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Проведено молекулярно-динамическое исследование зависимости радиусов малых металлических
кластеров, образующихся в процессе газофазной конденсации меди, от количества атомов в них.
Радиусы вычисляются по данным молекулярно-динамического моделирования о количестве
столкновений между кластерами по формулам молекулярно-кинетической теории. Обнаружено,
что зависимость радиусов от числа частиц имеет вид, близкий к классическому n1/3. Однако средние
радиусы кластеров оказываются примерно на 40% больше, чем в случае, когда кластер считается
каплей массивной жидкости.
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ВВЕДЕНИЕ

Металлические дисперсные порошки широко
используются на практике, поэтому изучению
процессов конденсации металлических наноча-
стиц посвящено большое количество исследова-
ний. Экспериментальные исследования функций
распределения наночастиц по размерам показа-
ли, что процесс роста частиц отличается от клас-
сического присоединения атома к кластеру [1, 2]
и на некоторых стадиях конденсации наблюдает-
ся коагуляция, происходящая вследствие столк-
новений малых частиц [3]. Для макроскопиче-
ского моделирования коагуляции необходимо
определить частоту столкновений кластеров меж-
ду собой, для чего, помимо их скоростей и кон-
центраций, следует знать величины сечений вза-
имодействия.

В литературе описано несколько способов опре-
деления сечения взаимодействия кластеров. Са-
мый простой из них основан на представлении о
кластере как о сгустке массивной жидкости –
приближение “жидкой капли” [4]. В этом при-
ближении радиус  n-атомного кластера вычис-
ляется по формуле

(1)

где  – масса атома,  – плотность жидкости. Се-
чения взаимодействия далее вычисляются исходя
из значений радиусов как

Оценка применимости соотношения (1) к кла-
стерам малого размера  не проводилась,
хотя хорошо известно, что малые кластеры явля-
ются рыхлыми и неоднородными объектами [5],
поэтому использование (1) должно давать боль-
шую погрешность.

В методе “твердых сфер” радиусы кластеров
выражаются через радиусы вращения, рассчитан-
ные по данным молекулярно-динамического (МД)
моделирования как  Здесь

 – усредненный по ансамблю радиус враще-
ния;  – эквивалентный радиус атома, равный
0.5d; d – межатомное расстояние, на котором
притяжение между атомами сменяется отталки-
ванием [6].

В [5] предложено определять радиус кластера
через точку в середине переходной области между
плотным ядром и окружающим паром. Этот ме-
тод нельзя применять к малым кластерам, так как
они не имеют плотного ядра.

До настоящего времени в литературе не был
рассмотрен прямой метод определения сечения
взаимодействия по данным МД-моделирования,
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рассчитанным по формуле молекулярно-кинети-
ческой теории (МКТ)

(2)

где  – частота столкновений между n- и m-атом-
ными кластерами,  – концентрации,  –
относительная скорость теплового движения кла-
стеров [7].

Цель настоящей работы заключается в стати-
стическом анализе результатов МД моделирова-
ния процесса конденсации пара меди для опреде-
ления радиусов малых кластеров исходя из часто-
ты столкновений.

СХЕМА МД-ЭКСПЕРИМЕНТА
Исследование формирования наночастиц про-

водилось методом молекулярной динамики, реа-
лизованным в пакете для многопроцессорных
вычислений LAMMPS [8]. Система состояла из
атомов буферного газа (Аr) и атомов металла (Сu).
Взаимодействие атомов меди описывалось по-
тенциалом погруженного атома [9]. Применение
потенциала [9] к исследованию молекулы Cu2 да-
ло значения 2.44 эВ для энергии диссоциации и
2.14 Å для длины связи молекулы. Эксперимен-
тальные данные составляют 2.01 ± 0.08 эВ и
2.219 Å соответственно [10]. Таким образом, по-
грешности равны ~15% для энергии и ~5% для
межатомного расстояния. Проведенное исследо-
вание позволяет предположить, что потенциал [9]
приемлемо описывает малые кластеры меди. Вза-
имодействия Аr–Аr и Cu–Ar описывались потен-
циалом типа Леннард-Джонса с параметрами е =
= 0.0123 эВ, а = 3.76 Å. Радиус отсечки потенциа-
лов составлял 10 Å. Временнóй шаг в системе был
равен 3 фс.

