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У статтi проведено молекулярно-динамiчне моделювання (МД) окислення нанокластерiв
цинку для вивчення формування структури та морфологiї росту наноструктур Zn–ZnO типу
“ядро–оболонка”. Установлено, що структура, форма та товщина оксидного шару отриманих
частинок безпосередньо залежить вiд початкової концентрацiї кисню та початкової темпера-
тури системи. Зi збiльшенням початкової концентрацiї кисню товщина окисного шару збiль-
шується до певної межi, а утворенi нанокластери загалом зберiгали свою структуру ядра, i
структура оболонки зазвичай була аморфною.
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I. ВСТУП

Останнiм часом спостерiгається особлива актив-
нiсть у дослiдженнi металооксидних наноматерiалiв,
якi мають багато ориґiнальних фiзичних i хiмiчних
властивостей, особливе мiсце серед яких займає ZnO.
Оксид цинку є досить цiкавим матерiалом з широким
дiапазоном технiчних застосувань, зокрема, вiн може
бути робочим елементом в електронних пристроях,
сонячних елементах, у газосенсорних та дисплейних
системах [1–4].

Одним iз найпростiших та найбiльш популярних
способiв одержання наночаст инок є газофазний ме-
тод випаровування матерiалу твердотiльної металiч-
ної мiшенi в атмосферi реактивного газу з подальшою
конденсацiєю на поверхнi пiдкладки [5]. Ми запро-
понували метод синтезу нанопорошкiв металооксидiв
шляхом iмпульсного лазерного випаровування мета-
лiчної мiшенi в хiмiчно активному кисневому середо-
вищi [6, 7]. Лазерний iмпульс нагрiває матерiал мета-
лiчної мiшенi до високої температури, що призводить
до випаровування атомiв металу в систему з робочим
хiмiчно-активним фоновим газом. Така сумiш газiв
сприяє зниженню кiнетичної енерґiї випаруваних ато-
мiв з мiшенi та їхнiй хiмiчнiй взаємодiї i формуванню
при цьому нанокластерiв. У процесi лазерного реак-
тивного синтезу за деяких умов вiдчувається припо-
верхневе окислення наночастинок, якi були вирванi з
поверхнi мiшенi у виглядi крапель або сформованi в
парофазному факелi з атомiв металiчної мiшенi. Це
дає змогу створювати складнi нанопорошковi мате-
рiали типу “ядро–оболонка”. Ретельно вибираючи па-
раметри лазерного випромiнювання i тиск фонового
газу, ми маємо змогу контролювати структуру, роз-
мiри та товщину оболонки окисного шару одержаних
структур.

Вiдомо, що властивостi наночастинок визначають-

ся їхньою структурою, формою та розмiрами, якi
своєю чергою є результатом процесу росту наночас-
тинок [8]. Експериментальне дослiдження механiзмiв
формування наночастинок — технiчно складне i тру-
домiстке завдання через швидкоплиннiсть процесiв та
малi розмiри цих об’єктiв. В умовах експерименталь-
ного газофазного синтезу дещо складно детально ви-
вчити вплив основних параметрiв синтезу на фiзико-
хiмiчнi та структурнi властивостi, а також зовнiш-
ню форму одержуваних частинок. А тому комп’ютер-
не моделювання є альтернативним i перспективним
способом вивчення механiзмiв формування нанооб’-
єктiв. Використання методiв комп’ютерного моделю-
вання дозволяє доволi докладно дослiджувати проце-
си росту i синтезу наночастинок пiд час конденсацiї з
газової фази [9–12]. У цiй статтi методом молекуляр-
ної динамiки ми розглянули процеси окислення нано-
частинок Zn у хiмiчно активному середовищi.

II. МОДЕЛЬ I МЕТОД

Процеси формування наночастинок Zn–ZnO ми мо-
делювали за допомогою методу молекулярної дина-
мiки. У класичному виглядi цього методу взаємодiю
мiж атомами описують емпiричними силовими поля-
ми, а частинки, якi взаємодiють мiж собою, зображенi
у виглядi точкових мас [13,14]. Визначальним кроком
у створеннi коректної моделi є вибiр потенцiалу мiжа-
томних зв’язкiв у системi. Проаналiзувавши характер
формування таких наноструктур та посилаючись на
джерела про потенцiали мiжатомних зв’язкiв, ми ви-
брали потенцiал Reactive Force Field (ReaxFF) [15,16].
Цей потенцiал розроблений для широкого спектра хi-
мiчних сполук, помiж ними й для ZnO, i ми вже вико-
ристовували його в попереднiх роботах iз моделюван-
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ня процесiв формування наночастинок ZnO в хiмiчно
активному середовищi [17].

