 

    return atoms 

 

def introduce_vacancy(atoms, index=None): 

    """ 

    Видалити атом - створити вакансію. 
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    Якщо index=None - видаляємо найменш зв'язаного або випадковий. 

    """ 

    if index is None: 

        index = np.random.randint(0, len(atoms)) 

    del atoms[index] 

    return atoms, index 

 

def introduce_interstitial(atoms, position=None, species=None): 

    """ 

    Додати інтерстіціальний атом у вказану позицію (або центр суперячейки) 

    """ 

    if position is None: 

        position = atoms.get_cell().mean(axis=0) 

    if species is None: 

        species = atoms[0].symbol 

    atoms += Atoms(species, positions=[position]) 

    return atoms 

 

def relax_structure_with_lammps(atoms, lammps_parameters, fmax=0.01, 

steps=200): 

    """ 

    Мінімізація енергії через LAMMPS calculator (ASE LAMMPS wrapper). 

    lammps_parameters: словник з параметрами, див. ASE LAMMPS calculator 

docs 

    """ 

    calc = LAMMPS(parameters=lammps_parameters) 

    atoms.set_calculator(calc) 

    dyn = BFGS(atoms) 

    dyn.run(fmax=fmax, steps=steps) 

    return atoms 
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def save_atoms(atoms, filename='initial.xyz'): 

    write(filename, atoms) 
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Додаток Б 

 

# tad/md_runner.py 

import numpy as np 

from ase import units 

from ase.md.velocitydistribution import MaxwellBoltzmannDistribution 

from ase.md.verlet import VelocityVerlet 

from ase.io import Trajectory 

from ase.calculators.lammps import LAMMPS 

import time 

 

class MDRunner: 

    def __init__(self, atoms, lammps_parameters, timestep_fs=1.0, 

log_interval=100, traj_file='traj.traj'): 

        self.atoms = atoms.copy() 

        self.lammps_parameters = lammps_parameters 

        self.timestep = timestep_fs * units.fs 

        self.log_interval = log_interval 

        self.traj_file = traj_file 

 

    def initialize(self, temperature_K): 

        # приписуємо калькулятор 

        calc = LAMMPS(parameters=self.lammps_parameters) 

        self.atoms.set_calculator(calc) 

        MaxwellBoltzmannDistribution(self.atoms, temperature_K * units.kB)  # 

АБО просто temperature_K 

        self.integrator = VelocityVerlet(self.atoms, self.timestep) 

        self.traj = Trajectory(self.traj_file, 'w') 

        self.step = 0 
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    def run_until_event(self, T_high, max_steps=200000, event_detector=None, 

write_stride=100): 

        """ 

        Запускає МД поки event_detector не поверне True або до max_steps. 

        event_detector: функція (atoms, step) -> (bool, info) 

        Повертає (event_occurred, event_info, trajectory_path, steps_done) 

        """ 

        self.initialize(T_high) 

        last_positions = self.atoms.get_positions().copy() 

        for i in range(max_steps): 

            self.integrator.run(1) 

            self.step += 1 

            if (self.step % write_stride) == 0: 

                self.traj.write(self.atoms) 

            if event_detector is not None: 

                occurred, info = event_detector(self.atoms, self.step) 

                if occurred: 

                    self.traj.write(self.atoms) 

                    return True, info, self.traj_file, self.step 

            # просте евристичне детектування: значна зміна локальної 

енергії/позицій 

            if self.step % self.log_interval == 0: 

                E = self.atoms.get_potential_energy() 

        return False, None, self.traj_file, self.step 
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Додаток В 

 

# tad/event_analysis.py 

import numpy as np 

from ase.neighborlist import NeighborList 

 

def find_vacancy_position_reference(atoms_ref, atoms_current, tol=0.3): 

    """ 

    Простий підхід: для кожного вузла ідеальної ґратки (atoms_ref) знаходимо, 

    чи там присутній атом у atoms_current ближче ніж tol (Å). Якщо ні -> 

вакансія. 

    Повертає індекси вузлів без атому. 

