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Аннотация: Исследование структуры нанокластеров при различных температурах 
является актуальной задачей современного материаловедения. Данный факт 
обусловлен перспективой их применения при создании материалов с уникальными 
физическими, механическими, химическими и эксплуатационными свойствами. 
Компьютерное моделирование проводилось методом классической молекулярной 
динамики в программном комплексе LAMMPS. Для описания межатомного 
взаимодействия в кластере использовалась модификация многочастичного потенциала 
Финниса-Синклера. Проведено изучение структуры нанокластеров титана различного 
размера. Они получены при различных скоростях охлаждения из жидкого состояния. 
Увеличение скорости охлаждения приводит к формированию субблочной структуры и 
росту числа атомов с неупорядоченным окружением. Они обусловлены тем, что 
большие скорости охлаждения препятствуют равновесному протеканию процессов 
перестройки атомной структуры с формированием дальнего порядка. Областей с 
икосаэдрической структурой не обнаружено. Показано, что температура 
кристаллизации и энергия связи уменьшаются при убывании размера нанокластера. 
Рост скорости охлаждения увеличивает разницу температур точек начала и конца 
кристаллизации, соответственно. Результаты моделирования свидетельствуют о менее 
выраженной размерной зависимости температуры кристаллизации -  её оценочное 
значение для макроскопической системы (810К ) гораздо ниже значения для 
массивного титана (1940 К).
Ключевые слова: нанокластер, энергия связи, температура кристаллизации, скорость 
охлаждения, структура, метод молекулярной динамики.

1. Введение
Титан нашел широкое распространение при модификации различных 

материалов ионно-плазменной обработкой [1]. При этом на их 
поверхность могут наноситься пленки и покрытия, а также производится 
её очистка и распыление. При этом создаются материалы с уникальными 
эксплуатационными свойствами, которые определяются режимами ионно­
плазменной модификации. Они задают состав ионного пучка (доля ионов 
различного заряда, размер частиц и т.д.), скорость движения атомарных и 
ионизированных частиц, а также характер его взаимодействия с 
обрабатываемым материалом [2].

В ионно-плазменном потоке могут присутствовать кластерные 
образования. Они образуются в результате распыления соответствующего
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материала и агломерационных процессов, протекающих в газовой фазе 
[3-5]. Изучение структуры, свойств кластеров, а также процессов с их 
участием, в настоящее время, осуществляется c использованием различных 
экспериментальных методов [6, 7] и компьютерного моделирования [8, 9]. 
При этом преимущественно кластеры изучаются теоретическими методами 
с использованием методов квантовой механики, молекулярной динамики и 
Монте-Карло. Это обусловлено, прежде всего, ограничениями 
современного научного оборудования по пространственному и 
временному разрешениям.

Целью настоящей работы являлось исследование структуры 
нанокластеров титана, образованных при различных скоростях 
охлаждения. При получении результатов применялся метод классической 
молекулярной динамики с использованием многочастичного потенциала 
взаимодействия [10]. Практическая значимость исследования структуры 
нанокластеров при различных температурах обусловлена необходимостью 
поиска оптимальных условий получения наноструктур для их 
последующего применения при разработке материалов с уникальными и 
контролируемыми физико-механическими, химическими и 
эксплуатационными свойствами.

2. Методика эксперимента
Молекулярно-динамические расчеты проводились с использование 

программного комплекса атомистического моделирования LAMMPS 
(Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator Package) [11].

Исходную структуру нанокластеров получали вырезанием 
сферической области из ГПУ-кристаллита титана. Она, на первоначальном 
этапе, подвергалась релаксации в NVT  термодинамическом ансамбле при 
температуре 2500К с использованием термостата Нозе-Гувера. В его 
рамках уравнения движения атомов моделируемой системы описываются 
следующими уравнениями [12]:

d u  ^ г   dr d £  _  1
dt

m.
dt

■F e dr,
p, Q

f N p 2
Z — ■V-1

-3( N -1)kBTa

где N -  число частиц в системе, т0 -  поддерживаемая температура, kB -  
постоянная Больцмана, r -  радиус-вектор рассматриваемой частицы, ц -  
скорость частицы, mt -  масса частицы, £ -  термодинамический 
коэффициент трения, pt -  импульс, Q -  параметр термостата, 
определяющий скорость флуктуации энергии, f  -  сила, действующая на 
частицу (её вид определяется типом потенциала межатомного 
взаимодействия). Интегрирование уравнение движений осуществлялось в 
рамках скоростного алгоритма Верле [13] с постоянным шагом по времени
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равным 2 фс.
В качестве межатомного потенциала взаимодействия взят 

