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Методом молекулярной динамики с использованием модифицированного потенци-
ала сильной связи TB-SMA проводилось исследование влияния декаэдрических
“магических” чисел на формирование внутреннего строения наночастиц Ag (диа-
метром до 2.0 нм) для кластеров с ГЦК и аморфным начальным состоянием. Был
сделан вывод, что в случае малых нанокластеров серебра даже четкое соответствие
размера “магическому” числу той или иной структуры (ГЦК, ГПУ, Ih, Dh) не может
гарантировать ее появление в ходе процесса термической эволюции. Если такие кла-
стеры подвергнуть процедуре плавного нагрева путем постепенного подвода терми-
ческой энергии, то протекающие при этом стохастические диффузионные процессы
могут оказать очень сильное влияние на получаемые в конечном итоге структуры.
Было отмечено наличие разнообразных возможных политипных переходов, чаще
всего приводящих к образованию Ih- или Dh-модификаций. Несмотря на то, что
полной фиксации структуры с осью симметрии пятого порядка при процессах плав-
ного нагрева наночастиц различной исходной морфологии не происходило, показа-
но, что использование кластеров с разрушенным начальным строением в большей
степени позволяет решить проблему получения частиц с требуемой Ih- или Dh-фа-
зой. ГЦК структура в кластерах такого малого размера не может считаться термиче-
ски устойчивой и для ее стабилизации необходимо использовать наночастицы боль-
шего диаметра. Таким образом, если вид и качество строения имеет критическое
значение для различных приложений, например, медицинских или плазмонных, то
необходимо учитывать возможные процессы перестройки кластерной структуры,
происходящие при реальных эксплуатационных условиях.
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ВВЕДЕНИЕ

Сейчас широкое практическое применение наночастиц серебра (AgНЧ) в самых
разных областях промышленности обеспечивается их уникальными оптическими,
термодинамическими и электронными свойствами [1–6], а также большим разнооб-
разием методов синтеза, которые позволяют получать частицы различных размеров и
форм [7–10]. В последнее десятилетие мировое потребление наночастиц серебра не-
уклонно растет и к 2022 году уже достигло 200 т в год [4], причем использование AgНЧ
в биомедицине составляет более трети от общего объема.

В зависимости от используемого метода синтеза наночастицы серебра могут быть
изготовлены с различными морфологиями, такими как: сферические структуры, ни-
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теобразные, треугольные пластины, шестиугольные пластины, пирамиды и кубы.
В ходе проведенных опытов стало ясно, что уникальные химические и физические
свойства AgНЧ определяются не только большим процентом атомов, расположенных
на внешнем слое, но и кристаллографической ориентацией поверхности [1]. На коли-
чество поверхностных атомов влияет размер наночастицы, в то время как кристалло-
графическая ориентация зависит от ее формы. Поверхности с гранями {111}, {100} и,
возможно, {110} в AgНЧ различаются не только плотностью поверхностных атомов,
но также их электронной структурой, связью и химической реакционной способно-
стью [1]. Данное наблюдение ставит перед учеными задачу синтеза AgНЧ со сфериче-
ским (квазисферическим), декаэдрическим или октоэдрическим строением, устойчи-
вым в области комнатных температур или немного выше.

Другим интересным физическим явлением, связанным с использованием наноча-
стиц серебра, стала поверхностно-усиленная Рамановская спектроскопия (surface-en-
hanced Raman Scattering – SERS). Данный метод продемонстрировал большой потен-
циал для быстрого обнаружения химических веществ в различных образцах и стал
популярен в последние десятилетия в научном сообществе, благодаря большим пер-
спективам применения. Однако, несмотря на многообещающие возможности SERS
метода, оказалось, что для его практического использования необходимо решить мно-
жество теоретических и технических задач [11]. В частности, так как для улучшения
рамановского сигнала используются, так называемые, SERS-активные подложки,
представляющие собой неорганические или гибридные наноструктурированные ма-
териалы, то большое внимание должно быть уделено развитию методов формирова-
ния массивов металлических НЧ с контролируемыми параметрами, такими как раз-
мер, форма, межчастичное расстояние и степень упорядоченности.

Конструкция подложек SERS обычно направлена на максимальное увеличение
плазмонного эффекта для усиления комбинационного рассеяния. Среди различных
плазмонных материалов именно серебряные SERS-подложки обеспечивают наиболее
сильное рамановское усиление и поэтому наиболее перспективны для широкого
практического применения [11, 12]. В качестве усиливающей SERS-подложки также
используются и наноколлоидное серебро, но и в этом случае явление SERS в значи-
тельной мере зависит от размера и формы AgНЧ. Хорошо известно, что сильное взаи-
модействие AgНЧ со светом приводит к эффекту поверхностного плазмонного резо-
нанса в случае совпадения частоты падающего света с частотой колеблющихся элек-
тронов на поверхности. Поверхность AgНЧ не позволяет электронам проводимости
покинуть частицу, создавая таким образом силу ответственную за частоту дипольного
поверхностного плазмона [1], и меняя форму AgНЧ можно управлять колебаниями
электронов.

