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После краткого обсуждения проблемы стабильности и нестабильности дисперсных систем в кол-
лоидной химии, включая идеи и концепции, восходящие к П. А. Ребиндеру, предложена следую-
щая классификация нестабильностей отдельных (свободных) наночастиц: 1) нестабильность по 
отношению к спонтанному распаду на отдельные молекулы (атомы) или нанокластеры меньше-
го размера; 2) нестабильность формы; 3) нестабильность интегральной структуры наночастиц; 
4) нестабильность мезоскопической структуры; 5) нестабильность физико-химических харак-
теристик наночастиц; 6) нестабильность по отношению к воздействию внешней среды, в том 
числе химическая нестабильность, включая нестабильность к окислению. В качестве примеров 
рассмотрены проблемы стабильности изомеров металлических нанокластеров и стабильности 
биметаллических наноструктур ядро-оболочка. Теоретические концепции, связанные со ста-
бильностью и нестабильностью наночастиц, проиллюстрированы нашими молекулярно-дина-
мическими результатами для изомеров нанокластеров Au и для взаимно инверсных (альтерна-
тивных) биметаллических наноструктур ядро-оболочка Co@Au и Au@Co (первый элемент (перед 
символом @) отвечает центральной области (ядру) частицы, а второй – ее оболочке).

Ключевые слова: металлические наночастицы и наносистемы, стабильность, классическая молекуляр-
ная динамика, метод погруженного атома, потенциал сильной связи.
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ВВЕДЕНИЕ

Проблема устойчивости дисперсных систем 
занимает одно из центральных мест в  коллоид-
ной химии. В частности, П. А. Ребиндер [1] и его 
ученики [2] приняли предложенное Н. П. Песко-
вым [3] подразделение устойчивости коллоидов на 
седиментационную и агрегативную. Первый тер-
мин отвечает устойчивости по отношению к осе-
данию под действием силы тяжести. Очевидно, для 
дисперсных систем с наноразмерными частицами 
диспергированной фазы такой тип неустойчивости 
не характерен. Агрегативная устойчивость по Пе-
скову отвечает устойчивости частиц по отношению 
к слипанию. Последователи Пескова [2] подразде-
ляют неустойчивости, не связанные с седимента-
цией, на изотермическую перегонку вещества от 
малых частиц к  более крупным, коалесценцию 
(слияние частиц) и  коагуляцию (агрегирование 
частиц при их слипании). Очевидно, такое под-
разделение является условным. Для наночастиц 

условным является и подразделение на коалесцен-
цию и спекание [4], хотя в [5] мы предприняли по-
пытку дифференцировать коалесценцию нанока-
пель и спекание твердых наночастиц.

Помимо устойчивости дисперсных систем 
с  диспергированной фазой в  виде глобулярных 
микро- или наночастиц, еще одно важное направ-
ление коллоидной науки связано с устойчивостью 
тонких пленок и покрытий [6–8]. В данном сооб-
щении мы остановимся, прежде всего, на стабиль-
ности и  нестабильности отдельных (свободных) 
наночастиц на примере модельных металличе-
ских частиц, объектов классического молекуляр-
но-динамического (МД) моделирования. Однако 
стабильность изолированных наночастиц имеет 
непосредственное отношение и  к  стабильности 
дисперсных систем. С одной стороны, с нестабиль-
ностью частиц диспергированной фазы может быть 
связана нестабильность дисперсной системы в це-
лом. С другой стороны, нестабильность структуры 
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частиц диспергированной фазы может повлиять на 
величину межфазного натяжения на границе раз-
дела между частицей и дисперсионной средой, что, 
в свою очередь, может привести к агрегативной не-
устойчивости.

Верхняя граница размера, отвечающая пере-
ходу от наночастиц к соответствующей массивной 
фазе, условна и зависит от свой ства, по которому 
она определяется. Оценки удельной поверхност-
ной энергии ε икосаэдрических (ИК) наночастиц, 
проведенные нами в работе [9], показали, что в не-
которой степени размерный эффект проявляется 
вплоть до наночастиц, содержащих порядка мил-
лиона атомов. Однако заметное отличие ε(N) от ма-
кроскопического значения поверхностной энергии 
ε∞ имело место при N < 5000, где N – число атомов, 
содержащихся в ИК-наночастице. Еще более слож-
ной является дифференциация между понятиями 
наночастицы и нанокластера. В [10] эти термины 
рассматриваются как синонимы. Согласно [11], 
положение верхней границы кластера также неод-
нозначно, но обычно считается, что этой границе 
отвечает N = 1000–2000. Для наночастиц ГЦК–
металлов числу атомов N = 2000 отвечает диаметр 
наночастиц D, приблизительно равный 4 нм. При-
мечательно также, что в соответствии с экспери-
ментальными данными [12], диаметр D = 4 нм от-
вечает границе стабильности ИК нанокластеров: 
при D > 4 нм более стабильными являются субоок-
таэдрические (КО) нанокластеры, имеющие ГЦК 
структуру.

