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Аннотация. На основе температурной зависимости внутренней энергии получены размерные 
зависимости теплоты плавления нанокластеров золота, меди, алюминия и кобальта. модели-
рование осуществлялось методом монте-Карло, взаимодействие между атомами задавалось 
многочастичным потенциалом гупта.

Ключевые слова: теплота плавления, фазовый переход, скин-слой, наночастицы металлов.

ВВЕДЕНИЕ
малые металлические частицы всегда вызыва-

ли повышенный интерес в физике конденсирован-
ного состояния [1—3], в том числе из-за появления 
размерных эффектов их физических и химических 
свойств. Одной из наиболее актуальных областей 
исследований в физике и химии в настоящее время 
являются исследования свободных кластеров и на-
ночастиц, т. е. не находящихся в той или иной 
конденсированной среде (матрице). Большой на-
учный и практический интерес к исследованию 
кластеров и наночастиц обусловлен их уникальны-
ми свойствами, а также их применением в нано-
технологии [4] для изготовления миниатюрных 
быстродействующих электронных устройств 
и систем с большой памятью, нанесения тонких 
плёнок, получения новых материалов и обработки 
поверхности [5—7]. металлические и композит-
ные кластеры и наночастицы также привлекают 
в последнее время возрастающий интерес также 
в связи с их использованием в качестве объектов 
для поиска новых высокотемпературных сверхпро-
водников [8—10]. Таким образом, использование 
кластеров и наночастиц для указанных целей пред-
полагает знание их физико-химических свойств, 
в том числе термодинамических свойств. Для 
кластеров и наночастиц характерна дискретная 
структура энергетических уровней. Кроме того, 
они характеризуются большой величиной отноше-
ния поверхности к объёму (т. е. поверхностные 
атомы имеют меньше соседних атомов и поэтому 

они менее связаны и менее ограничены в их тепло-
вом движении) именно поэтому кластеры и нано-
частицы характеризуются особыми свойствами, 
которые отличны как от свойств составляющих их 
отдельных частиц, так и от свойств объёмного 
вещества. В столь малых системах важную роль 
играют квантовые, туннельные, а также структур-
ные, размерные и поверхностные эффекты. Поэто-
му многие свойства и параметры кластеров и на-
ночастиц, в том числе температура и теплота 
плавления, подвержены влиянию указанных эф-
фектов [11]. Температура и теплота плавления 
кластеров и наночастиц — важные физические 
параметры, представляющие большой интерес для 
научных и практических применений. В то же 
время определение температуры и теплоты плав-
ления кластеров и наночастиц сталкивается с боль-
шими трудностями. Разработанные для определе-
ния этих параметров экспериментальные методы 
более подробно рассматриваются в обзоре [12]. 
Разработанные методы измерения температуры 
плавления кластеров (метод дифракции электро-
нов, оптические, калориметрические и масс-
спектрометрические методы) позволяют с доволь-
но хорошей точностью определять температуру 
плавления кластеров. Калориметрические методы 
и метод ионной масс-спек тро метрии позволяют 
измерять как температуру, так и теплоту плавления 
кластеров (наночастиц). Причём в этих методах 
в качестве очень чувствительных калориметров 
используются сами кластеры.
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фазовый переход твёрдое тело — жидкость 
в кластерах (наночастицах) более сложный по 
сравнению с аналогичным переходом в макроско-
пическом веществе. Наиболее важными результа-
тами исследований фазового перехода твёрдое 
тело — жидкость в кластерах и наночастицах 
являются:

 — сосуществование двух фаз в определённой 
области температур в окрестности температуры 
термодинамического равновесия;

 — представление фазового перехода твёрдое 
тело — жидкость в кластерах как конфигурацион-
ного возбуждения;

 — возможность существования отрицательной 
теплоёмкости кластера вблизи точки плавления.

Температура и теплота плавления кластеров 
уменьшаются с уменьшением их размера. Для не-
больших кластеров (N ~ 200) может наблюдаться 
сильная зависимость температуры и теплоты плав-
ления от размера, в том числе немонотонный (ос-
циллирующий) характер зависимости [13,14]. 
Причиной этого является сильная зависимость 
структуры кластеров от размера, а также тот факт, 
что кластеры с полностью заполненной электрон-
ной и (или) атомной оболочкой («магические» 
кластеры) имеют значительно более высокую 
температуру и теплоту плавления, чем кластеры 
с не полностью заполненными электронными обо-
лочками. При этом теплота плавления некоторых 
кластеров может превышать таковую для макро-
скопического образца, что отражает более высокую 
прочность структуры [15] Необходимо также от-
метить, что в отличие от макроскопических систем 
для кластеров и наночастиц фазовый переход 
плавление — кристаллизация происходит в неко-
торой области температур.

