
ISSN 1024-588X. Âiñíèê Ëüâiâñüêîãî óíiâåðñèòåòó. Ñåðiÿ ôiçè÷íà. 2019. Âèïóñê 56. Ñ. 91-102

Visnyk of the Lviv University. Series Physics. 2019. Issue 56. P. 91-102

ÓÄÊ 539.2 https://doi.org/10.30970/vph.56.2019.91
PACS 02.70.Ns, 61.46.�w, 61.46.+w, 65.80.+n, 65.80.�g

Ìîäåëþâàííÿ òåðìi÷íî¨ ñòàáiëüíîñòi òà

ïëàâëåííÿ áiìåòàëåâî¨ íàíî÷àñòèíêè Ag@Pd

Á. Íàòàëi÷, Ó. Øâåöü, Â. Áîðèñþê

Ñóìñüêèé äåðæàâíèé óíiâåðñèòåò

âóë. Ðèìñüêîãî-Êîðñàêîâà, 2, 40007 Ñóìè, Óêðà¨íà

v.borisyuk@phe.sumdu.edu.ua

Ó ñòàòòi çìîäåëüîâàíî òåðìi÷íó ñòàáiëüíiñòü áiìåòàëåâî¨ Ag@Pd íàíî÷à-
ñòèíêè çi ñòðóêòóðîþ òèïó "ÿäðî-îáîëîíêà", âèçíà÷åíî òåìïåðàòóðó ïëàâ-
ëåííÿ äîñëiäæóâàíîãî çðàçêà ó ðàìêàõ ìåòîäiâ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè. Ðîç-
ðàõóíîê ñèë ìiæàòîìíî¨ âçà¹ìîäi¨ ðåàëiçîâàíèé ìåòîäîì çàíóðåíîãî àòîìà.
Ïiä ÷àñ ìîäåëþâàííÿ ïðîöåñó ïëàâëåííÿ ïiäâèùåííÿ òåìïåðàòóðè çðàçêà
âiäáóâàëîñÿ øëÿõîì ïåðåìàñøòàáóâàííÿ âiäïîâiäíèõ øâèäêîñòåé àòîìiâ çà
äîïîìîãîþ òåðìîñòàòó Áåðåíäñåíà â äiàïàçîíi òåìïåðàòóð 250�3000 Ê. ßê
÷èñëîâèé ïàðàìåòð, ùî îïèñóâàâ çìiíè ó ñòðóêòóði íàíî÷àñòèíêè, âèêîðè-
ñòàíî ïîêàçíèê Ëiíäåìàíà. Çà ðåçóëüòàòàìè äîñëiäæåííÿ îäåðæàíi òåìïåðà-
òóðíi çàëåæíîñòi ïîêàçíèêà Ëiíäåìàíà òà ñåðåäíüî¨ ïîòåíöiàëüíî¨ åíåðãi¨,
à òàêîæ ðàäiàëüíi ôóíêöi¨ ðîçïîäiëó äëÿ Ag@Pd íàíî÷àñòèíêè çà ðiçíèõ
çíà÷åíü òåìïåðàòóðè. Ïîáóäîâàíi àòîìiñòè÷íi êîíôiãóðàöi¨ çðàçêà òà äîñëi-
äæåíî äèíàìiêà çìiíè éîãî ñòðóêòóðè, íàâåäåíèé ðîçïîäië àòîìiâ ïî îá'¹ìó
çðàçêà âiäïîâiäíî äî çíà÷åííÿ ïîêàçíèêà Ëiíäåìàíà ïîáëèçó òåìïåðàòóðè
ïëàâëåííÿ. Âèäíî, ùî ïëàâëåííÿ Ag@Pd íàíî÷àñòèíêè ñôåðè÷íî¨ ôîðìè
ïî÷èíàëîñÿ íà ïîâåðõíi çðàçêà, à òàêîæ â ÿäði, ùî ñêëàäàëîñÿ ç àòîìiâ
ñðiáëà. Ïðîâåäåíi ðîçðàõóíêè äàëè çìîãó îäåðæàòè çíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè,
ïîáëèçó ÿêîãî âiäáóâàëîñÿ ðóéíóâàííÿ êðèñòàëi÷íî¨ ñòðóêòóðè äîñëiäæó-
âàíî¨ íàíî÷àñòèíêè. Äîñëiäæåíî âïëèâ ðîçïîäiëó êîíöåíòðàöié àòîìiâ Ag i
Pd, à òàêîæ ðîçìiðiâ Ag@Pd íàíî÷àñòèíêè íà òåìïåðàòóðíó ñòàáiëüíiñòü.

Êëþ÷îâi ñëîâà: ìåòàëåâà íàíî÷àñòèíêà, ÿäðî-îáîëîíêà, ìîëåêóëÿðíà äè-
íàìiêà, ïëàâëåííÿ, ïîêàçíèê Ëiíäåìàíà