В  большинстве случаев стабильность микро- 
и наночастиц, а также дисперсных систем является 
желательной с практической точки зрения. Однако 
в некоторых случаях нестабильность микро- и на-
носистем может находить практическое примене-
ние. Например, металлические пленки микронной 
толщины использовались для получения монодис-
персных (в  некотором приближении) микроча-
стиц Cu [13]. Для медицинских применений может 
оказаться необходимым вполне определенное со-
четание стабильности и нестабильности наноча-
стиц [14]. Лазерная генерация коллоидных наноча-
стиц Au и Ag основывается на индуцированной не-
стабильности объемной фазы и микрочастиц [15]. 
Вместе с тем в той же работе отмечается важность 
решения проблемы долговременной устойчивости 
золей из наночастиц Au и Ag.

Таким образом, как проблема стабильности 
дисперсных систем, так и  проблема стабильно-
сти отдельных наночастиц и наносистем являются 
сложными и многогранными. Даже вопрос о том, 
что именно означает стабильность наночастиц, 
остается в значительной степени открытым. Со-
гласно [16], для наночастиц определение стабиль-
ности зависит от выбора свой ства, которое зави-
сит от их размера. Вместе с тем в [16] отмечается, 
что стабильное состояние наночастицы может 

существовать только на протяжении конечного 
промежутка времени. Аналогичные соображения 
высказывались гораздо раньше П. А. Ребиндером 
применительно к  традиционным для коллоид-
ной химии дисперсным системам. В  частности, 
П. А. Ребиндер отмечал [1], что коагуляцию или 
коалесценцию следует рассматривать как проявле-
ние агрегативной неустойчивости, обусловленной 
тем, что дисперсные системы являются термодина-
мически неравновесными. В [1] также отмечается, 
что “устойчивость таких лиофильных систем сле-
дует понимать в чисто кинетическом смысле”.

Интересный, хотя и спорный в некоторых от-
ношениях взгляд на проблему стабильности/неста-
бильности наночастиц представлен в работе [17]. 
Согласно этой работе, наночастицы существуют 
далеко от равновесного состояния из-за их высо-
кой поверхностной энергии. При этом термин “не-
стабильность” интерпретируется в [17] как способ-
ность легко изменяться, включая высокую реакци-
онную способность. В связи с этим они реагируют 
с активными веществами, достигая в некоторых 
случаях относительно стабильного состояния. Не-
равновесную природу большинства дисперсных 
систем, которую часто не замечают, отмечал также 
Ю. К. Товбин [18, 19]. Это в полной мере относится 
к металлическим наночастицам. Действительно, за 
бесконечный промежуток времени металлическая 
наночастица, находящаяся в вакууме, должна ис-
париться даже при низких температурах. Однако 
при температурах много ниже критической твер-
дые металлические наночастицы и нанокапли яв-
ляются вполне стабильными по отношению к ис-
парению и характеризуются хорошо дифференци-
рованной граничной поверхностью. В частности, 
при атомистическом моделировании металличе-
ских наночастиц мы, как правило, не наблюдаем 
испарившихся атомов в  ячейке моделирования, 
что согласуется с оценками по данным для давле-
ния насыщенных паров металлов. Напротив, как 
отмечалось в нашей недавней работе [9], для лен-
нард-джонсовских наночастиц характерно боль-
шое число испарившихся молекул и  отсутствие 
четко дифференцированного наружного атомного 
монослоя. Соответственно, даже само понятие ча-
стицы становится менее адекватным.

В работе [20] нами было предложено различать 
термодинамическую и кинетическую стабильность 
биметаллических наноструктур ядро–оболочка. 
Под термодинамической стабильностью мы по-
нимаем термодинамически устойчивое состояние 
системы, предсказываемое равновесной термо-
динамикой, а под кинетической стабильностью – 
стабильное, хотя и неравновесное состояние на-
ночастицы или наносистемы, не изменяющиеся 
на протяжении целевого промежутка времени, до-
статочного для практического применения рассма-
триваемой системы.
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В следующем разделе статьи будет предложен 
проект классификации проявлений нестабильно-
сти наночастиц, а в третьем разделе на примере 
молекулярно-динамических (МД) моделей рассмо-
трены некоторые проявления нестабильности од-
нокомпонентных и бинарных наночастиц, а также 
наносистемы из двух металлических наночастиц. 
Выбор металлических наночастиц в качестве пат-
терна стабильности и  нестабильности обуслов-
ливается их практическим применением, а также 
уже отмеченной выше малой летучестью атомов, 
что позволяет, как правило, четко идентифициро-
вать их граничную поверхность как в прямых, так 
и в компьютерных экспериментах.