Таким образом, в случае реального применения нанокластеров серебра в различ-
ных технических приложениях необходимо, прежде всего, найти условия устойчиво-
сти требуемого кристаллического строения и формы Ag наночастиц. Для решения та-
кой задачи в работе будут рассмотрены и проанализированы возможные конфигура-
ционные изменения в процессе термического воздействия на AgНЧ с числом атомов
соответствующим геометрическим декаэдрическим “магическим” числам с целью
определения размерных границ наночастиц, в которых может происходить политип-
ный переход.

КОМПЬЮТЕРНАЯ МОДЕЛЬ

Для физически корректного решения поставленной задачи необходимо, прежде
всего, определить наиболее адекватную методику исследования. Несомненно, резуль-
таты реальных экспериментов являются именно тем маркером, который позволяет
проверить наши предположения и гипотезы. Но в случае анализа термической эволю-
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ции малых и очень малых наночастиц (нанокластеров) не все так однозначно. Так с
точки зрения кристаллографии малым металлическим нанокластерам выгодно при-
нять строение, соответствующее симметрии с осью пятого порядка, т.е. икосаэдриче-
ское (Ih) или декаэдрическое (Dh), так как именно в этом случае достигается мини-
мально возможное значение поверхностной энергии, играющей при таких размерах
одну из основных ролей. Резонно предположить, что и результаты, полученные, на-
пример, при помощи электронной микроскопии, должны дать нам аналогичные дан-
ные. Однако в [13] было проведено подробное исследование электронным микроско-
пом высокого разрешения внутреннего строения наночастиц Cu3Au. В работе был
сделан вывод о том, что морфология наночастиц существенно изменялась под дей-
ствием электронного пучка микроскопа. То есть в [13] было показано, что в результате
облучения частицы переходили в состояние жидких капель, а затем происходила их
кристаллизация, в результате чего структура частиц с D = 2.0–20.0 нм была определена
как ГЦК. В конечном итоге экспериментально было зафиксировано, что внутреннее
упорядочение наночастиц даже при комнатной температуре является очень сложным
процессом, зависящим от размера частиц и свойств окружающей среды.

Таким образом, можно прийти к выводу, что данные электронной микроскопии в
случае металлических наночастиц очень малого размера (D < 2.0 нм) не всегда могут
дать нам истинные результаты, и причиной является относительно высокая энергия
электронов, приводящая к нежелательным процессам массированного термического
воздействия. То есть, вместо анализа последствий плавного нагрева малых наноча-
стиц в виде возможного изменения их внутреннего строения, мы можем получить не-
сколько иную физическую реальность, а именно анализ результатов цикла плавление-
кристаллизация. Формирование строения ряда металлических наночастиц в этом
случае было изучено нами в ряде более ранних работ [14–18] и не является целью на-
стоящего исследования.

На наш взгляд наиболее подходящим способом получения интересующей нас ин-
формации может стать компьютерное моделирование. Данная методика позволяет ва-
рьировать в самых широких пределах целый ряд как внутренних, так и внешних пара-
метров нанокластеров (размер, форма, начальное строение, температура, темп подво-
да/отвода термической энергии и т.д.), что дает нам широкий простор для возможных
модельных опытов, часто недостижимый при проведении реальных экспериментов.
В качестве основы моделирования был выбран метод молекулярной динамики, кото-
рый является достаточно адекватным с точки зрения определения структур металли-
ческих наночастиц с интересующим нас размером.

Другим важным моментом моделирования реальных систем является выбор пра-
вильной формы межатомного взаимодействия. Как показала практика, применение
EAM потенциала (метод погруженного атома) при имитации малых металлических
наночастиц не может считаться успешным в силу базовых особенностей построения
такого рода взаимодействия. В случае достаточно больших частиц такой метод спосо-
бен дать адекватные результаты, но при анализе изучаемых нами малых нанокласте-
ров полученные на его основе данные перестают быть физически корректными. Так,
в частности, при использовании EAM потенциала температуры плавления малых на-
ночастиц перестают зависеть от размера кластера, то есть энергии связи атомов ока-
зывается практически одинаковыми, несмотря на различное число координационных
сфер в кластерах разного размера [19].

