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Аннотация: В данной работе рассмотрена проблема термической стабильности моно- 

и бинарных металлических наноклеток, состоящих из атомов золота и серебра. 

Количество атомов в исследуемых наноклетках составляло 1744, 2150, 2470 и 3370 

атомов. Характерный размер (наружний диаметр) наноклеток от 4,4 до 5,1 нм. 

Межатомное взаимодействие описывалось потенциалом сильной связи. Анализ 

калорических зависимостей удельной потенциальной части внутренней энергии 

позволил идентифицировать температурные области «залечивания» полостей (пор) в 

гранях и во внутренней области (ядре) наноклеток. Подробно описан пример 

структурного коллапса наноклетки, в результате которого в ядре наночастицы 

идентифицируются кристаллические и квазикристаллические фазы до температуры, 

отвечающей плавлению для данного размера. Отдельно изучена сегрегация в бинарной 

наноклетке Au-Ag до и после ее коллапса.  

Ключевые слова: атомистическое моделированы, метод Монте-Карло, потенциал 

сильной связи, металлические наноклетки, поры, термическое воздействие, 

стабильность/нестабильность, структурообразование. 

 

1. Введение 

В настоящее время компьютерное моделирование структурных 

превращений в наночастицах может успешно конкурировать с 

лабораторным экспериментом, поскольку позволяет при адекватном 

подборе параметров расчетной схемы и метода моделирования 

прогнозировать свойства и определять физико-химические характеристики 

наночастиц. Такой подход позволяет оптимизировать расходы на 

проведение лабораторного эксперимента, а также определять диапазон 

исследуемых характеристик (размерный, температурный и т.д.) 

наночастиц. В последние годы наряду с методом молекулярной динамики 

метод Монте-Карло также активно применяется в процессе моделирования 

структурных превращений в наночастицах и наноструктурных материалах 

[1-11]. Совершенствование расчетной схемы [12] позволяет нивелировать 

недостатки метода Монте-Карло по сравнению с другими методами 

моделирования. 

Многообразие свойств моно- и бинарных наноструктур [13], 

обусловленное в частности размерным эффектом, заставляет 

исследователей исследовать новые объекты, в том числе по их форме. 

Стабильность формы и структуры наночастиц при термическом 

воздействии [14] является важной технологической задачей для 
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использования моно- и бинарных наноструктур в различных областях 

нанотехнологии. 

Одним из новых объектов исследования, привлекающих в настоящее 

время внимание исследователей являются наноклетки (nanocage). 

Известно, что среди наноструктурированных материалов наибольший 

интерес представляют наноструктуры, состоящие из благородных 

металлов, в первую очередь из-за их уникальных свойств и различных 

возможностей применения в катализе, нанофотонике, наноэлектронике, 

медицине и хранении информации. Подбирая состав, размер, форму, 

наличие искусственных дефектов, в том числе пористость структуры 

можно менять некоторые свойства подобных наноструктурированных 

материалов из благородных металлов, тем самым значительно улучшая их 

эксплуатационные характеристики. Проблемам синтеза таких новых 

нанообъектов как наноклетки из благородных металлов посвящено ряд 

работ [15-18]. Как показали исследование свойств наноклеток [19], 

создание в структуре наночастиц искусственных пор различной 

конфигурации открывает перспективы их использования в первую очередь 

как рабочие элементы лекарственных средств [20-22]. 

Целью данной работы является исследование изменения в структуре 

и оценка ее стабильности моно- и бинарных наноклеткок, состоящих из 

атомов золота и серебра, при термическом воздействии. 

 

2. Методика компьютерного эксперимента 

В данной работе объектами исследования были выбраны состоящие 

из атомов Au  и Ag  наноклетки, различных размеров и составов, которые 

представляют собой полые (пористые) наночастицы с отверстиями на всех 

гранях. Начальные конфигурации наноклеток были получены в ПО 

ClusterEvolution [23] на основе симметричных структур ядро-оболочка: 

усечённый кубооктаэдр и усечённый икосаэдр. Внутреннее ядро, а также 

все атомы с координационным числом менее 6 удалялись методом 

избирательной коррозии. Количество атомов в исследуемых 

конфигурациях наноклеток составило 1744 (кубооктаэдр с шестью 

отверстиями), 2150, 2470 и 3370 (икосаэдры с двенадцатью отверстиями в 

каждом). Состав бинарных наноклеток Au Ag  был эквиатомным. 

Линейные и другие геометрические характеристики наноклеток приведены 

в Таблице 1. Обратим внимание на величину площади поверхности 

наноклеток S , которая значительно (до 88%) превышает площадь 

поверхности у эквивалентной по числу атомов и составу ГЦК наночастицы 

сферической формы.  

