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Известно, что работоспособность микроэлектронных устройств на основе наноструктур 
серебра зависит от их теплофизических свойств. Поэтому актуально исследование тепло-
физических свойств наноструктур серебра в зависимости от их размеров и структуры.  
В данной работе изучена термическая стабильность сферических наночастиц серебра  
с помощью компьютерного моделирования методом молекулярной динамики. В ходе рабо-
ты были получены температурные зависимости потенциальной части внутренней энергии 
наночастиц серебра при изменении размера наночастицы для различных потенциалов,  
отвечающих методу «погруженного атома». Используя численные методы обработки дан-
ных, включая метод локальных регрессий LOESS и нахождение первой производной  
температурной зависимости потенциальной части внутренней энергии наночастицы, опре-
делены значения температур начала и завершения плавления. Также построены и проана-
лизированы размерные зависимости температуры плавления, удельной теплоты плавления 
наночастицы серебра для различных потенциалов «погруженного атома». Определены 
потенциалы «погруженного атома», которые обеспечивают лучшее согласие с табличными 
значениями макроскопических температуры плавления и удельной теплоты плавления. 
Кроме того, построена и проанализирована функция радиального распределения для нано-
частицы серебра при различных температурах и для разных размеров наночастицы.  
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Введение 
Как правило, наночастицы серебра имеют диаметр от 1 до 100 нм и обладают 

уникальными свойствами, которые отличаются от свойств объемного серебра [1]. 
Наночастицы серебра применяют в чернилах, микроэлектронике и медицине [2].   

Метод молекулярной динамики (МД) – это метод, в котором временная эво-
люция системы взаимодействующих атомов или частиц отслеживается интегри-
рованием их уравнений движения [3].  

Для описания взаимодействия между атомами в веществе используются меж-
атомные потенциалы [4]. Одним из методов для описания межатомного взаимо-
действия является метод «погруженного атома» (embedded atom method, EAM) [5]. 
Этот метод основан на идее теории функционала плотности. Основываясь на идее 
теории функционала плотности, полная электронная энергия произвольно упоря-
доченных ядер может быть записана как однозначный функционал полной элек-
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тронной плотности. В данном методе полная электронная плотность в металле 
представляется в виде линейной суперпозиции вкладов отдельных атомов.  

В методе «погруженного атома» энергия одного атома в атомной структуре 
определяется выражением [4] 
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где F  – функция «погружения»; i  – плотность электронов в i-м месте;   – 
энергия парного взаимодействия.  

Таким образом, энергия каждого атома системы определяется как сумма энер-
гии парного взаимодействия этого атома с другими атомами системы плюс функ-
ция «погружения». Функция «погружения» учитывает влияние соседних атомов 
на парное взаимодействие. Функция «погружения» зависит от полной электрон-
ной плотности всех атомов, кроме одного атома, для которого рассчитывается 
энергия. 

1. Реализация моделирования МД-методом 
Исследовались сферические наночастицы серебра с различными диаметрами, 

обладающие гранецентрированной кубической (ГЦК) решеткой. В ходе модели-
рования в качестве потенциалов для описания взаимодействий между атомами 
серебра использовались: EAM-потенциал для металлов с ГЦК кристаллической 
решеткой, разработанный Шенгом и соавторами [6]; EAM-потенциал для системы 
медь/серебро, применимый для наночастиц серебра, разработанный Уильямсом и 
соавторами [7]; EAM-потенциал, разработанный Чжоу и соавторами, который 
также применим для наночастиц серебра [8]. 

Для уравновешивания и нагрева системы до требуемой температуры исполь-
зовался термостат Нозе-Гувера (канонический ансамбль NVT). При таком методе 
моделирования система может обмениваться энергией с окружающей средой 
(термостатом). Временной шаг был установлен равным 1 фс. 

Сначала выполнялось уравновешивание наночастицы при 300 К в течение  
500 пс. Затем был произведен нагрев наночастицы серебра от 300 К до 1600 К со 
скоростью нагрева 2,6 К/пс, для чего потребовалось моделирование длительно-
стью в 500 пс, что является достаточным для наблюдения за поведением струк-
турных и фазовых изменений наночастицы. 