1 Âñòóï

Âèñîêà ïåðñïåêòèâíiñòü òà iíîâàöiéíiñòü âèêîðèñòàííÿ íàíîòåõíîëîãié çóìîâëþ-
þòü áåçïåðåðâíi äîñëiäæåííÿ â öié ãàëóçi. Îñîáëèâî çàòðåáóâàíèìè ç òåîðåòè÷íèõ
i ïðàêòè÷íèõ àñïåêòiâ ñòàëè íàíîìàòåðiàëè çi ñòðóêòóðîþ "ÿäðî-îáîëîíêà"(àíãë.
ïîçíà÷åííÿ core@shell), ùî çóìîâëåíå øèðîêèì êîëîì ¨õ çàñòîñóâàííÿ â îïòîåëå-
êòðîíiöi, íàïiâïðîâiäíèêàõ, êâàíòîâèõ òî÷êàõ, áiîëîãi÷íîìó ìàðêóâàííi òà íàíîêà-
òàëiçi [1�3].
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Ñåðåä îá'¹êòiâ íàíîñèñòåì âèäiëÿþòü ðiçíi òèïè ôîðì i áóäîâè [4]. Âiäîìî, ùî
çìiíþþ÷è òèï òà ïàðàìåòðè îáîëîíêè, ìîæíà êåðóâàòè âëàñòèâîñòÿìè öèõ ñè-
ñòåì, òîäi ÿê îáîëîíêà, ñâî¹þ ÷åðãîþ, âèêîíó¹ çàõèñò ÿäðà âiä çîâíiøíüîãî âïëè-
âó [5]. Òàê, êîðåãóþ÷è ñïiââiäíîøåííÿ ñòðóêòóðè òà âëàñòèâîñòåé ìàòåðiàëó ÿäðà
òà îáîëîíêè, îñîáëèâî ôîðìè é ðîçìiðó, çàáåçïå÷ó¹òüñÿ ðîçøèðåííÿ ôóíêöiîíàëü-
íèõ ìîæëèâîñòåé öèõ íàíîñèñòåì [6]. ßê ìàòåðiàë äëÿ íàíîñòðóêòóð òèïó "ÿäðî-
îáîëîíêà"âèêîðèñòîâóþòü øèðîêèé äiàïàçîí êîìáiíàöié ç íåîðãàíi÷íèõ i îðãàíi÷íèõ
ìàòåðiàëiâ.

Íà ñüîãîäíi àêòóàëüíèìè çàëèøàþòüñÿ äîñëiäæåííÿ áiìåòàëåâèõ íàíî÷àñòèíîê,
îñêiëüêè öå äà¹ çìîãó ðîçðîáëÿòè òà ïðîåêòóâàòè íîâi ñòðóêòóðè ç ïàðàìåòðàìè,
íå õàðàêòåðíèìè äëÿ ìîíîìåòàëåâèõ i ñèïó÷èõ ìàòåðiàëiâ [4, 7, 8]. Çàçíà÷èìî, ùî
íàíî÷àñòèíêè áëàãîðîäíèõ ìåòàëiâ âîëîäiþòü óíiêàëüíèìè õiìi÷íèìè, ôiçè÷íèìè
òà áiîëîãi÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè [6, 9, 10]. Íàïðèêëàä, íàíî÷àñòèíêè ñðiáëà äåìîí-
ñòðóþòü ïëàçìîííèé ðåçîíàíñ, ìàþòü ïiäâèùåíó õiìi÷íó, áiîëîãi÷íó, áàêòåðèöèäíó
òà ïðîòèìiêðîáíó àêòèâíiñòü, iíãiáóþòü âiðóñè [11]. Áiîöèäíèé âïëèâ íàíî÷àñòèíîê
ñðiáëà ïåðåâèùó¹ äiþ âiäïîâiäíèõ iîíiâ ó òèõ ñàìèõ êîíöåíòðàöiÿõ [12,13].

Íàíî÷àñòèíêè "ÿäðî-îáîëîíêà"âèÿâëÿþòü ïåðåâàæíî ïîêðàùåíi êàòàëiòè÷íi
âëàñòèâîñòi âíàñëiäîê äåôîðìàöi¨  ðàòêè, ùî âèíèêà¹ â öèõ ñèñòåìàõ [10, 14]. Ó
ïðàöi [15] ïðîñòåæóþòü ïiäâèùåíó êàòàëiòè÷íó àêòèâíiñòü Ag@Pd ïîðiâíÿíî ç êî-
æíîþ îêðåìîþ ìîíîìåòàëåâîþ ÷àñòèíêîþ. Àâòîðè [16] çàçíà÷àþòü, ùo äîäàâàííÿ
Ag çíà÷íî ïiäñèëþ¹ êàòàëiòè÷íó àêòèâíiñòü Pd.

Ðîçðîáêà i âèðîáíèöòâî íàíî÷àñòèíîê ç iíäèâiäóàëüíèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïî-
òðåáó¹ ðîçóìiííÿ ¨õ ñòðóêòóðíèõ i òåðìîäèíàìi÷íèõ âëàñòèâîñòåé. Òàê, âèâ÷åííÿ
ïðîöåñiâ ïëàâëåííÿ ìåòàëåâèõ ÷àñòèíîê íå âòðà÷à¹ ñâî¹¨ àêòóàëüíîñòi ÿê äëÿ åêñïå-
ðèìåíòàëüíèõ, òàê i äëÿ òåîðåòè÷íèõ äîñëiäæåíü [17�21]. Ïðîòå îñòàííi íå ìîæóòü
ïîâíiñòþ ïîÿñíèòè âëàñòèâîñòi áiìåòàëåâèõ íàíî÷àñòèíîê ðiçíèõ ôîðì, ðîçìiðiâ,
ùî îáóìîâëåíå ìàëèìè ìàñøòàáàìè i ñêëàäíiñòþ ñòðóêòóð áiìåòàëåâèõ êëàñòåðiâ.
Òàêèì ÷èíîì âèíèêà¹ ïîòðåáà âèêîðèñòàííÿ ïîáóäîâè àíàëiòè÷íèõ ìîäåëåé i ÷è-
ñåëüíîãî ìîäåëþâàííÿ ïðîöåñiâ.