ПОПЫТКА КЛАССИФИКАЦИИ 
ПРОяВЛЕНИЙ НЕСТАБИЛЬНОСТИ 

НАНОЧАСТИЦ

К  настоящему времени классификации ста-
бильности/нестабильности наночастиц и  нано-
систем отсутствуют. Вместе с тем попытки таких 
классификаций представляются целесообраз-
ными, поскольку они способствуют систематиза-
ции разрозненных экспериментальных данных, 
а также теоретическим интерпретациям различ-
ных проявлений стабильности и нестабильности 
наноразмерных объектов и наносистем. Прежде 
всего, стабильность целесообразно подразделять 
на спонтанную, отвечающую наночастицам в ва-
кууме или в химически инертной среде, и стабиль-
ность по отношению к  внешним воздействиям. 
Соответствующую нестабильность можно назвать 
индуцированной. В качестве индуцирующих не-
стабильность внешних факторов могут выступать 
потоки частиц, например электронов [10, 21], и ио-
низирующие излучения. При этом ионизирующие 
излучения могут целенаправленно использоваться 
и для синтеза наночастиц [22]. Однако в большин-
стве публикаций рассматривается термическая 
стабильность наночастиц [23–28] и нанострукту-
рированных материалов [29, 30], т. е. стабильность 
по отношению к их нагреванию. Иными словами, 
речь идет о нестабильности, обусловленной повы-
шением температуры. Очевидно, что в данном слу-
чае подразделение нестабильности на спонтанную 
и индуцированную становится условным.

По-видимому, несколько проще классифици-
ровать не стабильности, а проявления нестабиль-
ности, поскольку нестабильность отвечает неко-
торому конкретному качественному изменению 
рассматриваемой системы. Мы предлагаем следу-
ющую классификацию нестабильностей отдельных 
(свободных) наночастиц:

1. Нестабильность по отношению к спонтан-
ному распаду на отдельные молекулы (атомы) или 
нанокластеры меньшего размера.

2. Нестабильность формы.

3. Нестабильность интегральной структуры на-
ночастиц.

4. Нестабильность мезоскопической структуры.
5. Нестабильность физико-химических характе-

ристик наночастиц.
6. Нестабильность по отношению к  воздей-

ствию внешней среды, в  том числе химическая 
нестабильность, включая нестабильность к окис-
лению.

Ниже представлены комментарии и примеры, 
отвечающие приведенной выше классификации. 
К первому типу нестабильности можно отнести 
испарение наночастиц. Вместе с тем наночастицы 
металлов, полупроводников и оксидов являются 
достаточно стабильными по отношению к испа-
рению. Нестабильность малолетучих частиц по 
отношению к  спонтанному распаду на отдель-
ные молекулы (атомы) или нанокластеры мень-
шего размера в литературе практически не рас-
сматривались. В [31, 32] нами был развит подход 
к прогнозированию стабильности наночастиц по 
отношению к спонтанному распаду, обусловлен-
ному флуктуациями их объема. Следует также от-
метить, что пункты 2–6 в данной классификации 
тесно взаимосвязаны. В наибольшей степени это 
касается пунктов 2–4. Размер, форму и простран-
ственную организацию наноразмерного объекта 
объединяют термином “морфология” [33]. В част-
ности, наночастицы могут иметь форму куба 
и стержня [34, 35], а также пластины (диска) [36]. 
В наших МД экспериментах [35] было показано, 
что с повышением температуры нанопроволока 
становится нестабильной и переходит в наноча-
стицы глобулярной формы. Вместе с тем, как от-
мечается в [37], форма и структура металлических 
нанокластеров в виде многогранников тесно вза-
имосвязаны.

Пункты  3 и  4 предложенной классификации 
можно объединить термином “структурная неста-
бильность”. При этом под интегральной структу-
рой мы понимаем тип однокомпонентной, бинар-
ной или многокомпонентной наночастицы. На-
пример, однокомпонентные нанокластеры могут 
образовываться и стабильно существовать в виде 
различных изомеров: ИК, декаэдрических (ДК), 
а  также наночастиц с  ГЦК–структурой. В  свою 
очередь, ГЦК–наночастицы могут иметь как сфе-
рическую форму, так и форму кубооктаэдров. Как 
уже отмечалось во введении, при диаметрах на-
ночастиц Cu меньше 4 нм более стабильными яв-
ляются икосаэдры, при D > 4 нм – кубооктаэдры 
(ГЦК–наночастицы) [12]. Стабильность/неста-
бильность изомеров металлических наночастиц 
существенно зависит не только от их размера, но 
и от температуры. Согласно экспериментальной 
работе [38], ИК–изомеры нанокластеров Au561 
стабильны только при низких температурах (ниже 
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комнатной), а  при более высоких температурах 
наиболее стабильными являются ДК– и ГЦК–изо-
меры.