2. Результаты и обсуждение 
Рассмотрим термическую стабильность наночастиц серебра. В ходе работы 

были получены температурные зависимости потенциальной части внутренней 
энергии наночастицы серебра при изменении размера наночастицы для различных 
потенциалов, отвечающих методу «погруженного атома», и обработаны в компь-
ютерной программе Origin. На рис. 1, а представлена температурная зависимость 
потенциальной части внутренней энергии наночастицы серебра до применения 
метода локальных регрессий LOESS для сглаживания зависимости. Метод LOESS 
позволяет сгладить ряд значений, используя простую линейную либо полиноми-
альную зависимость y  от x  [9]. На рис. 1, б показана температурная зависимость 
потенциальной части внутренней энергии наночастицы после применения в про-
грамме Origin метода LOESS.  
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Рис. 1 – Температурная зависимость потенциальной части внутрен-
ней энергии наночастицы до применения метода LOESS (а) и после  
                                   применения метода LOESS (б) 
Fig. 1 – Temperature dependence of the potential part of the internal  
energy of a nanoparticle before applying the LOESS method (a)  
                             and after applying the LOESS method (b) 

В ходе работы температуру плавления определяли по скачку температурной 
зависимости потенциальной части внутренней энергии наночастицы. В качестве 
температуры плавления принималось значение, соответствующее середине ин-
тервала между температурами начала и завершения плавления. 

После применения метода LOESS в программе Origin проводилось построение 
графика производной первого порядка температурной зависимости потенциаль-
ной части внутренней энергии наночастицы для дальнейшего определения значе-
ний температур начала 1T  и завершения 2T  плавления.  

На рис. 2, а показан график производной первого порядка температурной за-
висимости потенциальной части внутренней энергии наночастицы до применения 
метода LOESS, с помощью которого невозможно определить значения темпера-
тур начала и завершения плавления. Большой статистический разброс можно  
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объяснить тем, что наночастица, состоящая из атомов, не успевает прийти в рав-
новесное состояние в процессе ее нагрева. Шаг по температуре – неравномерный, 
изменяется в интервале от 0,3 до 12,1 К, максимальный перепад по энергии на 
одном шаге равен 353,1 эВ/К.  

 

 
а 

 
б 

Рис. 2 – Производная первого порядка температурной зависимости 
потенциальной части внутренней энергии наночастицы до приме-
нения метода LOESS (а) и после применения метода LOESS (б). Т1 
и Т2 – температуры начала и завершения плавления соответственно 
Fig. 2 – The first order derivative of the temperature dependence of the 
potential part of the internal energy of a nanoparticle before the LOESS 
method (a) and after the LOESS method (б). T1 and T2 are the tempera- 
              tures of the beginning and end of melting, respectively 
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На рис. 2, б представлен график производной первого порядка температурной 
зависимости потенциальной части внутренней энергии наночастицы после приме-
нения метода LOESS. Использование метода LOESS позволяет отфильтровать теп-
ловые флуктуации и определить значения температур начала 1T  и завершения 2T  
плавления. Значения 1T  и 2T  определялись по резкому изменению производной.  

Для потенциалов [6], [7] и [8] были рассчитаны температурные зависимости 
потенциальной части внутренней энергии наночастицы серебра для различных 
размеров (радиус от 1,5 до 6,5 нм) наночастицы и определена температура плав-
ления для каждого размера наночастицы для дальнейшего построения размерных 
зависимостей температуры плавления для каждого используемого EAM-
потенциала. 

Зависимость температуры плавления сферических наночастиц от размера 
определяется известной формулой Томсона [10]: 

 0
0

2 11 sl s
mT T

R
⎛ ⎞ 

 ⎜ ⎟⎝ ⎠
,  (1) 

где mТ  – температура плавления наночастицы; 0Т  – макроскопическое значение 
температуры плавления твердой фазы; 0  – макроскопическое значение удельной 
теплоты плавления твердой фазы; R  – радиус частицы; sl  – межфазное натяже-
ние на границе раздела кристалла с собственным расплавом; s  – удельный объ-
ем твердой фазы. Таким образом, формула Томсона (1) предсказывает линейную 
зависимость между температурой плавления наночастицы и ее обратным радиу-
сом (1/ )R . 

Основываясь на результатах, полученных МД-методом, можно найти макро-
скопическое значение температуры плавления серебра для каждого используемо-
го EAM-потенциала, проведя линейную экстраполяцию зависимостей температу-
ры плавления от обратного радиуса (1/ R ) к  R   (рис. 3). 