Ìåòîþ ñòàòòi áóëî äîñëiäæåííÿ ïîâåäiíêè áiìåòàëåâî¨ ÷àñòèíêè òèïó "ÿäðî-
îáîëîíêà"çi ñêëàäîì Ag@Pd (Ag � ÿäðî; Pd � îáîëîíêà) ïiä ÷àñ ïëàâëåííÿ â ðàì-
êàõ ìåòîäiâ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè. Äëÿ àíàëiçó ñòðóêòóðíèõ i òåðìîäèíàìi÷íèõ
âëàñòèâîñòåé äîñëiäæóâàíèõ çðàçêiâ áóëè ðîçðàõîâàíi ñåðåäíi çíà÷åííÿ ïîòåíöiàëü-
íî¨ åíåðãi¨ àòîìiâ, ïîêàçíèêè Ëiíäåìàíà òà ðàäiàëüíi ôóíêöi¨ ðîçïîäiëó, ïîáóäîâàíi
ïîðiâíÿëüíi àòîìiñòè÷íi êîíôiãóðàöi¨. ßê áóëî çàçíà÷åíî âèùå, îáðàíèé õiìi÷íèé
ñêëàä íàíî÷àñòèíêè ìà¹ øèðîêi ïåðñïåêòèâè ïðèêëàäíîãî çàñòîñóâàííÿ, ùî çóìîâ-
ëþ¹ àêòóàëüíiñòü íàøîãî äîñëiäæåííÿ.

2 Ìîäåëü òà êîíôiãóðàöiÿ åêñïåðèìåíòó

Ó ñòàòòi äîñëiäæåíî íàíî÷àñòèíêó Ag@Pd, ùî ìàëà ñôåðè÷íó ôîðìó çi ñòðóêòó-
ðîþ ÿäðî (Ag)-îáîëîíêà (Pd). Çàãàëüíà êiëüêiñòü àòîìiâ ó åêñïåðèìåíòi ñòàíîâèëà
16 757, ç ÿêèõ 14 634 (87,3%) àòîìiâ ïàëàäiþ òà 2123 (12,7%) àòîìiâ ñðiáëà. Âèõiäíèé
äiàìåòð íàíî÷àñòèíêè äîðiâíþâàâ ∼ 7, 4 ·10−9 ì (äiàìåòð ÿäðà ∼ 4, 0 ·10−9 ì). Ìîäå-
ëþâàííÿ ïðîâåäåíå çà ïiäòðèìêè iäåàëüíîãî âàêóóìó ó âiëüíèõ ãðàíè÷íèõ óìîâàõ ó
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òðüîõ íàïðÿìêàõ. Äëÿ îäåðæàííÿ çîáðàæåíü àòîìiñòè÷íèõ êîíôiãóðàöié áóâ âèêî-
ðèñòàíèé ïðîãðàìíèé ïàêåò OVITO [22]. Âèãëÿä âèõiäíî¨ àòîìiñòè÷íî¨ êîíôiãóðàöi¨
çìîäåëüîâàíî¨ íàíî÷àñòèíêè ïîêàçàíî íà ðèñ. 1.

Ðèñ. 1: Ïî÷àòêîâi àòîìiñòè÷íi êîíôiãóðàöi¨ Ag@Pd íàíî÷àñòèíêè çi ñòðóêòóðîþ "ÿäðî-
îáîëîíêà": çàãàëüíèé âèãëÿä i ñåãìåíòíèé ïåðåðiç (ëiâà òà ïðàâà ïàíåëi âiäïîâiäíî). Àòîìè
Pd-îáîëîíêè ïîçíà÷åíi òåìíî-ñiðèì êîëüîðîì, àòîìè Ag-ÿäðà � ñâiòëî-ñiðèì

Ïiä ÷àñ ìîäåëþâàííÿ ïðîöåñó ïëàâëåííÿ òåìïåðàòóðà çðàçêà ïîñòóïîâî çáiëü-
øóâàëàñÿ øëÿõîì ïåðåìàñøòàáóâàííÿ âiäïîâiäíèõ øâèäêîñòåé àòîìiâ çà äîïîìîãîþ
òåðìîñòàòó Áåðåíäñåíà ó äiàïàçîíi òåìïåðàòóð 250�3000 Ê [23]. Çàïèñ àòîìiñòè÷íèõ
êîíôiãóðàöié ñèñòåìè òà ðîçðàõóíîê ïàðàìåòðiâ ðåàëiçîâóâàâñÿ ïiñëÿ äîñÿãíåííÿ
òåìïåðàòóðîþ ðiâíîâàæíîãî çíà÷åííÿ.

Äëÿ îá÷èñëåííÿ ñèë ìiæàòîìíî¨ âçà¹ìîäi¨ çàñòîñîâàíèé ìåòîä çàíóðåíîãî àòî-
ìà (àíãë. modi�ed embedded-atom method (MEAM)) [24], ùî, ÿê âiäîìî, äîñòîâiðíî
âiäòâîðþ¹ îñíîâíi âëàñòèâîñòi ìàòåðiàëiâ òà øèðîêî âèêîðèñòîâó¹òüñÿ â ìîäåëþ-
âàííi ìåòàëåâèõ ñïëàâiâ ìåòîäàìè êëàñè÷íî¨ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè. Ìîäåëþâàííÿ
ïðîâåäåíå çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìíîãî ïàêåòà LAMMPS [25].

