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Размерные зависимости температур плавления  и кристаллизации  наночастиц Co, а также раз-
мерные зависимости теплоты (энтальпии) плавления  и теплоты (энтальпии) кристаллизации

 исследовали с использованием комплексного подхода к атомистическому моделированию, со-
четающего применение методов молекулярной динамики и Монте-Карло. Установлено, что  и 
линейно уменьшаются с ростом обратного радиуса частицы. Теплоты фазовых переходов  и

 также уменьшаются при переходе от объемной фазы к наночастицам, но, по-видимому, эти за-
висимости не всегда описываются простыми степенными законами.
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ВВЕДЕНИЕ

В объемной фазе кобальт (Co) и никель (Ni)
характеризуются ферромагнитными свойствами,
что определяет одно из основных направлений их
применения. Кроме того, наноструктуры на ос-
нове Ni, включая пористые материалы, находят
применение в качестве катализаторов [1]. Что же
касается наночастиц Co, то их используют для из-
готовления покрытий, композитных пластмасс,
нановолокон, нанопроволок, текстиля и высоко-
производительных магнитных регистрирующих
материалов, а также при получении и примене-
нии магнитных жидкостей. Намагниченные на-
ночастицы Co могут также найти применение и в
медицине, включая медицинские датчики, пре-
параты для повышения контрастности в магнит-
но-резонансной томографии, средства для локаль-
ной доставки лекарств в терапии онкологических
заболеваний [2]. Применение наночастиц тесно
связано с их физическими характеристиками, ко-
торые, в свою очередь, определяются структур-
ными параметрами. Соответственно, при анализе
перспектив использования наночастиц, их ассам-
блей и наноструктурированных материалов необ-

ходимо учитывать специфические особенности
протекающих в них структурных превращений,
включая переход, интерпретируемый как плавле-
ние наночастиц. Достаточно высокие температу-
ры плавления Ni и Co являются, очевидно, се-
рьезным препятствием для экспериментального
исследования размерных зависимостей их темпе-
ратур плавления. Действительно, имеющиеся
экспериментальные данные относятся в основ-
ном к наночастицам золота [3] и легкоплавких
металлов [4, 5].

Г.С. Ждановым [4] было впервые эксперимен-
тально установлено, что для металлических нано-
частиц характерен гистерезис плавления–кристал-
лизации, т.е. температура плавления  регистри-
руемая при нагреве твердых частиц, отличается от
температуры кристаллизации  регистриру-
емой при охлаждении нанокапель. Имеющиеся
экспериментальные данные о размерной зависи-
мости температуры плавления наночастиц доста-
точно скудные и в ряде случаев не вполне досто-
верные. Часто они относятся к металлам с невы-
сокими температурами плавления, прежде всего,
к наночастицам Au и Pb. В экспериментах
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Р. Кофмана [5] с использованием электронной
микроскопии высокого разрешения на наноча-
стицах Pb изучали размерные зависимости как

 так и  Наблюдался гистерезис плавления–
кристаллизации, т.е. были подтверждены экспе-
риментальные результаты Г.С. Жданова.

В отсутствие экспериментальных данных о
размерных зависимостях  и  не только для на-
ночастиц тугоплавких металлов, но даже для Ni и
Co особую значимость приобретает исследование
этих зависимостей в компьютерных эксперимен-
тах с использованием методов атомистического
моделирования. Впервые аккуратное исследова-
ние методом молекулярной динамики (МД) раз-
мерной зависимости температуры плавления на-
ночастиц Ni было осуществлено в [6], где автор
затронул и проблему размерной зависимости
температуры кристаллизации. Более детально
размерные зависимости температур плавления и
кристаллизации наночастиц Ni изучали методом
МД в [7, 8]. Что же касается наночастиц Co, то от-
сутствуют не только экспериментальные данные
о размерных зависимостях температур плавления
и кристаллизации, но и результаты, полученные
методом атомистического моделирования или
при использовании термодинамического подхода
на основе аналитических соотношений. Напри-
мер, в [9] рассматривали размерную зависимость
удельной когезионной энергии  наночастиц Co,
но не находили размерные зависимости ни тем-
пературы плавления  ни теплоты (энтальпии)
плавления ∆Нm, хотя удельная (в расчете на атом)
энтальпия плавления  приблизительно равна
величине скачка  когезионной (по-
тенциальной) части удельной внутренней энер-
гии  (индексы l и s отвечают жидкому и твердому
состояниям соответственно). Отсутствие оценок
для  и  в [6] объясняется тем, что подход
авторов не позволяет адекватно определить ни

