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Проведено молекулярно-динамическое моделирование плавления наночастиц алюминия с ис-
пользованием пакета DL POLY и двух параметризаций потенциала внедренного атома. Дано
сравнение полученных значений температуры плавления с опубликованными эксперименталь-
ными и численными данными. Отмечается значительный разброс этих данных (зависимости
температуры плавления от размера наночастиц). Обоснована ранее предложенная полуэмпири-
ческая модель молекулярной динамики для описания тепловой истории наночастицы алюминия.
Найденные теплоемкости качественно верно передают их зависимость от температуры и раз-
мера ребра кристалла.
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что термодинамические свой-
ства наноразмерных и массивных объектов су-
щественно отличаются. В частности, темпе-
ратура плавления металлических наноразмер-
ных частиц значительно меньше температу-
ры плавления массивного образца металла. В
работе [1] предложена и верифицирована по-
луэмпирическая модель молекулярной динами-
ки с использованием склеивающего потенциала
[2], позволившая определить тепловую историю
нагрева наночастицы алюминия, в том числе
описать экспериментальную зависимость тем-
пературы плавления алюминия от размера ча-
стиц. Эта модель основана на естественном
предположении о зависимости плотности ча-
стицы от температуры: ρ = aTm + b, ρl � ρ �
ρs, Tinit � T � Tfin , m = 1/2, 1, 2. Здесь ρl,
ρs — плотности жидкой и твердой фаз, при-
нимаемые при нормальной температуре иници-
ирования Tinit и некоторой конечной темпера-
туре Tfin , m — эмпирический параметр. На-
ми было показано, что с помощью входящих
в эту зависимость произвольных констант a,
b можно удовлетворительно описать экспери-
ментальные данные по температуре плавления
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алюминия в зависимости от размера частиц
[1]. В настоящей работе моделирование плав-
ления наночастиц алюминия проведено в рам-
ках полной модели молекулярной динамики,
не использующей аналитической зависимости
плотности от температуры. Тем самым обос-
нована предложенная нами ранее полуэмпири-
ческая модель молекулярной динамики плавле-
ния частицы [1].

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Итак, рассмотрим нанокристалл алюми-
ния, нагревающийся в некотором тепловом по-
ле. Кристалл помещается в термостат с це-
лью получить среднюю температуру системы,
близкую к требуемой. В этом случае класси-
ческие уравнения движения молекулярной ди-
намики модифицируются и система уже не яв-
ляется микроканоническим ансамблем. Полу-
чаемые в результате решения таких модифи-
цированных уравнений характеристики близки
к каноническим средним значениям NVT-ан-
самбля или отличаются на величину порядка
O(1/N ), где N — число атомов в системе [3].
В настоящей работе использовался термостат
Эванса, для которого уравнения движения за-
писываются в виде [4]

dri(t)

dt
= vi(t),

dvi(t)

dt
=

f i(t)

mi
− χ(t)vi(t),
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i = 1, . . . , N,

где

χ(t) =
∑
i

vi(t)f i(t)

/∑
i

miv
2
i .

Здесь mi — масса i-го атома, ri =
(rix , riy , riz ) — его радиус-вектор, vi — ско-

рость движения i-го атома, f i =

N∑
j=1,j �=i

f ij —

сила, действующая на этот атом. Сила взаи-
модействия двух атомов f ij , находящихся на
расстоянии rij , определяется соотношением

f ij (rij ) = −dU(rij )

drij
,

где U(rij ) — потенциал взаимодействия, rij =

|ri − rj | =
√

r2ijx + r2ijy + r2ijz , rijx = rix − rjx ,

rijy = riy − rjy , rijz = riz − rjz .
В качестве потенциала взаимодействия в

настоящей работе использовался полуэмпири-
ческий потенциал внедренного атома [5], со-
стоящий из двух слагаемых — энергии пар-
ного взаимодействия атомов и энергии взаимо-
действия каждого атома с электронной плотно-
стью, создаваемой другими атомами. В общем
виде потенциал записывается как

U =
1

2

N∑
i=1

N∑
j �=i

V (rij ) +

N∑
i=1

F (ρi).

Здесь V (rij ) — парный потенциал, F (ρi) —
функция внедрения i-го атома, описывающая
вклад в энергию произвольно расположенных
ядер от взаимодействия с электронами, ρi —
суммарная электронная плотность i-го ато-
ма, создаваемая сферически-симметричными
функциями одноэлектронной плотности ρij (rij )
других атомов:

ρi =

N∑
j=1,j �=i

ρij (rij ).

Явного математического выражения для по-
тенциала внедренного атома не существует, он
задается таблично во входном файле TABEAM
пакета DL POLY Classic [6], используемого при
молекулярно-динамическом моделировании.