Îïèñ çìií ó ñòðóêòóði íàíî÷àñòèíîê áàçóâàâñÿ íà âèêîðèñòàííi ÷èñëîâîãî ïàðà-
ìåòðó � ïîêàçíèêà Ëiíäåìàíà [26]. Ëîêàëüíèé ïîêàçíèê Ëiíäåìàíà i�ãî àòîìà áóâ
âèçíà÷åíèé çà òàêîþ ôîðìóëîþ:

qi =
1

N − 1

∑
j 6=i

√
〈r2ij〉 − 〈rij〉2

〈rij〉
, (1)

äå rij � âiäñòàíü ìiæ i òà j àòîìàìè; êóòîâi äóæêè � óñåðåäíåííÿ çà ÷àñîì çà
ñòàëîãî çíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè.

Äëÿ ñèñòåìè ç N àòîìiâ îäåðæàíèé çàãàëüíèé ïîêàçíèê Ëiíäåìàíà Q ÿê ñåðåäí¹
çíà÷åííÿ çà óñiìà àòîìàìè çðàçêà.

Êiëüêiñíà õàðàêòåðèñòèêà çìií ó ñòðóêòóði çðàçêà ïðîâåäåíà çà ðîçðàõîâàíèìè
ðàäiàëüíèìè ôóíêöiÿìè ðîçïîäiëó g(rn), ÿêi âèçíà÷àþòüñÿ ÿê âiäíîñíà éìîâiðíiñòü
çíàõîäæåííÿ ïàðè àòîìiâ íà äåÿêié âiäñòàíi îäèí âiä îäíîãî. g(rn) áóëà îá÷èñëåíà
çà ôîðìóëîþ [27]:

g(rn) =
V hn

2πN2
mr

2
n4r

, (2)

äå V � îá'¹ì çðàçêà; hn � êiëüêiñòü àòîìíèõ ïàð (i, j), äëÿ âiäñòàíåé ìiæ ÿêèìè
âèêîíó¹òüñÿ óìîâà ((n − 1)4r ≤ rij ≤ n4r); Nm � çàãàëüíà êiëüêiñòü àòîìiâ; 4r �
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ïàðàìåòð äèñêðåòèçàöi¨ ìiæàòîìíèõ âiäñòàíåé (4r ìà¹ äîñòàòíüî ìàëi çíà÷åííÿ);
rn = (n− 1/2)4r � çíà÷åííÿ ìiæàòîìíèõ âiäñòàíåé.

3 Îäåðæàíi ðåçóëüòàòè

Ó ïðàöi çà ðåçóëüòàòàìè ìîäåëþâàííÿ áóëè îá÷èñëåíi çíà÷åííÿ ïîêàçíèêà Ëiíäå-
ìàíà Q ç âèêîðèñòàííÿì ìiæàòîìíèõ âiäñòàíåé çà ôîðìóëîþ (1), à òàêîæ îäåðæàíi
çíà÷åííÿ ñåðåäíüî¨ ïîòåíöiàëüíî¨ åíåðãi¨ íàíî÷àñòèíêè E ó äiàïàçîíi òåìïåðàòóð
250 ≤ T ≤ 3000 Ê (ðèñ. 2).

Ðèñ. 2: Òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi ïîêàçíèêà Ëiíäåìàíà òà ñåðåäíüî¨ ïîòåíöiàëüíî¨ åíåðãi¨
äëÿ Ag@Pd íàíî÷àñòèíêè (ëiâà òà ïðàâà ïàíåëi âiäïîâiäíî)

Ìîæíà áà÷èòè, ùî çàëåæíiñòü Q(T) äåìîíñòðó¹ òèïîâó ïîâåäiíêó ïiä ÷àñ çáiëü-
øåííÿ òåìïåðàòóðè: âiäîìî, ùî ïîêàçíèê Ëiíäåìàíà ñïî÷àòêó çðîñòà¹ ëiíiéíî, ïiñëÿ
÷îãî ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ðiçêå çáiëüøåííÿ éîãî çíà÷åííÿ ïîáëèçó òî÷êè ïëàâëåííÿ � ïî-
÷àòêó ôàçîâîãî ïåðåõîäó. Òàê, äëÿ ìàñèâíèõ çðàçêiâ çàëåæíî âiä òèïó ìàòåðiàëiâ
êðèòè÷íå çíà÷åííÿ ïîêàçíèêà Ëiíäåìàíà Qc, çà ÿêîãî ïî÷èíà¹òüñÿ ïëàâëåííÿ, ¹ ó
äiàïàçîíi 0,1�0,15. Ïðîòå, iñíóþòü äîñëiäæåííÿ [26], äëÿ ÿêèõ Qc ≈ 0, 03. Òîìó ÿê
êðèòåðié ïëàâëåííÿ äëÿ íàíîðîçìiðíèõ îá'¹êòiâ, îêðiì ÷èñëîâîãî çíà÷åííÿ, äîöiëüíî
âðàõîâóâàòè âèãëÿä òåìïåðàòóðíî¨ çàëåæíîñòi Q(T).