 ни скачок  при  Попытка теоретиче-
ского анализа размерной зависимости  для на-
ночастиц Co была предпринята в [10], но без кон-
кретного сопоставления с результатами лабора-
торных или компьютерных экспериментов.
Некоторые результаты, связанные с моделирова-
нием плавления и кристаллизации наночастиц
Co методом Монте-Карло (МК), были представ-
лены в [11–13]. Однако и эти результаты можно
рассматривать лишь как предварительные. Ос-
новной целью настоящей работы было восполне-
ние пробела, связанного со скудностью данных о
размерных зависимостях температур и теплот фа-
зовых переходов в наночастицах Co. Отсутствие
данных работ других авторов, с которыми можно
было бы сопоставить полученные результаты,
предъявляет особые требования к их достоверно-
сти. При учете этого был использован комплекс-
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ный подход к атомистическому моделированию
наночастиц Co, предполагающий применение
обоих альтернативных методов: МД и МК. Следу-
ет также отметить, что имеющиеся в литературе
данные о размерной зависимости температуры и
теплоты плавления относятся в основном к нано-
частицам металлов с ГЦК-решеткой, тогда как,
согласно [14] в объемной фазе Co характеризуется
ГПУ-структурой. Однако хорошо известно, что
ГПУ-решетка (α-модификация Co) характерна
для низких температур. При Т = 700 K реализует-
ся переход α-Co в β-модификацию с ГЦК-струк-
турой [15]. Таким образом, табличное значение
температуры плавления объемной фазы Co

 K [16] относится уже к β-Co с ГЦК-ре-
шеткой. Как будет показано ниже, аналогичная
закономерность, т.е. переход из α-модификации
в β-модификацию при некоторой температуре

 должна быть характерна и для наноча-
стиц Co.

Как температуру Тαβ, отвечающую полиморф-
ному превращению α-Co → β-Co, так и темпера-
туры плавления  и кристаллизации  можно
определить по соответствующим скачкам на тем-
пературной зависимости удельной когезионной
энергии . Используем два варианта компьютер-
ных экспериментов, обсуждавшихся в [17]: посте-
пенное изменение температуры, когда отчетливо
проявляется гистерезис плавления–кристаллиза-
ции, т.е. температуры Тс и Tm различаются (Tc < Tm);
использование релаксации (отжига) наночастиц
при фиксированных значениях температуры Т.
Значению температуры Tm, eq, интерпретируемо-
му как равновесная температура плавления нано-
частиц данного размера, также отвечает скачок .

МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ
И РЕЗУЛЬТАТЫ

Для моделирования наночастиц Co использо-
вали две разработанные компьютерные програм-
мы для МД- и МК-моделирования с применени-
ем потенциала Гупты, называемого потенциалом
сильной связи [18], а также известную программу
LAMMPS. В последнем случае межатомное взаи-
модействие в наночастицах Co воспроизводили
методом погруженного атома с параметризацией
[19]. На рис. 1 представлена кинетическая зависи-
мость удельной когезионной энергии наночасти-
цы Co, т.е. зависимость  от времени отжига t, по-
строенная по результатам МД-моделирования с
использованием потенциала сильной связи (ре-
лаксация при Т = 400 К). Начальный участок 1–2
зависимости  отвечает релаксации заранее за-
данного фрагмента объемной ГПУ-решетки.
Участок 2–3 отвечает наночастице Co с ГПУ-
структурой, которая сохраняется меньше 5 нс, а
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затем наблюдается скачкообразный переход в
ГЦК-структуру (участок 3–4). Настоящая работа
не ставила целью детальное изучение закономер-
ностей полиморфного превращения наночастиц
Co из α-модификации в β-модификацию. С точки
зрения целей и задач работы наиболее существе-
нен вывод о том, что в окрестности температуры
плавления Tm, включая интервал  наноча-
стицы Co должны характеризоваться ГЦК-струк-
турой. Соответственно, в дальнейшем в качестве
начальной конфигурации твердых наночастиц Co
выбирали сферический фрагмент ГЦК-решетки.

Пример петли гистерезиса плавления–кри-
сталлизации представлен на рис. 2а. Петля гисте-
резиса отвечает циклу нагрева и охлаждения на-
ночастицы. По петле гистерезиса можно также
оценить теплоту плавления  и теплоту кри-
сталлизации  причем тот же метод нахожде-
ния    и  применим при обработке
результатов как МД-, так и МК-экспериментов.
Пример зависимости  построенной по ре-
зультатам, отвечающим отжигу наночастиц при
фиксированных температурах, представлен на
рис. 2б.

