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Аннотация: Н а  о с н о в е  р е з у л ь т а т о в  м о л е к у л я р н о - д и н а м и ч е с к о г о  м о д е л и р о в а н и я ,  

п о л у ч е н н ы х  с  и с п о л ь з о в а н и е м  д в у х  р а з л и ч н ы х  п р о г р а м м  и  р а з л и ч н ы х  п о т е н ц и а л о в  

м е ж а т о м н о г о  в з а и м о д е й с т в и я ,  н а х о д и л и с ь  т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я  и  к р и с т а л л и з а ц и и  

н а н о к л а с т е р о в  п л а т и н ы .  П о л у ч е н н ы е  р а з м е р н ы е  з а в и с и м о с т и  с р а в н и в а ю т с я  с  

м о л е к у л я р н о - д и н а м и ч е с к и м и  д а н н ы м и  д р у г и х  а в т о р о в  и  р е з у л ь т а т а м и  р а с ч е т о в  

т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я  н а н о ч а с т и ц  п о  ф о р м у л е  Т о м с о н а .
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1. Введение
С  р а з в и т и е м  н а у к и  и  т е х н и к и  в о з н и к л а  н е о б х о д и м о с т ь  

и с п о л ь з о в а н и я  у с т р о й с т в  с  р а з м е р а м и ,  о т в е ч а ю щ и м  а т о м н ы м  м а с ш т а б а м .  

П р и  э т о м  с  п р и к л а д н о й  т о ч к и  з р е н и я  н е о б х о д и м о с т ь  и з у ч е н и я  н а н о ч а с т и ц  

и  н а н о с т р у к т у р и р о в а н н ы х  м а т е р и а л о в  о б у с л о в л и в а е т с я  т е м ,  ч т о  р а з в и т и е  

с о в р е м е н н ы х  н а у к о е м к и х  т е х н о л о г и й ,  в  т о м  ч и с л е  н а н о т е х н о л о г и и ,  н а  

ч и с т о  э м п и р и ч е с к о м  у р о в н е  н е в о з м о ж н о ,  т . е .  н е о б х о д и м о  с о з д а н и е  

с о о т в е т с т в у ю щ е й  н а у ч н о й  б а з ы  н а  о с н о в е  р е з у л ь т а т о в  т е о р е т и ч е с к и х  и  

э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  и с с л е д о в а н и й ,  а  т а к ж е  р е з у л ь т а т о в  к о м п ь ю т е р н ы х  

э к с п е р и м е н т о в .  С  ф у н д а м е н т а л ь н о й  т о ч к и  з р е н и я  и з у ч е н и е  с п е ц и ф и ч е с к и х  

о с о б е н н о с т е й  н а н о ч а с т и ц  и  н а н о с и с т е м  ( п о  с р а в н е н и ю  с  о б ъ е м н ы м и  

ф а з а м и  и  о б ы ч н ы м и  м а т е р и а л а м и )  а к т у а л ь н о  в  с в я з и  с  т е м ,  ч т о  и х  с в о й с т в а  

м о г у т  с у щ е с т в е н н о  о т л и ч а т ь с я  о т  х а р а к т е р и с т и к  с о о т в е т с т в у ю щ и х  

о б ъ е м н ы х  ф а з .  О д н а к о  и м е е т с я  ц е л ы й  р я д  р а з м е р н ы х  э ф ф е к т о в ,  к о т о р ы е  

о с т а ю т с я  в  п о л н о й  м е р е  н е  и с с л е д о в а н н ы м и  д о  с и х  п о р .  Б о л е е  т о г о ,  н е т  

д а ж е  п о л н о й  я с н о с т и  п о  п о в о д у  п р а в о м е р н о с т и  п р и м е н е н и я  к  

н а н о ч а с т и ц а м  т а к и х  б а з о в ы х  п о н я т и й  ф и з и к и ,  к а к  т е р м о д и н а м и ч е с к а я  

ф а з а ,  т е м п е р а т у р а  и  ф а з о в ы й  п е р е х о д .