Îäåðæàíi çíà÷åííÿ íà çàëåæíîñòÿõ Q(Ò) òà E(Ò) ìîíîòîííî çáiëüøóþòüñÿ ó
äiàïàçîíi òåìïåðàòóð 250 ≤ T ≤ 1500 Ê, ïiñëÿ ÷îãî ïîêàçíèê Ëiíäåìàíà òà ïîòåíöi-
àëüíà åíåðãiÿ ïî÷èíàþòü ñòðiìêî çðîñòàòè çà çíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè T ≈ 1600 Ê, ùî
ìîæå áóòè îçíàêîþ ïî÷àòêó ïðîöåñó ïëàâëåííÿ. Ïðè öüîìó çíà÷åííÿ ïîêàçíèêà Ëií-
äåìàíà äëÿ Ag@Pd íàíî÷àñòèíêè ñòàíîâèëî Qc ≈ 0, 01. Çà òåìïåðàòóð T > 1700 Ê
ñïîñòåðiãà¹òüñÿ óïîâiëüíåííÿ, ìàéæå ëiíiéíå çáiëüøåííÿ çíà÷åíü Q òà E.

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíî ðîçïîäië àòîìiâ çà îá'¹ìîì çðàçêà âiäïîâiäíî äî çíà÷åííÿ
ïîêàçíèêà Ëiíäåìàíà çà ðiçíèõ òåìïåðàòóð. Äëÿ íàî÷íîñòi çíà÷åííÿ qi äëÿ êîæíî-
ãî ç àòîìiâ ïîêàçàíå âiäïîâiäíèì êîëüîðîì. Ç ðèñóíêà âèäíî, ùî çà òåìïåðàòóðè
T = 1350 Ê íàéáiëüøi çíà÷åííÿ qi ìàþòü àòîìè ïàëàäiþ íà ïîâåðõíi çðàçêà òà äåÿêi
àòîìè ñðiáëà ÿäðà íàíî÷àñòèíêè. ßêùî çáiëüøèòè òåìïåðàòóðè äî T = 1400 Ê òà
T = 1500 Ê, àòîìè ÿäðà íàíî÷àñòèíêè ìàëè ùå áiëüø âèñîêi çíà÷åííÿìè ïîêàçíè-
êà Ëiíäåìàíà, ïîðiâíÿíî ç àòîìàìè îáîëîíêè, ïðè öüîìó äåÿêi àòîìè îáîëîíêè â
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ïîâåðõíåâîìó øàði íàíî÷àñòèíêè òàê ñàìî õàðàêòåðèçóâàëèñÿ âèñîêèìè çíà÷åííÿ-
ìè qi. Âiäîìî, ùî äëÿ ìåòàëåâèõ íàíî÷àñòèíîê ñôåðè÷íî¨ ôîðìè ïîâåðõíåâi àòîìè
ïåðøèìè âòðà÷àþòü êðèñòàëi÷íó ñòðóêòóðó òà äàëüíié ïîðÿäîê, òîáòî ïðîöåñ ïëàâ-
ëåííÿ ïî÷èíà¹òüñÿ ç ïîâåðõíi [17]. Ïðîòå, äëÿ íàíî÷àñòèíêè Ag@Pd ìàòåðiàëè ÿäðà
òà îáîëîíêè ìàþòü ðiçíi òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ (1235 Ê äëÿ Ag òà 1828 Ê äëÿ Pd
âiäïîâiäíî [28]). Âðàõîâóþ÷è öå, ñëiä î÷iêóâàòè, ùî çà îäíàêîâî¨ òåìïåðàòóðè àòî-
ìè ðiçíèõ ÷àñòèí çðàçêà çíàõîäèòèìóòüñÿ íà ðiçíèõ ñòàäiÿõ ôàçîâîãî ïåðåõîäó, ùî
ìà¹ âiäïîâiäàòè ðiçíèì çíà÷åííÿì ïîêàçíèêà Ëiíäåìàíà qi (1). Òàê, ìîæíà çðîáèòè
âèñíîâîê, âiäïîâiäíî äî ÿêîãî ïëàâëåííÿ ÿäðà íàíî÷àñòèíêè Ag@Pd ïî÷èíà¹òüñÿ
ðàíiøå, íiæ îáîëîíêè (íå âðàõîâóþ÷è ïîâåðõíåâèé øàð), ùî ïîÿñíþ¹òüñÿ ìåíøîþ
òåìïåðàòóðîþ ïëàâëåííÿ ñðiáëà ïîðiâíÿíî ç ïàëàäi¹ì.

Ðèñ. 3: Ðîçïîäië àòîìiâ çà îá'¹ìîì çðàçêà âiäïîâiäíî äî çíà÷åííÿ ïîêàçíèêà Ëiíäåìàíà çà
ðiçíèõ çíà÷åíü òåìïåðàòóðè. Àòîìè ïîçíà÷åíi êîëüîðîì âiäïîâiäíî äî çíà÷åííÿ ïîêàçíèêà
Ëiíäåìàíà

