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Представлены результаты молекулярно-динамического моделирования термоиндуцированных 
структурных превращений в четырехкомпонентных наносплавах Cu–Au–Pt–Pd с использовани-
ем потенциала сильной связи. В качестве начальных конфигураций были выбраны: система ядро– 
оболочка, в которой ядро представляет собой многокомпонентный сплав с однородным рас-
пределением компонентов (Cu200–Au600–Pt800)@Pd2400, луковичная структура Cu200@Au600@Pt800@
Pd2400, сплав с равномерным распределением компонентов Cu200–Au600–Pt800–Pd2400, Янус-струк-
туры с ассиметричным Cu200/Au600/Pt800/Pd2400 и симметричным распределениями компонентов 
(Cu100/Au300/Pt400/Pd2400/Pt400/Au300/Cu100 и Pd1200/Pt400/Au300/Cu200/Au300/Pt400/Pd1200). На основе 
анализа температурных зависимостей потенциальной части внутренней энергии найдены тем-
пературы, отвечающие началу фазового перехода плавления-кристаллизации, а также оценена 
величина температурного гистерезиса. Установлены закономерности изменения данных вели-
чин в зависимости от скорости термического воздействия. Проанализированы закономерности 
структурообразования, установлена доминирующая роль ГЦК локального окружения, выявлены 
случаи возникновения других кристаллических структур (ГПУ и ОЦК). Описаны закономерно-
сти химической сегрегации, подтверждающие возможность существования различных сценариев 
сегрегационного поведения компонентов. На основе оригинальной методики проведены оценки 
удельной поверхностной энергии для многокомпонентных металлических наночастиц (конечных 
конфигураций после цикла термического воздействия, включающего фазовый переход плавле-
ния-кристаллизации). Величина удельной поверхностной энергии коррелирует со стабильно-
стью конечных конфигураций, соответствующих различным начальным конфигурациям. 

Ключевые слова: четырехкомпонентные наносплавы Cu–Au–Pt–Pd, классическая молекулярная дина-
мика, потенциал сильной связи, плавление, кристаллизация, удельная поверхностная энергия
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1. ВВЕДЕНИЕ

Металлические наносплавы [1] – от бинар-
ных наночастиц [2] до многокомпонентных на-
носплавов, в том числе высокоэнтропийных [3], 
привлекают внимание исследователей, учитывая 
как практические применения в различных обла-
стях нанотехнологии, так и зависимость их физи-
ко-химических свойств не только от размера и со-
става  [4, 5], но и от их морфологии. Так, в работе 
[2] с использованием альтернативных методов ком-
пьютерного моделирования (методов молекуляр-
ной динамики (МД) и Монте-Карло (МК)) были 
определены предпочтительные структуры (такие 
как наносплав с равномерным распределением 
компонентов, структуры ядро–оболочка с высо-
кой и низкой степенью сегрегации атомов одного 
из компонентов, Янус-подобная структура) для 
бинарных металлических наночастиц различного 
состава. Всего компьютерный эксперимент охва-
тывал 45 комбинаций бинарных металлических 
наночастиц из 10 различных металлов. Отметим, 
что основным методом моделирования был ме-
тод МД, а метод МК служил в качестве дополне-
ния для нахождения равновесных структур. При 
этом к настоящему времени активно используется 
комплексный подход [6–8], сочетающий прове-
дение лабораторного эксперимента и атомисти-
ческое моделирование экспериментального син-
теза выбранного объекта исследования – метал-
лических наночастиц или отдельных этапов, для 