О с о б о е  м е с т о  с р е д и  н а н о ч а с т и ц  з а н и м а ю т  м е т а л л и ч е с к и е  

н а н о к л а с т е р ы  и  и н ы е  м е т а л л и ч е с к и е  н а н о с т р у к т у р ы ,  а  т а к ж е  м а т е р и а л ы  н а  

и х  о с н о в е .  К а к  б ы л о  п о к а з а н о  в  н а ш и х  р а б о т а х  [ 1 ,  2 ] ,  а  т а к ж е  в  р а б о т а х  

д р у г и х  а в т о р о в ,  в  н а н о ч а с т и ц а х  п р о и с х о д я т  с т р у к т у р н ы е  п р е в р а щ е н и я ,  

к о т о р ы е  м о ж н о  и н т е р п р е т и р о в а т ь  к а к  ф а з о в ы е  п е р е х о д ы  п е р в о г о  р о д а ,  

в к л ю ч а я  п л а в л е н и е  и  к р и с т а л л и з а ц и ю .
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Для наночастиц характерно уменьш ение температуры плавления Тт 
с уменьш ением размера частицы. Ф ормула Томсона

Т !» _ Т 2v
T m T m _  2/ slA

Т ( ш ) R ( 1 )

предсказывает линейную зависимость температуры плавления от 
обратного радиуса. М ожно также выбрать в качестве аргумента N  1 / 3  ( N  -  
число атомов, содержащихся в частице), поскольку N 1/3 ~ R _ . В 
формуле (1) Т(ш) -  макроскопическая температура плавления, R  -  радиус
частицы, A  -  табличное значение теплоты плавления, ^  -  межфазное 
натяжение на границе между кристаллом и собственным расплавом, vs -  
удельный объем твердой фазы.

Основному применению нанокластеров платины отвечает их 
использование в качестве катализаторов. При этом высокая стоимость 
материала требует уменьш ения его массовой доли в конечном продукте. 
Так, согласно [3] использование платины как катализатора топливного 
элемента, т.е. как основы каталитического конвертера для выхлопной 
системы бензинового двигателя, поставило на повестку дня поиск путей 
снижения требуемого для максимальной эффективности процесса 
количества платины и, таким образом, стимулировало разработку методов 
синтеза наноразмерных катализаторов. Наряду со снижением количества 
стандартного, но дорогостоящ его платинового катализатора, применяется 
подход, основывающийся на покрытии нанокластера другого металла 
пленкой из чистой платины. При этом достигается увеличение 
каталитической активности на единицу веса платины путем увеличения 
отношения поверхности к объему, поскольку при гетерогенном катализе 
активна только небольшая окрестность поверхности.

В работе [4] отмечается еще одно интересное применение 
каталитических свойств нанокластеров платины. Автор модифицировал 
пленки аморфного алмазоподобного гидрогенизированного углерода 
нанокластерами платины, что привело плазменному резонансному 
поглощению в области 4 9 6  нм, обусловленному возбуждением
электромагнитной волной поверхностных плазмонов в нанокластерах 
металла.

П латина относится к наиболее тугоплавким металлам.
Следовательно, в обычных условиях вероятность перехода наночастиц 
платины в жидкое состояние не является высокой. Вместе с тем, имеются 
корреляции между температурой плавления и каталитической 
активностью. Кроме того, вследствие высокой температуры плавления 
экспериментально ее размерная зависимость для частиц платины 
очевидно, не исследовалась. Соответственно, целью данной работы
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я в л я л о сь  м о л ек у л яр н о -д и н ам и ч еск и е  (М Д ) и ссл ед о ван и е  р азм ер н ы х  
зав и си м о стей  тем п ер ату р  п л авл ен и я  и  к р и стал л и зац и и  н ан о к л астер о в  
платины .

2. Метод исследования
В  д ан н о й  раб о те  д л я  м о д ел и р о в ан и я  и сп о л ь зо в ал и сь  д ве  п рограм м ы . 

