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Знание механизмов зарождения, роста и дальнейшего развития наноча-
стиц важно для оптимизации методов их производства. Большинство мето-
дов производства наночастиц подразумевает самосборку из жидкой или га-
зообразной фазы. Начальный этап гомогенной нуклеации из атомарного 
пара в значительной степени определяет конечное распределение частиц по 
размерам, что обусловливает актуальность его исследования. В данной ра-
боте проведен статистический анализ результатов молекулярно-
динамического моделирования нуклеации паров металла (Cu) в атмосфере 
инертного газа (Ar). Рассмотрены особенности начальной стадии нуклеации 
с целью оценки вероятности роста двухатомных молекул (Cu2) в пересы-
щенной неравновесной среде. Показано, что в результате столкновения 
двух атомов металла может образоваться неустойчивый димер, время суще-
ствования которого сравнимо со временем между соударениями атомов ме-
талла. По результатам статистического анализа оценена дифференциаль-
ная вероятность образования долгоживущего неустойчивого димера в двух-
частичных взаимодействиях в зависимости от значения энергии сталки-
вающихся частиц в системе их центра масс. Интегрирование дифференци-
альной вероятности по всем энергиям с учетом теоретического распределе-
ния атомов меди по энергии при заданной температуре позволило получить 
интегральную оценку вероятности образования долгоживущего димера в 
столкновении Cu-Cu. Обнаружилось, что при увеличении температуры в 
диапазоне 300–1500 К вероятность образования уменьшается от 0,86 % до 
0,16 %.  

Ключевые слова: металлические наночастицы; газофазный синтез; гомо-
генная нуклеация. 

Введение 
Поиск новых материалов и методов их производства является актуальной задачей современ-

ного материаловедения. Особое внимание привлекают нанопорошки и материалы на их основе. В 
последнее время стали активно изучаться свойства металлических нанопорошков, которые мож-
но использовать как электропроводящую пасту, катализатор, магнитную жидкость и даже как 
биодобавку [1–5]. 

Знание механизмов зарождения, роста и дальнейшего развития наночастиц важно для опти-
мизации методов производства наночастиц. Известно несколько способов изготовления металли-
ческих наночастиц, но более распространена конденсация наночастиц из газа соответствующего 
металла. При этом в рабочей камере формируется среда, состоящая из пересыщенного пара ме-
талла и инертного газа, и создаются условия для протекания гомогенной нуклеации. Изучение 
начального этапа гомогенной нуклеации из атомарного пара представляет значительный интерес, 
так как это стадия, особенности протекания которой определяют дальнейший рост кластеров и, 
таким образом, конечное распределение по размерам. 

В работах, посвященных начальной стадии гомогенной нуклеации [6–8], часто указывается, 
что двухатомные молекулы металла M2 (димеры) образуются в результате трехчастичных взаи-
модействий в соответствии со следующими реакциями: 

* * * *
2 2 3 3 21) ; 2) ; 3) M M M         M M M         M M M+ = + = = + , 

где звездочкой отмечены частицы в нестабильных короткоживущих состояниях (время жизни 
~10–12 с). В результате столкновения M M+  не может образоваться стабильная молекула (ди-
мер), так как ее энергия в системе центра масс будет положительной. Однако время существова-
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ния димера может быть достаточным (~10–9 с), чтобы он успел столкнуться с другими атомами 
или кластерами металла. Такой нестабильный долгоживущий димер может продолжать расти. 
Статистический анализ появления долгоживущих димеров в двухчастичных столкновениях ранее 
не проводился. 

Целью данной статьи является исследование образования долгоживущего димера при двух-
частичном взаимодействии и выявление зависимости вероятности этого события от температуры 
при помощи статистического анализа результатов молекулярно-динамических (МД) расчетов 
конденсации пара меди в среде аргона. 
 

1. Моделирование формирования наночастиц 
Исследование формирования наночастиц из пересыщенных паров металла проводилось МД 

методом, реализованном в пакете для многопроцессорных вычислений LAMMPS [9]. Система 
состояла из 5 000 атомов буферного газа (Аr) и 5 000 атомов металла (Сu). Взаимодействие ато-
мов меди описывалось потенциалом погруженного атома (ЕАМ потенциалом) [10]. Этот потен-
циал зависит от положения других атомов и плотности электронного облака. ЕАМ потенциал 
достаточно хорошо описывает конденсированную фазу меди и успешно применялся для иссле-
дования конденсации пара металла [11, 12]. Взаимодействия Аr-Аr и Cu-Ar, так же, как и в работе 
[12], описывались потенциалом Леннард-Джонса с параметрами е = 0,0123 эВ, а = 3,76 Å. Радиус 
отсечки потенциалов составлял 10 Å. 

Атомы помещались в кубическую ячейку с периодическими граничными условиями. На-
чальное распределение атомов по пространству было равномерным, а начальное распределение 
по скоростям соответствовало распределению Максвелла при заданной температуре. 