Макроскопическое значение температуры плавления серебра ( )
mT   = 1382 К 

при использовании потенциала [6] (отклонение от табличного значения (1235 К) 
составляет 11,9 %). При использовании потенциала [7] ( )

mT   = 1409 К (отклоне-

ние составляет 14,1 %). Для потенциала [8] ( )
mT   = 1256 К (отклонение составляет 

1,7 %). Таким образом, лучшее совпадение с табличным значением макроскопи-
ческой температуры плавления наблюдается при использовании потенциала [8]. 
Разброс в значениях макроскопической температуры плавления, определенных 
при использовании потенциалов [6], [7] и [8], можно объяснить различием полу-
ченных параметров потенциалов, входящих в состав трех функций: функцию «по-
гружения» F , плотность электронов    и энергию парного взаимодействия  .  

Еще одной важной характеристикой для исследования термической стабиль-
ности наночастиц является теплота плавления. Способ определения теплоты 
плавления описан в [12–15].  

В данной работе для нахождения удельной теплоты плавления использовалось 
следующее выражение: 

 U
m
  ,  (2) 

где U – энергия, необходимая для разрушения кристаллической структуры при 
температуре, соответствующей началу плавления; m  – масса частицы.  
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Рис. 3 – Зависимости температуры плавления наночастицы серебра 
от обратного радиуса (1/R) для различных EAM-потенциалов. 
Штриховой линии соответствует табличное значение макроскопи- 
           ческой температуры плавления серебра Т0 = 1235 К [11] 
Fig. 3 – Dependences of the melting temperature of a silver nanoparticle 
on the reciprocal radius (1/R) for various EAM potentials. The dashed 
line corresponds to the tabular value of the macroscopic melting tempe- 
                                   rature of silver Т0 = 1235 K [11] 

На рис. 4 представлены рассчитанные с использованием формулы (2) зависи-
мости удельной теплоты плавления наночастицы серебра от обратного радиуса 
(1/ R ) с использованием различных EAM-потенциалов.  

Ранее вывод о том, что зависимость теплоты плавления от обратного радиуса 
(1/ R ) близка к линейной, был сделан в работах [12–16]. Поэтому, чтобы найти 
макроскопическое значение удельной теплоты плавления серебра для каждого 
используемого EAM-потенциала, проведена линейная экстраполяция зависимо-
стей удельной теплоты плавления от обратного радиуса (1/ R ) к  R   (рис. 4).  

Макроскопическое значение удельной теплоты плавления серебра ( ) =  
= 74,9 кДж/кг при использовании потенциала [6] (отклонение от табличного зна-
чения (87,3 кДж/кг [11]) составляет 14,2 %). Для потенциала [7] ( )  =  
= 70,8 кДж/кг (отклонение равно 18,9 %). При использовании потенциала [8]  

( )  = 66,7 кДж/кг (отклонение равно 23,6 %). Таким образом, параметры потен-
циала [6] обеспечивают лучшее согласие с табличным значением макроскопиче-
ской удельной теплоты плавления. 

На рис. 5 показана функция радиального распределения для наночастицы  
серебра с радиусом R  = 2,5 нм при разных температурах при использовании по-
тенциала [6]. При температуре 300 К функция радиального распределения имеет 
острые пики, соответствующие ближайшим и более удаленным атомам. С повы-
шением температуры пики функции радиального распределения размываются, так 
как структура становится менее упорядоченной. Размытие пиков означает, что 
уменьшается вероятность появления атома в координационных сферах. Для по-
тенциалов [7] и [8] вид функции радиального распределения для наночастицы 
серебра с радиусом R  = 2,5 нм при разных значениях температуры не отличается 
от вида функции радиального распределения, показанной на рис. 5. 
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Рис. 4 – Зависимости удельной теплоты плавления наноча-
стицы серебра от обратного радиуса (1/R) для различных 
EAM-потенциалов. Штриховой линии соответствует таблич-
ное значение макроскопической удельной теплоты плавления  
                                серебра 0 = 87,3 кДж/кг [11] 
Fig. 4 – Dependences of the specific heat of fusion of a silver na-
noparticle on the reciprocal radius (1/R) for various EAM poten-
tials. The dashed line corresponds to the tabular value of the mac- 
    roscopic specific heat of fusion of silver 0 = 87.3 kJ/kg [11] 

 