Бинарные наночастицы A–B могут характери-
зоваться однородным распределением компонен-
тов A и В, а также той или иной сегрегацией ком-
понентов. Например, один из компонентов может 
присутствовать в виде регулярных или хаотических 
включений. Особый интерес проявляется к нано-
структурам ядро–оболочка A@B и B@A, где пер-
вый компонент (перед символом @) отвечает ядру 
наночастицы, а  второй ее оболочке [20, 39–42]. 
К интегральным типам бинарных металлических 
наноструктур следует также отнести янус-струк-
туры [43]. Применительно к наноструктурам ядро–
оболочка наибольший интерес представляет, ка-
кая из двух взаимно инверсных (альтернативных) 
наноструктур A@B или B@A является более ста-
бильной. В работе [44] было показано, что отжиг 
наноструктур Co@Au, содержащих 30000 атомов, 
при температуре Т = 800 K не приводит к их неста-
бильности, тогда как отжиг наноструктур Au@Co 
в течение часа при той же температуре приводит 
к их превращению в янус–структуры. Более вы-
сокая стабильность наночастиц Co@Au согласуется 
с нашими результатами атомистического модели-
рования [41, 42].

Под мезоскопической (промежуточной по 
масштабам) структурой мы понимаем вариатив-
ность в пределах одного типа интегральной струк-
туры. Прежде всего, имеется в виду вариативность 

кристаллической структуры и особенностей сегре-
гации компонентов. В частности, наноструктуры 
ядро–оболочка A@B могут различаться толщи-
ной оболочки и степенью сегрегации компонентов 
между ядром и оболочкой. В [40] соответствующие 
варианты наноструктур ядро–оболочка различа-
ются терминологически.

Стабильность физико-химических характери-
стик наночастиц тесно связана со стабильностью их 
структуры. Например, согласно [45], допирование 
наночастиц Ni хромом позволяет снизить темпера-
туру Кюри вплоть до комнатной, что представляет 
интерес с точки зрения применений в медицине. 
Однако сегрегация атомов Cr к поверхности нано-
частиц Ni–Cr препятствует управлению темпера-
турой Кюри. В качестве еще одного примера не-
стабильности физико-химических характеристик 
можно привести нестабильность каталитической 
активности металлических наночастиц [27]. В част-
ности, такой эффект может быть вызван их укруп-
нением вследствие спекания [46]. Правда, послед-
ний пример относится к наносистемам и выходит 
за рамки приведенной выше классификации.

Взаимодействие между наночастицами и окру-
жающей средой рассматривается многими авто-
рами как одна из ключевых экологических про-
блем [47]. В частности, имеется в виду растворе-
ние металлических наночастиц в  водной среде 
[48]. Одним из основных проявлений химиче-
ской нестабильности металлических наночастиц 
является нестабильность к  окислению [49]. Для 

Рис. 1. МД конфигурации, отвечающие трансформации кубооктаэдрического нанокластра Au561 в икосаэдрическую 
наночастицу: а – 140 пс после начала нагрева (температура 440 К); б – 160 пс после начала нагрева (температура 
460 К). Скорость нагрева 1 К/пс.
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предотвращения химической нестабильности на-
ночастицы стабилизируют лигандами, полимерами 
[11], неорганическими покрытиями [50].

При переходе от отдельных (изолированных) 
наночастиц к наносистемам, начиная с системы, 
представленной двумя наночастицами, проявля-
ются новые сценарии нестабильности. Прежде 
всего, как уже отмечалось, это касается тенденции 
к укрупнению (коалесценции) наночастиц. В [51] 
отсутствие фракции мелких наночастиц в метал-
лических нанопорошках, синтезированных вос-
становлением оксидов, объяснено коалесценцией. 
Примечательно также, что для первой стадии спе-
кания наночастиц, включая спекание частиц, на-
ходящихся в конденсированной среде, некоторые 
авторы используют позаимствованный из коллоид-
ной химии термин “коагуляция” [52]. Однако наи-
более широко в литературе обсуждается проблема 
укрупнения зерен наноструктурированных матери-
алов, которое рассматривается как нежелательное 
с практической точки зрения явление [29, 30, 53].