Поэтому в представленной работе компьютерное моделирование AgНЧ проводи-
лось методом молекулярной динамики с использованием модифицированного потен-
циала сильной связи TB-SMA [20], хорошо зарекомендовавшего себя при исследова-
нии внутреннего строения нанокластеров различных химических элементов. Метод
основан на том, что большая группа свойств переходных металлов может быть полно-
стью определена из плотности состояний внешних d-электронов. Второй момент
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плотности состояния есть μ2, и экспериментально установлено, что энергия когезии
металлов пропорциональна ширине плотности состояний, которая в приближении
вторых моментов есть просто . Если принимаются во внимание только ddσ- ddπ-
и ddδ-орбитали, то, согласно данной модели, зонная энергия атома i может быть запи-
сана как

(1)

которая зависит только от расстояния между атомами i и j, т.е. rij, и формально являет-
ся тем же самым, что и функция погружения в методе погруженного атома. Кроме то-
го, модель имеет слагаемое, отвечающее за отталкивающее взаимодействие, в виде
суммы борн-майеровских парных ионных потенциалов:

(2)

где α и β – различные типы атомов. Таким образом, полная энергия системы имеет вид

(3)

Значения величин ξαβ, pαβ, Aαβ, qαβ и , а также радиус обрезания потенциала rc,
определяют параметры элементов системы и взяты непосредственно из работы [20].
Величины ξαβ, pαβ, Aαβ и qαβ находятся подгонкой к экспериментальным значениям
энергии когезии, параметру решетки, объемному модулю В и упругим постоянным
С44 и C '.

Потенциалы, разработанные Клери и Розато [20], очень хорошо зарекомендовали
себя при моделировании систем в кристаллическом состоянии и прошли подробную
успешную проверку [20] по многим показателям. В частности, было произведено
сравнение с экспериментальными данными ряда параметров точечных дефектов (ва-
кансий, междоузлий и их малых комплексов), ряда термодинамических свойств ме-
таллов (температуры плавления, теплоты перехода, теплоемкости, коэффициента теп-
лового расширения, константы Грюнайзена и т.д.), а также фононных спектров. От-
метим, что рассчитанные в [20] характеристики в сравнении с экспериментальными
результатами имеют расхождение не более 3–5%.

Температура системы определялась посредством средней кинетической энергии
атомов, рассчитанной при помощи скоростного алгоритма Верле [21] с шагом по вре-
мени 1 фс. Начальные сферические кластеры были получены путем вырезания из иде-
альной ГЦК решетки с последующей термической релаксацией при 20 К. На этом эта-
пе был сформирован первый ансамбль частиц. Затем AgНЧ были ступенчато нагреты с
целью полного разрушения дальнего порядка в них и плавно охлаждены с высоким
темпом отвода тепловой энергии до температуры 20 К. Из полученного массива нано-
частиц были отобраны наночастицы с аморфным строением для формирования вто-
рого ансамбля. Далее AgНЧ различной начальной морфологии ступенчато нагрева-
лись до температуры 1000 К с шагом 20 К, а в области структурных переходов с шагом
5 К. При каждом фиксированном значении частицы выдерживались в течение 1 нс.

Важным моментом моделирования является взаимодействие системы с тепловым
резервуаром. Для метода молекулярной динамики естественным является микрокано-
нический ансамбль, для которого постоянной величиной является энергия. Однако в
большинстве случаев термодинамические свойства, рассчитанные при условии мик-
роканонического ансамбля, не отражают реальность. При моделировании больший
интерес представляет система не с фиксированным значением полной энергии Е, а с
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постоянным значением температуры Т, то есть уже канонический ансамбль. В такой
ситуации система незамкнута, и ее можно представить находящейся в контакте с теп-
ловым резервуаром. Для подобных целей было предложен и развит целый ряд специ-
альных методик моделирования, и, в частности, термостат Нозе или его модификация
термостат Нозе–Гувера (Nosé–Hoover), который мы и используем при вычислениях.

В этом случае общая энергия состоит из суммы кинетической и потенциальной
энергии частиц и кинетической и потенциальной энергии теплового резервуара s

(4)

где Q является параметром регулировки. Такой подход позволяет фиксировать значе-
ние температуры с точностью до одного градуса, что бывает очень важно, к примеру,
при определении температуры плавления кластера.

Моделирование проводилось с использованием компьютерной программы MDNTP,
разработанной Dr. Ralf Meyer, University Duisburg Germany [22, 23]. Наличие структур-
ных переходов определялось по калориметрическим кривым зависимости потенци-
альной энергии нанокластеров от температуры, функции радиального распределения
и программам-визуализаторам OVITO и xmakemol. Наиболее информативным на пер-
вом этапе является зависимость потенциальной энергии кластера от температуры. Ес-
ли она имеет непрерывный вид, без каких либо изломов, то это свидетельствует об от-
сутствии структурных переходов. Если же на данной кривой имеются отклонения от
линейного характера зависимости Ер(Т), то данные участки исследуются более по-
дробно с применением CNA (Common Neighbor Analysis) методики [24] на основе ло-
кальной парной корреляционной функции каждого атома кластера. Далее при помо-
щи визуализаторов определяется реальный внешний вид и структура изучаемых нано-
частиц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

В наших более ранних работах по данной тематике [25, 26] уже проводился анализ
термической стабильности нанокластеров серебра диаметром до 2 нм при условии их
начального ГЦК строения. Было показано, что такой вид кристаллической структуры
Ag кластеров оказывается термически стабильным для наночастиц диаметром D > 1.8 нм
(170–180 атомов). Однако при меньших размерах сценарии термической эволюции
внутреннего строения нанокластеров серебра значительно усложнялись. Причина со-
стоит в огромном проценте поверхностных атомов, которые за счет уменьшения коор-
динационного числа, являются термически подвижными. Поэтому уже при комнат-
ной температуре происходит явно выраженная диффузионная перестройка наноча-
стиц с целью уменьшения их поверхностной энергии. Атомы верхнего слоя буквально
скользят по поверхности, пытаясь занять энергетически более выгодные позиции. Ре-
зультатом этого является формирование у нанокластера максимально возможной
сферической формы, часто обладающей икосаэдрическим или декаэдрическим строе-
нием.

