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Аннотация: Проведены исследования термодинамических характеристик 
нанокластеров золота с «магическим» числом атомов в процессе фазового перехода 
плавление/кристаллизация. Температура плавления нанокластеров определена по 
температурной зависимости удельной внутренней энергии нанокластеров.  
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Необходимость производства современных наноматериалов 
способствует дальнейшему росту интереса к созданию и развитию методов 
синтеза, изучению их свойств. Изучение наноразмерных частиц 
экспериментальными методами пока еще сопряжено с определенными 
трудностями, которые в первую очередь связаны с их малым размером 
частиц. С методологической точки зрения, компьютерное моделирование 
структурных и фазовых превращений в наночастицах гораздо более 
значимо, чем компьютерное моделирование тех же процессов в 
соответствующих объемных фазах, поскольку в последнем случае прямое 
нахождение температур плавления и кристаллизации не связано с 
принципиальными затруднениями. В случае же нанокластеров ситуация 
становится принципиально иной: лабораторные эксперименты в этой 
области являются весьма затруднительными, а представленные в 
литературе результаты – весьма скудными и часто ставятся под сомнение. 
Хорошее согласие между результатами лабораторных и компьютерных 
экспериментов можно рассматривать как подтверждение сделанного нами 
ранее вывода об применимости понятий и концепций термодинамики, в 
том числе термодинамики фазовых переходов к ансамблям наноразмерных 
объектов. Использование методов компьютерного моделирования 
позволяет исследовать равновесные структуры и конфигурации, 
структурные превращения в нанокластерах, определять их 
термодинамических свойств и возможные размерные эффекты.  

Одним из направлений компьютерного моделирования свойств 
металлов, в том числе исследования термодинамических характеристик, 
является применение классического метода Монте-Карло (МК) [1-2] с 
полуэмпирическими потенциалами, параметры которых подбираются по 
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экспериментальным данным, как правило, относящимся к массивной фазе. 
При исследовании методами компьютерного моделирования систем, 
содержащих нейтральные атомы металлов и металлические наночастицы, в 
частности для определения термодинамических характеристик, 
необходимо использовать потенциал, адекватно описывающий их 
взаимодействие. К настоящему времени выполнено достаточно большое 
число работ посвященных решению задачи восстановления 
металлического потенциала. Обычно для этого используются 
экспериментальные данные по энергии когезии атомов. В настоящее 
время, в расчетах свойств металлических кластеров наиболее часто 
используется потенциал Гупта [3].  

Температура плавления кластеров уменьшается с уменьшением их 
размера. Для небольших кластеров ( 200N < ) может наблюдаться сильная 
зависимость температуры плавления от размера, в том числе 
немонотонный (осциллирующий) характер зависимости [4-5]. Причиной 
этого является сильная зависимость структуры кластеров от размера, а 
также тот факт, что кластеры с полностью заполненной электронной и 
(или) атомной оболочкой («магические» кластеры) имеют значительно 
более высокую температуру плавления, чем кластеры с не полностью 
заполненными электронными оболочками. Необходимо также отметить, 
что в отличие от макроскопических систем для кластеров и наночастиц 
фазовый переход плавление – кристаллизация происходит в некоторой 
области температур [7-10]. Существует ряд работ по термодинамическому 
исследованию кластеров ОЦК и ГЦК металлов: натрия [4-6, 11, 12], железа 
[13, 14], свинца [15-17], индия [15, 17], висмута [15,17, 18], алюминия [6, 
12, 19], никеля [13, 21], меди [21-23], золота и благородных металлов [22-
40], вольфрама [41-42]. Также размерные эффекты и последовательности 
роста изучены для леннард-джонсовских частиц в большом диапазоне 
размеров [43-45]. Данные исследования выявили особенности в поведении 
температуры плавления металлических кластеров с «магическим» числом 
атомов.  

Отдельное внимание уделялось стабильности упорядоченных 
икосаэдрических [21, 27, 29, 46] и декаэдрических [21, 44] кластеров. 
Особенность упорядоченных, или «магических» наночастиц состоит в том, 
что для них характерны не произвольные, а строго определенные, 
энергетически наиболее выгодные – так называемые «магические» числа 
атомов или молекул. Как следствие, для них характерна немонотонная 
зависимость их свойств от размеров, т.е. от числа образующих их атомов 
или молекул. В частности, повышенная стабильность и твердость, 
присущая «магическим» кластерам икосаэдрической формы, обусловлена 
жесткостью их атомной или молекулярной конфигурации, которая 
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удовлетворяет требованиям плотной упаковки и соответствует 
завершенным геометрическим формам определенных типов [47-48]. 
Однако в работе [23] показано, что для золотых кластеров размера 300  и 
512  атомов при кристаллизации из расплава образуются не только 
икосаэдрические, но и декаэдрические конфигурации, являющиеся 
энергетически более выгодными; а также плотноупакованные структуры 
со множественными двойниковыми границами. 