Термостатирование системы происходило только для атомов инертного газа для большего 
соответствия реальной системе. Временной шаг был выбран равным 3 фс. Выбор такого малого 
шага гарантировал, что на каждом шаге молекулярной динамики в рассмотренной атомной сис-
теме происходило либо объединение двух частиц, либо распад кластера на две части. Эволюция 
атомной системы рассматривалась в течение времен порядка 500 нс. 

Для получения статистического материала, достаточного для обобщений, расчеты проводи-
лись при различных конфигурациях атомов и внешних условиях. Температура аргона выбиралась 
в интервале 300 K ≤ TAr ≤ 1500 K, размеры ячейки подбирались так, чтобы плотность пара меди 
находилась в диапазоне 0,1 кг/м3 ≤ ρCu ≤ 0,3 кг/м3. Парциальное давление металлического пара 

при этом составляло 3 43 10 Па 5 10 Па   p   ⋅ < < ⋅ , такое давление вполне реалистично и 
наблюдается в установках для газофазного синтеза с испарителем [13, 14]. 

Анализировались следующие величины и соотношения между ними: время жизни кластера  
t , значение энергии кластера в системе центра масс в расчете на один атом ε , значение при-
цельного параметра b  (только для димеров, образованных в двухчастичном столкновении). Та-
ким образом, в любой момент времени существования атомной системы было известно распре-
деление кластеров по количеству атомов n , по энергии nε , по времени жизни nt , и по прицель-
ному параметру b . 
 

2. Интегральная оценка вероятности образования долгоживущего димера при столкнове-
нии двух атомов меди 

Расчеты, проведенные при использовании потенциала Леннард-Джонса и ЕАМ потенциала, 
как и предполагалось, показали, что в результате двухчастичного столкновения может образо-
ваться нестабильный долгоживущий димер, длительность жизни которого (~ 1 нс) во много раз 
превосходит часто наблюдаемую длительность взаимодействия частиц (~ 1 пс). Далее будем на-
зывать нестабильный долгоживущий димер, просто долгоживущим димером. Среднее время ме-
жду столкновениями атомов в моделируемой системе также порядка 1 нс, поэтому велика веро-
ятность того, что долгоживущий димер столкнется с третьим атомом и станет основой для заро-
ждающейся частицы. 

Зависимость вероятности образования долгоживущего димера при столкновении двух ато-
мов меди от температуры можно определять как отношение числа взаимодействий, приведших к 
образованию долгоживущего димера, к общему числу столкновений двух атомов меди 

( ) /P T N N+ +=  при различных значениях температуры системы.  
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В этом случае для каждой температуры необходимо проводить свою серию расчетов и каж-
дый раз отслеживать эффективную температуру свободных атомов меди в системе, отличаю-
щуюся от температуры термостата инертного газа. 

Зависимость вероятности образования долгоживущего димера при столкновении двух ато-
мов меди от температуры может быть получена более рациональным способом. Если на основе 
МД моделирования получить зависимость дифференциальной вероятности этого события от 

энергии столкновения ε  (энергия сталкивающихся частиц в системе их центра масс) ( )p ε+  и 
проинтегрировать ее по всем энергиям с учетом теоретического распределения атомов меди по 
энергии при заданной температуре, то можно получить интегральную оценку вероятности обра-
зования долгоживущего димера: 

0
( ) ( ) ( ) .TP T p f dε ε ε

∞+ += ⋅∫  (1) 

Эта оценка корректна при условии, что дифференциальная вероятность ( )p ε+  не зависит от 
внешних условий. 

Результат взаимодействия двух частиц определяется энергией столкновения ε  и прицель-
ным параметром b . Эти величины независимы, поэтому функции от этих величин также можно 
рассматривать независимо.  

Величина ( )p ε+  определялась следующим образом. Система рассматривалась в течение 

времени 100 нсt  ∆ = ,  отслеживалось число всех образовавшихся димеров ;Nε ε ε+∆  с энергиями 

от до  +ε ε ε∆  и число долгоживущих димеров ;Nε ε ε
+

+∆ . Вероятность образования долгоживуще-

го димера ( , )p ε ε+ ∆  в интервале энергий от до  +ε ε ε∆  определялась отношением: 

; ;( , )p N Nε ε ε ε ε εε ε+ +
+∆ +∆∆ = .     (2) 

Расчеты проводились в области энергий 0 0,5 эВ − , интервал ε∆  выбирался в диапазоне 
3 210 10 эВ − −− . Рассчитанную таким образом зависимость ( , )p ε ε+ ∆  можно было использовать в 

выражении (1), преобразованном в сумму: 

,

( ) ( , ) ( )TP T p f
ε ε

ε ε ε ε+ +

∆
= ∆ ⋅ ∆∑ . (3) 

Функцию плотности вероятности энергии в системе центра масс ( )Tf ε  можно найти, ис-
пользуя распределение проекций скорости атома меди в системе центра масс двух частиц 

1 2' ( ) / 2x x xv v v= − . Распределения проекций скоростей – это четные функции, поэтому распреде-

ление 1 2( ) / 2x xv v−  совпадает с распределением величины 1 2( ) / 2x xv v+ , являющейся проекцией 

скорости центра масс димера с массой 2m , и имеет следующий вид [15]: 
2
, ,

, ,

2 '2
( ' ) exp

2 2
x y z

x y z

mvm
f v

kT kTπ

 
 = −
 
 

. (4) 

Функция распределения энергии ε  атома в системе центра масс с учетом выражения (4) име-
ет следующий вид: 

( ) 3 2
( ) 2 2 exp( 2 )Tf kT kTε π π ε ε−= −                   (5) 

Таким образом, МД моделирование позволяет получить интегральную оценку вероятности 
образования долгоживущего димера в двухчастичном столкновении атомов меди. 
 