В данной работе нами методом монте-Карло 
проведено моделирование фазового перехода плав-
ление-кристаллизация для нанокластеров золота, 
меди, алюминия и кобальта различного размера. 
целью настоящей работы является определение 

температур плавления и кристаллизации нанокла-
стера, а также теплоты его плавления и соответ-
ственно построение их размерных зависимостей.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
И РЕЗУЛЬТАТЫ

При исследовании методами компьютерного 
моделирования систем, содержащих нейтральные 
атомы металлов и металлические наночастицы, 
в частности для определения термодинамических 
характеристик, необходимо использовать потен-
циал, адекватно описывающий их взаимодействие. 
В настоящее время, при расчетах свойств метал-
лических нанокластеров наиболее часто исполь-
зуется потенциал гупта [16,17]. Как и другие ме-
таллические потенциалы потенциал гупта явля-
ется многочастичным и зависит от локальной 
плотности.

значение полной потенциальной энергии на-
ночастиц, содержащей  атомов металла в слу-
чае использования потенциала гупта дается 
выражением:

 

, (1)

где  — расстояние между парой атомов с номе-
рами i и j. Параметры потенциала  
атомов золота, меди, алюминия и кобальта взяты 
из работ [17—19] (см. Таблицу 1). Для моделиро-
вания эволюции наночастиц при изменении их 
температуры и диаметра была использована рас-
четная схема, применявшаяся нами ранее [20], 
построенная на основе алгоритма метрополиса 
[21]. Изложим кратко основные детали построения 
случайных конфигураций наночастиц.

Таблица 1. значения параметров потенциалов гупта

Параметры Au [17] Cu [17] Al [18] Co [19]

, эВ  0,206  0,0855  0,1221  0,0950

P  10,229  10,960  8,612  11,604

D, Å  2,884  2,556  2,8637  2,497

, эВ  1,790  1,224  1,316  0,0950

Q  4,036  2,278  2,516  2,286
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При построении атомистической модели на-
ночастиц диаметра D был использован следующий 
алгоритм:

1) строится гранецентрированная кубическая 
решетка большого размера с длиной ребра элемен-
тарной ячейки и углом между ребрами 90o;

2) выбираются координаты тех атомов, которые 
целиком принадлежат сфере диаметра D. Такой 
алгоритм неизбежно приводит к появлению огран-
ки наночастиц.

В большом каноническом ансамбле случайное 
смещение, выбранного случайным образом i-го 
атома золота, из некоторого «старого» положения O 
в «новое» N определяется вероятностью перехода

 , (2)

где  — разность полных энергий (1), соответ-
ствующих двум положениям O и N. Периодические 
граничные условия к ячейке моделирования не 
применялись. Поскольку нас интересовало пове-
дение только одной наночастицы, размер ребра 
ячейки моделирования L выбирался значительно 
большим по отношению к размеру изучаемой ча-
стицы (D/L = 10).

В случае нагревания нанокластера было вы-
полнено 105 мК — макрошагов расчётной схемы 
(отнесённых на каждый силовой центр) и в случае 
охлаждения наночастицы — 106 мК. При этом 90 % 
из них отводилось на уравновешивание системы, 
которое определялось стабилизацией внутренней 
энергии (1). Шаг температуры и в том и другом 
случае был выбран ~ , это позволяло системе 
плавно переходить из одного состояния в другое. 
Далее происходил расчёт средней внутренней 
энергии кластера в зависимости от температуры. 
По скачку калорической кривой определялся 
фазовый переход первого рода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В данной работе были получены калорические 

кривые для нанокластеров золота [22], алюминия, 
меди и кобальта. Характерный вид таких зависи-
мостей представлен на рис. 1 для нанокластера 
алюминия. Для нахождения величины молярной 
теплоты плавления использовалось очевидное со-
отношение:

 , (3)

Рис. 1. Характерный вид скачка потенциальной части удельной внутренней энергии нанокластеров вблизи 
точки фазового перехода
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где  — постоянная Больцмана,  — число 
Авогадро,  — энергия, необходимая для раз-
рушения кристаллической структуре при темпера-
туре соответствующей началу плавления [13], ~

 .
Для нанокластеров металлов можно говорить 

о наличие гистерезиса температур плавления и кри-
сталлизации [23, 24]. На рис. 2—5 представлены 
размерные зависимости молярной теплоты плав-
ления для нанокластеров золота, алюминия, меди 
и кобальта.