Атомы помещались в кубическую ячейку, на
краях ячейки задавались периодические гранич-
ные условия. Термостат применялся только для
атомов инертного газа. Расчеты были проведены
для температур аргона  и плот-
ностей пара меди  = 0.1–0.3 кг/м3. Соотноше-
ние между количеством атомов аргона и атомов
металла составляло 3 : 1 при количестве атомов
металла, равном 5000. Указанные системы частиц
рассматривались в течение времен порядка 500 нс.
Вычисления проводились для различных началь-
ных конфигураций атомов с тем, чтобы набрать
достаточный объем выборки для статистического
анализа (не менее 100 столкновений на каждое
значение ). Специальные начальные конфи-
гурации, содержащие n-атомные кластеры и ато-
мы меди и аргона, были созданы, чтобы получить
достаточные для анализа значения частот  
и  n > 10. С этой целью сто n-атомных класте-
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ров (n > 10) случайным образом размещались
в ячейке, скорости их центров масс были распре-
делены по закону Максвелла, а координаты и
скорости атомов в системе центра масс кластера
были взяты из результатов предыдущих МД-рас-
четов. Дополнительные атомы меди и аргона раз-
мещались в ячейке случайным образом, их скоро-
сти были распределены по Максвеллу.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Выбор расстояния Δ для совместного анализа

траекторий. Выделить столкновение в процессе
движения атомов/кластеров, которые взаимодей-
ствуют друг с другом посредством протяженных
потенциалов, является непростой задачей. Столк-
новением между кластерами будем называть со-
бытие, заключающееся в сближении атомов, при-
надлежащих этим кластерам, на расстояние, рав-
ное или меньшее некоторого заданного Δ [11].
Значение Δ определяется видом потенциала, од-
нако строгого количественного критерия для рас-
чета Δ нет. Между тем правильный выбор Δ очень
важен, так как зафиксированное количество
столкновений между кластерами и, следователь-
но, вычисленное сечение взаимодействия напря-
мую зависят от значения Δ. Здесь нужно учесть то,
что большое значение Δ ведет к учету случаев про-
лета атомов на значительном расстоянии друг от
друга без истинного столкновения. Однако рас-
стояние Δ нельзя выбирать и слишком малым, так
как при этом кратковременное отдаление атома
от кластера будет считаться распадом кластера, а
последующее приближение – новым взаимодей-
ствием, что также приведет к необоснованному
увеличению частоты столкновений.

Критерий выбора Δ удобно сформулировать на
примере взаимодействия двух атомов. Типичный
димер, являющийся результатом столкновения
атомов, образуется следующим образом: атомы
начинают сильно притягиваться друг к другу и
сближаются. При сближении притяжение сменя-
ется отталкиванием, атомы тормозятся и затем мо-
гут разлететься или сформировать долгоживущий
димер, в котором атомы вращаются вокруг центра
масс [12]. Таким образом, необходимо подобрать
Δ, чтобы столкновением считалось такое сближе-
ние атомов, при котором наблюдалось бы взаимо-
действие отталкивательной частью потенциала.

Для формулировки критерия правильного опре-
деления Δ рассмотрим функции распределения ди-
меров меди по времени жизни (рис. 1), полученные
для  Å (сплошная линия) и  Å (пунк-
тир). Под временем жизни димера подразумевает-
ся интервал времени, в течение которого расстоя-
ние между центрами масс его атомов равно величи-
не, меньшей или равной  Функция распределения
димеров по времени жизни  найдена на ин-
тервале  с шагом дискретизации

5Δ = 4.95Δ =

.Δ
( )f τ

0 1.5 пс< τ <
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КОРЕНЧЕНКО и др.