которых исследуется процесс структурообразо-
вания на локальном и мезоскопическом уровнях,  
а также определяются термодинамические харак-
теристики, отвечающие, например, фазовому пе-
реходу плавление-кристаллизация. В сочетании  
с атомистическим моделированием также исполь-
зуется термодинамическое моделирование [9]. 
Особенности применения термодинамики к ме-
таллическим наночастицам подробно рассмотрены  
в [10, 11]. Так, анализ экспериментальных результа-
тов с учетом результатов атомистического и термо-
динамического моделирования позволяет выявить 
основные параметры, определяющие протекание 
синтеза металлических наночастиц, существенно 
сэкономить время и ресурсы, необходимые для 
успешного решения поставленных задач. Привле-
чение методов моделирования особенно актуально 
при переходе от однокомпонентных металлических 
систем к многокомпонентным, когда резко возрас-
тает поливариантность составов, структуры и соот-
ветственно физико-химических свойств объектов 
исследования. В этой связи на современном этапе 
развития научного познания выполнены весьма 
ограниченные исследования, которые дискретно 
описывают размеры, соотношения компонентов 
и тем более морфологию многокомпонентных ме-
таллических наночастиц. На примере наночастиц 
Cu–Ni в работах [6–8, 12] показана вариативность 
получаемых структур в зависимости от условий 
синтеза: равномерное распределение компонентов, 
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формирования структуры ядро–оболочка и соот-
ветствующей инверсной структуры, Янус-струк-
тура. Технологически особое внимание уделяется 
системам на основе благородных металлов, кото-
рые демонстрируют превосходную каталитическую 
активность и стабильность [13]. В качестве одной 
из таких многокомпонентных систем является на-
носистема Cu–Au–Pt–Pd, для которой впервые 
в [14] алгоритм отжига был применен к четырех-
компонентным наночастицам для исследования 
стабильности и закономерностей сегрегации ком-
понентов с учетом размерного эффекта. Экспери-
ментальный синтез такой наносистемы является 
достаточно трудоемким и многостадийным [15]. 
В серии работ [16–18] нами предпринята попытка 
поискового исследования с использованием мето-
дов МД и МК для отдельных стехиометрических 
составов с целью установления условий их кри-
сталлизации, получения размерных зависимостей 
температуры плавления и кристаллизации, изуче-
ния локального окружения наночастиц, получен-
ных в процессе последовательного цикла плавле-
ния и кристаллизации. Однако системный подход 
к исследованию четырехкомпонентных наночастиц 
требует проведения большого количества времени-
затратных компьютерных экспериментов с учетом, 
в том числе, вариативности морфологии началь-
ных конфигураций, что подтверждают результаты 
работы [2], в которой рассматривались только би-
нарные металлические наночастицы. Распростра-
нение методологии оценки факторов стабильно-
сти/нестабильности [19–23] и распространение 
соответствующей классификации [24] от бинарных 
металлических наночастиц на многокомпонентные 
являются весьма нетривиальной задачей, которая, 
по-видимому, не может быть полностью решена  
в обозримой перспективе. 

С учетом краткого обзора современного состо-
яния исследований многокомпонентных металли-
ческих наносплавов целью данной работы явля-
лось проведение атомистического моделирования 
четырехкомпонентных наночастиц Cu–Au–Pt–Pd  
с различной начальной морфологией для установ-
ления общих и специфических закономерностей 
термоиндуцированных структурных превращений 
(в температурном интервале, отвечающем фазо-
вому переходу плавления-кристаллизаци) и выяс-
нения сегрегационного поведения компонентов  
в процессе охлаждения до исходной температуры. 
Кроме того, была поставлена задача оценки зна-
чений удельной поверхностной энергии наноча-
стиц с различной морфологией и анализа ее взаи-
мосвязи со степенью стабильности конечных кон-
фигураций, отвечающих различным начальным 
морфологиям четырехкомпонентных наночастиц  
Cu–Au–Pt–Pd.

2. МЕТОДОЛОГИЯ МОДЕЛИРОВАНИЯ, 
ИДЕНТИФИКАЦИИ ЛОКАЛЬНОЙ 

СТРУКТУРЫ И ОЦЕНКИ УДЕЛЬНОЙ 
ПОВЕРХНОСТНОЙ ЭНЕРГИИ

Условия компьютерного эксперимента  
и идентификации локальной структуры

В данной работе нами были использованы  
6 начальных конфигураций (рис. 1), которые со-
ответствуют наиболее простому случаю – равно-
мерному распределению компонентов, а также 
сложным конфигурациям: типа ядро–оболочка 
(луковичная структура и трехкомпонентное ядро  
в оболочке из четвертого компонента), Янус-струк-
турам с различной морфологией и, соответ-
ственно, с различным числом межкомпонентных 
границ. Общее число атомов составляло 4000 (со 
стехиометрическим составом CuAu3Pt4Pd12), и это 
наибольший из рассмотренных нами в [16–18] раз-
меров, а соотношение компонентов соответствует 
наиболее стабильному составу, в котором, в свою 
очередь, формируются в конце процесса синтеза 
локальные кристаллические структуры.

