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Аннотация: Для прогнозирования поверхностной сегрегации в бинарных 

наночастицах Au Ag , состоящих из 2000  атомов (размером около 4  нм), был 

применен комплексный подход, сочетающий атомистическое (молекулярно-

динамическое) и термодинамическое моделирование. Оба подхода предсказывают 

сегрегацию Ag  на поверхности наносплава Au Ag : наночастицы Au Ag  

демонстрируют структуру ядро-оболочка с внешним слоем из атомов Ag . Результаты 

атомистического и термодинамического моделирования согласуются с имеющимися 

экспериментальными данными. 

Ключевые слова: наночастицы Au Ag , поверхностная сегрегация, молекулярная 

динамика, термодинамическое моделирование. 

 

1. Введение 

Металлические нанокластеры находятся в поле зрения физиков, 

химиков и инженеров с 70х годов в связи с заметными отличием их 

свойств по сравнению с соответствующими объемными фазами, что 

открывает ряд возможностей для их практического применения. 

Результаты по однокомпонентным металлическим нанокластерам 

опубликованы во многих работах и монографиях, и первые серьезные 

исследования в этом направлении были выполнены задолго до того, как 

термины нанотехнология, нанонаука и наночастица стали широко 

распространенными. В качестве примера можно отметить работу [1], 

посвященную изучению размерной зависимости температуры плавления 

нанокластеров Au  с использованием метода рентгеновской дифракции. 

Вплоть до настоящего времени интерес к нанокластерам Au  растет в связи 

с известными и совершенно новыми перспективами их применения в 

нанотехнологиях. В частности, нанокластеры Au  имеют ферромагнитный 

спин и их ансамбли проявляют свойства суперпарамагнетиков [2], что 

открывает новые перспективы их применения в качестве элементов 

магнитной памяти. Еще более интересной представляется статья [3], где 

сообщалось о новом способе получения нанокристаллов Si  с 

использованием нанокластеров Au  в качестве центров гетерогенного 

зарождения. 

При переходе к многокомпонентным, в частности бинарным, 
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наночастицам и наносистемам, перечень связанных с ними явлений и их 

потенциальных применений существенно расширяется. В свою очередь, 

бинарные наносистемы, в том числе бинарные металлические 

наночастицы, можно рассматривать как простейшие, но базовые модели 

многокомпонентных систем. Прежде всего, интерес к биметаллическим 

частицам связан с перспективами их использования в качестве 

катализаторов [4]. В частности, была отмечена каталитическая активность 

нанокластеров Pd Pt  [5]. Следуя [6], мы также будем использовать 

термин «наносплав» как синоним термина «бинарные металлические 

наночастицы / нанокластеры». Наносплавы на основе Au  также 

используются в качестве катализаторов [6].  

Можно выделить и ряд других применений наносплавов: энергетика, 

включая хранение водорода, проектирование сенсоров, 

суперконденсаторов и материалов, устойчивых к радиации. Однако 

экспериментальные результаты по структуре и свойствам 

биметаллических нанокластеров опережают их теоретическую 

интерпретацию и разработку компьютерных программ для моделирования 

этих объектов. Соответственно, некоторые экспериментальные результаты 

еще не до конца осмыслены и систематизированы. 

Поверхностная сегрегация, т.е. поверхностное сгущение одного из 

двух компонентов бинарной наночастицы относится к тем явлениям в 

бинарных наносистемах, которые, несомненно, представляют интерес с 

точки зрения потенциальных приложений. В случае наночастиц явление 

поверхностной сегрегации может привести к формированию структур типа 

ядро-оболочка и других Янус-структур. Однако законы, регулирующие 

формирование таких структур и степень их стабильности, остаются не 

ясными. В частности, такие наноструктуры, в отличие от соответствующих 

микроструктур, не всегда будут стабильными из-за их неравновесности. 