ReaxFF — емпiричний потенцiал, який походить
з квантовомеханiчних обрахункiв. Порядковий зв’я-
зок безпосередньо обчислюється з мiжатомних вiдста-
ней i оновлюється кожною iтерацiєю для всiх зв’яза-
них взаємодiй, включаючи ковалентний зв’язок, ва-
лентнiсть та торсiйнi кути. Крiм того, ReaxFF описує
незв’язанi вандерваальсову та кулонiвську взаємодiї.
Такi взаємодiї розраховуються для всiх пар атомiв;
i, включивши терм екранування, надзвичайно бли-
зькi взаємодiї можуть бути змiнними. Поляризацiйнi
ефекти також розглянутi за допомогою геометрично
залежного розподiлу заряду виведеного методом ви-
рiвнювання електронеґативностi [18].

Для такого типу задач ми використали пакет про-
грам Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel
Simulator (LAMMPS), розроблений науковою групою
з нацiональної лабораторiї Сандiа (США). Розрахун-
ки проведено на кластерi Iнституту прикладних проб-
лем механiки i математики iм. Я.С. Пiдстригача на
базi чотирьох багатоядерних процесорiв Intel Xeon в
операцiйному середовищi Linux ROCKS.

Початковими умовами моделювання процесу окси-
дацiї наночастинок Zn були шiсть конфiґурацiй. Ми
змiнювали розмiр початкового кластера Zn (2-4 нм), а
також концентрацiю кисню (2.6× 1019, 6× 1019, 1.18×
1020 атомiв/см3) в дослiджуваному об’ємi (8000 нм3)
та температуру системи (300, 600 К). Розмiри комiрок
для цих конфiґурацiй були однаковими (200×200×200
Å3), i зроблено це для того, щоб задати рiзнi почат-
ковi концентрацiї газу. Щоб уникнути передчасного
об’єднання атомiв на початкових стадiях моделюван-
ня, атоми розташовували у вузлах кубiчної ґратки i
вiдстань мiж атомами задавалась бiльшою за радiус
зрiзу потенцiалу, а отже, атоми газу нiяк не були зв’я-
занi мiж собою в початковий момент часу.

Напрямки початкових швидкостей для атомiв ок-
сигену вибирали випадковим чином, значення почат-
кових швидкостей задавали вiдповiдно до темпера-
тури системи. Температуру в дослiджуваному об’-
ємi пiдтримували певного фiксованого значення (T =
300, 600 K). Ключовим моментом моделювання є зв’я-
зок системи з термостатом для пiдтримки конкрет-
ної температури системи. Оскiльки значна кiлькiсть
енерґiї видiлялась пiд час окислення нанокластерiв,
то такий зв’язок необхiдний для того, щоб уникнути
додаткових пiдвищень температур. У реальних експе-
риментах цей зв’язок забезпечується iнертним чи ре-
активним газом. У нашому комп’ютерному моделю-
ваннi контроль температури забезпечували за вико-
ристанням методу термостата Бередсена [19, 20]. Цей
метод широко використовують для моделювання ме-
тодом молекулярної динамiки систем з великою кiль-
кiстю ступенiв свободи. Для пiдтримки температури
система з’єднана iз зовнiшнiм термостатом з фiксова-
ною температурою. Швидкостi ґрадуюються на кож-
ному кроцi так, що змiна швидкостi температури про-
порцiйна рiзницi температур системи й термостата.

Протягом моделювання зображення системи зберi-

галися кожнi 0.5 пс. Цi знiмки, окрiм вiзуального спо-
стереження, також використовували для аналiзу фор-
ми, розмiрiв, структури та товщини оксидного шару
новоутворених наночастинок. Для аналiзу внутрiш-
ньої структури кластерiв ми використовували метод
Common Neighbor Analysis (CNA) [21].

III. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Дослiджуваними об’єктами в нашiй роботi були на-
нокластери Zn–ZnO типу “ядро–оболонка”. У ходi до-
слiдження встановлено, що структура, товщина ок-
сидного шару i форма наночастинок залежить вiд по-
чаткових умов формування, а саме: вiд початкових
концентрацiї газу й температури системи.

Рис. 1. Зображення системи в початковi моменти часу
за рiзних початкових концентрацiй кисню: (a) 2.6 × 1019

(b) 6× 1019 (c) 1.18× 1020 атомiв/см3.