НАШИ МОЛЕКУЛяРНО-
ДИНАМИЧЕСКИЕ РЕЗУЛЬТАТЫ, 

ИЛЛЮСТРИРУЮЩИЕ СТАБИЛЬНОСТЬ/
НЕСТАБИЛЬНОСТЬ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ 

НАНОЧАСТИЦ И НАНОСИСТЕМ

Применительно к однокомпонентным металли-
ческим наночастицам нестабильность интеграль-
ной структуры отвечает нестабильности тех или 
иных структурных изомеров, например, –  изоме-
ров наночастиц подгруппы меди [9, 12, 38]. В экс-
периментальной работе [38] было установлено, 
что при температурах выше 50°C среди наночастиц 
Au561, полученных методом магнетронного распы-
ления, присутствуют почти исключительно только 
ДК–изомеры и ГЦК–нанокластеры. И только при 
комнатной температуре доля ИК–изомеров возрас-
тает до 5%. В соответствии с нашими МД результа-
тами, представленными в работе [9], при T = 10 K 
ДК–изомеры и ГЦК–наночастицы очень быстро 
(примерно за 1 нс) трансформируются в ИК–на-
нокластеры. Вместе с  тем перед плавлением ку-
бооктаэдрические (КО) наночастицы Au561 (ГЦК–
структура) также переходят в ИК-изомеры (рис. 1). 
Конфигурации, показанные на этом рисунке, от-
вечают магическому числу атомов N = 561 и полу-
чены с использованием программы LAMMPS [54] 
и параметризации [55] потенциала погруженного 
атома (EAM). МД моделирование осуществля-
лось с временным шагом 1 фс, а термостатирова-
ние – с использованием термостата Нозе–Гувера. 
С дальнейшим ростом N переход КО→ИК уже не 
наблюдается. Исходные конфигурации КО–нано-
кластеров генерировались с помощью специально 
разработанной для этого программы [56], а алго-
ритмы генерирования магических нанокластеров, 

включая ИК–наночастицы, рассмотрены в нашей 
работе [57]. Ранее в наших МД экспериментах [58] 
мы наблюдали переход сферических нанокласте-
ров Ni c ГЦК–структурой, содержащих не более 
300 атомов, в ИК–нанокластеры при высоких тем-
пературах, т. е. в некоторой окрестности темпера-
туры плавления наночастиц данного размера. В ра-
боте  [58] начальные конфигурации сферических 
наночастиц отвечали отрелаксированным сфери-
ческим фрагментам, вырезанным из соответству-
ющей объемной фазы. Аналогичный переход имел 
место в  леннард-джонсовских наночастицах, но 
с некоторой вероятностью [58].

Таким образом, имеющиеся эксперименталь-
ные результаты и результаты атомистического мо-
делирования свидетельствуют о том, что изомерия 
характерна в основном для наночастиц малого раз-
мера. Вместе с тем авторы работ [59, 60] полагают, 
что независимо от размера именно ИК–изомеры 
отвечают наиболее стабильной (равновесной) мор-
фологии наночастиц. В некоторой степени мнение 
авторов этих работ подтверждается тем, что пен-
тагональная симметрия (наличие осей симметрии 
пятого порядка) может наблюдаться не только в на-
ночастицах меди [12], серебра [61] и золота [38], но 
даже в микронных частицах Cu [62]. Однако, так 
или иначе, размер наночастиц является важным 
фактором их стабильности [63], хотя многие во-
просы, связанные с размерной зависимостью ста-
бильности изомеров, остаются открытыми.

Проблема температурной зависимости стабиль-
ности изомеров металлических нанокластеров 
также является сложной и дискуссионной. С од-
ной стороны, в соответствии с экспериментальной 
работой [38] и  нашими МД результатами, пред-
ставленными на рис. 1 и в работе [9], ИК–нано-
кластеры должны быть наиболее стабильными при 
низких температурах. С другой стороны, при при-
ближении к температуре плавления, т. е. при высо-
ких температурах, ГЦК–нанокластеры переходят 
в ИК–изомеры [9, 58, 61]. Соответственно, в ра-
боте [61] ИК–изомеры нанокластеров Ag названы 
“структурами, предшествующими плавлению” 
(“melting precursor structures”). Таким образом, 
можно сделать вывод о существовании некоторого 
“температурного окна” нестабильности ИК–изо-
меров металлических наночастиц, и  этот вывод 
требует дополнительного экспериментального под-
тверждения и теоретической интерпретации.

Для бинарных и многокомпонентных наноча-
стиц сегрегация, т. е. пространственное разделе-
ние компонентов, является как основным фак-
тором (причиной), так и следствием структурной 
нестабильности наночастиц. При этом структурная 
нестабильность может отвечать нестабильности 
как интегральной, так и мезоскопической струк-
туры. В качестве примера нестабильности инте-
гральной структуры можно отметить разрушение 
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биметаллической наноструктуры ядро–оболочка, 
а в качестве примера нестабильности мезоскопиче-
ской структуры – перераспределение мезоскопиче-
ских областей внутри однокомпонентных и много-
компонентных наночастиц, отвечающих, в частно-
сти, различным кристаллическим структурам [64, 
65]. Например, возможен переход от хаотического 
распределения таких областей к полосовым струк-
турам, что отвечает росту степени упорядоченно-
сти наноструктуры.