В рамках настоящей работы на основе анализа потенциальной части 
удельной внутренней энергии нами были определены температуры 
плавления для нанокластеров золота с числом атомов близким к 
«магическим» числам 55 147 309 561N , , ,= . В целях реализации 
компьютерного эксперимента нами была разработана компьютерная 
программа, в основу работы которой был положен метод МК (схема 
Метрополиса [1]). Для описания взаимодействия между атомами в 
кластере использовался многочастичный потенциал Гупта, который 
хорошо зарекомендовал себя для описания металлических систем. 
Аналитическое выражение для данного потенциала задаётся формулой: 

 
1/2

2

1 0 0

exp 1 exp 2 1
N N N

ij ij

i j i j i

r r
U A p q

r r
ζ

= ≠ ≠

         = − − − − −                     
∑ ∑ ∑ .  (1) 

Здесь ijr  – расстояние между атомами i  и j  в кластере, параметр A  – 
экспериментальное значение энергии когезии, 0r  – параметр 
кристаллической решётки, p  и q  – значения упругих постоянных 
кристаллической структуры при 0T K= . Приведённые выше параметры 
определяют на основе эксперимента по энергии когезии. Для золота нами 
были использованы следующие параметры 0 0,2884r =  нм, 0, 2061A =  эВ,

10,229p = , 1,79ζ =  и 4,036q =  [3]. На рис. 1 представлены калорические 
кривые потенциально части внутренней энергии для нанокластеров золота 
с «магическим» числом атомов 55 147 309 561N , , ,= . Нами определены 
значения температуры плавления исследуемых в данной работе систем: 

55 1043 147 1051 309 1080 561 1100m m m m fccT ( N ) K ,T ( N ) K ,T ( N ) K ,T ( N ) K ,= = = = = = = =

561 1120m icoT ( N ) K= = . Заметим, что для ГЦК и икосаэдрической 
конфигурации, отвечающей одному и тому же количеству атомов, 
значение температуры плавления несколько различается. Интересно 
отметить, что калорические кривые имеют ряд изломов, которые 
соответствуют изменению внутренней структуры кластера (в частности, в 
диапазоне 800 900K−  изломы связаны с резким увеличением объема 
нанокластера, причины такого явления требуют дополнительного 
исследования), а не его плавлению ( mT  определена, в том числе, по 
температурным зависимостям первого координационного числа).  
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Рис.1. Калорические кривые для нанокластеров золота с «магическим» числом атомов. 
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Рис. 2. Размерные зависимости температур плавления, полученные нами для 
нанокластеров золота: ♦ – метод МД [7] (В.М. Самсонов, С.А. Васильев), ● – метод МК 
[9] (Н.Ю. Сдобняков, П.В. Комаров, Д.Н. Соколов), ▲ – метод МД (В.С. Мясниченко), 
○ – метод МД, программа DL_POLY [50] (Н.Ю. Сдобняков, П.В. Комаров, Д.Н. 
Соколов), □ – МД результаты других авторов [51], × – экспериментальные данные [52]. 
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Очевидно, что технологическое применение для таких нанокластеров 
будет предпочтительнее в случае более высокой температуры плавления. 
Необходимо отметить, что достоверность получаемых результатов по 
размерным зависимостям термодинамических характеристик, в частности, 
размерной зависимости температуры плавления нанокластеров должно 
обеспечиваться комплексным подходом к их изучению, в том числе, за 
счет использования различных методов моделирования. Так, например, в 
работе [49] приведены результаты обобщения и сравнительного анализа 
как наших расчетов, полученных с использованием двух альтернативных 
методов компьютерного моделирования: молекулярной динамики (МД) и 
Монте-Карло (МК), причем наши МД результаты, представленные в 
данной работе, получены с использованием различных многочастичных 
потенциалов и различных независимо разработанных компьютерных 
программ. На рис. 2 представлены размерные зависимости плавления 
нанокластеров Au . Фазовый переход первого рода обнаруживается по 
скачку (излому) на калорической кривой, т.е. зависимости потенциальной 
части удельной (в расчете на один атом) внутренней энергии ( )U T  (см., 
например, наши работы [7-10, 53]). МД результаты [7, 8, 53] и МК 
результаты [9, 10] получены с использованием потенциала сильной связи 
[3]. В целом полученные нами результаты для температуры плавления 
«магических» нанокластеров золота согласуются с данными, 
представленными на рис. 2. 

Таким образом, c учетом того, что среди металлических 
нанокластеров особый интерес проявляется именно к нанокластерам ГЦК-
металлов, проблема прогнозирования термодинамических характеристик 
нанокластеров (в частности, температуры плавления) при заданной 
структуре остается актуальной задачей, требующей проведения 
дополнительных исследований. 
 
Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований 
(грант № 13-03-00119-а), а также при финансовой поддержке Минобрнауки в рамках 
выполнения государственных работ в сфере научной деятельности. 
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