В работе [27] средствами компьютерного моделирования нами исследовалась
структурная стабильность малых нанокластеров серебра с размерами, соответствую-
щими ряду “магических” чисел ГЦК строения при условии исходной аморфной кон-
фигурации. Полученные закономерности сравнивались с более ранними данными
[25, 26] для аналогичного набора частиц с начальной ГЦК морфологией. Было показа-
но, что характер термически индуцированных структурных переходов исследуемых
нанокластеров резко отличается от ранее наблюдаемых: отсутствуют ГЦК и ГПУ кон-
фигурации на фоне преобладания Ih модификаций. На основе полученных данных
был сделан вывод, что использование разного начального строения малых нанокла-
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стеров серебра позволяет в ходе термической эволюции создать кластеры с требуемым
внутренним строением, что может быть недостижимо при обычных химических или
физических методах синтеза.

Результаты [27] по стабилизации икосаэдрического строения нанокластеров сереб-
ра диаметром до 2 нм показались нам очень многообещающими, поэтому в данной
статье был проведен дальнейший анализ таких вопросов с учетом роли “магических”
чисел уже декаэдрических структур. Хорошо известно, что кластеры с определенным
числом атомов, отвечающим “магическим” числам, гораздо более стабильны по срав-
нению с кластерами иной величины. При этом степень дефектности поверхности кла-
стеров с “магическими” числами атомов минимальна, в то время как у остальных она
может быть весьма значительной. То есть в случае малых кластеров часто именно “ма-
гические” числа различной природы играют решающую роль в стабилизации того или
иного внутреннего строения.

Так как основной целью представленной работы было определение влияния дека-
эдрических “магических” чисел на формирование внутреннего строения AgНЧ при
условии термического воздействия, то для проведения компьютерных экспериментов
были взяты частицы серебра диаметром до 2 нм. Выбор частиц столь малого размера
обусловлен тем обстоятельством, что именно при таких величинах “магические” чис-
ла различной природы могут оказывать наиболее существенное воздействие на про-
цессы атомного упорядочения.

Далее на примерах Ag75 и Ag101 изучим роль геометрических “магических” декаэд-
рических чисел при условии различной начальной морфологии (ГЦК или аморфная
конфигурации), что позволяет более глубоко проследить природу возможных струк-
турных переходов. На первом этапе в качестве начальных структур были использова-
ны нанокластеры серебра, вырезанные из идеальной ГЦК-решетки (первый модели-
руемый ансамбль).

Рассмотрение начнем с меньшего по числу атомов кластера Ag75. Анализ получен-
ных при моделировании данных показал неожиданно низкое влияние декаэдрических
“магических” чисел для этого размера AgНЧ (рис. 1). Весь моделируемый ансамбль
кластеров Ag75 вел себя при подводе тепловой энергии совершенно одинаково. А именно,
исходное ГЦК-строение сохранялось на всем протяжении процесса подвода тепловой
энергии вплоть до начала плавления, постепенно разрушаясь с поверхности. Только
при температурах порядка Т = 560–600 К наблюдалось небольшое уменьшение потен-
циальной энергии, связанное с некоторой оптимизацией поверхности кластеров Ag75
в сторону более четко выраженной фасетной структуры, характерной при декаэдриче-
ском строении. Далее при температурах 700–800 К происходили процессы, приводя-
щие к попытке перестройки расположения атомов в направлении симметрии пятого
порядка, предположительно икосаэдрического характера (рис. 1). Однако из-за слиш-
ком высокого значения термической энергии эта попытка оказывается неудачной и
далее кластеры Ag75 переходят в расплавленное состояние.

Таким образом, на основе полученных данных по зависимости внутреннего строе-
ния Ag75 от температуры, было установлено, что структурный переход для данного
размера не свойственен и исходная ГЦК-фаза фактически является термически ста-
бильной, по крайней мере до температуры Т = 800 К. Данный результат оказался до-
статочно неожиданным, так как при малых размерах кластеров влияние “магических”
чисел обычно достаточно велико и часто приводит к перестройке начального располо-
жения атомов. Попробуем объяснить причину полученного результата.