Для проведения компьютерного моделирования процесса нагрева 

нами была использована ПО Metropolis [24], в которой реализован 
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атомистический метод Монте-Карло – алгоритм Метрополиса [25]. 

Взаимодействи между атомами описывалось потенциалом сильной связи 

[26], параметры которого приведены в Таблице 2. 

 
Таблица 1. Геометрические параметры бинарных наноклеток @Au Ag . 

Наноклетка 
inR , Å 

outR , Å gR , Å S , нм2 V , нм3 

872 872@Au Ag  11,25 22,21 17,39 73,65 21,17 

1075 1075@Au Ag  15,31 23,20 19,81 100,75 24,50 

1235 1235@Au Ag  12,98 23,75 19,37 98,25 30,50 

1685 1685@Au Ag
 

13,03 25,45 20,69 11,43 44,21 

Здесь inR , outR  – внутренний и внешний радиусы (см. рис. 1), gR  – радиус гирации с 

учётом атомных масс, S , V  – общая площадь и объем наноклетки. 

  
а б 

Рис. 1. Построения для вычисления внутреннего inR  (а) и внешнего outR  (б) радиусов 

наноклетки. 

 

Таблица 2. Параметры потенциала сильной связи. 

Тип связи A , эВ  , эВ p  q  
0r , Å 

Au  0,2061 1,790 10,229 4,036 2,8838 

Ag  0,1028 1,178 10,928 3,139 2,8890 

Au Ag  0,1456 1,452 10,579 3,588 2,8864 

 

Перед запуском серий компьютерных экспериментов начальные 

конфигурации наноклеток подвергались процедуре минимизации энергии 

методом Монте-Карло. Причём для случая смешанного состава, 

минимизация дополнительно проводилась с помощью обмена атомов 

различных сортов. Для получения калорических зависимостей удельной 
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потенциальной части внутренней энергии производился нагрев наноклеток 

от температуры 300 K до 1200 K с шагом 10 К. В ходе проведения данной 

работы мы столкнулись с проявлением различных вычислительных 

артефактов, для устранения которых потребовалось проведение 

нескольких серий расчётов и при проведении моделирования требовалась 

большая выдержка по МК-шагам. В каждой пробной серии расчётов 

количество шагов МК увеличивалось в 10 раз. После проведения серийных 

расчётов были подобраны следующие параметры: 108 – общее количество 

шагов, 9·107  – количество шагов для релаксации системы, оставшиеся 107 

– количество шагов, на которых происходило усреднение параметров 

системы. 

 

3. Обсуждение результатов 

В работе были получены зависимости потенциальной части 

внутренней энергии моно- и бинарных наноклеток (см. рис. 2-4). 

Различные участки этих кривых были сопоставлены с процессами, 

происходящими в исследуемых конфигурациях. Например, процесс 

заполнения («залечивания») атомами отверстий граней сопровождался 

понижением удельной потенциальной энергии. Для некоторых наноклеток 

это понижение происходило скачком, а для других этот процесс 

происходил в более широком температурном диапазоне. По всей 

видимости, увеличение ширины температурной области связано с 

большим количеством отверстий, при этом их заполнение происходило не 

одномоментно, а постепенно. 
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Рис. 2. Калорические зависимости удельной потенциальной части внутренней энергии 

наноклеток Au . Здесь и далее указана погрешность оценки энергии. 
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Рис. 3. Калорические зависимости удельной потенциальной части внутренней энергии 

наноклеток Ag . 
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Рис. 4. Калорические зависимости удельной потенциальной части внутренней энергии 

наноклеток @Au Ag . 

 

Для систем 3370Au , 3370Ag  и 1685 1685@Au Ag  скачков на калорических 

кривых идентифицировано не было. По-видимому, данная закономерность 

связана с тем, что отверстия (поры) данных наноклеток довольно 

небольшие, поэтому изменение энергии, обусловленное с их 

«залечиванием», не вносит большого вклада в удельную потенциальную 

часть внутренней энергии. После процесса «залечивания» отверстий (пор) 
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на гранях, сразу или в процессе нагревания происходит «залечивание» 

внутренней полости наноклетки. Во всех случаях «залечивания» 

внутренней полости происходило скачкообразное изменение удельной 

потенциальной энергии и во всех случаях это было скачкообразное 

понижение удельной потенциальной части внутренней энергии (процесс 

происходит до плавления), за исключением наноклеток 3370Au  и 3370Ag , для 

которых происходил процесс плавления, идентифицированный по 

скачкообразному повышению энергии. 