 Полученная функция нормировалась
так, чтобы площадь под кривой была равна еди-
нице. Промежуток времени, в течение которого
набиралась статистика, составил 100 нс.

На графике функции, построенной для  Å,
видно, что при малых значениях τ имеется препик
или плато, тогда как на графике для  Å та-
кая особенность отсутствует. Анализ показывает,
что плато формируется димерами, атомы которых
не сближались, а пролетали мимо практически
без отклонения. Если постепенно уменьшать зна-
чение Δ, то можно добиться, чтобы такие димеры
не рассматривались при анализе. Исходя из этого
сформулировано следующее правило для выбора
значения Δ: это наибольшее расстояние, при ко-
тором атомы, пролетающие мимо друг друга без
искривления траекторий, не дают вклада в стати-
стику столкновений (отсутствует плато при ма-
лых τ в функции распределения). Расчеты показа-
ли, что для потенциала погруженного атома,
используемого для описания взаимодействия
атомов меди, это расстояние можно выбрать рав-
ным  Å.

Определение радиусов кластеров. Анализ зави-
симости радиуса кластера от числа атомов в нем
осуществлялся следующим образом. По данным
о количестве столкновений между n-атомными
кластерами и атомами, о значениях скоростей
теплового поступательного движения и значени-
ях концентраций вычислялось сечение взаимо-
действия кластер–атом  по формуле (2) с m = 1.
При этом относительная скорость кластеров на-

ходилась как  [7], где  и  – сред-
ние скорости теплового поступательного движе-
ния центра масс кластеров, найденные прямым
усреднением по ансамблю. Вычислялся “эффек-
тивный” радиус атома меди как 
Далее рассчитывались радиусы кластеров с 
как 

Такой же алгоритм применялся для вычисле-
ния радиусов кластеров по данным о сечениях
столкновений кластер–димер  и кластер–три-
мер 

На рис. 2 представлены зависимости радиусов
кластеров от количества атомов в них. Символа-
ми на рис. 2 показаны радиусы, полученные из
анализа частот столкновений кластеров с атома-
ми, димерами и тримерами. МД-моделирование
проводилось для 29 начальных конфигураций с
начальными температурами 300 и 1500 K и плот-
ностями пара меди 0.1–0.3 кг/м3. Интервал вре-
мени для подсчета количества столкновений вы-
бран равным 10 нс. Это значение удовлетворяет
двум условиям: интервал должен быть малым на-
столько, чтобы на его протяжении концентрации

15 фс.δτ =

5Δ =

4.95Δ =

4.95Δ =

,n mσ

2 2
,n m n m= +v v v nv mv

1 1.10.5 .R = σ π
1n >

,1 1.n nR R= σ π −

,2nσ
,3.nσ

и средние скорости не менялись значительно, и
должен обеспечить количество столкновений,
достаточно большое для статистического анали-
за. Время рассмотрения эволюции каждой кон-
фигурации составляло ~500 нс, так что оказалось
возможным получить несколько (верхний предел
равен 50) значений сечения. Погрешности, пока-
занные на графике, получены в результате стати-
стической обработки этих данных.

Анализ графика на рис. 2 позволяет сделать
следующие выводы: в рассмотренных условиях
радиусы кластеров не проявляют зависимости от
температуры или плотности пара; данные хорошо
аппроксимируются функцией

(3)

где показатель степени при n близок к классиче-
скому кубическому корню. График, полученный
из анализа частоты столкновений, лежит намного
выше графика, построенного для “жидкой кап-
ли”. Так, оценка, проведенная по (3), дает, что