Исследуемые наночастицы подвергались циклу 
термического воздействия: нагревание производи-
лось в температурном интервале от 300 до 1500 К  
с различными скоростями: 0.25; 0.5; 1 К/пс, а затем 
наночастицы вновь охлаждались до 300 К с анало-
гичной скоростью. Такие скорости изменения тем-
пературы к настоящему времени уже достигнуты 
в лабораторных экспериментах [25]. Кроме того, 
такие скорости охлаждения металлических нано-
капель обеспечивают условия для их кристаллиза-
ции. Нижняя граница скорости изменения темпе-
ратуры (0.25 К/пс) была выбрана из соображений 
того, что при дальнейшем уменьшении скорости 
практически не изменяются температуры фазового 
перехода плавление-кристаллизация, а также фик-
сируемые закономерности химической сегрегации 
компонентов. В начале каждого цикла нагревания 
и охлаждения происходила релаксация наночастиц 
в течение 15 пс. МД-моделирование производи-
лось с использованием программного обеспече-
ния собственной разработки MDSym, в котором 
применяется потенциал сильной связи, параме-
тры которого взяты из [26] (табл. 1). Для вычис-
ления перекрестных параметров использовалось 
правило Лоренца-Бертло (энергетические параме-
тры находились как средние геометрические для 
двух компонент, пространственные – как средние 
арифметические) [27]. Применялся мягкий стоха-
стический термостат [28], представляющий собой 
термостат Нозе-Гувера с добавлением случайного 
шума для улучшения эргодичности. Несмотря на 
стохастический характер, термостат слабо влияет 
на физическую динамику, измеряемую возмуще-
нием временных автокорреляционных функций.  
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В такой реализации термостата кинетическая энер-
гия хорошо контролируется даже на ранних ста-
диях моделирования.

Дополнительно, с целью более точного опре-
деления температуры фазовых переходов, а также 
идентификации локального окружения [29] прово-
дился анализ наличия кристаллических фаз (ГЦК, 
ГПУ, ОЦК) методом сопоставления полиэдриче-
ских шаблонов с помощью программы OVITO [30]. 
Этот метод основан на поочередном наложении 
локальной окрестности атома на каждую из иде-
альных геометрических структур, что позволяет 
точно определять тип кристаллической фазы. Для 
параметра обрезки RMSD (Root-mean-square devia-
tion), используемого в этом методе, использовалось 
значение 0.155.

Оценка удельной поверхностной энергии для 
многокомпонентных наночастиц является нетри-
виальной задачей. Отдельные попытки такого рода 
расчетов для бинарных наночастиц были пред-
приняты, в частности, в работах [31, 32]. В дан-
ной работе мы опишем методику, которую можно 
реализовать в программе OVITO [30]. Исходя из 
определения удельной поверхностной энергии, не-
обходимо определить как саму избыточную энер-
гию, так и  площадь поверхности  наночастицы.

Метод определения площади поверхности 
наночастиц в программе OVITO

Одним из подходов, реализованных в OVITO [30], 
является метод альфа-форм (alpha-shape), пред-
ложенный в работе [33]. Суть метода заключается  
в следующем:

1. Построение исходной атомистической модели 
наночастицы с использованием данных о коорди-
натах атомов. Для начальной оценки выбирается 
радиус пробной сферы (probe sphere), основанный 
на первом пике функции парного распределения 
(pair distribution function), получаемой из атоми-
стической модели.

2. С использованием метода альфа-форм про-
водится пространственная оценка того, какие 
участки структуры могут вместить сферу заданного 
радиуса без пересечения с атомами структуры. Это 
осуществляется сравнением сфер, описанных во-
круг тетраэдров, полученных из трехмерной триан-
гуляции Делоне, с пробной сферой.

3. Те области, в которые пробная сфера поме-
ститься не может, становятся частью твёрдой (за-
полненной атомами) области наночастицы. Осталь-
ные области считаются пространственно пустыми.

4. Поверхность наночастицы формируется пу-
тём создания сетки, состоящей из треугольни-
ков, которые разделяют заполненные (твердые)  

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)

Рис. 1. Начальные конфигурации наночастиц Cu200–Au600–Pt800–Pd2400: (a) (Cu200–Au600–Pt800)@Pd2400, (б) Cu200@
Au600@Pt800@Pd2400, (в) Cu200–Au600–Pt800–Pd2400, (г)  Cu200/Au600/Pt800/Pd2400, (д) Cu100/Au300/Pt400/Pd2400/Pt400/Au300/
Cu100, (е) Pd1200/Pt400/Au300/Cu200/Au300/Pt400/Pd1200. Элемент перед символом @ отвечает центральной области (ядру) 
частицы, а после этого символа – ее оболочке, символ / обозначает последовательность слоев в Янус-конфигура-
ции, дефис указывает на равномерное распределение компонентов. Цветовое обозначение: желтые атомы – золото, 
коричневые – медь, синие атомы – палладий, серые – платина.
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и пустые области. Итоговая поверхность получа-
ется в виде триангулированной сетки, отражающей 
форму наночастицы на атомарном уровне.

Однако исходная поверхность, полученная мето-
дом альфа-форм, может содержать атомистические 
ступеньки и неровности, характерные для дискрет-
ной структуры. Это приводит к завышению оценки 
макроскопической площади поверхности. Для устра-
нения этой проблемы в OVITO [30] используется 
алгоритм сглаживания [34], который итеративно 
уменьшает атомистические неровности и создает 
более гладкую, реалистичную поверхность, соответ-
ствующую реальным экспериментальным данным.