В  ч астн о сти , н ам и  б ы л а  и сп о л ь зо в ан а  о тк р ы тая  к о м п ью тер н ая  п р о гр ам м а  
L A M M P S . М н о го ч асти ч н ы е  п о тен ц и алы , о п и сы ваю щ и е  в заи м о д ей ств и я  
ато м о в  Pt -  P t , п р ед став л ен ы  в р аб о те  [5]. В то р ая  п р о гр ам м а  для 
к о м п ью тер н о го  м о д ел и р о в ан и я  б ы л а  р азр аб о тан а  А .Г . Б ем б ел ем  [6], и 
о сн о вы вается  н а  п р и м ен ен и и  п о тен ц и ал а  си л ьн о й  связи  [7].

П р и  М Д  м о д ел и р о ван и и  н ан о ч асти ц  м ы  н ах о д и м  тем п ер ату р н у ю  
зав и си м о сть  п о тен ц и ал ь н о й  ч асти  у д ел ь н о й  (в р асч ете  н а  од и н  атом ) 
вн у тр ен н ей  эн ер ги и  и . К л асси ч еск ая  п етл я  ги стер ези са  п л авл ен и я- 
к р и стал л и зац и и  д л я  н ан о ч асти ц ы , о твеч аю щ ая  ч асти ц ам  зо л о та , 
п р ед став л ен а  н а  рис. 1. С к ач к и  н а  к р и вы х  1 и  2 со о тв етству ю т  п л авл ен и ю  
и  к р и стал л и зац и и . Т ем п ер ату р ы , п р и  к о то р ы х  п р о и сх о д ят  д ан н ы е скачки  
и н тер п р ети р у ю тся  к ак  тем п ер ату р ы  п л авл ен и я  Тт и  к р и стал л и зац и и  Тс .

Р и с .  1 .  Г и с т е р е з и с  п л а в л е н и я - к р и с т а л л и з а ц и и  д л я  н а н о ч а с т и ц ы  з о л о т а ,  с о д е р ж а щ е й  

1 0 0 0  а т о м о в .  К р и в а я  1 о т в е ч а е т  н а г р е в у ,  к р и в а я  2  -  о х л а ж д е н и ю .

Д л я  н ан о к л астер о в  п л ати н ы  п етл я  ги стер ези са  и м еет  б олее  сло ж н у ю  
ф орм у  (см . рис. 2). Н а  н ей  о тсу тству ю т  ч етк о  вы р аж ен н ы е  скачки , 
о д н о зн ач н о  о п р ед ел я ю щ и е  тем п ер ату р ы  п л авл ен и я  и  кр и стал л и зац и и . 
О д н ако  р езк о е  и зм ен ен и е  тем п ер ату р н о й  зав и си м о сти  п о тен ц и ал ь н о й  
ч асти  в н у тр ен н ей  эн ер ги и  все  ж е  н аб л ю д ается . В  со о тв етстви и  с п о д х о д о м ,
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п р е д л о ж е н н ы м  в  [ 6 ] ,  в  д а н н о й  р а б о т е  и с п о л ь з у ю т с я  п о н я т и я  т е м п е р а т у р  

н а ч а л а  и  з а в е р ш е н и я  ф а з о в ы х  п е р е х о д о в ,  п р е д с т а в л е н н ы х  н а  р и с .  2 .  С а м а  

т е м п е р а т у р а  ф а з о в о г о  п е р е х о д а  о п р е д е л я е т с я  к а к  с р е д н е е  а р и ф м е т и ч е с к о е  

у к а з а н н ы х  з н а ч е н и й .

и, эВ/атом

Рис. 2. Определение температур начала и завершения фазовых переходов на примере 
петли гистерезиса для наночастицы P t , содержащей 2000 атомов ( Тт - температура 
плавления, Тс - температура кристаллизации).