ПРОЦЕДУРА МОДЕЛИРОВАНИЯ

Перед началом расчета строится началь-
ная равновесная кристаллическая гранецен-
трированная решетка, а именно совокупность
атомов, находящихся на известном заданном
расстоянии. Для алюминия при p = T = 0
это расстояние равно 4.032 Å [2, 7]. Начальный
размер частицы определяется в соответствии
с числом атомов, привлекаемых для моделиро-
вания. Границы частицы свободные, сама ча-
стица считается неподвижной, испарение ато-
мов с поверхности не учитывается, поскольку в
наших численных экспериментах температура
частицы не очень высока.

Моделирование плавления выполнялось
следующим образом. Наночастицы подверга-
лись процессу нагревания, который состоит
из ряда моделирований при постоянной тем-
пературе начиная с начальной T0. Каждый
шаг моделирования при текущей температу-
ре T включал в себя стадию уравновешива-
ния и стадию накопления статистических дан-
ных. На первой стадии применялась известная
процедура масштабирования скоростей [3, 8],
на второй она не использовалась. После завер-
шения моделирования при температуре T за-
пускался новый расчет с возрастающей темпе-
ратурой T + ΔT . Для автоматического пере-
запуска расчета при новой температуре была
написана управляющая программа (скрипт).
Такой подход позволяет лучше моделировать
уравновешивание при каждой температуре и
медленный нагрев, чем в случае, когда темпе-
ратура постоянно меняется в пределах одного
запуска моделирования [9]. Шаг интегрирова-
ния по времени задавался равным Δt = 1 фс
(10−15 с), а температура системы изменялась с
шагом ΔT = 0.01 K. При каждой температуре
наночастица уравновешивалась по температу-
ре в течение 10 пс и еще 10 пс занимало на-
копление статистических данных. То есть для
каждого ΔT проводилось 10 000 + 10 000 ша-
гов интегрирования. Таким образом, скорость
нагрева vh = ΔT/(ΔtNeq) составляла 109 K/с,
Neq — число шагов уравновешивания. Как от-
мечалось в [9], такая скорость нагрева высо-
ка по сравнению с экспериментальной, однако
температура плавления получалась хорошо со-
гласующейся с экспериментом.

Для определения момента фазового пере-
хода в процессе счета строилась калорическая
кривая, а именно зависимость полной энергии
от температуры E(T ). Полная энергия по ме-
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ре разогрева частицы возрастает до определен-
ной величины, при которой наблюдается ска-
чок энергии. Он (скачок) происходит при зна-
чении температуры, равном температуре плав-
ления. Это является одним из способов отсле-
живания наличия фазовых переходов (напри-
мер, плавления).

РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 1,а представлены расчетные и экс-
периментальные данные по зависимости тем-
пературы плавления частиц алюминия от их
размера в диапазоне 2÷ 120 нм, а на рис. 1,б—
более детальная картина этих же зависимо-
стей для частиц малого размера в диапазоне
2÷ 10 нм [6, 10–16]. Видно несоответствие экс-
периментальных данных между собой, осо-
бенно в диапазоне 10÷ 20 нм. Отметим, что

Рис. 1. Зависимость температуры плавления
частиц алюминия от их размера в диапазонах
2÷ 120 нм (а) и 2÷ 10 нм (б):
темные значки— расчет, светлые— эксперимент

в доступной авторам литературе эксперимен-
тальных данных по зависимости температуры
плавления частиц алюминия от размера (мень-
ше 10 нм) практически нет.

В работе [10] проведено молекулярно-
динамическое моделирование плавления ча-
стиц алюминия размером 2÷ 9 нм с исполь-
зованием изобарно-изоэнтальпийного ансамбля
(т. е. при постоянных давлении и энтальпии),
предложенного в [17]. Полученные численные
результаты авторы сравнивали с эксперимен-
тальными данными [11]. Однако корректность
такого сравнения вызывает определенное со-
мнение, поскольку минимальный размер ча-
стицы в работе [11] составлял 12 нм и ав-
торы [10], видимо, каким-то образом экстра-
полировали экспериментальные данные. Отме-
тим также, что в то время как эксперимен-
тальная температура плавления частицы раз-
мером 12 нм, согласно [11], равна 832 K, чис-
ленный результат [10] для частицы размером
9 нм почти на 100 К больше— 937 K. В работе
[12] при молекулярно-динамическом моделиро-
вании плавления частиц алюминия использо-
вался потенциал Стрейтца — Минтмайра, и,
как видно из данных рис. 1,б, результаты этой
работы для частиц размером больше 3 нм су-
щественно (на 100 К и более) отличаются от
результатов [10].