Таким образом, применение метода альфа-форм 
в OVITO [30] позволяет эффективно определять  
и визуализировать поверхности наночастиц, обе-
спечивая высокую точность анализа структуры и её 
физических свойств.

Метод определения удельной поверхностной 
энергии наночастиц в программе OVITO

Для определения удельной поверхностной 
энергии наночастиц с использованием программы 
OVITO [30] применяется следующий подход, суть 
которого была описана в [35].

Вначале рассчитывается общая потенциальная 
энергия исходной наночастицы  Etotal , используя 
атомистические потенциалы взаимодействия: 

E Ei
i

N

total �
�
�

1

, где Ei  –энергия i-го атома, N  – об-

щее число атомов в наночастице.
Затем с помощью модификатора «Construct 

surface mesh» в OVITO [30] удаляется поверхност-
ный слой толщиной в один атом. У оставшейся 
части наночастицы рассчитывается полная по-
тенциальная энергия Ebulk . Далее определяется 

средняя энергия на один атом во внутренней ча-
сти: E E Nbulk bulk bulk= , где Nbulk  – число атомов 
после удаления поверхностного слоя. После этого 
вычисляется скорректированная энергия нано-
частицы ′E , учитывающая внутренние атомы, но 
уже применительно ко всей исходной структуре: 
� � �E E Nbulk ..
Разность между исходной общей потенциальной 

энергией и скорректированной энергией наноча-
стицы дает избыточную энергию, обусловленную 
поверхностными атомами: �E E E� � �

total . Удель-
ная поверхностная энергия ε  определяется как от-
ношение этой разности к площади поверхности 
наночастицы S, рассчитанной тем же модифика-
тором: � � �E S.

Полученная удельная поверхностная энергия 
в эВ/Å² переводится в Дж/м² путем умножения на 
коэффициент, равный 16.

Таким образом, описанный выше метод позво-
ляет достаточно точно определить удельную по-
верхностную энергию наночастиц, что критически 
важно для анализа их стабильности [36–38], реак-
ционной способности и других физико-химиче-
ских характеристик.

3. МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКИЕ 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Для нахождения температур, отвечающих 
началу фазовых переходов плавления и кри-
сталлизации (табл. 2), были построены тем-
пературные зависимости потенциальной части 
внутренней энергии при различных значениях ско-
рости термического воздействия: от 0.25 до 1 К/пс.  
На рис. 2 представлены результаты, соответствую-
щие наименьшей из рассмотренных скоростей – 
0.25 К/пс для всех рассмотренных начальных кон-
фигураций (Cu200–Au600–Pt800)@Pd2400, Cu200@Au600@
Pt800/Pd2400, Cu100/Au300/Pt400/Pd2400/Pt400/Au300/Cu100  

Таблица 1. Параметры для потенциала сильной связи [26]

Связь А, эВ ζ , эВ p q 0r , Å

Au–Au 0.2061 1.790 10.229 4.036 2.8838
Cu–Cu 0.0855 1.224 10.960 2.278 2.5560
Pd–Pd 0.1746 1.718 10.867 3.742 2.7511
Pt–Pt 0.2975 2.695 10.612 4.004 2.7746

Au–Cu 0.1328 1.4802 10.595 3.157 2.7199
Au–Pd 0.1897 1.7536 10.548 3.889 2.8175
Au–Pt 0.2476 2.1964 10.421 4.020 2.8292
Pd–Cu 0.1222 1.4501 10.914 3.010 2.6536
Pd–Pt 0.2279 2.1518 10.740 3.873 2.7629
Pt–Cu 0.1595 1.8162 10.786 3.141 2.6653
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и Pd1200/Pt400/Au300/Cu200/Au300/Pt400/Pd1200). Прак-
тически для всех исследованных систем, за исклю-
чением конфигураций Cu200–Au600–Pt800)@Pd2400  
и Cu200/Au600/Pt800/Pd2400 (при скорости охлаждения  
1 К/пс), в результате цикла термического воз-
действия энергия наночастицы уменьшается. Та-
ким образом, конечные конфигурации для си-
стем (Cu200–Au600–Pt800)@Pd2400 и Cu200/Au600/Pt800/
Pd2400 являются менее оптимальными с термоди-
намической точки зрения. Вполне возможно, что 
с увеличением скорости число таких систем будет 
увеличиваться, а значит, для получения более ста-
бильных конфигураций скорость термического 
воздействия должна быть менее 1 К/пс.