 
Рис. 5 – Функция радиального распределения для наночасти-
цы серебра с радиусом R  = 2,5 нм для потенциала [6] при 
разных температурах: 300 К (наночастица находится в твер-
дом состоянии), 1172 К (в процессе плавления наночастицы),  
        1542 К (наночастица находится в жидком состоянии) 
Fig. 5 – The radial distribution function for a silver nanoparticle 
with radius R  = 2.5 nm for the potential [6] at different tempera-
tures: 300 K (the nanoparticle is in the solid state), 1172 K (in the 
process of melting the nanoparticle), 1542 K (the nanoparticle  
                                         is in the liquid state) 
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На рис. 6 представлена функция радиального распределения для разных раз-
меров наночастицы серебра при температуре T  = 300 K при использовании по-
тенциала [6]. При уменьшении размера наночастицы наблюдается уменьшение 
высоты пиков функции радиального распределения, начиная со второй координа-
ционной сферы. Известно [17], что чем меньше размер наночастицы, тем сильнее 
влияние поверхностного натяжения на наноструктуру. Это не только приводит к 
тому, что поверхностные атомы становятся менее упорядоченными, но и влияет 
на подповерхностные атомы. Соответственно увеличивается доля неупорядочен-
ных атомов, и упорядоченность наноструктуры становится хуже. Для потенциа-
лов [7] и [8] функция радиального распределения для разных размеров наноча-
стицы серебра при температуре T  = 300 К имеет такой же вид, как и у функции 
радиального распределения для потенциала [6]. 

 

 
Рис. 6 – Функция радиального распределения для разных раз-
меров наночастицы серебра (R = 1 нм; 1,5 нм; 5 нм) при тем- 
      пературе T  = 300 К при использовании потенциала [6] 
Fig. 6 – The radial distribution function for different sizes of silver 
nanoparticles (R = 1 nm; 1.5 nm; 5 nm) at temperature T  = 300 K  
                                when using the potential [6] 

Заключение 

В данной работе была изучена термостабильность наночастицы серебра для 
разных размеров наночастицы с использованием различных EAM-потенциалов  
с помощью моделирования МД-методом. Применение численных методов обра-
ботки данных позволило определить значения температур начала и завершения 
плавления. В ходе работы были получены размерные зависимости температуры 
плавления наночастицы для разных EAM-потенциалов; установлено, что 
наименьшее отклонение (1,7 %) от табличного значения макроскопической тем-
пературы плавления серебра [11] наблюдается при использовании потенциала [8]. 
Также в настоящей работе были получены размерные зависимости удельной теп-
лоты плавления наночастицы для различных EAM-потенциалов; определено, что 
наименьшее отклонение (14,2 %) от табличного значения макроскопической 
удельной теплоты плавления серебра [11] наблюдается при использовании потен-
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циала [6]. Полученные в настоящей работе результаты показывают, что нужно 
тщательно подбирать потенциал для наночастиц. Так, потенциал [8] обеспечивает 
лучшее согласие с табличным значением макроскопической температуры плавле-
ния серебра, но также дает наибольшее отклонение от табличного значения мак-
роскопической удельной теплоты плавления серебра. Также в ходе работы по-
строена функция радиального распределения для наночастицы серебра при 
разных температурах; по построенным зависимостям можно заметить, что с по-
вышением температуры пики функции радиального распределения размываются. 
Кроме того, построена функция радиального распределения для разных размеров 
наночастицы; по построенным зависимостям видно, что при уменьшении размера 
наночастицы наблюдается уменьшение высоты пиков функции радиального рас-
пределения, начиная со второй координационной сферы. 
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The performance of microelectronic devices based on silver nanostructures depends on their 
thermophysical properties. Therefore, it is important to study the thermophysical properties of 
silver nanostructures depending on their size and structure. In this work, the thermal stability of 
spherical silver nanoparticles was studied using computer simulation by the molecular dynamics 
method. In the course of this work, the temperature dependences of the potential part of the spe-
cific internal energy of silver nanoparticles were obtained with a change in the size of the nano-
particle for various potentials corresponding to the embedded atom” method. Using numerical 
data processing methods, the temperatures of the beginning and end of melting were determined. 
Also, size dependences of the melting temperature and specific heat of fusion of silver nanoparti-
cles were plotted and analyzed for different potentials of the “embedded atom”. Potentials that 
provide the best agreement with the tabular values of the macroscopic melting temperature and 
specific heat of fusion were determined. In addition, the radial distribution function for a silver 
nanoparticle was constructed and analyzed at different temperatures and for different sizes of the 
nanoparticle. 
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