3. Полученные вероятности образования долгоживущих димеров 

Для получения зависимости вероятности образования долгоживущего димера при столкно-
вении частиц от их энергии в системе центра масс было проведено несколько серий расчетов при 
температурах 300 К и 1500 К при различных давлениях металлического пара. На рис. 1 маркера-
ми представлены полученные значения вероятности образования долгоживущего димера в раз-
личных интервалах энергии ( ),ε ε∆ , полученные при различных внешних условиях, а сплошной 

линией – результат их усреднения. Для полученных результатов погрешности усреднения не пре-
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превышают 13 %, хотя плотности металлического пара ρ  и температуры T  могли отличаться в 

3–5 раз. Таким образом, полученная зависимость вероятности от энергии ( , )p ε ε+ ∆  не зависит от 
температуры и плотности пара. 

  
Рис. 1. Вероятность образования долгоживущего ди-
мера при столкновении частиц в зависимости от их 
энергии ( ε∆  = 3·10–3 эВ) в системе центра масс 

Рис. 2. Вероятность образования долгоживущей систе-
мы при столкновении двух свободных атомов меди в 
зависимости от температуры 

На рис. 1 видно, что образование устойчивого димера более вероятно, если сталкивающиеся 
частицы имеют малую энергию в системе центра масс. Высота и ширина пика вероятности зави-
сят от выбора величины шага по энергии ε∆ . Чем меньше этот интервал, тем точнее описывает-

ся теоретическая зависимость ( )p ε+ . Однако, уменьшение интервала ε∆  приводит к уменьше-
нию объема выборки и, тем самым, к потере статистической достоверности. Поэтому расчеты 

интегральной оценки вероятности ( )P T+  были проведены для различных ε∆  (от 
3 210 эВ до 10 эВ   − − ), а результаты были усреднены. 
На рис. 2 представлены результаты интегральной оценки вероятности (3) образования дол-

гоживущей системы при столкновении двух свободных атомов меди в зависимости от темпера-

туры ( )P T+ , полученных с помощью усредненных данных для ( , )p ε ε+ ∆ . Как и ожидалось, по-
нижение температуры делает более вероятными низкоэнергетические столкновения, которые 
приводят к образованию долгоживущего кластера. 

Отметим, что использование в выражении (3) функции распределения Максвелла по энергии 
требует соблюдение принципа детального равновесия. Нуклеация представляет собой лавинооб-
разный процесс в неравновесной многофазной среде и возможность применения положений мо-
лекулярно-кинетической теории в условиях нуклеации требует специального исследования. 
 

Заключение 
На основе компьютерного моделирования показано, что в результате столкновения двух 

атомов металла может образоваться неустойчивый димер, время существования которого срав-
нимо со временем между соударениями атомов металла (~10–9

с). Вероятность этого события оп-
ределяется энергией столкновения и не зависит от температуры и плотности паров металла. Тем-
пература атомов металла влияет на распределение атомов по энергии: при понижении темпера-
туры от 1500 К до 300 К интегральная вероятность образования долгоживущего димера в двух-
частичном взаимодействии растет от 0,16 % до 0,86 %. 
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Knowing the mechanisms of birth, growth and development of nanoparticles is important for 
optimization of their production techniques. The majority of nanoparcticles production methods implies 
self-assembly from the liquid or gas phase. The initial stage of homogeneous nucleation from atomic 
vapor to a considerable degree specifies the ultimate size distribution of particles, which determines the 
topicality of its study. The paper presents a statistical analysis of the results of molecular dynamics 
simulation of metal (Cu) vapor nucleation in the inert gas atmosphere (Ar). The peculiar features of the 
initial stage of nucleation to estimate probability of diatomic molecule growth (Cu2) in the 
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supersaturated nonequilibrium medium are considered. It’s shown that as a result of collision of two 
metal atoms an unstable dimer can be formed, which lifetime is comparable to time between metal atom 
collisions. Based on the results of the statistical analysis we assess the differential probability of forming 
the long-lived unstable dimer in two-particle interactions depending on the energy value of colliding 
particles in the system of their mass center. The integration of differential probability in terms of all 
energies with regard to theoretical energy distribution of copper atoms at the given temperature has 
allowed us to arrive at an integral estimate of the probability of forming the long-lived dimer in the Cu–
Cu collision. It’s been discovered that when increasing the temperature in the range of 300–1500 K the 
probability of formation is decreased from 0,86 % to 0,16 %.  

Keywords: metal nanoparticles; gas-phase synthesis; homogeneous nucleation. 
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