Для всех исследованных систем, отвечающих 
различным типам начальных конфигураций, тем-
пературы начала плавления слабо зависят от скоро-
сти нагревания. Так, для первой группы начальных 
конфигураций (структуры ядро–оболочка и равно-
мерное распределение атомов) наблюдается слабо 
выраженный рост с ростом скорости нагрева. При 
этом температура начала кристаллизации умень-
шается с ростом скорости охлаждения в пределах 
от 60 до 80 К при увеличении скорости охлаждения 
от 0.25 до 1 К/пс. Для второй группы начальных 

конфигураций (Янус-структуры) температура на-
чала плавления проявляет некоторую нелинейность 
при увеличении скорости нагревания за счет значе-
ний температур, отвечающих скорости нагревания  
0.5 К/пс. Существование пороговых величин ско-
ростей термического воздействия, при которых ме-
няется характер структурообразования, а следова-
тельно, и характер разрушения структуры наноча-
стицы, для тернарных наночастиц был обнаружен 
нами в [39]. Для температуры начала кристаллиза-
ции эффект скорости охлаждения зависит также от 
начальной конфигурации. Так, для конфигурации 
Cu200/Au600/Pt800/Pd2400 температура кристаллиза-
ции растет с увеличением скорости охлаждения, 
а для конфигураций Cu100/Au300/Pt400/Pd2400/Pt400/
Au300/Cu100 и Pd1200/Pt400/Au300/Cu200/Au300/Pt400/
Pd1200 уменьшается. На наш взгляд, это различие 
связано с существенной структурной асимметрией 
конфигурации Cu200/Au600/Pt800/Pd2400. 

Важной характеристикой, влияющей на эво-
люцию структуры многокомпонентных металли-
ческих наночастиц [16–18], в том числе процессы 
сегрегации и диффузии, является величина темпе-
ратурного гистерезиса �T T T� �m

start
c
start. Ширина 

температурного гистерезиса напрямую влияет на 
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Рис. 2. Температурные зависимости потенциальной части внутренней энергии, полученные при скорости тер-
мического воздействия 0.25 К/пс и отвечающие начальным конфигурациям, представленным на рис. 1 (кривая 1 
соответствует нагреванию, кривая 2 – охлаждению).
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вариабельность сценариев структурной сегрегации, 
т.е. образования областей внутри наночастицы,  
в которой доминирует определенное локальное 
упорядочение. Оценки этой величины, представ-
ленные в табл. 2, позволяют выявить некоторые 
тенденции. Как правило, величина температурного 
гистерезиса увеличивается с увеличением скорости 
термического воздействия. Лишь одна из рассмо-
тренных начальных конфигураций (Cu200/Au600/
Pt800/Pd2400) является исключением. Это также свя-
зано со структурной асимметрией этой конфигура-
ции (температура начала плавления практически 
не меняется при изменении скорости нагревания, 
а температура начала кристаллизации растет, хотя 
и незначительно, при увеличении скорости охлаж-
дения). Диапазон изменения величины темпера-
турного гистерезиса в исследованном диапазоне 
изменения скорости термического воздействия ва-
рьируется от минимального значения 26 К (Cu200/
Au600/Pt800/Pd2400) до максимального 95 К (Cu200@
Au600@Pt800@Pd2400), что может объясняться слож-
ностью диффузионных процессов, происходящих  
в такого рода луковичной структуре (onion-like 
structure) [2, 40].

Описанные выше тенденции поведения термо-
динамических характеристик (температур фазо-
вых переходов) неразрывно связаны с процессами 

структурообразования в четырехкомпонентных 
наночастицах [16–18]. В настоящей работе был 
проведен анализ локальной структуры конеч-
ных конфигураций в программе Ovito [30], и на  
рис. 3 представлены результаты, отвечающие 
скорости термического воздействия 0.25 К/пс. 
Во-первых, можно говорить о структурной сегрега-
ции, т.е. локализованном присутствии одного типа 
структурного упорядочения. Такой эффект для мо-
нометаллических наночастиц был впервые описан 
нами в [41]. Во-вторых, для благородных металлов 
характерно одновременное наличие ГЦК, ГПУ и 
ОЦК окружения в конечных конфигурациях [42]. 
Как визуально (рис. 3), так и на основе данных по 
распределению плотностей компонентов в наноча-
стице (рис. 4), анализировалось сегрегационное по-
ведение моделируемой системы. Следует отметить 
вариабельность конечных конфигураций, обуслов-
ленную различной скоростью охлаждения. Во-первых, 
было установлено, что доминирующими структурами 
являются локальные ГЦК и ГПУ окружения атомов, 
при этом ГПУ-структура формируется, как правило, 
в виде плоскостей, которые могут располагаться па-
раллельно друг другу, чередоваться с ГЦК-структурой 
или пересекаться между собой. Во-вторых, при высо-
кой скорости охлаждения (1 К/пс) могут идентифи-
цироваться атомы с локальным ОЦК-окружением, 
а для конфигураций (Cu200–Au600–Pt800)@Pd2400  

Таблица 2. Значения температур начала фазовых переходов* (Tm
start – температура начала плавления, Tc

start – 
температура начала кристаллизации) и величины гистерезиса ∆T .