Как известно, при очень низких температурах Dh-кластер Ag75 обладает значением
энергии, близким к энергии икосаэдра [28], которая, в свою очередь, имеет уровень
несколько ниже энергии кластера с ГЦК-построением, причем такое малое различие
по энергии сохраняется для Ih- и Dh-кластеров серебра, по всей видимости, практи-
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Рис. 1. Зависимость потенциальной энергии кластера Ag75 с начальным ГЦК-состоянием от температуры.
Разный цвет атомов серебра определяется стандартной CNA-методикой (common neighbors analyze), анали-
зирующей число связей каждого атома в 1–3 координационной сферах. Так атом красного цвета обозначает,
что его координационное число в 1-ой сфере меньше 12, атом желтого цвета то, что его координационное чис-
ло в 1-ой сфере равно 12, но во 2-ой меньше значения, характерного для плотноупакованных структур (ГЦК,
ГПУ). Атомы синего цвета показывают, что их координационные числа в 1, 2 и 3-ей координационной сферах
соответствуют ГЦК структуре, а зеленого – ГПУ.
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чески до температуры плавления кластера. В случае “магического” Ih-размера класте-
ра Ag55 [29] это приводит к очень быстрому преобразованию ГЦК-строения в икосаэд-
рическое, а для следующего по размеру “магического” Ih-кластера Ag147 в ходе нагрева
примерно в одинаковой пропорции могла быть сформирована как икосаэдрическая,
так и декаэдрическая модификация.

То есть, при подходящих условиях оси симметрии пятого порядка достаточно легко
реализуется в кластерах серебра малого размера. Однако для ГЦК-кластера Ag75 тако-
го явного перехода зафиксировано нами не было. Как было показано в работе [30],
различие по энергиям между Dh-структурой и даже аморфной здесь может быть очень
малым. Соответственно энергетический разрыв межу Dh-структурой и ГЦК будет еще
меньше, из-за чего даже незначительные воздействия могут подавить ожидаемый в
теории структурный переход ГЦК → Dh и таким воздействием, по нашему мнению,
стало влияние геометрического ГЦК “магического” числа, наблюдаемого при N = 79 ато-
мов. Действительно, как было показано нами ранее [26], кластер Ag79 сохранял неиз-
менным свое исходное ГЦК-строение до температуры плавления и видимо наличие
исходной ГЦК-структуры и близость к ГЦК “магическому” числу, явно стабилизиру-
ющему такой вид расположения атомов, не позволили кластеру Ag75 осуществить пе-
реход ГЦК → Dh.
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Рис. 2. Зависимость потенциальной энергии кластера Ag101 с начальным ГЦК-состоянием от температуры.
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Данное предположение находит свое подтверждение в случае следующего “магиче-
ского” Dh-размера. Из полученных при моделировании данных для Ag101 можно сде-
лать вывод, что уже на стадии предварительной термической релаксации, аналогично
кластеру Ag55, происходил политипный переход ГЦК → Ih. Но если для Ag55 были по-
лучены идеальные икосаэдрические структуры, то в случае Ag101 сформированные на
этапе релаксации структуры были икосаэдрического вида, но с большими нарушения-
ми укладки атомов. С ростом температуры происходила коррекция Ih-структуры и
при Т ≈ 470 К кластер Ag101 обладал уже достаточно правильным Ih-строением. Одна-
ко для полного завершения третей Ih-оболочки не хватает еще 46 атомов, что не дает
возможности кластеру Ag101 сформировать глубокий минимум потенциальной энер-
гии, гарантирующий стабильность имеющегося атомного строения. Поэтому уже при
Т = 510 К Ag101 произвел перестройку атомов с образованием структуры близкой к де-
каэдрической, которая и была сохранена вплоть до температуры плавления (рис. 2).
О низком качестве строения полученной Dh-структуры говорит тот факт, что, не-
смотря на большее число атомов, температура плавления Ag101 оказывается ниже, чем
у Ag75. Данная особенность не стала для нас особенно удивительной, так как прове-
денный CNA анализ атомов, составляющих данные кластеры, показал значительное
уменьшение межатомных связей в случае Ag101, особенно в области комнатных темпе-
ратур и выше.

Следовательно, по результатам оценки термической стабильности ГЦК-кластера
Ag101 можно сделать вывод о том, что, несмотря на строгое соответствие геометриче-
скому “магическому” числу Dh-структуры, в ходе нагрева стохастически могла быть
сформирована как икосаэдрическая, так и декаэдрическая модификация, что под-
тверждает близкие значения энергий данных структур с осью симметрии пятого по-
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Рис. 3. Зависимость потенциальной энергии кластера Ag75 с начальным аморфным состоянием от темпера-

туры. Показан наиболее вероятный вариант термической эволюции.
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рядка. Таким образом, в случае относительно высоких температур теоретическое
энергетическое различие между Ih- и Dh-структурами может нивилироваться различ-
ными кинетическими факторами, в частности случайным характером диффузионных
процессов и превышением величины тепловой энергии kT над энергетической щелью,
разделяющей различные структурные модификации.