Ó ñòàòòi äëÿ âèÿâëåííÿ ñòðóêòóðíèõ çìií íàíî÷àñòèíêè Ag@Pd áóëè ðîçðàõî-
âàíi ðàäiàëüíi ôóíêöi¨ ðîçïîäiëó g(rn) äëÿ ïî÷àòêîâî¨ êîíôiãóðàöi¨ çà òåìïåðàòóðè
T = 300 Ê; çà ïiäâèùåíî¨ òåìïåðàòóðè T = 1050 Ê, çà ÿêî¨ ïîâèíåí çáåðiãàòèñü
äàëüíié ïîðÿäîê êðèñòàëi÷íî¨ ñòðóêòóðè òà ÿêà ìåíøà çà î÷iêóâàíó òåìïåðàòóðó
ïëàâëåííÿ; çà òåìïåðàòóðè T ≈ 2000 Ê, ùî âèùà çà òåìïåðàòóðó ïëàâëåííÿ i ïðèçâî-
äèòü äî ðóéíóâàííÿ äàëüíüîãî ïîðÿäêó (ðèñ. 4). ßê áóëî çàçíà÷åíî âèùå, çíàõîäÿ÷è
âiäñòàíi ìiæ êîæíîþ ïàðîþ àòîìiâ çðàçêà, ìîæíà îäåðæàòè êiëüêiñíi ïàðàìåòðè éî-
ãî ñòðóêòóðè. Ïiêè íà êðèâié ðàäiàëüíié ôóíêöi¨ ðîçïîäiëó âiäïîâiäàþòü íàéáiëüø
éìîâiðíèì ìiæàòîìíèì âiäñòàíÿì ó çðàçêó. Äëÿ iäåàëüíîãî êðèñòàëó âèãëÿä çàçíà-
÷åíî¨ çàëåæíîñòi ìàâ áè íåñêií÷åííî âóçüêi òà âèñîêi ïiêè, òîäi ÿê äëÿ ðåàëüíèõ
çðàçêiâ ïiêè äåùî ðîçìèòi, ùî çóìîâëåíå òåïëîâèìè ðóõàìè àòîìiâ.

ßê âèäíî ç ðèñóíêà, çà òåìïåðàòóð T = 300 òà T = 1050 Ê çðàçîê ìà¹ ÷iòêî
âèðàæåíi ïiêè, ùî âiäïîâiäàþòü êðèñòàëi÷íié ñòðóêòóði ñðiáëà òà ïàëàäiþ, ïðè öüî-
ìó g(rn) çà T = 1050 Ê õàðàêòåðèçóþòüñÿ çìåíøåííÿì âèñîòè (iíòåíñèâíîñòi) ïiêiâ.
Íà ðàäiàëüíié ôóíêöi¨ ðîçïîäiëó çà T = 2000 Ê ïîìiòíèé òiëüêè ïåðøèé ïiê, ùî
âiäïîâiäà¹ ðiâíîâàæíié âiäñòàíi ìiæ àòîìàìè, à iíøi ïiêè âiäñóòíi. Òàêèé âèãëÿä
ðàäiàëüíî¨ ôóíêöi¨ ðîçïîäiëó ¹ òèïîâèì äëÿ ðîçóïîðÿäêîâàíîãî êðèñòàëà â àìîð-
ôíîìó ñòàíi.

Ïîïåðå÷íi ïåðåðiçè òà çàãàëüíèé âèãëÿä íàíî÷àñòèíêè Ag@Pd çà òåìïåðàòóðè
ïëàâëåííÿ òà ìàêñèìàëüíî¨ òåìïåðàòóðè êîìï'þòåðíîãî åêñïåðèìåíòó íàâåäåíi íà
ðèñ. 5.
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Ðèñ. 4: Ðàäiàëüíi ôóíêöi¨ ðîçïîäiëó äîñëiäæóâàíîãî çðàçêà çà ðiçíèõ òåìïåðàòóð

Ðèñ. 5: Àòîìiñòè÷íi êîíôiãóðàöi¨ Ag@Pd íàíî÷àñòèíêè çà òåìïåðàòóð 1210; 1650; 2950 K
(çëiâà íàïðàâî). Ñåãìåíòíèé ïåðåðiç i çàãàëüíèé âèãëÿä (âåðõíÿ òà íèæíÿ ïàíåëi âiäïîâiä-
íî)

Íà ðèñ. 5 ìîæíà áà÷èòè ïîñòóïîâó ðóéíàöiþ êðèñòàëi÷íî¨ ñòðóêòóðè çðàçêà (äèâ.
ðèñ. 1). Òàê, çà òåìïåðàòóðè T ≈ 1210 Ê àòîìíié ñòðóêòóði íàíî÷àñòèíêè Ag@Pd
âëàñòèâèé äàëüíié ïîðÿäîê. Çáiëüøåííÿ òåìïåðàòóðè ïðèçâîäèòü äî çáiëüøåííÿ òå-
ïëîâèõ ôëóêòóàöié àòîìiâ, ùî çìiíþ¹ âiäñòàíi ìiæ àòîìàìè. Çàãàëüíà êðèñòàëi÷íà
ñòðóêòóðà çðàçêà çáåðiãà¹òüñÿ äî çíà÷åíü òåìïåðàòóð 1650 Ê, àëå ïðè öüîìó ïî÷è-
íà¹òüñÿ ðóéíóâàííÿ äàëüíüîãî ïîðÿäêó êðèñòàëi÷íî¨ ñòðóêòóðè. Ðóéíóâàííÿ êðè-
ñòàëi÷íî¨ ñòðóêòóðè çà ðàõóíîê çáiëüøåííÿ øâèäêîñòi äèôóçiéíèõ ïðîöåñiâ ìîæíà
ñïîñòåðiãàòè çà òåìïåðàòóð T ≈ 2950 Ê.

Äëÿ äîñëiäæåííÿ âïëèâó ðîçìiðó íàíî÷àñòèíêè, à òàêîæ ñïiââiäíîøåííÿ êîíöåí-
òðàöié àòîìiâ ÿäðà òà îáîëîíêè íà òåìïåðàòóðíó ñòàáiëüíiñòü äîäàòêîâî áóëè ðîçðà-
õîâàíi òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi ïîâíî¨ ïîòåíöiàëüíî¨ åíåðãi¨ Ag@Pd íàíî÷àñòèíîê
äiàìåòðîì d = 7, 8 íì ç ðiçíèìè êîíöåíòðàöiÿìè Ag i Pd òà ñåðåäíüî¨ ïîòåíöiàëüíî¨
åíåðãi¨ äëÿ Ag@Pd íàíî÷àñòèíîê ðiçíîãî ðîçìiðó ç êîíöåíòðàöiÿìè 50 Ag i 50 % Pd.
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Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêiâ íàâåäåíi íà ðèñ. 6.