Наносистема dT dt/ , К/пс Tm
start, К Tc

start, К ∆T , К

(Cu200–Au600–Pt800)@Pd2400

0.25 1100 815 285
0.5 1110 790 320
1 1120 750 370

Cu200@Au600@Pt800@Pd2400

0.25 1150 810 340
0.5 1160 770 390
1 1165 730 435

Cu200 –Au600–Pt800–Pd2400

0.25 1125 805 320
0.5 1130 790 340
1 1140 745 395

Cu200/Au600/Pt800/Pd2400

0.25 1155 805 350
0.5 1159 824 335
1 1158 834 324

Cu100/Au300/Pt400/Pd2400/Pt400/Au300/Cu100

0.25 1164 809 355
0.5 1160 803 357
1 1167 771 396

Pd1200/Pt400/Au300/Cu200/Au300/Pt400/Pd1200

0.25 1116 811 305
0.5 1136 785 351
1 1117 735 382

* Значения температур усреднены по сериям МД-экспериментов, погрешность составляет менее 5 К.
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и Cu200/Au600/Pt800/Pd2400 идентифицированы также 
области некристалличности (дефекты). Такие де-
фекты могут появляться и при низких скоростях 
охлаждения, примером в этом случае может слу-
жить конфигурация Pd1200/Pt400/Au300/Cu200/Au300/
Pt400/Pd1200 при значении скорости 0.25 К/пс. Вме-
сте с тем ГЦК и ГПУ структуры конкурируют друг 
с другом. Так, для конфигурации Cu200/Au600/Pt800/
Pd2400 при скорости охлаждения 0.25 К/пс иденти-
фицируется доминирующая локальная ГЦК-струк-
тура с плоскостями атомов, образующих локаль-
ную ГПУ-структуру, а при увеличении скорости 
охлаждения до 0.5 К/пс ситуация зеркально меня-
ется. При дальнейшем росте скорости до 1 К/пс 
формируется «ячеистая структура» – чередование 
зон с локальными ГЦК- и ГПУ-структурами. Для 
конфигурации Cu100/Au300/Pt400/Pd2400/Pt400/Au300/
Cu100 при скорости охлаждения 0.25 К/пс форми-
руется Янус частица, представленная локальными 
ГЦК- и ГПУ-структурами. При дальнейшем уве-
личении скорости охлаждения доминирующей ло-
кальной структурой становиться ГЦК, в которой 
идентифицируются плоскости атомов, соответ-
ствующие локальной ГПУ-структуре. Для конфигу-
рации Pd1200/Pt400/Au300/Cu200/Au300/Pt400/Pd1200 при 
скорости охлаждения 0.25 К/пс могут наблюдаться 
зоны с присутствием ОЦК-структуры, но в целом 
доминирующей локальной структурой становится 
ГЦК, в которой идентифицируются плоскости ато-
мов, соответствующие локальной ГПУ-структуре,  
и эта закономерность фактически не зависит от 
скорости охлаждения.

Анализ результатов, представленных на  
рис. 4, позволяет сделать вывод о том, что для пер-
вой группы начальных конфигураций (структуры 
ядро–оболочка и равномерное распределение 
атомов) тенденция атомов золота к поверхност-
ной сегрегации проявляется вне зависимости от 
скорости охлаждения. В то же время атомы меди 
занимают периферийную область (то есть не на-
ходятся непосредственно ни в ядре ни на поверх-
ности) наночастицы. Доминирующим элементом  
в ядре, как правило, является палладий. Однако 
для конфигурации Cu200@Au600@Pt800@Pd2400 при 
скорости охлаждения 1 К/пс, а также для конфи-
гурации (Cu200–Au600–Pt800)@Pd2400 при скорости 
охлаждения 0.25 К/пс атомы золота составляют се-
рьезную конкуренцию для присутствия в централь-
ной части, а для конфигурации Pd2400–Pt800–Au600–
Cu200 при скорости охлаждения 1 К/пс аналогично 
ведут себя атомы платины. Отметим также, что 
атомы платины имеют тенденцию к перемеще-
нию в центральную часть наночастицы. Концен-
трация атомов платины в этой области несколько 
выше, чем средняя по объему. Для второй группы 
начальных конфигураций (Янус-структуры) также 
тенденция атомов золота к поверхностной сегре-
гации проявляется вне зависимости от скорости 