Рис. 2. Зображення зрiзiв наночастинок iз дiаметром 4
нм у кiнцевий момент часу за рiзних початкових концент-
рацiй кисню й температури: (a) n = 2.6× 1019 атомiв/см3,
T = 300 K; (b) n = 6 × 1019 атомiв/см3, T = 300 K; (c)
n = 1.18 × 1020 атомiв/см3, T = 300 K; (d) n = 2.6 × 1019

атомiв/см3, T = 600 K; (e) n = 6×1019 атомiв/см3, T = 600
K; (f) n = 1.18× 1020 атомiв/см3, T = 600K.

Оксидацiя для рiзних систем з рiзними початкови-
ми умовами вiдбувалася по-рiзному. На рис. 1 зобра-
женi системи в початковi моменти часу для рiзних
конфiґурацiй. Концентрацiї газу вибирали вiдносно
великими для того, щоб мати змогу промоделювати
процес оксидацiї наночастинок для порiвняно неве-
ликого заданого часу моделювання (2 нс). Для того
щоб продемонструвати, як впливає температура на
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товщину оксидного шару наночастинок, ми провели
моделювання за двох рiзних температур (300 i 600 К).
Для нанокластерiв дiаметром 2 нм за даних початко-
вих умов не спостерiгалося роздiлення мiж ядром i
оксидною оболонкою, а атоми оксигену дифундували
в об’єм кластера повнiстю й утворювалися наноклас-
тери ZnO.

На рис. 2 зображенi зрiзи наночастинок з дiаметром
4 нм у кiнцевий момент часу. З рисункiв видно, що з
пiдвищенням температури не спостерiгається чiтко-

го розмежування мiж оксидною плiвкою та ядром i
утворюються нанокластери ZnO. Це пов’язано з тим,
що нанокластери з такими розмiрами за температури
600 К починають плавитися, структура стає аморф-
ною i атомам оксигену набагато легше проникнути в
глиб наночастинки. Також на рис. 2 зображено змiну
товщини оболонки кiнцевих нанокластерiв зi змiною
тиску газу. Видно, що зi збiльшеням значення почат-
кового тиску газу зростає товщина плiвки i структура
плiвки вiдрiзняється вiд структури ядра.

Рис. 3. Залежнiсть кiлькостi атомiв оксигену на поверхнi нанокластера Zn з дiаметром 4 нм за рiзних початкових
температур: (a) 300 K, (b) 600 K.

Залежнiсть кiлькостi атомiв оксигену на поверхнi
нанокластера Zn з дiаметром 4 нм за температури
300 K продемонстровано на рис. 3,a, а за температу-
ри 600 К — на рис. 3,b. Iз цих залежностей випливає,
що за кiмнатної температури оксидна плiвка виходить
на пiк товщини, а за T = 600 К збiльшується товщи-
на плiвки, поки кластер повнiстю не окислиться i не
утвориться наночастинка ZnO. Як було сказано вище,
це зумовлено тим, що для цього розмiру нанокласте-
рiв температура 600 К є достатньою для розплавлен-
ня наночастинки.

На рис. 4 зображенi функцiї радiального розподi-
лу для наночастинок за рiзних початкових умов. Ця
функцiя дозволяє визначити ймовiрнiсть того, що два
атоми перебувають на певнiй вiддалi один вiд одно-
го [22] i залежно вiд розмiщення атомiв можна ви-
значити який нанокластер: аморфний чи кристалiч-

ний. Пiки кривих радiального розподiлу вiдповiда-
ють мiжатомним вiдстаням. Видно, що в початковi
моменти часу чiтко виражений один найбiльший пiк.
Зi збiльшенням початкової концентрацiї газу просте-
жуємо зменшення початкового пiка i збiльшення пiка
в околi 2 Å. Це пов’язано з тим, що атоми оксигену
проникають у чистий нанокластер Zn i збiльшуєть-
ся ймовiрнiсть перебування атомiв O в нанокластерi.
Зi змiни g(r) вiд температури видно, що початковий
пiк, який вiдповiдає чистому нанокластеру Zn, май-
же повнiстю зникає за температури 600 К, а отже, не
спостерiгається роздiлення мiж ядром i оксидним ша-
ром, атоми O проникають у весь об’єм нанокластера.
Тобто товщина оболонки в структурi “ядро–оболонка”
залежить вiд вiдстанi до мiшенi пiд час лазерного ви-
паровування, що ми i спостерiгали в експериментi [7].
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Рис. 4. Функцiї радiального розподiлу для наночастинок за рiзних початкових умов: (a) n = 2.6 × 1019 атомiв/см3,
T = 300 K; (b) n = 6 × 1019 атомiв/см3, T = 300 K; (c) n = 1.18 × 1020 атомiв/см3, T = 300 K; (d) n = 2.6 × 1019

атомiв/см3, T = 600 K; (e) n = 6× 1019 атомiв/см3, T = 600 K; (f) n = 1.18× 1020 атомiв/см3, T = 600 K.