    """ 

    ref_pos = atoms_ref.get_positions() 

    cur_pos = atoms_current.get_positions() 

    missing = [] 

    for i, rpos in enumerate(ref_pos): 

        dists = np.linalg.norm(cur_pos - rpos, axis=1) 

        if np.min(dists) > tol: 

            missing.append(i) 

    return missing 

 

def vacancy_moved_detector_factory(atoms_ref, tol=0.3): 

    """ 

    Повертає функцію event_detector(atoms_current, step) 

    Яка повертає (True, info) коли кількість вакансій незмінна але її індекс 

змінився. 

    info -> dict з інформацією про стару і нову позицію. 

    """ 

    # визначимо початкове місце вакансії 
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    def detector(atoms_current, step, state={'initial_missing': None}): 

        if state['initial_missing'] is None: 

            state['initial_missing'] = find_vacancy_position_reference(atoms_ref, 

atoms_current, tol=tol) 

            return False, None 

        else: 

            current_missing = find_vacancy_position_reference(atoms_ref, 

atoms_current, tol=tol) 

            if current_missing != state['initial_missing']: 

                info = {'step': step, 'prev_missing': state['initial_missing'], 

'current_missing': current_missing} 

                state['initial_missing'] = current_missing 

                return True, info 

            return False, None 

    return detector 
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Додаток Г 

# tad/time_extrapolation.py 

import numpy as np 

from math import exp 

kB = 8.617333262145e-5  # eV / K 

 

def rate_from_barrier(deltaE_eV, prefactor=1e13, T=300.0): 

    """ 

    Простий TST: k = nu * exp(-ΔE / (kB*T)) 

    prefactor: ν в s^-1 (типово 1e12 - 1e13) 

    """ 

    return prefactor * np.exp(-deltaE_eV / (kB * T)) 

 

def choose_event_and_dt(events, T_target, prefactors=None, rng=None): 

    """ 

    events: список словників [{'id':..., 'deltaE':...}, ...] 

    prefactors: список префакторів або None -> всі однакові 

    Повертає (chosen_event, dt_target_seconds, rates) 

    """ 

    if rng is None: 

        rng = np.random.default_rng() 

    n = len(events) 

    if prefactors is None: 

        prefactors = [1e13] * n 

    rates = np.array([rate_from_barrier(ev['deltaE'], pf, T_target) for ev, pf in 

zip(events, prefactors)]) 

    K = rates.sum() 

    if K <= 0: 

        return None, None, rates 

    # вибір події з вагами rates 
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    probs = rates / K 

    idx = rng.choice(n, p=probs) 

    # зразок інтервалу часу (експоненціальний) 

    r = rng.random() 

    dt = -np.log(1.0 - r) / K  # секунди 

    return events[idx], dt, rates 

 

  



57 
 

Додаток Д 

 

# tad/barrier_calc.py 

from ase.neb import NEB 

from ase.optimize import BFGS 

import numpy as np 

 

def compute_neb(atoms_initial, atoms_final, images_count=5, calculator=None, 

fmax=0.05, steps=200): 

    """ 

    atoms_initial/final: ASE Atoms objects (послідовності) 

    calculator: об'єкт ASE calculator (наприклад LAMMPS(...)) 

    Повертає: список image Atoms, energies, ΔE (saddle - initial) 

    """ 

    images = [atoms_initial] 

    for i in range(images_count): 

        image = atoms_initial.copy() 

        images.append(image) 

    images.append(atoms_final) 

    for img in images: 

        img.set_calculator(calculator) 

    neb = NEB(images) 

    neb.interpolate() 

    optimizer = BFGS(neb) 

    optimizer.run(fmax=fmax, steps=steps) 

    energies = [img.get_potential_energy() for img in images] 

    saddle = max(energies) 

    deltaE = saddle - energies[0] 

    return images, energies, deltaE 
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def estimate_prefactor_harmonic(atoms_min, atoms_saddle, calculator=None): 

    """ 

    (Спрощено) - оцінюємо префактор ν через частоти в мінімумі та у седлі 

(гармонічна TST). 

    Реальна реалізація потребує обчислення вібраційних частот (Hessian) і 

визначення 

    від'ємного моділя в седлі. 

    Тут лише даю псевдо-імплементацію (потрібен ase.vibrations або phonopy). 