охлаждения, а атомы меди практически равно-
мерно распределены по объему наночастицы за 
исключением центральной части (геометрического 
центра наночастицы). Для конфигурации Cu200/
Au600/Pt800/Pd2400 характерно абсолютное домини-
рование атомов палладия в ядре, хотя атомы пла-
тины также могут находиться в центральной части  
с концентрацией несколько большей по сравнению 
с остальными областями наночастицы. Для кон-
фигурации Cu100/Au300/Pt400/Pd2400/Pt400/Au300/Cu100 
ситуация несколько меняется. По-прежнему в ядре 
наночастицы наблюдается наибольшее содержание 
атомов палладия, но, в зависимости от скорости 
охлаждения: в центральной области частицы может 
наблюдаться некоторый рост концентрации атомов 
меди при скорости охлаждения 0.25 К/пс – атомов 
золота при скорости 0.5 К/пс, а при скорости ох-
лаждения 1 К/пс – атомов палладия. Для конфигу-
рации Pd1200/Pt400/Au300/Cu200/Au300/Pt400/Pd1200 при 
наименьшей из рассмотренных скоростей охлаж-
дения (0.25 К/пс) атомы платины находятся в ядре 
наночастицы, они также составляют конкуренцию 
атомам палладия при скорости охлаждения 1 К/пс, 
а при скорости 0.5 К/пс атомы платины идентифи-
цируются преимущественно в периферийной об-
ласти (т.е. вне области ядра и не на поверхности).

Ранее для бинарных и трехкомпонентных нано-
частиц [5–8, 10, 39] нами не фиксировались обла-
сти некристалличности (дефекты) в центральной 
части наночастиц при идентификации локаль-
ного окружения с помощью программы Ovito [30].  
В связи с этим на рис. 5 представлены области де-
фектов локальной структуры, которые были по-
лучены при наибольшей скорости охлаждения –  
1 К/пс. Вполне вероятно, что именно процесс 
формирования локального ОЦК-окружения  
и связан с идентификацией областей некри-
сталличности. Вполне возможно также, что при 
уменьшении температуры или проведения проце-
дуры отжига при постоянной температуре число 
дефектов локальной структуры в центральной ча-
сти наночастиц сократится.

На завершающем этапе нашего исследования 
была проведена оценка величины удельной по-
верхностной энергии конечных конфигураций 
при температуре T = 300 K для всех начальных 
конфигураций, представленных на рис. 1. Полу-
ченные значения в целом адекватны в сравнении 
с имеющимися экспериментальными данными по 
величине поверхностной энергии металлов [43] 
c учетом размерного эффекта [44]. Во-вторых, ва-
риативность значений удельной поверхностной 
энергии (табл. 3), отвечающей различным началь-
ным конфигурациям, может свидетельствовать о 
различной стабильности таких наночастиц [37, 38]: 
наибольшее значение 1443 мДж/м2 было получено 
для конфигурации Pd1200/Pt400/Au300/Cu200/Au300/
Pt400/Pd1200 и скорости термического воздействия  
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(а) (б) (в)

(г) (д) (е)

Рис. 3. Верхний ряд отвечает экваториальным сечениям конечных конфигураций и показывает распределение по 
локальным кристаллическим структурам, полученным с помощью программы Ovito [30]: зеленые сферы, отвечают 
ГЦК-структуре, красные – ГПУ, синие – ОЦК. Нераспознанные атомы удалены. Нижний ряд соответствует эква-
ториальным сечениям конечных конфигураций и показывает атомное распределение компонентов наночастицы. 
Все атомы присутствуют. Конфигурации получены при температуре T = 300 K, скорости термического воздействия 
0.25 К/пс и отвечают структурам, представленным на рис. 1.

1 К/пс, а наименьшее – 1246 мДж/м2 для конфигу-
рации (Cu200–Au600–Pt800)@Pd2400 также при скоро-
сти термического воздействия 1 К/пс. Таким об-
разом, с точки зрения термической стабильности 

фактор скорости охлаждения играет существен-
ную роль: наибольшие значения удельной поверх-
ностной энергии соответствуют высоким скоро-
стям охлаждения, но температура начала процесса 
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кристаллизации, как правило, является в этом 
случае наименьшей. Отметим также, что, зная зна-
чения удельной поверхностной энергии металли-
ческих наночастиц в диапазоне размеров, отвеча-
ющем линейной зависимости от радиуса наноча-
стицы, можно оценить степень ее стабильности по 
методике, предложенной в [45, 46].

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, с использованием атомистиче-
ского моделирования были детально исследованы 
термоиндуцированные структурные превраще-
ния в четырехкомпонентных наночастицах Pt–
Pd–Au–Cu с различной исходной морфологией 
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Рис. 4. Плотности компонентов в конечных конфигурациях при температуре T = 300 K, скорости термического 
воздействия 0.25 К/пс и отвечают начальным конфигурациям, представленным на рис. 1.