Ðèñ. 6: Òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi ïîâíî¨ ïîòåíöiàëüíî¨ åíåðãi¨ Ag@Pd íàíî÷àñòèíîê äiàìå-
òðîì d = 7, 8 íì ç ðiçíèìè êîíöåíòðàöiÿìè Ag i Pd (ëiâà ïàíåëü) òà ñåðåäíüî¨ ïîòåíöiàëüíî¨
åíåðãi¨ äëÿ Ag@Pd íàíî÷àñòèíîê ðiçíîãî ðîçìiðó ç êîíöåíòðàöiÿìè 50 % Ag i 50 % Pd (ïðà-
âà ïàíåëü)

ßê âèäíî ç ðèñóíêà, ïiä ÷àñ çáiëüøåííÿ êîíöåíòðàöi¨ àòîìiâ Pd ïðîñòåæóþòü
ïîñòóïîâå çìiùåííÿ íåëiíiéíî¨ äiëÿíêè íà òåìïåðàòóðíié çàëåæíîñòi ïîâíî¨ ïîòåí-
öiàëüíî¨ åíåðãi¨ ó áiê çáiëüøåííÿ òåìïåðàòóðè, ùî âiäïîâiäà¹ ïiäâèùåííþ òåìïåðà-
òóðè ïëàâëåííÿ Ag@Pd íàíî÷àñòèíîê (ðèñ. 6, ëiâà ïàíåëü). Ïîðÿä iç öèì, çáiëüøåííÿ
ðîçìiðiâ íàíî÷àñòèíêè çà ôiêñîâàíèõ çíà÷åíü êîíöåíòðàöié àòîìiâ ÿäðà é îáîëîíêè
òàêîæ ïðèçâîäèòü äî íåçíà÷íîãî ïiäâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ (ðèñ. 6, ïðàâà
ïàíåëü).

Âèñíîâêè

Ó ðîáîòi ìè ìåòîäàìè êëàñè÷íî¨ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè äîñëiäèëè ïîâåäiíêó ái-
ìåòàëåâî¨ Ag@Pd íàíî÷àñòèíêè çi ñòðóêòóðîþ "ÿäðî-îáîëîíêà"ïiä ÷àñ íàãðiâàííÿ
òà ïëàâëåííÿ. Çà ðåçóëüòàòàìè ìîäåëþâàííÿ äëÿ äàíîãî çðàçêà îäåðæàíi ÷èñëîâi
ïàðàìåòðè òà ïðîàíàëiçîâàíà äèíàìiêà éîãî ñòðóêòóðíèõ çìií. Ïðèáëèçíå çíà÷åííÿ
òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ äëÿ íàíî÷àñòèíêè Ag@Pd ñòàíîâèëî 1600 Ê. Îäåðæàíi äàíi
äîçâîëèëè çðîáèòè âèñíîâîê ïðî òå, ùî ïðîöåñ ïëàâëåííÿ ïî÷èíà¹òüñÿ ç ïîâåðõ-
íi îáîëîíêè íàíî÷àñòèíêè òà â ¨¨ ÿäði, óòâîðåíîìó àòîìàìè ñðiáëà. Ç ïðîâåäåíèõ
ðîçðàõóíêiâ äîõîäèìî âèñíîâêó, ùî çáiëüøåííÿ êîíöåíòðàöi¨ àòîìiâ Pd, à òàêîæ
çáiëüøåííÿ ñàìèõ ðîçìiðiâ íàíî÷àñòèíêè ïðèçâîäÿòü äî ïiäâèùåííÿ òåìïåðàòóðè
ïëàâëåííÿ äîñëiäæóâàíèõ çðàçêiâ.

Çàçíà÷èìî, ùî íàâåäåíà ó ñòàòòi ìîäåëü äà¹ çìîãó äîñëiäèòè ïîâåäiíêó íàíî-
÷àñòèíîê iíøîãî õiìi÷íîãî ñêëàäó ïiä ÷àñ íàãðiâàííÿ òà ïëàâëåííÿ (çàëåæíî âiä
íàÿâíîñòi ïàðàìåòðèçîâàíîãî ïîòåíöiàëó ìiæàòîìíî¨ âçà¹ìîäi¨), ðîçìiðiâ òà ôîðìè.
Âðàõîâóþ÷è, ùî åêñïåðèìåíòàëüíî äîñëiäèòè ïîâåäiíêó ìåòàëåâèõ íàíî÷àñòèíîê çà
öèõ óìîâ äîñèòü ñêëàäíî, çâàæàþ÷è íà ¨õ ðîçìiðè òà ëàáîðàòîðíi óìîâè ñèíòåçó,
çàïðîïîíîâàíèé íàìè ïiäõiä ìîæå äîçâîëèòè ðîçøèðèòè óÿâëåííÿ ïðî ïðîöåñè, ùî
âiäáóâàþòüñÿ ïðè öüîìó, íà íàíîðiâíi.
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Simulation of the thermal stability and melting of the Ag@Pd