На рис. 5 продемонстровано змiну структури нано-
кластерiв Zn–ZnO зi змiною температури та тиску
газу в процентному спiввiдношеннi. Пiд час аналiзу
виявлено, що для температури 300 К нанокластери
зберiгають структуру ядра, але структура оболонки
майже завжди аморфна, а для температури 600 К за-

галом структура кластерiв аморфна, роздiлення мiж
ядром i оболонкою не спостерiгається. Зi зростанням
концентрацiй газу видно, що процент аморфної струк-
тури збiльшується, це зумовлено потовщенням оксид-
ної плiвки.
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Рис. 5. Змiна структури нанокластерiв Zn–ZnO зi змiною температури та тиску газу в процентному спiввiдношеннi
за рiзних початкових умов: (a) n = 2.6 × 1019 атомiв/см3, T = 300K; (b) n = 6 × 1019 атомiв/см3, T = 300 K; (c)
n = 1.18× 1020 атомiв/см3, T = 300 K; (d) n = 2.6× 1019 атомiв/см3, T = 600 K; (e) n = 6× 1019 атомiв/см3, T = 600 K;
(f) n = 1.18× 1020 атомiв/см3, T = 600 K.

IV. ВИСНОВКИ

У цьому дослiдженнi ми провели МД-моделювання
окислення нанокластерiв цинку для вивчення утво-
рення наноструктур Zn–ZnO типу “ядро–оболонка”.
Проведено МД-симуляцiю з трьома початковими тем-
пературами, трьома рiзними початковими концентра-
цiями кисню в системi та двома вихiдними розмiра-
ми нанокластерiв Zn. Залежно вiд цього можна от-
римати рiзну структуру, товщину оксидного шару та
форму наночастинок “ядро–оболонка” Zn–ZnO. Уста-
новлено, що структура, форма та товщина оксидно-
го шару отриманих частинок безпосередньо залежать

вiд початкової концентрацiї кисню та початкової тем-
ператури системи. Зi збiльшенням початкової концен-
трацiї кисню товщина оксидного шару отриманих на-
ночастинок збiльшується до певної межi. За результа-
тами аналiзу було встановлено, що створенi кластери
загалом зберiгали свою структуру ядра, а структура
оболонки зазвичай була аморфною. Одержанi резуль-
тати моделюванням методом молекулярної динамiки
добре узгоджуються з експериментальними даними.
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MOLECULAR DYNAMICS INVESTIGATION OF THE FORMATION PROCESSES
OF Zn–ZnO CORE-SHELL NANOSTRUCTURES

S. S. Savka1, Yu. I. Venhryn1, A. S. Serednytski1, D. I. Popovych1,2

1Pidstryhach Institute for Applied Problems of Mechanics and Mathematics NAS of Ukraine,
3b, Naukova St., Lviv, UA–79060, Ukraine,

2National University “Lvivska Polytechnika”, 12, Bandera St., Lviv, UA–79013, Ukraine

We carried out molecular dynamics (MD) simulations of the oxidation of zinc nanoclusters to investigate
the process of the formation of Zn–ZnO “core-shell” nanoclusters. In the present work it has been shown that
the structure, shape and oxide layer thickness of the obtained particles directly depend on the initial oxygen
density and initial temperature of the system. A molecular dynamics simulation with three initial temperatures,
three different initial oxygen concentrations in the system and two initial sizes of Zn nanoclusters was performed.
Depending on this, you can get differences in the structure, the thickness of the oxide layer and the form of Zn–ZnO
“core–shell” nanoparticles. With an increase in the initial oxygen density, the oxide layer thickness of the obtained
nanoparticles increases to a certain limit. During the analysis, it was discovered that at 300 K temperature,
nanoclusters retain the structure of the nucleus, but the shell structure was almost always amorphous, and at
600 K the cluster structure was mostly amorphous, there was no separation between the core and the shell. The
percentage of the amorphous structure was growing with the growth of the gas concentration, due to the growth
of the oxide shell. The results are in good agreement with experimental results and earlier molecular dynamics
simulations.
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