(а) (б)

Рис. 5. Примеры формирования локального ОЦК-окружения и дефектов локальной структуры, полученные  
с помощью программы Ovito [30], в конечных конфигурациях при температуре T = 300 K, скорости термического 
воздействия 1 К/пс: (a) (Cu200–Au600–Pt800)@Pd2400, (б) Cu200/Au600/Pt800/Pd2400. Цветовое обозначение локальных 
структур соответствует рис. 3.
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(различные варианты наноструктур ядро–обо-
лочка и Янус-структур). Имеются в виду струк-
турные превращения в ходе процессов нагрева 
исходных конфигураций вплоть до плавления и  
последующего охлаждения, приводящего к затвер-
деванию нанокапель. Был разработан и реализован 
алгоритм оценки удельной поверхностной энергии 
многокомпонентных наночастиц с учетом отличия 
потенциальной энергии атомов наружного мо-
нослоя от средней энергии того же числа атомов 
в центральной области наночастицы. Несмотря на 
приближенный характер такой оценки, найденные 
значения согласуются по порядку величины с экс-
периментальными данными для удельной поверх-
ностной энергии металлов в твердом состоянии 
и коррелируют с морфологией соответствующих 
наноструктур, что подтверждает чувствительность 
удельной поверхностной энергии к морфологиче-
ским особенностям поверхности. 

Вполне очевидно, что при увеличении числа 
компонентов в металлических наночастицах ва-
риативность их физико-химических свойств также 
увеличивается. При этом вид начальных конфигу-
раций, соотношение компонентов, условия ком-
пьютерного эксперимента, а также внешние фак-
торы, такие как давление [47], существенно вли-
яют как на характеристики фазовых переходов 
плавления–кристаллизации, так и на диапазон 
термической и структурной стабильности нано-
частиц. Вместе с тем отмеченная выше вариатив-
ность конечных структур позволяет использовать 
многокомпонентные металлические наночастицы 
одного размера в тех областях нанотехнологии,  
в которых одна и та же характеристика (напри-
мер, удельная поверхностная энергия или темпе-
ратура начала кристаллизации) должна иметь про-
тивоположные предельные значения (наимень-
шее и наибольшее) из всех возможных вариантов,  

и атомистическое моделирование позволяет про-
гнозировать такие экстремальные значения. Вме-
сте с тем отдельные результаты атомистического 
моделирования отчасти подтверждаются лабо-
раторными экспериментами, а именно элемент-
ными картами распределения компонентов в мно-
гокомпонентных наночастицах [48]. При этом 
атомистическое моделирование играет также про-
гностическую роль при планировании лаборатор-
ных экспериментов.
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ATOMISTIC SIMULATION OF THERMALLY INDUCED STRUCTURAL 
TRANSFORMATIONS IN QUATERNARY  

Cu–Au–Pt–Pd NANOALLOYS WITH DIFFERENT MORPHOLOGIES
N. Yu. Sdobnyakov, V. M. Samsonov, S. V. Serov, N. I. Nepsha, 

D. N. Sokolov, K. G. Savina, S. A. Veresov, A. Yu. Kolosov

The results of molecular dynamics simulation of thermally induced structural transformations in 
four-component Cu–Au–Pt–Pd nanoalloys using the tight-binding potential are presented. The fol-
lowing initial configurations were chosen: a core–shell system in which the core corresponds to a mul-
ticomponent alloy with a uniform distribution of components (Cu200–Au600–Pt800)@Pd2400,  an on-
ion structure Cu200@Au600@Pt800@Pd2400, an alloy with a uniform distribution of components Cu200–
Au600–Pt800–Pd2400, Janus structures with asymmetric Cu200/Au600/Pt800/Pd2400 and symmetric 
distributions of components (Cu100/Au300/Pt400/Pd2400/Pt400/Au300/Cu100 and Pd1200/Pt400/Au300/Cu200/
Au300/Pt400/Pd1200). Based on the analysis of temperature dependences of the potential part of the in-
ternal energy, the temperatures corresponding to the onset of the melting-crystallization phase tran-
sition were found, and the value of temperature hysteresis was estimated. Regularities in the change  
of these quantities depending on the rate of thermal action were established. Regularities of structure for-
mation were analyzed, the dominant role of the fcc local environment was established, cases of occurrence 
of other crystalline structures (hcp and bcc) were revealed. Regularities of chemical segregation are de-
scribed, confirming the possibility of existence of various scenarios of segregation behavior of components. 
Based on the original technique, estimates of the specific surface energy for multicomponent metallic 
nanoparticles (final configurations after a cycle of thermal action, including the melting-crystallization 
phase transition) were carried out. The value of the specific surface energy correlates with the stability  
of the final configurations corresponding to different initial configurations.

Keywords: quaternary Cu–Au–Pt–Pd nanoalloys, classical molecular dynamics, tight-binding potential, melting, 
crystallization, specific surface energy