    """ 

    # TODO: use ASE Vibrations or other package 

    # Для практики: ставимо ν ~ 1e12 - 1e13 s^-1 якщо не обчислюємо частоти 

    return 1e13 
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Додаток Е 

 

        print(f"Вибрана подія id={chosen['id']} dt={dt:.3e} s") 

        # Актуалізуємо час та систему: програємо подію (оновлюємо 

конфігурацію) 

        total_target_time += dt 

        # Тут потрібно модифікувати систему на обрану подію — наприклад, 

якщо обрана подія вже сталася при МД -> ми просто продовжуємо. 

        # Якщо ні — застосувати кінцевий стан події (atoms_final) як новий 

мінімум 

        md.atoms = atoms_final.copy() 

        # релаксувати у новому мінімумі 

        md.atoms = relax_structure_with_lammps(md.atoms, lammps_params) 

        # очистити events_db або оновити — в ТПД зазвичай події потрібно 

перераховувати для нового басейну 

        events_db = [] 

    print("ТПД завершено. Total real time:", total_target_time) 

 

if __name__ == "__main__": 

    run_tad_example() 

 

# scripts/run_tad.py 

import time 

from ase.io import read, write 

from tad.generator import create_supercell, introduce_vacancy, 

relax_structure_with_lammps, save_atoms 

from tad.md_runner import MDRunner 

from tad.event_analysis import vacancy_moved_detector_factory 

from tad.barrier_calc import compute_neb, estimate_prefactor_harmonic 
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from tad.time_extrapolation import choose_event_and_dt 

 

def run_tad_example(): 

    # Параметри 

    element = 'Al' 

    size = (6,6,6) 

    T_target = 300.0 

    T_high = 900.0 

    lammps_params = { 

        'pair_style': 'eam', 

        'pair_coeff': ['* * Al_u3.eam'],  # приклад, налаштуйте під ваші файли 

        # інші LAMMPS параметри тут 

    } 

    atoms = create_supercell(element=element, size=size) 

    atoms, vac_index = introduce_vacancy(atoms) 

    atoms = relax_structure_with_lammps(atoms, lammps_params) 

    save_atoms(atoms, 'minimized.xyz') 

 

    # підготуємо детектор 

    atoms_ref = create_supercell(element=element, size=size)  # ідеальна ґратка 

    detector = vacancy_moved_detector_factory(atoms_ref, tol=0.35) 

 

    md = MDRunner(atoms, lammps_params, timestep_fs=1.0, log_interval=200, 

traj_file='traj.traj') 

    events_db = []  # зберігаємо знайдені переходи {'deltaE':..., 'id':..., 

'prefactor':...} 

    total_target_time = 0.0 

 

    sim_round = 0 

    while total_target_time < 1e6:  # 
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 наприклад прагнемо 1e6 секунд реального часу 

        sim_round += 1 

        print(f"--- TAD round {sim_round}, 

total_target_time={total_target_time:.3e} s ---") 

        occurred, info, traj, steps_done = md.run_until_event(T_high, 

max_steps=200000, event_detector=detector) 

        if not occurred: 

            print("Подія не знайдена при T_high (max_steps). Можливо підвищити 

T_high або збільшити кроки.") 

            break 

        print("Подія знайдена при МД:", info) 

        # збережемо конфігурацію перед і після події (load from traj або 

використовувати md.atoms) 

        # Упрощення: припускаємо що ми знайшли унікальний перехід і маємо 

початкову та кінцеву структуру 

        atoms_initial = read('minimized.xyz')  # приклад як отримати 

        atoms_final = md.atoms.copy() 

        # NEB та бар'єр 

        images, energies, deltaE = compute_neb(atoms_initial, atoms_final, 

images_count=5, calculator=LAMMPS(parameters=lammps_params)) 

        prefactor = estimate_prefactor_harmonic(atoms_initial, 

images[energies.index(max(energies))], 

calculator=LAMMPS(parameters=lammps_params)) 

        event = {'id': sim_round, 'deltaE': deltaE, 'prefactor': prefactor} 

        events_db.append(event) 

        # тепер обчислимо яка з наявних подій стала б першою при T_target 

        chosen, dt, rates = choose_event_and_dt(events_db, T_target) 

        if chosen is None: 

            print("Неможливо обчислити dt (нулева сума швидкостей)") 

            break 