В работах [41, 66] нами была выдвинута гипотеза 
о том, что стабильность одной из двух инверсных 
(альтернативных) наноструктур A@B и B@A опре-
деляется тем, какой именно компонент (A или B) 
сегрегирует к поверхности наночастиц A–B с ис-
ходным однородным распределением компонентов: 
стабильной должна быть та из двух возможных вза-
имно инверсных структур, оболочка которой соот-
ветствует компоненту, спонтанно сегрегирующему 
к поверхности наночастиц A–B. В работе [41] эта 
гипотеза была подтверждена в наших МД экспери-
ментах на металлических наноструктурах Co@Au 
и Au@Co: Au сегрегирует к поверхности бинарных 
наночастиц Au–Co, и, соответственно, более ста-
бильными оказались наноструктуры Co@Au, что 
согласуется с экспериментом [44]. Однако позднее, 
в работе [20], был сделан вывод о том, что сфор-
мулированная ранее гипотеза требует уточнения. 
С учетом наших МД результатов для наноструктур 
Ni@Cu и Cu@Ni было предложено различать тер-
модинамическую и кинетическую стабильности. 
Термодинамическая стабильность, предсказывае-
мая равновесной термодинамикой, отвечает рав-
новесному или, точнее, метастабильному состо-
янию системы, и  именно к  термодинамической 
стабильности относится сформулированная нами 
гипотеза. Метастабильность в данном случае пони-
мается в том смысле, что подход, использованный 
нами в работе [41], отвечает нахождению равно-
весного распределения компонентов между ядром 
и оболочкой только в допущении, что наночастица 
является нелетучей. Для твердых металлических 
наночастиц и нанокапель при температурах, много 
меньших критической, такое допущение является 
вполне адекватным. В наших предыдущих работах 
[20, 41] был сделан вывод, что в окрестности тем-
пературы плавления равновесная поверхностная 
сегрегация уменьшается, но кинетика процесса су-
щественно ускоряется. Напротив, при низких тем-
пературах равновесная сегрегация возрастает, а ки-
нетика существенно замедляется. Соответственно, 
при низких температурах на конечных временных 
интервалах определяющую роль начинают играть 
кинетические факторы стабильности. В частности, 
в [20] на примере наноструктур Ni@Cu и Cu@Ni 
было показано, что вблизи температуры плавления 
Ni термодинамическая тенденция к поверхност-
ной сегрегации Cu обеспечивает более высокую 

стабильность наноструктур Ni@Cu. Однако при 
более низких температурах, например при комнат-
ной, оболочка из атомов Ni ведет себя как твердая 
корка, препятствующая предсказываемой термо-
динамикой поверхностной сегрегации Cu. Соот-
ветственно, более стабильными становятся нано-
структуры Cu@Ni. В [20] мы предложили считать 
более стабильной ту из двух альтернативных нано-
структур ядро–оболочка, которая характеризуется 
большим временем стабильности, а в [66] – нано-
структуру, сохраняющую стабильность при более 
высокой температуре.

В работах [41, 42, 66] на основании результатов 
МД экспериментов нами был сделан вывод о бо-
лее высокой стабильности наноструктур Co@Au 
по сравнению с наноструктурами Au@Co, что обу-
словлено тенденцией к поверхностной сегрегации 
Au. Разумеется, при низких температурах (по срав-
нению с температурой плавления Co) на протяже-
нии времен эволюции, доступных для воспроизве-
дения в МД экспериментах (до 1 мкс по порядку 
величины), стабильность будут демонстрировать 
и наноструктуры Au@Co.

На рис. 2 и 3 представлены новые и интересные, 
на наш взгляд, результаты моделирования нано-
структур Co15000@Au15000 и Au15000@Co15000. Эти МД 
эксперименты отвечают температуре T = 1100 K, при 
которой оболочка из атомов Au является, как видно 
из рис. 2а, жидкоподобной, тогда как ядро из атомов 
Co демонстрирует кристаллическую ГЦК-струк-
туру, что вполне резонно, поскольку при T = 700 
K для объемной фазы Co характерен переход от 
ГПУ–структуры к ГЦК. Начальная конфигурация 
отвечала наночастице Co15000@Au15000 с полностью 
сегрегированными компонентами. Атомистическое 
моделирование также осуществлялось с использо-
ванием программы LAMMPS [54] и EAM. Межа-
томные взаимодействия Au–Au, Co–Co, Au–Co 
воспроизводились с использованием параметриза-
ций Au–Au и Co–Co, предложенных в работе [67]. 
С использованием алгоритма, разработанного теми 
же авторами, параметризация для перекрестного 
взаимодействия A–B рассчитывалась по параметри-
зациям для взаимодействий Au–Au и Co–Co. Дру-
гие детали моделирования наноструктур ядро–обо-
лочка см. в наших работах [20] и [41].

