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УДК 536.4.032.2:546.9 Оригинальная статья 

ИЗУЧЕНИЕ РАЗМЕРНЫХ ЗАВИСИМОСТЕЙ ТЕПЛОТ 

ПЛАВЛЕНИЯ И КРИСТАЛЛИЗАЦИИ НАНОКЛАСТЕРОВ 

ПЛАТИНЫ И ПАЛЛАДИЯ МЕТОДОМ МОЛЕКУЛЯРНОЙ 

ДИНАМИКИ 
С.А. Васильев, А.А. Романов, Н.В. Востров, В.Л. Скопич, К.Г. Савина 

ФГБОУ ВО «Тверской государственный университет» 

170100, Россия, Тверь, ул. Желябова, 33 

vsa812@yandex.ru 

DOI: 10.26456/pcascnn/2019.11.436 

Аннотация: На основе результатов молекулярно-динамического моделирования, 

полученных с использованием потенциала сильной связи, находились теплоты 

плавления, кристаллизации, а также сублимации и испарения нанокластеров платины и 

палладия. Полученные размерные зависимости имеют линейный характер при выборе 

обратного радиуса в качестве аргумента, что позволяет экстраполировать зависимости 

на соответствующие объемные фазы и сравнить их с табличным значением. 

Ключевые слова: нанокластеры платины, нанокластеры палладия, молекулярная 

динамика; потенциал сильной связи, теплота плавления, теплота кристаллизации, 

теплота сублимации, теплота испарения. 

 

1. Введение 

Как уже отмечалось нами ранее в [1], металлические наночастицы 

при нагреве и охлаждении претерпевают фазовые переходы, которые 

можно интерпретировать как плавление и кристаллизацию. При этом 

термодинамические параметры таких переходов, например температуры 

плавления и кристаллизации, зависят от размера частицы. Так, в работе [2] 

было показано, что упомянутые выше термодинамические величины для 

нанокластеров платины и палладия линейно зависят от обратного радиуса 

частицы 1R , что, в свою очередь согласуется с формулой Томсона или ее 

аналогами [3-5] и молекулярно-динамическими (МД) данными других 

авторов [6-10]. 

В данной работе с использованием молекулярной динамики и 

потенциала сильной связи исследованы размерные зависимости теплот 

плавления, кристаллизации, а также сублимации и испарения 

нанокластеров платины и палладия. Соответственно, эту статью можно 

рассматривать как развитие проведенных нами ранее исследований [2]. 

 

2. Метод исследования 

Для МД исследования процессов плавления и кристаллизации в 

нанокластерах платины и палладия мы воспользовались программой для 

компьютерного моделирования, разработанной А.Г. Бембелем [11] и 

основывающейся на применении потенциала сильной связи [12].  

Результатом МД экспериментов являются петли гистерезиса 

плавления-кристаллизации, одна из которых представлена на рис. 1. 
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Рис. 1. К нахождению температур начала и завершения фазовых переходов на примере 

петли гистерезиса для наночастицы Pt , содержащей 2000  атомов (
mT  - температура 

плавления, 
cT  - температура кристаллизации, u  – потенциальная часть удельной 

внутренней энергии). 
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Рис. 2. Определение теплот фазовых переходов на примере петли гистерезиса для 

наночастицы Pt , содержащей 2000  атомов (T  – температура, индексы m  и c  

отвечают плавлению и кристаллизации, индексы l  и s  – жидкой и твердой фазе, 

соответственно). 