Рассмотрим существующие аналитические вы-
ражения для теплоты испарения, которыми описы-
ваются экспериментальные кривые для наноча-
стиц. В частности в одной из первых эксперимен-
тальных работ [25] методом микрокалориметрии 
наблюдалось нелинейное уменьшение теплоты 
плавления при одновременном понижении темпе-
ратуры плавления для наночастиц металлов (оло-
ва). В работе [26] понижение температуры плавле-
ния наночастиц олова регистрировалось при по-
мощи дифракции рентгеновских лучей. В более 
поздней работе [27] тем же методом измерена 
размерная зависимость скрытой теплоты плавления 

 для наночастиц  (размер 1—10 нм), конден-
сированных на подложку . Получено, что 

величина  уменьшается от 30 Дж/г для частиц 
радиусом 10 нм до 10 Дж/г при размерах порядка 

 нм. Характерно, что полученная зависимость 
 равно как и зависимость  близка 

к линейной в координатах  .
В работе [28] использовался достаточно упро-

щенный, однако позволяющий сделать качествен-
ные выводы, подход для теоретического описания 
размерной зависимости температуры плавления 
и ее связи с размерной зависимостью температуры 
кристаллизации:

 , (4)

где  — размерная зависимость температуры 
переохлаждения («undercooling temperature»), ко-
торая определяется как

 . (5)

здесь  [29], ,  — 
размерная зависимость и макроскопическое значе-
ние теплоты плавления. Таким образом, в первом 
приближении размерные зависимости для теплоты 
плавления и температуры плавления для нанокла-
стеров должны совпадать по виду. Однако, важно 

Рис. 2. Размерная зависимость молярной теплоты плавления нанокластеров золота
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отметить в рамках приближения «скин-слоя» [29], 
определяющее влияние на вид размерной зависи-
мости теплоты плавления будет оказывать величи-
на скин-слоя  (здесь  — характер-
ный размер объекта, -размерность объекта, 

 — эффективный диаметр):

 
 .
 (6)

Анализируя размерные зависимости молярной 
теплоты плавления для нанокластеров золота, 
алюминия, меди и кобальта (рис. 2—5) с исполь-
зованием результатов работы [30] о характере 
взаимосвязи размерных зависимостей температур 
плавления и кристаллизации наночастиц для ряда 
металлов можно сделать вывод о том, что в боль-
шинстве случаев (исключая кластера магическим 
числом атомов) теплота плавления наночастиц 
уменьшается с уменьшением их размера. При этом 
вид размерной зависимости теплоты плавления 
в достаточно грубом приближении может быть 
описан соотношениями вида [31]:

 , (7)

здесь параметр  по своему смыслу близок к вели-
чине скин-слоя , но авторы работы [31] подбира-
ли его для совпадения расчетных значений с экс-
периментальными данными.

Однако на наш взгляд аналитические выраже-
ния, полученные в работах [27, 32], более адекват-
но описывают размерные зависимости теплоты 
плавления, учитывая в качестве параметров моде-
ли величину скин-слоя , размерную зависимость 
энтропии плавления, характерную размерность 
системы (наночастицы, нанотрубки, нанопленки), 
а также колебательные свойства нанокластеров 
в области плавления. Таким образом, последова-
тельный учет всех вышеперечисленных факторов 
может объяснить получаемое при моделировании 
не достаточно плавное поведение размерных за-
висимостей теплоты плавления.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные нами расчеты размерных зависи-

мостей теплоты плавления нанокластеров металлов 
на основе анализа температурной зависимости 
потенциальной части внутренней энергии в даль-
нейшем позволят более обоснованно подтвердить 
правомерность термодинамического рассмотрения 
проблемы взаимосвязи размерных зависимостей 

Рис. 3. Размерная зависимость молярной теплоты плавления нанокластеров меди
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Рис. 5. Размерная зависимость молярной теплоты плавления нанокластеров кобальта

Рис. 4. Размерная зависимость молярной теплоты плавления нанокластеров алюминия
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температур плавления и кристаллизации для ме-
таллических наночастиц [30, 33, 34]. Кроме того, 
учет соответствующих размерных зависимостей 
теплоты плавления, температур плавления и кри-
сталлизации для металлических наночастиц по-
зволит провести более глубокий анализ результатов 
моделирования процесса коалесценции методом 
монте-Карло с использованием потенциала гупта 
[35, 36]. В частности, установить зависимость 
температурных границ коалесценции нанокласте-
ров металлов в зависимости от расстояния между 
частицами, а также возможно обосновать полу-
ченные расчетные зависимости двугранных углов 
манжеты от величины расстояния между нанокла-
стерами в начальной конфигурации и корректно 
оценить размерную зависимость энергии границы 
нанокластера к поверхностной энергии.

Работа  выполнена  в  рамках  гранта РФФИ 
(проект № 12-03-31593-мол-а и 13-03-00119).
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