Представленные на рис. 2-4 подписи позволяют отследить 

температурные области, в которые происходит разрушение полостей (пор). 

Процесс заполнения для граней, как правило, происходит в более широком 

температурном интервале. Это может быть связано с меньшей скоростью 

перемешивания атомов в процессе сегрегации и диффузии, в то время как 

для заполнения (коллапса) как правило хватает температурного интервала 

в 10 К. Далее на рис. 5-7 показана эволюция атомной структуры на 

примере моно- и бинарных металлических наноклеток. 

 

    
300 К 390 К 400 К 550 К 

Рис. 5. Изменение структуры наноклетки 1744Ag  при термическом воздействии. 

    
300 К 620 К 630 К 650 К 

Рис. 6. Изменение структуры наноклетки 2150Au  при термическом воздействии.  

    
300 К 570 К 580 К 590 К 

Рис. 7. Изменение структуры наноклетки 1075 1075@Au Ag  при термическом воздействии. 
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Очевидно, что при комнатной температуре, а также в диапазоне 

температур соответствующему, например биологическим объектам, 

структура металлических наноклеток не должна существенным образом 

изменяться, т.е. моно- и бинарные металлические наноклетки могут быть 

стабильными и использоваться в качестве рабочих элементов в 

соответствующих направлениях нанотехнологий.  

Отметим также, что интерес представляет изменение структуры 

наноклетки в процессе термического воздействия, а также изменение 

структуры наночастицы после коллапса наноклетки еще до температуры 

плавления. Как проиллюстрировано на рис. 8, в процессе коллапса в 

наночастице восстанавливаются внутренние связи и до температуры 

плавления кристаллические локальные фазы могут быть 

идентифицированы. Для определения фаз использовалось ПО Ovito [27]. 

При этом наблюдается структурная сегрегация, которая была нами 

предсказана еще для монометаллических наночастиц [10] и 

экспериментально наблюдалась в работе [28]. 
 

   
а б в 

   
г д е 

Рис. 8. Пример коллапса формы наноклетки и структурных превращений в системе 

1685 1685Au Ag : а – начальная конфигурация при T = 300 K, б – «залечивание» 

периферийных стенок при T = 570 K, в – «залечивание» внутренней полости 

наноклетки при T = 580 K, г – завершение процесса формирования внутренней 

структуры наночастицы при T = 590 K, д – начало плавления квазикристаллической 

структуры при T = 840 K, е – жидкая структура наночастицы при T = 850 K. 
 

4. Заключение 

Несмотря на поисковый характер данной работы, полученные нами 
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результаты, позволяют прогнозировать температурные интервалы 

стабильности моно- и бинарных наноклеток на основе атомов золота и 

серебра. Кроме того, интерес представляет изучение механизма коллапса 

(«залечивания») пористой структуры [29, 30]. Кроме того, результаты 

работы вносят вклад возможность создания и описания закономерностей 

структурообразования таких структур как полое ядро-оболочка (hollow 

core–shell) [31], так и структур с высокоразвитым рельефом поверхности, в 

том числе за счет наличие полостей в гранях. 
 

Исследования выполнены при поддержке Минобрнауки РФ в рамках выполнения 

государственного задания в сфере научной деятельности (проект № 0817-2023-0006). 
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Original paper 

ON THE STRUCTURAL STABILITY OF MONO- AND BINARY METALLIC NANOCAGES 

D.N. Sokolov, O.V. Polev, V.S. Myasnichenko, K.G. Savina, N.Yu. Sdobnyakov 

Tver State University, Tver, Russia 

DOI: 10.26456/pcascnn/2023.15.602 

Abstract: This work is devoted to the problem of thermal stability of mono- and binary metal 

nanocages consisting of gold and silver atoms. The number of atoms in the studied nanocages 

was 1744, 2150, 2470 and 3370 atoms. The characteristic size (outer diameter) of nanocages 

is from 4,4 to 5,1 nm. Interatomic interaction was described by the tight-binding potential. 
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Analysis of the caloric dependences of the specific potential part of the internal energy made 

it possible to identify the temperature regions of «healing» of cavities (pores) on the faces and 

in the internal regions (cores) of nanocages. An example of the structural collapse of a 

nanocage is described in detail, as a result of which crystalline and quasicrystalline phases are 

identified in the nanoparticle core for a temperature corresponding to melting for the chosen 

size. Segregation in a binary Au-Ag nanocage before and after its collapse was also studied. 
Keywords: atomistic simulation, tight binding potential, metallic nanocages, porеs, thermal effects, 

stability/instability, structure formation. 
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