 

В отличие от петель гистерезиса большинства металлов, в случае 

платины и палладия на ней нет четко выраженных скачков, однозначно 

определяющих температуры плавления и кристаллизации, однако резкое 

изменение температурной зависимости потенциальной части удельной 

внутренней энергии все же наблюдается. В соответствии с подходом, 

предложенным в [2], в данной работе используются понятия температур 
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начала и завершения фазовых переходов, представленных на рис. 1. Сама 

температура фазового перехода определяется как среднее арифметическое 

полученных значений. После нахождения температур фазовых переходов, 

можно определить соответствующие им теплоты. Для этого прямые 

нагрева и охлаждения наночастиц были продолжены вплоть до указанных 

температур и оценены потенциальные энергии при этой температуре для 

твердой и жидкой фаз. Пример этого подхода представлен на рис. 2. После 

определения удельной потенциальной энергии для жидкой фазы lu  и для 

твердой фазы 
su  мы находим сами теплоты. Так, теплота плавления 

m ml msH u u  , а теплота кристаллизации равна 
c cl csH u u  . Также мы 

можем оценить теплоты испарения 
evH  и сублимации 

subH , которые равны 

mlu  и 
msu , взятым с противоположным знаком (индексы m  и c  отвечают 

плавлению и кристаллизации, соответственно). 

 

3. Результаты моделирования и их обсуждение 

Для удобства графического представления данных мы будем 

использовать приведенные теплоты плавления  * /m m mH H H


  и 

кристаллизации  * /c c mH H H


 , где  
mH
  – теплота плавления 

соответствующей объемной фазы, значение которой взято из справочника 

[13]. На рис. 3 представлены зависимости *

mH  и *

cH  от числа атомов N в 

степени 1/ 3  (как было показано в [1] данное значение прямо 

пропорционально обратному радиусу частицы 1R ). Хорошо видно, что эти 

зависимости имеют линейный характер, что позволяет нам 

экстраполировать их на объемную фазу, т.е. R  ( 1/3 0N   ). Для 

теплоты плавления платины в этом случае мы получим значение 0,98 , а 

для палладия – 0,92 , что свидетельствует о хорошем согласии полученных 

нами результатов с экспериментальными данными. Для теплот 

кристаллизации платины и палладия значения занижены: 0,87  и 0,79 , 

соответственно. Очевидно, при некотором большом характерном размере 

должно произойти слияние кривых нагрева и охлаждения, т.е. как 

температуры, так и теплоты плавления и кристаллизации должны быть 

одинаковыми, но на данный момент подобные размеры частиц недоступны 

для МД экспериментов. Размерные зависимости приведенных теплот 

испарения  * /ev ev evH H H


  и сублимации  * /sub sub subH H H


  (  
evH
  и  

subH
  – 

теплоты испарения и сублимации соответствующих объемных фаз), 

представленные на рис. 4, демонстрируют иное поведение – в 

рассматриваемом диапазоне размеров они сохраняют свое значение, очень 

близкое к единице, т.е.  
ev evH H


  и  

sub subH H


 . Это позволяет сделать вывод 

о том, что значения теплот сублимации и испарения не зависят от размера. 
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Рис. 3. Размерные зависимости *

mH  и *

cH  для наночастиц платины и палладия. 
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Рис. 4. Размерные зависимости *

evH  и *

subH  для наночастиц платины и палладия. 

 

4. Заключение 

Результаты наших МД экспериментов свидетельствуют о линейной 

зависимости от обратного радиуса теплот плавления и кристаллизации 

наночастиц платины и палладия. В то же время, теплоты сублимации и 

испарения не демонстрируют какой-либо зависимости от размера частиц. 

Экстраполяция размерных зависимостей теплот плавления на объемную 

фазу дает значения, близкие к табличным. Теплоты кристаллизации на 

исследуемом участке стремятся к более низким значениям, но, очевидно, 

при некотором большом характерном размере частиц линейная размерная 

зависимость теплот кристаллизации должна испытать скачок и слиться с 

зависимостью для теплоты плавления. К сожалению, современная техника 

не позволяет приблизиться к этому размеру в рамках МД экспериментов. 
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Abstract: On the basis of the molecular dynamics results obtained by using the tight binding potential, 

the heats of melting, crystallization, and also the sublimation and evaporation heats of platinum and 

palladium nanoclusters were found. The obtained size dependences are linear if the inverse radius is 

chosen as an argument, which allows extrapolating the dependencies to the corresponding bulk phases 

and comparing with the tabulated values. 
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