Перейдем теперь к рассмотрению результатов моделирования второго ансамбля ча-
стиц, т.е. кластеров Ag75 и Ag101 с первичной аморфной морфологией. Проанализиру-
ем полученные данные для набора наночастиц Ag75. Ожидаемо энергия начального
состояния у таких кластеров была ощутимо выше, чем в случае исходного ГЦК-строе-
ния. Так при температуре T = 100 К различие по энергиям составило примерно 0.36 Ry
или 0.065 эВ/атом. С ростом температуры различие резко падает и при Т = 300 К со-
ставляет уже 0.18 Ry или 0.0325 эВ/атом, немного уменьшаясь с дальнейшим ростом
температуры. Причину такого сокращения значения ΔE можно легко определить по
“мгновенным” снимкам кластера Ag75, показанным на рис. 3. Видно, что изначально
аморфный кластер в ходе подвода тепловой энергии производит попытку перехода к
икосаэдрическому строению. Однако сформированное расположение атомов оказы-
вается не очень выгодным с энергетической точки зрения, так как не сопровождается
существенным падением уровня потенциальной энергии. Как можно понять из рис. 3,
с ростом температуры аморфное строение Ag75 начинает оптимизироваться, практи-
чески плавно переходя к некому варианту Ih-строению. Однако высокое значение по-
тенциальной энергии, достаточно “рыхлый” внешний вид кластера и проведенный
CNA анализ атомов Ag75 говорят о малом числе сформированных здесь межатомных
связей. То есть в отличие от первого набора частиц с начальным ГЦК-строением
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аморфная морфология, часто получаемая при химических методах синтеза [13], может
существенно облегчить получение наночастиц с осью симметрии пятого порядка. Од-
нако в нашем случае качество такой структуры получилось достаточно низким и с
дальнейшим ростом температуры AgНЧ просто вновь перешла в аморфное состояние.
Плавный рост потенциальной энергии в данном случае обеспечивался явным увели-
чением площади поверхности кластера, который фактически начал растекаться с ро-
стом температуры. Данный сценарий процесса термической эволюции кластеров Ag75
наблюдался нами примерно в 70% проведенных опытов.

Полученный результат оказался достаточно неожиданным, так как изначально
предполагалось, что наличие декаэдрического “магического” размера приведет к
фиксации какой-либо ярко выраженной структуры с осью симметрии пятого порядка
примерно в области комнатных температур, но этого не произошло. Попробуем по-
нять такие данные компьютерного моделирования. Прежде всего, отметим достаточ-
но высокое значение разности потенциальной энергии 0.065 эВ/атом на начальном
этапе моделирования уже после проведения процедуры оптимизации строения. В ра-
боте [30] было проведено ab-initio исследование относительной стабильности класте-
ров золота с кристаллическим и аморфным построением аналогичного размера. Было
определено, что различие по энергии связи на атом между наиболее стабильной
аморфной и кристаллическими модификациями, составляет менее 0.01 эВ/атом. При-
мерно такой же результат был зафиксирован и нами для AgНЧ при использовании то-
го же TB-SMA потенциала, но для других “магических” чисел [27, 29]. То есть причи-
ну такой большой величины энергии взаимодействия нельзя объяснить некорректно
работающим потенциалом TB-SMA.

Причина неполной коррекции строения Ag75 после процедуры термической релак-
сации может заключаться в следующем. Как известно, при таких малых размерах
AgНЧ именно Ih-строение, в целом, является энергетически более выгодным. Но та-
кое строение формируется методом оптимизации поверхностной энергии, из-за чего
поверхность идеального икосаэдра представляет собой 20 равносторонних треуголь-
ников (икосаэдрон Маркса). Только в этом случае можно получить достаточно ощути-
мый выигрыш в энергии. Поэтому можно предположить, что на начальном этапе на-
грева рассматриваемых нами НЧ, Ag75 (рис. 3) действительно начинает формировать
Ih-строение. Но размер кластера (75 атомов) не позволяет этого сделать полноценно.
Ближайший идеальный Ih-размер (“магическое” число) 55 атомов, следующее – 147.
Таким образом, у Ag75 имеется либо 20 избыточных атомов, либо, наоборот, для обра-
зования правильного Ih-строения не хватает примерно половины атомов. Следова-
тельно, в ходе подвода тепловой энергии кластер Ag75 может начинать образовывать
достаточно правильную первую и вторую Ih-оболочки. Но далее у него остается
20 “лишних” атомов, которые хаотично перемещаются по его поверхности пытаясь
сформировать некое подобие третьей Ih-оболочки. На наш взгляд, именно хаотиче-
ское диффузионное перемещение этих атомов и отвечает за образование “рыхлого”
внешнего вида кластерAg75 с повышенным значением потенциальной энергии.