3. Результаты моделирования и их обсуждение
Н а  р и с .  3  п р е д с т а в л е н ы  р а з м е р н ы е  з а в и с и м о с т и  т е м п е р а т у р  

п л а в л е н и я  и  к р и с т а л л и з а ц и и  д л я  и с с л е д у е м ы х  о б ъ е к т о в ,  п о л у ч е н н ы е  с  

п р и м е н е н и е м  п р о г р а м м ы  L A M M P S  и  п р о г р а м м ы  [ 6 ] .  К а к  в и д н о  и з  р и с .  3 ,  

р е з у л ь т а т ы  д л я  Тт (N  1 /3 )  о т в е ч а ю т  л и н е й н о й  з а в и с и м о с т и ,  ч т о  с о г л а с у е т с я

с  и м е ю щ и м с я  т е о р е т и ч е с к и м  п р е д с т а в л е н и я м и .  С  у в е л и ч е н и е м  р а з м е р а  

ч а с т и ц  р а з л и ч и е  м е ж д у  т е м п е р а т у р а м и  п л а в л е н и я  и  к р и с т а л л и з а ц и и  

в о з р а с т а е т ,  т . е .  у в е л и ч и в а е т с я  ш и р и н а  п е т л и  г и с т е р е з и с а .  Э к с т р а п о л я ц и я  

п о л у ч е н н ы х  д а н н ы х  н а  о б ъ е м н у ю  ф а з у  д а е т  з н а ч е н и я  т е м п е р а т у р ы  

п л а в л е н и я  д л я  п р о г р а м м ы  Т ( =  1824 К  ( п р о г р а м м а  L A M M P S ) ,  а

Т  =  2046 К  ( п р о г р а м м а  [ 6 ] ) ,  х о р о ш о  с о г л а с у ю щ и е с я  с

э к с п е р и м е н т а л ь н ы м  з н а ч е н и я м  Ти(ш) = 2045 К  [ 8 ] .

О т м е ч е н н ы е  л и н е й н ы е  з а в и с и м о с т и  Тт и  Т с ,  п о л у ч е н н ы е  с  п о м о щ ь ю  

п р о г р а м м ы  [ 6 ] ,  п е р е с е к а ю т с я  п р и  N  « 150 а т о м о в ,  а  р е з у л ь т а т ы  п о л у ч е н н ы е  

с  п о м о щ ь ю  п р о г р а м м ы  L A M M P S  -  п р и  N  «  250 ,  ч т о  т а к ж е  п р е д с т а в л я е т с я  

в е с ь м а  р е з о н н ы м .  З н а ч е н и я м  N ,  в  и н т е р в а л е  150 -  250 с о о т в е т с т в у е т  

с т р у к т у р а ,  с о с т о я щ а я  и з  ц е н т р а л ь н о г о  а т о м а ,  о к р у ж е н н о г о  т р е м я -  

ч е т ы р ь м я  а т о м н ы м и  с л о я м и ,  т . е .  и к о с а э д р и ч е с к а я  с т р у к т у р а .
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Рис. 3. Разм ерны е зависим ости температур плавления ТД  и кристаллизации Тс(1) 
наночастиц платины с помощ ью  программы LA M M PS и размерны е зависимость 
температур плавления ТД-1 и кристаллизации Тс(2), найденны е с помощ ью  программы 

[6].

m

c

c

Н е с м о т р я  н а  б о л ь ш о й  и н т е р е с  к  н а н о ч а с т и ц а м  п л а т и н ы ,  п р о ц е с с ы  и х  

п л а в л е н и я  и  к р и с т а л л и з а ц и и  м а л о  и з у ч е н ы .  М о ж н о  о т м е т и т ь  л и ш ь  р а б о т ы  

И . С .  З а м у л и н а  и  д р . ,  г д е  п р о в о д и л с я  п о и с к  т е м п е р а т у р  п л а в л е н и я  и  

к р и с т а л л и з а ц и и  м е т о д о м  М Д .  О д н а к о  п о л у ч е н н ы е  и м и  р е з у л ь т а т ы  д а ю т  

з а н и ж е н н ы е  з н а ч е н и я  т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я  о б ъ е м н о й  ф а з ы  P t  

( с м .  р и с .  4 ) .  В  с в о и х  р а б о т а х  И . С .  З а м у л и н  и  д р .  [ 9 ]  и с п о л ь з о в а л и  т о т  ж е  

п о т е н ц и а л  с и л ь н о й  с в я з и  [ 7 ] ,  н о  д р у г у ю  п р о г р а м м у .