bimetallic nanoparticle

B. Natalich, U. Shvets, V. Borysiuk

Sumy State University

Rymskogo-Korsakova St., 2, 40007 Sumy, Ukraine

v.borisyuk@phe.sumdu.edu.ua

Within the framework of the molecular dynamics methods the simulation of the
temperature stability of the metallic Ag@Pd nanoparticle with the core-shell
structure was performed and the melting temperature of the sample was determi-
ned. During the simulation of the dynamic behavior of nanoparticle the calculati-
on of forces of interatomic interactions was carried out within the embedded
atom method. To simulate the melting process, the temperature of the sample
was gradually increased by scaling the corresponding atomic velocities using the
Berendsen thermostat in the temperature range 250�3000 Ê. The Lindemann
index was used as a numerical parameter describing changes in the structure
of the nanoparticle. According to the results of the study, the temperature
dependences of the Lindeman index and the average potential energy were obtai-
ned, as well as the radial distribution functions for the Ag@Pd nanoparticle at
di�erent temperature values. The obtained dependences have a typical form:
they �rst increase monotonically at a temperature range 250 ≤ T ≤ 1500 K, and
when the temperature reaches about 1600 K, the Lindemann index and potenti-
al energy begin to increase rapidly, which may be considered as the beginning of
the melting process. From the simulation results, atomistic con�gurations of the
sample were built and the dynamics of changes in its structure was investigated.
Spatial distribution of the atoms on Lindeman index within the volume of the
sample around melting temperature was also calculated. As it is follows from the
obtained data, the melting of Ag@Pd nanoparticle with spherical shape begins
on the surface of the sample, as well as in a core which consists of Ag atoms.
Calculated data allowed us to determine the temperature where destruction of
the crystalline structure of the sample occurs. Melting behavior of nanoparticles
with di�erent ratios of Ag and Pd concentrations and diameters are also studied.

Key words: metallic nanoparticle, core-shell, molecular dynamics, melting,
Lindemann index
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Ìîäåëèðîâàíèå òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè è ïëàâëåíèÿ

áèìåòàëëè÷åñêîé íàíî÷àñòèöû Ag@Pd

Á. Íàòàëè÷, Ó. Øâåö, Â. Áîðèñþê

Ñóìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò

óë. Ðèìñêîãî-Êîðñàêîâà 2, 40007 Ñóìû, Óêðàèíà

v.borisyuk@phe.sumdu.edu.ua

Â ðàáîòå ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè áèìåòàëëè-
÷åñêîé Ag@Pd íàíî÷àñòèöû ñî ñòðóêòóðîé òèïà "ÿäðî-îáîëî÷êà", îïðåäå-
ëåíà òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ èññëåäóåìîãî îáðàçöà â ðàìêàõ ìåòîäîâ ìîëå-
êóëÿðíîé äèíàìèêè. Ðàñ÷åò ñèë ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ðåàëèçîâàí
ìåòîäîì ïîãðóæåííîãî àòîìà. Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåññà ïëàâëåíèÿ ïî-
âûøåíèå òåìïåðàòóðû îáðàçöà ïðîèñõîäèëî ïóòåì ïåðåìàñøòàáèðîâàíèÿ
ñîîòâåòñòâóþùèõ ñêîðîñòåé àòîìîâ ñ ïîìîùüþ òåðìîñòàòà Áåðåíäñåíà â
äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 250�3000 Ê. Â êà÷åñòâå ÷èñëîâîãî ïàðàìåòðà, îïè-
ñûâàþùåãî èçìåíåíèÿ â ñòðóêòóðå íàíî÷àñòèöû, èñïîëüçîâàí ïîêàçàòåëü
Ëèíäåìàíà. Ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ ïîëó÷åíû òåìïåðàòóðíûå çàâè-
ñèìîñòè ïîêàçàòåëÿ Ëèíäåìàíà è ñðåäíåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, à òàêæå
ðàäèàëüíûå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ Ag@Pd íàíî÷àñòèöû ïðè ðàçëè÷-
íûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû. Ïîñòðîåíû àòîìèñòè÷åñêèå êîíôèãóðàöèè îá-
ðàçöà è èññëåäîâàíà äèíàìèêà èçìåíåíèÿ åãî ñòðóêòóðû, ïðèâåäåíî ðàñïðå-
äåëåíèå àòîìîâ ïî îáúåìó îáðàçöà â ñîîòâåòñòâèè ñî çíà÷åíèåì ïîêàçàòåëÿ
Ëèíäåìàíà âáëèçè òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ. Âèäíî, ÷òî ïëàâëåíèå Ag@Pd
íàíî÷àñòèöû ñôåðè÷åñêîé ôîðìû íà÷èíàëîñü íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, à
òàêæå â ÿäðå, ñîñòîÿùåì èç àòîìîâ ñåðåáðà. Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ïîçâî-
ëèëè ïîëó÷èòü çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû, âáëèçè êîòîðîãî ïðîèñõîäèëî ðàçðó-
øåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû èññëåäóåìîé íàíî÷àñòèöû. Èññëåäîâàíî
âëèÿíèå ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé àòîìîâ Ag è Pd, à òàêæå ðàçìåðîâ
Ag@Pd íàíî÷àñòèöû íà òåìïåðàòóðíóþ ñòàáèëüíîñòü.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòàëëè÷åñêàÿ íàíî÷àñòèöà, ÿäðî-îáîëî÷êà, ìîëåêó-
ëÿðíàÿ äèíàìèêà, ïëàâëåíèå, ïîêàçàòåëü Ëèíäåìàíà