Однако отсутствие декаэдрического строения в рассмотренных 70% модельных
случаев понять сложнее. Известно, что энергетическая щель между Ih-, Dh- и ГЦК-
структурами не велика, что ясно из результатов ab-initio расчетов. То есть все эти три
политипные модификации, при определенных внешних условиях, могут стать устой-
чивыми и отсутствие здесь Dh-строения можно объяснить только очень близким ГЦК
“магическим” числом (N = 79 атомов). На образование идеальных, или почти идеаль-
ных Dh- и ГЦК-структур не накладывается столь жестких ограничений, как при фор-
мировании идеального Ih-строения, разница по энергиям между данными структура-
ми тоже мала и поэтому при моделируемом нами “магическом” размере N = 75 может
возникнуть ситуация своеобразной логической неопределенности, приводящая, как
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Рис. 4. Зависимость потенциальной энергии кластера Ag75 с начальным аморфным состоянием от темпера-

туры при наличии структурного перехода к Dh-модификации.
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мы видим, к попытке формирования уже не ГЦК, и не Dh-модификации, а не столь
свойственной для этого размера кластера икосаэдрической фазы. Именно такое Ih-
строение можно считать универсальной заменой иным кристаллическим модифика-
циям во всех сложных случаях перестройки атомной структуры малых кластеров се-
ребра, что мы и видим на рис. 3.

Однако в остальных 30% опытов были получены несколько иные результаты (рис. 4).
Здесь мы наблюдаем достаточно стандартное поведение перестройки кластерной
структуры под действием термического фактора. То есть изначально аморфный кла-
стер Ag75 в области комнатной температуры образует устойчивое декаэдрическое стро-
ение с наличием резкого падения потенциальной энергии. Возникает вопрос, почему
же в этих случаях декаэдр все же смог образоваться? Если сравнить рис. 3 и 4, то вид-
но, что в последнем случае кластеры на начальном этапе обладали еще большим зна-
чением потенциальной энергии. На наш взгляд, именно это обстоятельство и играет
решающую роль в характере происходящих процессов. Аморфное строение можно
охарактеризовать как строение с максимально возможной свободой перемещения
атомов из-за чего аморфные кластеры могут обладать достаточно разнообразной фор-
мой и расположением атомов. Именно из-за этой свободы энергия таких AgНЧ и мо-
жет варьироваться в некоторых пределах. Если значение энергии станет слишком
большим, то для AgНЧ станет энергетически выгодным не плавная оптимизация
строения (рис. 3), а переход к наиболее устойчивой при данной температуре структур-
ной модификации. При выбранных нами условиях моделирования это оказывается
именно декаэдрическое строение.
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Рис. 5. Зависимость потенциальной энергии кластера Ag101 с начальным аморфным состоянием от темпе-

ратуры. Показан наиболее вероятный вариант термической эволюции.
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Далее перейдем к рассмотрению данных, полученных для ансамбля кластеров Ag101
с исходным аморфным строением, и вначале изучим процесс термической эволюции
структуры для наиболее вероятного случая (рис. 5), реализующегося примерно в 70–
80% модельных опытов. По сравнению с ранее описанным случаем кластера Ag101
с ГЦК-строением (рис. 2), здесь также есть свои особенности поведения. Так, если на
рис. 2 уже на стадии предварительной термической релаксации наблюдался политип-
ный переход ГЦК → Ih, то при условии начального аморфного строения кластер Ag101
сохранял исходное строение вплоть до температуры, примерно 450 К. Полученная
температура политипного перехода четко коррелирует с Т ≈ 470 К, при которой кла-
стер Ag101 (ГЦК-строение) обладал уже достаточно правильным Ih-строением. То есть
независимо от начального строения при температурах порядка Т = 450–480 К в кла-
стерах Ag101 происходит переход к икасаэдрической фазе. Другим моментом, сближа-
ющим вид термической эволюции на рис. 2 и рис. 5, является их энергетическая со-
ставляющая. Оказалось, что, несмотря на разное начальное структурное состояние,
выигрыш в энергии оказался на удивление небольшим, всего порядка 0.005 эВ/атом
вплоть до температур структурного перехода, после которого стало возможным оце-
нивать только качество возникающих икосаэдрических кластеров Ag101.

На наш взгляд, полученный результат является достаточно правдоподобным. Как
уже говорилось выше, в ходе ряда компьютерных экспериментов было определено,
что различие по энергии связи между наиболее стабильной аморфной и кристалличе-
ской модификациями, составляет менее 0.01 эВ/атом, и то в области низких темпера-
тур. С ростом же температуры аморфный кластер, благодаря большой подвижности
атомов, может сформировать практически сферическую форму без наличия фасеточ-
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ного строения, характерного для кристаллических структур. Именно возможный вы-
игрыш в поверхностной энергии может стать ключом к пониманию стабильности
аморфной фазы при данных размерах кластеров и средних температурах. Кроме этого,
в случае Ag101 (ГЦК-фаза) сформированные на этапе релаксации структуры хоть и бы-
ли икосаэдрического вида, но с большими нарушениями укладки атомов, что также
нивелировало энергетический разрыв между структурами. Далее, при температурах
порядка 450–500 К термической энергии становится достаточно уже для более глубо-
кой перестройки структуры, из-за чего и появляется возможность образования строе-
ния с осью симметрии пятого порядка (рис. 5).