Вместе с тем, уже синтезированы и интенсивно изучаются наноструктуры 

Ag  (ядро)  Au  (оболочка) и Au  (ядро)  Ag  (оболочка) [7, 8]. Однако в [7] 

оболочки, обогащенные более благородным компонентом ( Au ), были 

получены с использованием электрохимического метода – метода 

избирательной коррозии. В [8] оболочки из атомов Au  или Ag  химически 

осаждались на предварительно подготовленном ядре, представленном 

вторым компонентом структуры ядро-оболочка. Иными словами, 

возможность спонтанного образования структур ядро-оболочка в 

бинарных частицах Ag Au  остается не ясной. В данной работе 

поставленная проблема исследуется с использованием комплексного 

подхода, сочетающего атомистическое и термодинамическое 

моделирование. 
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2. Детали атомистического и термодинамического моделирования 

В данной работе для атомистического моделирования мы 

использовали известную открытую программу LAMMPS, 

распространяемую Sandia National Laboratories (США). Для металлических 

систем LAMMPS [8] предполагает использование многочастичного 

потенциала, соответствующего методу погруженного атома (МПА). Для 

сплава Au Ag  мы не обнаружили готовой параметризации МПА. По 

крайней мере, он не представлен на веб-сайте [8]. Однако были 

использованы специальные методы и вспомогательная программа [9], 

предназначенная для получения потенциалов МПА бинарных систем на 

основе соответствующих потенциалов, отвечающих отдельным 

компонентам, в данном случае – Au  [10] и Ag  [11]. 

Метод термодинамического моделирования основывается на 

подходе [12] Дж. Каптая, предложившего новый вывод уравнений Батлера 

[13]. Подход [12] был разработан для оценки зернограничной сегрегации в 

поликристаллических наносистемах с размером зерна порядка 100  нм, 

когда внутреннюю часть зерна (его ядро) можно рассматривать как 

бесконечный резервуар сегрегирующего компонента. Однако подход, о 

котором идет речь, может быть распространен на свободные 

многокомпонентные частицы. Ниже, сегрегация в свободных бинарных 

металлических наночастицах будет рассмотрена в рамках двух 

последовательных приближений: (1) приближение неограниченного 

источника сегрегирующегося компонента; (2) приближение ограниченного 

источника. Первое из них было использовано в [12] для предсказания 

сегрегации на границах зерен. В обоих случаях будем полагать 

избыточную энергию Гиббса смешения компонентов ( )E

mixG  равной нулю, 

что отвечает приближению идеального раствора. Впоследствии 

предлагаемый подход позволяет перейти к более реалистичным моделям 

для оценки величины ( )E

mixG . Независимо от выбора приближения для ( )E

mixG , 

мы будем использовать один из основных результатов работы [12], в 

соответствии с которым парциальные удельные поверхностные свободные 

энергии i  всех компонентов должны быть равны друг другу: 

 i j  . (1) 

Следуя [12], частица может быть произвольно разделена на 

внутреннюю область (ядро) и поверхность. В общем случае значение 

молярной доли ( )s

ix  компонента i  в поверхностном слое отличается от 

значения ( )c

ix  в ядре частицы. Тогда парциальная удельная поверхностная 

свободная энергия i  может быть представлена как функция 

относительной молярной доли ( )s

ix : 
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(0) ( ) ( , ) ( , )
(0)

( )
ln

s E s E c

i i mix mix
i i c

i i i i

RT x G G

x

    
   

 


 

  
, 

где R  – универсальная газовая постоянная, i  – парциальная молярная 

поверхность компонента i , (0)

i  – удельная молярная поверхность для 

чистого компонента i , (0)

i  – удельная поверхностная свободная энергия 

чистого компонента i . Верхние индексы s  и c  отвечают поверхностному 

слою и ядру частицы, соответственно. В рамках приближения 

бесконечного резервуара сегрегирующегося компонента величина ( )c

ix  

остается равной своему начальному среднему значению 
ix , которое 

рассматривается как постоянный входной параметр. Для бинарных частиц 

A-B  при дополнительном предположении, что ( , ) ( , ) 0E s E c

mix mixG G    

(приближение идеального раствора), уравнение (1) перепишем в виде 

 
( ) ( )