0.312.46 ,nR n=

Рис. 1. Функция распределения димеров меди по вре-
менам жизни при  
сплошная линия –  Å, пунктир – 
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при n = 50 расчетная средняя плотность кластера
меди меньше плотности жидкой меди в 3.5 раза.
Так как используемый потенциал правильно
описывает плотность твердой фазы [9] и равно-
весных молекул, можно заключить, что такая
низкая плотность является свойством малых кла-
стеров в процессе их роста. Это связано с тем, что
состояние вещества в малых кластерах (n < 50) по-
хоже на газообразное, при котором атомы могут
двигаться во всем объеме кластера. Визуализации
движения атомов в малых кластерах, полученных
в процессе конденсации, подтверждают это.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, “эффективный” радиус кла-

стера, содержащего n атомов, удовлетворительно
описывается формулой 

Разность между радиусами кластеров, полу-
ченными в настоящей работе, и результатами
применения формулы (1) уменьшается (в про-
центном отношении) с увеличением n. Так, для

 разность составляет ~40.5% от значения ра-
диуса кластера, и уменьшается до 34% для 
Оценка для кластеров бóльшего размера показы-
вает уменьшение относительной разности, на-
пример, для  значение разности состав-
ляет ~25%. Иначе говоря, в пределе при увеличе-
нии n плотность кластера, возможно, будет
приближаться к плотности объемной жидкости.

Работа выполнена при поддержке Правитель-
ства РФ (Постановление № 211 от 16.03.2013 г.),
соглашение № 02.A03.21.0011, а также частично в
рамках выполнения госзадания ИМЕТ УрО РАН
(тема № 0396-2017-0008).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Woehl T.J., Park C., Evans J.E., Ilke Arslan, Risten-

part W.D., Browning N.D. Direct Observation of Ag-

gregative Nanoparticle Growth: Kinetic Modeling of
the Size Distribution and Growth Rate // Nano Lett.
2014. V. 14. P. 373.

2. Романов Н.А., Номоев А.В., Калашников С.В. Иссле-
дование функций распределения наночастиц по
размерам. Механизм образования наночастиц, по-
лученных методом испарения электронным пуч-
ком // Вестн. БГУ. 2013. Т. 3. С. 93.

3. Вараксин А.Ю. Кластеризация частиц в турбулент-
ных и вихревых двухфазных потоках // ТВТ. 2014.
Т. 52. № 5. С. 777.

4. Смирнов Б.М. Процессы с участием кластеров и
малых частиц в буферном газе // УФН. 2011. Т. 181.
С. 713.

5. Angélil R., Diemand J., Tanaka K.K., Tanaka H. Prop-
erties of Liquid Clusters in Large-scale Molecular Dy-
namics Nucleation Simulations // J. Chem. Phys. 2014.
V. 140. Iss. 7. 074303.

6. Venkatesh R., Lucchese R.R., Marlow W.H., Schulte J.
Thermal Collision Rate Constants for Small Nickel
Clusters of Size 2–14 Atoms // J. Chem. Phys. 1995.
V. 102. P. 7683.

7. IUPAC, Compendium of Chemical Terminology –
the Gold Book. 2nd ed. 1997.

8. Plimpton S. Fast Parallel Algorithms for Short–Range
Molecular Dynamics // J. Comput. Phys. 1995. V. 117.
Iss. 1. P. 1.

9. Foiles S.M., Baskes M.I., Daw M.S. Embedded-atom-
method Functions for the fcc Metals Cu, Ag, Au, Ni,
Pd, Pt, and their Alloys // Phys. Rev. B. 1986. V. 33.
P. 7983.

10. Morse M.D. Clusters of Transition-metal Atoms //
Chem. Revs. 1986. V. 86. P. 1049.

11. Stillinger F.H. Rigorous Basis of the Frenkel-Band The-
ory of Association Equilibrium // J. Chem. Phys. 1963.
V. 38. P. 1486.

12. Korenchenko A.E., Vorontsov A.G., Gel’chinskii B.R.,
Sannikov G.P. Statistical Analysis of Dimer Formation
in Supersaturated Metal Vapor Based on Molecular
Dynamics Simulation // Physica A. 2018. V. 496.
P. 147.

1 30.5 .nR n= Δ

2n =
45.n =

10000n =



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