эмпирический многочастичный потенциал в модели погруженного атома 
(embedded atom method). Для него суммарная потенциальная энергия 
системы рассчитывается как

N -1 N  N

U = Е 1 > (  Г ) + Z F р )  ,
i=1 j =i+1 i=1

где r  -  расстояние между i и j взаимодействующими атомами, <p(rij) -  
потенциальная энергия парного взаимодействия, F ( р ) -  вклад энергии
погружения, зависящий от «электронной плотности» i -  го атома 
следующим образом:

р =2>( rj ) ’
j

где у{гц) -  «функция плотности». Авторами работы [14] были подобраны
виды вышеуказанных функций для титана в трех модификациях Til , Ti2 и 
Ti3 . В рамках настоящей работы использовали разновидность Ti3, которая 
воспроизводит ГПУ-ОЦК превращение и температуры плавления. Она 
подходит для моделирования фазовых переходов в титане и структуру 
ОЦК T i. В её рамках связываются между собой потенциалы Til и Ti2 
посредством интерполяционной функцией g (T) вида:

g (T ) = tanh
f  T _T ^1 10

T

где T -  текущая температура; t0 = 600 K и Tw = 100 K. При этом функции
<p( r) и F (р) в выражении для суммарной потенциальной энергии можно
представить как:

V(T, r ) = {[l + g (T )]̂ П1 (r ) + [ l-  g (T )]Vt, г ( r)}/2,
F (T, р ) = {[1 + g  (T ) ] Fm (р )+[1 -  g  (T ) ] FT, г (р )}/ 2 .

Аналитический вид p (r)  и F (р) можно найти в работе [15]. Они являются
модификацией многочастичного потенциала Финниса -  Синклера [16]. Их 
табулированное значение для титана в виде файла для программы 
LAMMPS можно найти на сайте [17].

Для визуализации данных молекулярно-динамического 
моделирования использовалась программа OVITO [18]. Она позволяет 
также проводить анализ локального окружения атома методом CNA- 
анализа (Common Neighbor Analysis -  анализа общих соседей) [19].

При моделировании использовался следующий набор числа атомов в 
нанокластере титана -  230 , 778, 1847, 3589, 6214 , 9864, 14732 и 20947. 
Скорости нагрева/охлаждения изменялись от 0,5 до 12,5 ТК/с.
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3. Результаты и их обсуждение
В Таблице 1 представлены изображения нанокластеров титана TiN , 

полученных при различных скоростях охлаждения ис и конечной 
температуре 1 К. Результаты CNA-анализа показывают, что увеличение ос 
приводит к формированию более неупорядоченной/аморфообразной 
структуры. Кроме того большие значения ос способствуют появлению
субблоков в структуре нанокластеров. При этом ближайшее окружение в 
них соответствует ГПУ-структуре (она характерна для массивного титана). 
При больших скоростях охлаждения отмечается появление областей с 
ОЦК окружением (это касается лишь кластеров с числом атомов в них 
более 1000). ОЦК структура характерна для чистого массивного кристалла 
Р  -титана при температуре выше 883 °С.

Можно также отметить, что для кластеров с N  >778 и скоростях 
охлаждения ис < 2,5 ТК/с, наночастицы успевают релаксировать в 
равновесное состояние. Об этом может свидетельствовать высокая доля 
атомов c ГПУ-окружением, которая близка к соответствующему значению 
для наночастицы аналогичного размера, вырезанной из объемного 
кристалла. Подобные результаты были получены авторами [20, 21] при 
моделировании процессов кристаллизации и плавления нанокластеров 
никеля.

Вышеуказанные факты обусловлены тем, что большие скорости 
охлаждения препятствуют равновесному протеканию процессов 
перестройки атомной структуры с занятием атомами устойчивых 
положений и формированием дальнего порядка. Вследствие этого 
формируются зародыши различной ориентации друг относительно друга. 
В процессе последующего взаимодействия между ними не успевает 
выстроиться общая для них структура -  образуются границы (аналог 
межзеренных границ в поликристаллических материалах). В результате 
формируется субблочная структура нанокластеров титана.