(0) (0)B B
A B

A B B B

1
ln ln

1

s sRT x RT x

x x

   
     

   
 

 
. (2) 

Для частиц Au Ag  можно положить, что A B    , т.е. пренебречь 

размерным несоответствием атомов A  и B . В этом случае уравнение (2) 

имеет следующее решение: 

 
 

( ) B, B

B

B B,1 1

s s

s

K x
x

x K


 
, где (3) 

 
 (0) (0)

A B

B, expsK
RT

 
  

  

  
 (4) 

– коэффициент сегрегации для компонента B . В последующих расчетах 

для повышения точности будем полагать, что  (0) (0)

A B / 2    . 

Для бинарных наночастиц размером 1 10  нм ядро частицы уже 

нельзя адекватно интерпретировать как бесконечный резервуар 

сегрегирующегося компонента. Следовательно, средние молярные 

фракции A A Ax N N    и B B Bx N N    следует отличать от 

соответствующих величин ( ) ( ) ( )

A A A ,c c cx N N    ( ) ( ) ( )

B B B ,c c cx N N    
( ) ( ) ( )

A A A

s s sx N N    и ( ) ( ) ( )

B B B

s s sx N N    для ядра частицы (верхний индекс 

c ) и поверхностного слоя частицы (верхний индекс s ), где A,B  – число 

молей компонентов A  и B , A B     – общее количество молей, A,BN  – 

число атомов A  и B , A BN N N   – общее число атомов в частице. 

Так как в общем случае подход [12] не накладывает никаких 

ограничений на толщину поверхностного слоя, доля поверхностных 

атомов ( ) /sN N  должна быть введена как один из дополнительных 

параметров. В приближении поверхностного монослоя, 
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   

( ) 2 ( )* *2
*0 0

3 * *3 *

0 0 0

4 4 3

4 / 3 4 / 3

s sn r n r
D

n r n r r
   

 


 
, (5) 

т.е. параметр   будет равен приведенной (безразмерной) степени 

дисперстности *D . В (5)   3

0/ 4 / 3n N r   – средняя плотность 

(концентрация) атомов в частице, ( ) ( ) 2

0/ 4s sn N r   – средняя поверхностная 

плотность ( *

0 0 /r r a ). Соответствующие приведенные плотности *n  и ( )*sn  

определяются как 3na  и ( ) 2sn a , где a  – среднее значение диаметров атомов 

Aa  и Ba . Грубая, но адекватная аппроксимация *D  отвечает * ( )* 1sn n  . 

Таким образом, оценка параметра ( )

B

sx  сводится к решению 

следующей системы алгебраических уравнений:  

  
 

( )

( ) B, B

B ( )

B B,

( ) ( )

B B B

1 1

1  

c

s s

c

s

s c

K x
x

x K

x x x




 


    

, (6) 

а решение этой системы – к решению алгебраического уравнения для ( )

B

cx . 

 

3. Результаты атомистического и термодинамического моделирования 

Начальные конфигурации частиц, подвергнутые дальнейшей МД 

эволюции, отвечали сферическими фрагментами соответствующей 

объемной ГЦК-решетки со случайным распределением компонент A  и B . 

Согласно рис. 1 а структура ядро-оболочка не присуща бинарным 

наночастицам Au Ag , содержащим 20 % атомов Ag . В то же время 

поверхностная сегрегация в наночастицах Au Ag , содержащих более 20 % 

атомов Ag , приводит к образованию такой структуры. Фактически, как 

видно из рис. 1 б, соответствующего составу 1:1, внешний атомный 

монослой толщиной 
0 1 0,3r r   нм состоит почти полностью из атомов Ag , 

тогда как второй монослой, имеющий ту же толщину 
1 2 0,3r r   нм, 

обогащен атомами Au . Для таких наночастиц значению 
2r r  соответствует 

наиболее адекватный выбор границы между ядром частицы и ее 

поверхностным бислоем. Также следует отметить, что некоторое 

расслоение присутствует и в ядре частицы. Однако оно достаточно слабо 

выражено для 
2r r  (рис. 1 а). 