Полученные размерные зависимости   и
 приведены на рис. 3. Выбор  в качестве

независимой переменной, где  – число атомов
в наночастице, обуславливается тем, что величи-
на  пропорциональна обратному радиусу

 а линейная зависимость  от  предска-
занная еще Томсоном, наблюдалась в экспери-
ментальных работах для наночастиц Au, Pb и ряда

[ ], ,c mT T

Δ mH
Δ ,cH

,mT ,cT Δ mH Δ cH

( ),u T

,mT cT

,eqmT 1 3N −

N

1 3N −

1,R−
mT 1,R−

других легкоплавких металлов [4, 5]. Из рис. 3
видно, что результаты компьютерных экспери-
ментов также хорошо описываются линейной за-
висимостью  от N–1/3. Примечательно также,
что МД-зависимость для  полученная с по-
мощью программы LAMMPS, достаточно хоро-
шо согласуется с МК-зависимостью для Tm, полу-
ченной с использованием потенциала сильной
связи. МД-результаты, отвечающие тому же по-
тенциалу, предсказывают более низкие значения
температуры плавления.

Линейной экстраполяцией зависимостей
 и  к  можно найти

значения  и  которые следует рассматри-
вать как оценку макроскопической температуры
плавления Т0, равной 1765 К [16]. МД-результаты,

mT
,eq,mT

1 3
,eq( )mT N − 1 3( )mT N − 1 3 0N − →

( )
,eqmT ∞ ( ),mT ∞

Рис. 1. Кинетическая зависимость удельной когези-
онной энергии наночастицы Co с исходной ГПУ-
структурой (N = 5000), отвечающая релаксации (от-
жигу) при фиксированной температуре T = 400 К.
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Рис. 2. Температурные зависимости когезионной
энергии: а – пример петли гистерезиса, полученной
методом МК (N = 935) (1 – плавление, 2 – кристалли-
зация); б – пример зависимости  полученной
методом МД путем релаксации (отжига) наночастиц
(N = 100281) при фиксированных температурах.
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полученные с использование программы LAMMPS
и метода погруженного атома, дают значение

 K, которое практически совпадает с
макроскопической температурой плавления. Ре-
зультаты, полученные с использованием альтер-
нативного потенциала, дают заниженные, значе-

( )
,eq 1800mT ∞ =

ния  равные 1631 К (МК) и 1647 К (МД). На
рис. 4 представлены результаты для размерных
зависимостей   и  Видно, что эти
результаты также предсказывают уменьшение
теплот фазовых переходов по сравнению со зна-
чением  для объемной фазы Co.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, впервые проведено комплекс-

ное исследование размерных зависимостей тем-
ператур плавления и кристаллизации, а также эн-
тальпии плавления и энтальпии кристаллизации
наночастиц кобальта с использованием двух аль-
тернативных методов атомистического модели-
рования: Монте-Карло и молекулярной динами-
ки. Полученные результаты для   и  в хо-
рошем приближении описываются линейными
зависимостями от N–1/3, но размерные зависимо-
сти   и  носят более сложный ха-
рактер, хотя можно сделать вывод об уменьшении
всех отмеченных выше термодинамических ха-
рактеристик с уменьшением размера объекта
[20–22]. Однако размерные зависимости теплот
фазовых переходов уже не описываются просты-
ми степенными законами.
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Complex Approach to Atomistic Simulation of Size Dependences of Temperature
and Heat of Melting of Cobalt Nanoparticles:

Molecular Dynamics and Monte Carlo Method
V. M. Samsonov, N. Yu. Sdobnyakov, I. V. Talyzin, D. N. Sokolov, V. S. Myasnichenko,

S. A. Vasilyev, A. Yu. Kolosov

Size dependences of the melting  and crystallization  temperatures of Co nanoparticles as well as the size
dependences of the heat of melting  (melting enthalpy) and heat of crystallization  (crystallization
enthalpy) have been studied by using the atomistic simulation that combines molecular dynamics and Monte
Carlo methods. Both  and  temperatures are found to decrease with increasing reverse radius of a particle
in accordance with the linear law. The heats of phase transitions  and  also decrease in compared
with their bulk values. However, the effect seems to be non-scalable.

Keywords: cobalt nanoparticles, melting temperature, crystallization temperature, melting enthalpy, crystal-
lization enthalpy, size dependencies, Monte Carlo method, molecular dynamics.
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