Таким образом, имеющиеся в литературе
экспериментальные и численные данные по за-
висимости температуры плавления от размера
частиц имеют значительный разброс.

Нами проведена серия расчетов темпера-
туры плавления частиц алюминия размерами
2÷ 7 нм с двумя вариантами табличного пред-
ставления потенциала внедренного атома: вхо-
дящего в состав пакета DL POLY (см. рис. 1,б,
символы ◆) и в параметризации Г. Шенга [13]
(символы �). Температуры плавления, полу-
ченные в [1], практически совпадают с данны-
ми [10] и на рис. 1,б не приведены. В верхней
части рисунка находятся данные, полученные
с использованием пакета DL POLY с потенци-
алом внедренного атома в представлении [13],
численные результаты [10] и эксперименталь-
ные данные [14]. В нижней части представле-
ны результаты расчета с использованием паке-
та DL POLY с включенным в него табличным
потенциалом внедренного атома и результаты
расчета [12].

Проведенные расчеты с потенциалом внед-
ренного атома показывают, что, как и в слу-
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чае ранее предложенной модели со склеиваю-
щим потенциалом [1], значения полной энер-
гии E и энтальпии H = E + PV практиче-
ски совпадают, поэтому теплоемкости при по-

стоянном объеме cV =

(
∂E

∂T

)
V
и постоянном

давлении cp =

(
∂H

∂T

)
p
также практически не

отличаются. Область температуры [0, 1 000] K
разбивалась на интервалы [Tk−1, Tk], k =
1, . . . , NI , на каждом из которых зависимость
E = E(T ) аппроксимировалась прямой линией
Eappr ,k = ak + ckT и за значение теплоемко-

сти принималось значение ck =
∂Eappr ,k

∂T
. Да-

лее по полученной совокупности точек ck стро-
илась аппроксимация В-сплайном, которая и
определяла приближенную зависимость тепло-
емкости от температуры c = c(T ). Такие зави-
симости были построены для NI = 50, 75, 100,
и они практически совпадают.

На рис. 2 приведены зависимости теплоем-
кости от температуры для частиц размером 3
и 6 нм (кривые 3, 4 соответственно), получен-
ные с использованием потенциала внедренно-
го атома. Для сравнения на рисунке представ-
лены зависимости из работы [1], полученные
с использованием склеивающего потенциала и
полиноминальной аппроксимации, для частиц
размером 3.25 и 6.25 нм (кривые 1, 2 соответ-

Рис. 2. Зависимость теплоемкости от темпе-
ратуры:
1, 2 — результаты работы [1] для частиц разме-
ром 3.25 и 6.25 нм соответственно; 3, 4 — резуль-
таты настоящей работы для частиц размером 3
и 6 нм соответственно; 5 — результаты [18] для
объемного образца алюминия, 6 — результаты ра-
боты [19] для частицы алюминия размером 2.5 нм

ственно). Как видно, основной результат, за-
ключающийся в том, что теплоемкость наноча-
стиц больше теплоемкости макроскопических
частиц из того же материала, причем тепло-
емкость увеличивается с уменьшением размера
наночастиц, остается справедливым и в рам-
ках точной рациональной модели. Определен-
ное различие результатов настоящей работы и
[1] обусловлено различием моделей.

На рис. 2 приведены также данные на-
ших расчетов по теплоемкости алюминиевой
частицы в сопоставлении с результатами рабо-
ты [19], в которой исследовалась частица раз-
мером 2.5 нм (штриховая линия 6). Отметим,
что значения теплоемкости близки в обеих ра-
ботах, особенно для твердой фазы. Вызывает
сомнение температура плавления в [19], соот-
ветствующая пику на зависимости теплоемко-
сти от температуры. Она оказалась больше у
частицы меньшего размера. Это противоречит
экспериментальной зависимости температуры
плавления от радиуса. По данным эксперимен-
тов [10] температура плавления ≈570 K, а рас-
чет по данным из [19] дает значение ≈800 K.

ВЫВОДЫ

В работе выполнен расчет процесса плав-
ления нанокристалла алюминия с размерами
ребра 2÷ 7 нм в рамках метода молекулярной
динамики с использованием ансамбля NVT, по-
тенциала внедренного атома DL POLY и пара-
метризации [13].

Расчеты подтвердили применимость
предложенной нами ранее полуэмпирической
молекулярно-динамической модели для опи-
сания зависимости температуры плавления
кристалла от его размера. Найденные значения
теплоемкости качественно верно передают их
зависимость от температуры и размера ребра
кристалла.
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