Зависимости ( )s

Agx  от Agx  для бинарных наночастиц Au Ag  

представлены на рис. 2. Хорошо видно, что МД результаты, 

соответствующие монослойной модели поверхностного слоя и 

представленные черными точками, удовлетворительно согласуются с 

термодинамической зависимостью 2, отвечающей приближению 

ограниченного источника. Затем, при обработке МД результатов, 
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использовалась модель двухслойной поверхностной области (белые точки 

на рис. 2). При этом ( )s

Agx  уменьшается почти до 
Agx , т.е. поверхностные 

сегрегации Ag  и Au  пренебрежимо малы. При оценке ( )

B

sx  в рамках 

термодинамического подхода значения удельных поверхностных 

свободных энергий (0)

A  и (0)

B  рассчитывались с использованием 

экспериментальных данных [14] для поверхностного натяжения твердых 

металлов и их температурных производных. 
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Рис. 1. Радиальные распределения локальных молярных фракций Aux  и Agx  в бинарных 

наночастицах Au Ag , состоящих из 2000  атомов: (a) 20 % атомов Ag ; (б) 50 % 

атомов Ag . Кривая 1 соответствует ( )Aux r , а кривая 2 – ( )Agx r . 
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Рис. 2. Зависимость молярной доли ( )s

Agx  в поверхностном слое наночастиц Au Ag , 

состоящих из 2000  атомов (50% каждого компонента): кривая 1 соответствует 

результатам термодинамического моделирования в приближении неограниченного 

источника сегрегирующегося компонента; кривая 2 соответствует приближению 

ограниченного источника; МД результаты, соответствующие модели поверхностного 

монослоя, изображены черными точками; белые точки отображают МД результаты, 

соответствующие модели двухслойной поверхности. 
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4. Обсуждение результатов 

Примечательно, что как термодинамическое, так и МД 

моделирование предсказывают сегрегацию атомов Ag  в наночастицах 

Au Ag , что полностью согласуется с экспериментальными данными [15]. 

Более того, в рамках монослойной модели поверхности 

термодинамические результаты (кривая 2 на рис. 2) удовлетворительно 

согласуются с МД результатами, соответствующими той же модели 

поверхностного слоя. В то же время МД результаты для систем Au Ag  

предсказывают интересный феномен образования слоистой структуры. Как 

следствие, МД оценка ( )Agx r  в рамках двухслойного приближения 

предсказывает очень низкую сегрегацию атомов Ag , т.е. дает значения ( )s

Agx  

близкие к 
Agx  (см. рис. 2). Такой результат является вполне адекватным с 

учетом слоистой структуры, наблюдавшейся в наших МД экспериментах. 

Представляет интерес обсудить факторы, определяющие сегрегацию 

в бинарных металлических наносплавах. Термодинамический метод, 

основанный на уравнении Батлера (1), предсказывает наиболее важную 

роль разности между поверхностными энергиями компонентов. В свою 

очередь, разность ( (0) (0)

A B  ) удельных поверхностных свободных энергий 

компонентов A  и B  фигурирует в выражении (4) для коэффициента 

сегрегации. Соответственно, мы предполагаем, что B,sK  можно 

рассматривать как надежный критерий поверхностной сегрегации. 

Действительно, B, 1sK   предсказывает поверхностную сегрегацию 

Ag . Мы также оценили ,Cu sK  для частиц Au Cu  и получили , 1Au sK  , что 

предсказывает поверхностную сегрегацию Au . И такое предсказание 

согласуется с теоретическими результатами работы [16]. 
 

5. Заключение 

Результаты по сегрегации в бинарных металлических наночастицах, 

полученные с использованием подхода, сочетающего атомистическое и 

термодинамическое моделирование согласуются между собой, с 

имеющимися экспериментальными данными и некоторыми независимыми 

теоретическими оценками. Согласованность результатов, полученных с 

использованием принципиально разных методов моделирования, 

подтверждает надежность результатов как МД, так и термодинамического 

моделирования. 
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