Остальные полученные в ходе проведения компьютерных экспериментов варианты
термической эволюции Ag101 представляли собой нагрев первичной аморфной струк-
туры без каких-либо политипных переходов. Потенциальная энергия таких кластеров
плавно увеличивалась в ходе подвода тепловой энергии, а в области температур, при
которых в иных случаях (рис. 5) наблюдался переход к жидкому состоянию, фиксиро-
валось некое “растекание” кластера с увеличением его площади поверхности и поте-
рей сферической формы. Возможные причины устойчивости аморфного кластерного
строения были обсуждены выше. Помимо этого, можно добавить, что с ростом разме-
ра кластера вероятность реализации строения с осью симметрии пятого порядка до-
статочно существенно уменьшается, из-за чего в ряде модельных опытов с кластерами
Ag101 мы вообще не смогли ее получить, в отличие от более мелкого кластера Ag75.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, на основе проведенных в данной работе компьютерных экспери-
ментах, так и основываясь на наших более ранних работах [24, 26, 28], можно сделать
вывод о том, что в случае малых нанокластеров серебра даже четкое соответствие раз-
мера “магическому” числу той или иной структуры (ГЦК, ГПУ, Ih, Dh) далеко не все-
гда гарантирует ее появление в ходе процесса термической эволюции. Конечно с
энергетической точки зрения структура кластеров с соответствующим им “магиче-
ским” размером является наиболее устойчивой и эти данные ab-initio вычислений мы
не опровергаем ввиду их очевидности. Однако данный вывод был получен и справед-
лив для случая очень низких температур и оптимизированных кластеров правильного
строения. Но если такие кластеры подвергнуть процедуре плавного нагрева путем по-
степенного подвода термической энергии, то протекающие при этом стохастические
диффузионные процессы могут оказать очень сильное влияние на получаемые в ко-
нечном итоге структуры.

Данный вывод был проверен нами для двух возможных начальных состояниях Ag
кластеров (ГЦК и аморфное) и было отмечено наличие разнообразных политипных
переходов, чаще всего приводящих к образованию Ih- или Dh-модификаций. Несмот-
ря на то, что полной фиксации структуры с осью симметрии пятого порядка при про-
цессах плавного нагрева наночастиц различной исходной морфологии все же не про-
исходило, несомненно то, что использование кластеров серебра с разрушенным на-
чальным строением в большей степени позволяет решить проблему получения Ag
наночастиц с требуемой Ih- или Dh-фазой. ГЦК же структура в кластерах такого ма-
лого размера (D < 2 нм) все же не может считаться термически устойчивой и для ее
стабилизации необходимо использовать наночастицы большего размера. Таким обра-
зом, если в ходе реального применения наночастиц серебра в различных медицинских
или плазмонных приложениях вид и качество строения имеет критическое значение,
то необходимо учитывать возможные процессы перестройки кластерной структуры,
происходящие при реальных эксплуатационных условиях применения.
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ANALYSIS OF THERMAL TRANSFORMATION 
OF THE Ag75 AND Ag101 NANOCLUSTERS STRUCTURE

D. A. Ryzhkova1, S. L. Gafner1, Yu. Ya. Gafner1

1Khakas State University named after N.F. Katanova, Abakan, Russia

The influence of decahedral “magic” numbers on the formation of the internal structure of
Ag nanoparticles was studied. The particle diameter did not exceed 2 nm. Clusters with fcc
and an amorphous initial state were studied. The molecular dynamics method with using a
modified tight-binding potential TB-SMA was applied. It was concluded that in the case of
small silver nanoclusters, even a clear correspondence of the size to the “magic” number of a
particular structure (fcc, hcp, Ih, Dh) cannot guarantee its appearance during the thermal
evolution process. If such clusters are subjected to the procedure of smooth heating by grad-
ual supply of thermal energy, then the stochastic diffusion processes occurring in this case
can have a very strong effect on the structures ultimately obtained. The presence of various
possible polytype transitions was noted, most often leading to the formation of Ih- or Dh-
modifications. Despite the fact that the complete fixation of the structure with the fifth-or-
der symmetry axis did not occur during the smooth heating of nanoparticles of different ini-
tial morphology, it was shown that the use of clusters with destroyed initial structure to a
greater extent allows solving the problem of obtaining particles with the required Ih- or Dh-
phase. The fcc structure in clusters of such a small size cannot be considered thermally sta-
ble, and to stabilize it, it is necessary to use nanoparticles of a larger diameter. Thus, if the
type and quality of the structure is of critical importance for various medical or plasmon ap-
plications, then it is necessary to take into account the possible processes of rearrangement
of the cluster structure that occur under real operating conditions.

Keywords: computer simulation, nanoclusters, silver, phase transitions, structure
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