В работах [22, 23], при рассмотрении плавления/кристаллизации 
нанокластеров меди и золота, отмечалось появление в них областей с 
икосаэдрической структурой. Их размер увеличивался при росте скорости 
охлаждения и уменьшении числа атомов в нанокластере. В настоящем 
исследовании охлаждение нанокластеров титана не приводило к 
формированию областей икосаэдрического типа. Этот факт может быть 
связан с тем, что в настоящей работе применялись более высокие скорости 
охлаждения и отличался способ охлаждения (непрерывный). В 
цитируемых источниках осуществлялось ступенчатое
нагревание/охлаждение с последующей выдержкой в NVT  -  термостате.
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Таблица 1. Изображения структуры нанокластеров (сечение плоскостью проходящей 
через их центр) при температуре 1 K, полученных при различных скоростях 
охлаждения (тип ближайшего окружения: белый цвет -  аморфное/неупорядоченное, 
зеленый цвет -  ГЦК, красный цвет -  ГПУ, синий цвет -  ОЦК).______________________

N Скорость охлаждения, 1012 K/c
0,5 2,5 12,5

230 Ф «
778 # m ф
1847 Щ ф ф
3589 ф
6214 Ф Ф ф
9864 • Ф ф
14732 Ф Ф ф
20947 Ф 0̂ ф
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Таблица 2. И зображ ения структур нанокластера Ti20941 соответствую щ их точкам  A , B  ,

C , D  и E , полученны х при различны х скоростях охлаж дения (тип ближайш его 
окружения: белы й цвет -  аморф ное/неупорядоченное, зелены й цвет -  ГЦ К, красный 
цвет -  ГПУ, синий цвет -  ОЦК)._________________________________________________________

v C = 0 ,5 TK/c v C = 2 ,5  TK/c vC = 12,5 TK/c

A

Т  =  1 К Т  = 1 К

■ 'j> ' <• "

Т  = 1 к

B

Г  =  765 К /  к

Д "  ■

Т  =  430 К

C

Т  =  760 К Г  =  630 к Т  =  600 К

D

Т  =  800 К Т  =  800 К Т  =  800 К

E

Т = 2 0 0 0  К Т = 2 0 0 0  К Т  =  2000 К
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В Таблице 2 представлены, в качестве примера, изображения 
структур кластера титана т 20947 соответствующие различным точкам 
кривой охлаждения (зависимости потенциальной энергии кластера от 
температуры). Её вид с указанием рассматриваемых точек ( A , B , C , D  и 
E ) представлен на рис. 1.

Рис. 1. Калориметрическая кривая нанокластеров Ti20947 со скоростями охлаждения 

0,5 (синие точки) и 12,5 ТК/с (красные точки) с указанием положений точек A , B , 
C , D  и E  (окрашены в цвета соответствующих кривых).

Точкам A и E  соответствуют состояния моделируемой системы при 
температурах 1 К ( A , твердое) и 2000 К (E , жидкое). Точкам D , C и B 
соответствуют начало, середина и конец процесса охлаждения, 
соответственно. Можно отметить, что положение точки D по температуре 
при различных скоростях охлаждения соответствует одной и той же 
температуре. Координаты точек B  и C сдвигаются в область меньших 
температур по мере увеличения скорости охлаждения. При этом рост 
размера кластера увеличивает разницу температур соответствующих 
точкам B  и D . Аналогичные результаты наблюдается и для кластеров 
других размеров. Затруднительно выделить положения вышеуказанных 
точек для кластеров с числом атомов в них равных 230 и 778 . Особенно 
это касается больших скоростей охлаждения. Это обусловлено 
значительно большей долей поверхностных атомов в сравнении с 
нанокластерами других рассматриваемых в данной работе размеров.

Для определения температуры плавления/кристаллизации кластеров 
при компьютерном моделировании использовалась область

586



Физико-химические аспекты изучения кластеров,
наноструктур и наноматериалов. — 2021. — Вып. 13

скачкообразного изменения внутренней энергии при 
повышении/уменьшении температуры моделируемой системы. В 
вышеуказанном описании ей соответствует интервал D -  B . За температуру 
кристаллизации tc будем принимать температуру соответствующую точке
C (обычно близка к среднему значению между температурами начала и 
окончания кристаллизации).

На рис. 2 представлена зависимость температуры тс от размера 
нанокластеров титана при скорости охлаждения равной 0,5 ТК/с 
определенной из калориметрической кривой. Для других значений ос
определение температур соответствующих точкам D (особенно) и B 
затруднено или проводится с большой ошибкой. Результаты рис. 2 
показывают, что уменьшение размера кластеров приводит к снижению 
температуры кристаллизации. Уменьшению значений тс способствует 
также увеличение скорости охлаждения. Размерный эффект температуры 
плавления, согласно работе [24], можно представить в следующем виде:

T  =Tbm (1 - a / r ) , (1)
где rbm -  температура плавления для массивного твердого тела (совпадает с 
температурой плавления), r -  радиус наночастицы (1/ г ~ N 13), a  -  
постоянная характеризующая исследуемый материал. Отметим, что 
соотношение (1) имеет достаточно простой вид и удобно использовать для 
качественных оценок, в отличие от соотношения, например используемого 
в [25]. Если построить зависимость температуры кристаллизации тс от
N 13 (см. рис. 2), то размерная зависимость TC (N 1/3) достаточно хорошо 
описывается линейной функцией. Таким образом, можно предположить, 
что для зависимости TC (N 1/3) может быть предложена формула,
аналогичная соотношению (1). Однако, в предельном случае, 
соответствующем макроскопической системе, оценочное значение 
температуры кристаллизации полученное нами (810К) гораздо ниже 
значения для массивного титана ( =  1940К) [26]. Данный факт
свидетельствует о менее выраженной размерной зависимости температуры 
кристаллизации и отклонения от линейной зависимости Тс (N 1/3) в области 
больших размеров. Аналогичные результаты, а также соотношение для 
размерной зависимости температуры кристаллизации обсуждаются в 
работе [25]. Утверждается, что размерная зависимость температуры 
кристаллизации в основном обусловливается кинетическими эффектами.

Изменение размера кластера и скорости охлаждения приводит также 
и к изменениям энергии связи Ec между атомами нанокластера. Согласно 
литературным данным величина Ec прямо пропорциональна N 13 [3, 21-24, 
27, 28]. Данная зависимость обусловлена, прежде всего, изменением доли
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поверхностных атомов, которое приводит к разрыву межатомных связей. 
На рис. 3. представлены зависимости Ec от N~1/3 для рассматриваемых 
нанокластеров титана при температуре 1К. Можно отметить, что точки 
достаточно хорошо ложатся на прямую линию. Кроме того, отмечается, 
что увеличение скорости охлаждения приводит к уменьшению энергии 
связи. Данный факт обусловлен увеличением доли областей с 
аморфоподобной структурой (об этом сказано выше) при росте ис .

Рис. 2. Зависимость тем пературы  кристаллизации нанокластера Тс от N  1/3 при 

ос = 0 ,5  ТК/с.

Е с , эВ/атом

5 ,2 ­

5,0- ! ж

4,8- *

' 0,04 ' 0,08 ' 0д2 ' 0,16 N "1/3
Рис. 3. Зависимость энергии связи E c в нанокластере от N  13 (■ -  ос = 0 ,5  ТК/с, 

▲ -  ис = 2 ,5  ТК/с, •  -  ос = 12,5 ТК/с).

4. Заключение
По результатам проведенного молекулярно-динамического 

эксперимента установлено, что температура кристаллизации нанокластера 
и энергия связи убывают по мере уменьшения его размера и увеличения
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скорости охлаждения. Зависимости Tc ( N 1/3), Ес ( N 1/3) в хорошем 
приближении описываются линейным законом. Конечная структура 
нанокластеров титана состоит из субблоков с ГПУ окружением. При 
больших скоростях охлаждения отмечается появление областей со 
структурой ОЦК. Появление икосаэдрической структуры (особенно для 
кластеров малых размеров), на существование которой указывают 
литературные данные, нами не обнаружено.
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Original paper
CHANGE IN THE STRUCTURE OF TITANIUM NANOCLUSTERS UNDER THERMAL 

EXPOSURE: MOLECULAR DYNAMIC SIMULATION
N.A. Pan'kin

Ogarev Mordovia State University, Saransk, Russia
DOI: 10.26456/pcascnn/2021.13.580 

Abstract: Investigation of the structure of nanoclusters at different temperatures is an urgent task of 
modern materials science. This fact is due to the prospect of their application in the creation of 
materials with unique physical, mechanical, chemical and operational properties. Computer simulation 
was carried out by the method of classical molecular dynamics in the LAMMPS software package. To 
describe the interatomic interaction in the cluster, a modification of the Finnis-Sinclair many-body 
potential was used. The structure of titanium nanoclusters of various sizes has been studied. They are 
obtained at various cooling rates from the liquid state. An increase in the cooling rate leads to the 
formation of a subblock structure and an increase in the number of atoms with a disordered 
environment. They are due to the fact that high cooling rates impede the equilibrium process of 
rearrangement of the atomic structure with the formation of long-range order. No regions with an 
icosahedral structure were found. It is shown that the crystallization temperature and binding energy 
decrease with decreasing nanocluster size. An increase in the cooling rate increases the temperature 
difference between the start and end points of crystallization, respectively. The simulation results 
indicate a less pronounced dimensional dependence of the crystallization temperature -  its estimated 
value for a macroscopic system (810 K) is much lower than the value for bulk titanium (1940 K). 
Keywords: nanocluster, binding energy, crystallization temperature, cooling rate, structure, molecular 
dynamics method.
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