Т, K

Рис. 4. Разм ерная зависим ость тем пературы  плавления Тт (прямая 1) и температуры 

кристаллизации T  (прямая 2) наночастиц платины  по данны м  И.С. Зам улина и др. в 
сравнении с результатам и данной работы.
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Ф о р м у л а  Т о м с о н а  ( 1 )  п р е д с к а з ы в а е т  д о с т а т о ч н о  п р о с т о й  в и д  и  

л и н е й н у ю  з а в и с и м о с т ь  т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я  н а н о ч а с т и ц ы  о т  е е  

о б р а т н о г о  р а д и у с а .

Н а  р и с .  5  п р я м а я  1  о т в е ч а е т  э к с п е р и м е н т а л ь н о м у  з н а ч е н и ю  ysl [ 1 0 ] .  

К а к  в и д н о  и з  р и с .  5  р е з у л ь т а т ы ,  п о л у ч е н н ы е  с  п о м о щ ь ю  п р о г р а м м ы  

L A M M P S  и  ф о р м у л ы  Т о м с о н а ,  п р а к т и ч е с к и  с о в п а д а ю т  п р и  м а л ы х  

р а з м е р а х  ч а с т и ц .  Н о  с  у в е л и ч е н и е м  р а з м е р а  ч а с т и ц  р а с х о ж д е н и я  

у в е л и ч и в а ю т с я .  В м е с т е  с  т е м ,  р е з у л ь т а т ы ,  п о л у ч е н н ы е  с  п о м о щ ь ю  

п р о г р а м м ы  [ 6 ]  и  ф о р м у л ы  Т о м с о н а ,  х а р а к т е р и з у е т с я  п о ч т и  о д и н а к о в ы м  

н а к л о н о м  з а в и с и м о с т е й  Тт (N  1 /3 ) .

Т, K 

1 6 0 0

1 4 0 0

1 2 0 0

1 0 0 0

j(i)

0  —
0 , 0 4  0 , 0 6  0 , 0 8  0 , 1 0  0 , 1 2  N

Р и с .  5 .  Р а з м е р н а я  з а в и с и м о с т ь  т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я  Т^1 ( L A M M P S ) ,  Т^2) 
( п р о г р а м м а  [ 6 ] ) ;  п р я м а я  1 -  р а с ч е т ы  п о  ф о р м у л е  Т о м с о н а .

4. Заключение
Т а к и м  о б р а з о м ,  н а ш и  р е з у л ь т а т ы  п о  р а з м е р н о й  з а в и с и м о с т и  

т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я ,  п о л у ч е н н ы е  с  и с п о л ь з о в а н и е м  н е з а в и с и м о  

р а з р а б о т а н н ы х  к о м п ь ю т е р н ы х  п р о г р а м м  и  р а з л и ч н ы х  п о т е н ц и а л о в  

м е ж а т о м н о г о  в з а и м о д е й с т в и я ,  у д о в л е т в о р и т е л ь н о  с о г л а с у ю т с я  д р у г  с  

д р у г о м  и  с  р а с ч е т а м и  п о  ф о р м у л е  Т о м с о н а .  К р о м е  т о г о ,  и м е е т  м е с т о  

х о р о ш е е  с о г л а с и е  з н а ч е н и й  Т(тл) с  т а б л и ч н ы м  з н а ч е н и е м  т е м п е р а т у р ы  

п л а в л е н и я  P t . В с е  э т о  с в и д е т е л ь с т в у е т  о  д о с т о в е р н о с т и  п о л у ч е н н ы х  н а м и  

р а з м е р н ы х  з а в и с и м о с т е й  т е м п е р а т у р  п л а в л е н и я  и  к р и с т а л л и з а ц и и .
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