Наиболее интересный результат, демонстриру-
емый на рис. 2а, связан с тем, что уже через 10 нс 
после начала МД эволюции исходной конфигура-
ции в оболочку диффундировало большое число 
атомов Co, хотя наружный монослой почти пол-
ностью представлен атомами Au, что согласуется 
с предсказываемой термодинамикой поверхност-
ной сегрегацией Au в данном наносплаве. Таким 
образом, рис. 2а отвечает сложной наноструктуре 
Co@AuCo@Au. Спустя 20 нс (рис. 2б) ядро из ато-
мов Co уменьшается в размере примерно вдвое, 
а бинарная промежуточная оболочка из атомов Au 
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и Co увеличивается по толщине. При этом наруж-
ный монослой по-прежнему представлен атомами 
Au. Наконец, времени t  =  43.2 нс отвечает пол-
ное исчезновение кристаллического ядра наноча-
стицы, состоящего из атомов Co, и формирование 
наноструктуры AuCo@Au с наружным монослоeм 
из атомов Au (рис. 2в).

В  инверсной наноструктуре Au15000@Co15000 
(рис. 3) кристаллическое ядро из атомов Au сохра-
няется на протяжении всего времени МД модели-
рования (50 нс), хотя имеет место заметное откло-
нение формы ядра от сферической. В оболочке из 
атомов Co присутствуют атомы Au, но их доля мала, 
а наружный атомный монослой представлен ато-
мами Au. Таким образом, в данном случае форми-
руется сложная наноструктура Au@Co@Au с наруж-
ной оболочкой в виде атомного монослоя Au. Та-
ким образом, более стабильной оказалась исходная 

наноструктура Au@Co, хотя в обоих случаях, от-
вечающих рис. 2 и 3, биметаллическая структура 
интегрального типа A@B – переходит в сложную 
(“onion-like”) структуру с двумя оболочками, т. е. 
меняется интегральный тип наноструктуры.

На рис.  4 представлен интересный, на наш 
взгляд, пример проявления термической неста-
бильности системы из двух наночастиц, т. е. тенден-
ции к укрупнению наночастиц, которая отмечалась 
в разделе 2, хотя и не входит в представленную там 
классификацию. Вместе с тем рис. 4б можно рас-
сматривать и как иллюстрацию более высокой ста-
бильности наноструктуры ядро–оболочка Co@Au 
по сравнению с инверсной наноструктурой Au@Co, 
поскольку именно биметаллическая наноструктура 
с оболочкой из атомов Au формируется в результате 
коалесценции исходных наночастиц. В отличие от 
предыдущих рисунков, представленные здесь МД 

Рис. 2. Эволюция наночастицы Co15000@Au15000 в процессе ее релаксации при 1100 К в течение: а – 10 нс, б – 40 нс, 
в – 43.2 нс. Атомы Au отмечены желтым цветом, атомы Co – красным.

Рис. 3. Эволюция наночастицы Au15000@Co15000 в процессе ее релаксации при 1100 К в течение: а – 10 нс, б – 40 нс, 
в – 50 нс.
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результаты получены с использованием альтерна-
тивного силового поля – потенциала сильной связи 
[68]. При моделировании данной системы также 
применялся алгоритм термостатирования Нозе–
Гувера. Коалесценция была индуцирована нагре-
вом исходной системы (рис. 4а) от 300 до 1200 К. 
Эта конечная температура превышает температуру 
плавления наночастиц Au данного размера, тогда 
как частицы Co остаются в кристаллическом со-
стоянии. Шаг интегрирования выбирался равным 
1 фс, а скорость изменения температуры в процессе 
коалесценции составляла 0.5 К/пс.

Отметим также, что наночастицы, показан-
ные на рис. 4б и 4в, получены коалесценцией ис-
ходных наночастиц Au c ГЦК–структурой и  Co 
c ГПУ–структурой, содержащих каждая по 2500 
атомов (мы учли, что при T < 700 К Co характе-
ризуется ГПУ–структурой). В ходе МД эволюции 
нанокапля Au обволакивает частицу Co, в резуль-
тате чего и формируется наноструктура ядро–обо-
лочка Co2500@Au2500. Формирование такой инте-
гральной структуры согласуется с обсуждавшейся 
выше гипотезой о взаимосвязи между стабильно-
стью структуры A@B и спонтанной поверхностной 
сегрегацией компонента B в бинарных наночасти-
цах A–B. Сама же коалесценция является след-
ствием нестабильности исходной неравновесной 
системы из двух контактирующих сферических 

наночастиц Au2500 и Co2500. В отличие от рис. 4б, 
рис. 4 в демонстрирует не пространственное рас-
пределение по компонентам, а сегрегацию по кри-
сталлическим структурам. Центральная область 
(ядро) частицы сохраняет в целом ГПУ–структуру, 
отвечающую исходной наночастице Co, тогда как 
в оболочке преобладают атомы, идентифицирован-
ные программой Ovito [69] как имеющие локаль-
ное ГЦК–окружение. Вместе с тем присутствуют 
небольшие по числу атомов области, отвечающие 
ОЦК–структуре, и отдельные атомы, идентифици-
рованные как ИК–ядра. Атомы, не распознанные 
программой Ovito, присутствуют в основном в на-
ружном монослое. Эти атомы не окружены завер-
шенной первой координационной сферой и, соот-
ветственно, не могут идентифицироваться данной 
программой. Анализ наноструктур с  использо-
ванием программы Ovito основывался на методе 
полиэдральных шаблонов (polyhedral template 
matching) с параметром RMSD, равным 0.155 [69]). 
По-видимому, структурная сегрегация является од-
ним из факторов стабильности наночастиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В разделе 3 с использованием результатов клас-
сической МД мы проиллюстрировали различные 
проявления нестабильности однокомпонентных 

Рис. 4. Формирование наноструктуры Co2500@Au2500 в результате коалесценции наночастиц Au2500 и Сo2500: а – эк-
ваториальное сечение исходной конфигурации, б – экваториальное сечение конечной конфигурации. Здесь атомы 
Au отмечены желтым цветом, атомы Co – красным. На панели “в” представлено экваториальное сечение конеч-
ной конфигурации с распределением по локальным кристаллическим структурам: зеленые сферы, отвечают ГЦК 
структуре, красные – ГПУ, синие – ОЦК, желтые – ИК ядрам. Белые сферы отвечают атомам, не распознанным 
программой Ovito [69].
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и  бинарных наночастиц, которые были класси-
фицированы и обсуждены в предыдущем разделе. 
В качестве паттернов рассмотрены изомеры на-
нокластеров Au561 и взаимно инверсные биметал-
лические наноструктуры ядро–оболочка Co15000@
Au15000 и  Au15000@Co15000. Кроме того, в  разделе 3 
представлены МД результаты для системы из двух 
металлических наночастиц: Au2500 и Co2500. В по-
следнем случае в результате коалесценции образу-
ется наноструктура ядро–оболочка Co2500@Au2500. 
Разумеется, укрупнение наночастиц в результате 
коалесценции выходит за рамки предложенной 
в разделе 2 классификации, относящейся только 
к отдельным (изолированным) наночастицам.

Ранее [41, 42] нами был сделан вывод о том, что 
наноструктуры A@B будут характеризоваться бо-
лее высокой стабильностью по сравнению с ин-
версными наночастицами B@A, если компонент 
B спонтанно сегрегирует к поверхности бинарных 
наночастиц A–B. Позднее [20] было предложено 
различать термодинамическую стабильность, пред-
сказываемую равновесной термодинамикой, и ки-
нетическую стабильность на конечных промежут-
ках времени. В данной работе было показано, что 
при низких температурах твердая оболочка из ато-
мов Co может препятствовать термодинамической 
тенденции к поверхностной сегрегации атомов Au 
в бинарных наночастицах Co–Au. В результате реа-
лизуются более сложные сценарии проявления не-
стабильности наноструктур ядро–оболочка.

В частности, было установлено, что при темпе-
ратуре 1100 К оболочка из атомов Au в нанострук-
турах Co15000@Au15000 является жидкоподобной, 
и в результате МД эволюции такой наночастицы 
атомы Au диффундируют в ядро из атомов Co. Это 
приводит к формированию наноструктуры CoAu@
Au с  оболочкой в  виде монослоя из атомов Au 
и ядром в виде твердого раствора Au в Co. В свою 
очередь, релаксация (отжиг) наночастиц Au15000@
Co15000 приводит к формированию сложной нано-
структуры Co@AuCo@Au с сохраняющимся ядром 
из атомов Co, наружной оболочкой в виде моно-
слоя из атомов Au и  промежуточной оболочки, 
отвечающей твердому раствору AuCo. Таким об-
разом, вариативность проявлений термической 
стабильности/нестабильности в биметаллических 
наноструктурах ядро–оболочка оказалась гораздо 
более широкой, чем мы полагали ранее.

Очевидно, рассмотренные нами паттерны ста-
бильности/нестабильности отдельных наночастиц 
и наносистем, относящиеся к металлическим на-
ночастицам и наносистемам, в той или иной сте-
пени касаются наносистем с другими типами хи-
мической связи. Несомненно, факторы стабиль-
ности/нестабильности необходимо учитывать при 
разработке технологий синтеза наночастиц и полу-
чения наноматериалов, а также при их последую-
щем применении.
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