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Аннотация: Плавление ГЦК нанокластеров Ag, Au, Cu, Ni, Pd и Pt, т.е. 
кубооктаэдрических наночастиц, содержащих 561 атом, и предшествующий плавлению 
переход в икосаэдрические изомеры моделировались с использованием 
изотермической молекулярной динамики. Моделирование процесса нагрева было 
выполнено в NVT-ансамбле с помощью известной открытой программы LAMMPS с 
использованием алгоритма скоростей Верле и термостата Нозе-Гувера. Межатомные 
взаимодействия в металлических наночастицах были воспроизведены с помощью 
метода погружённого атома. При сравнительно малой для молекулярно-динамических 
экспериментов скорости нагрева наночастиц, равной 0,15 К/пс, переход 
кубоктаэдр → икосаэдр наблюдался в наночастицах с гранецентрированной решеткой 
всех указанных выше металлов, кроме наночастиц Ag. Однако увеличение скорости 
нагрева до 1,5 К/пс привело к тому, что переход кубоктаэдр → икосаэдр стал 
наблюдаться и в нанокластерах Ag. В отличие от  наночастиц других металлов, переход 
кубоктаэдр → икосаэдр в нанокластерах Pt с гранецентрированной решеткой 
происходит при очень низкой температуре, близкой к начальной температуре, 
предшествующей нагреву частиц и равной 10 К. Напротив, в частицах Ni переход 
кубоктаэдр → икосаэдр наблюдался при температуре, наиболее близкой к температуре 
плавления. 
Ключевые слова: металлические нанокластеры, изомеры, переход кубооктаэдр-
икосаэдр, плавление, молекулярная динамика 
 
1. Введение 

Проблема изомерии металлических нанокластеров вызывает 
большой интерес научного сообщества, поскольку эта проблема прямо или 
косвенно связана с нанотехнологией. Икосаэдрические (ИК или Ih ) и 
декаэдрические (ДК или Dh ) наночастицы Au  наблюдали ещё в 60-х годах 
XX века [1, 2]. С тех пор изомеры были отмечены применительно к 
различным наноматериалам, и интерес к ним стимулировался, прежде 
всего, в связи с возможностью их применения в катализе [3]. На рис. 1 а 
показан наименьший по размеру 13-ти атомный ИК нанокластер: 
центральный атом окружён оболочкой из 12-ти атомов. На данном рисунке 
атомы представлены жирными точками, чтобы лучше воспринималась 
атомная структура такого кластера. На рис. 1 б представлен 55-атомный 
нанокластер с ГЦК-структурой в форме кубооктаэдра. Как было показано в 
[4], при молекулярно-динамической (МД) эволюции при 10 К ГЦК-
наночастицы быстро (за доли нс) переходят в ИК-нанокластеры 
(см. рис. 1 в). Согласно [5], малые кластеры благородных металлов могут 
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быть представлены «некристаллографическими» структурами такими, как 
ИК и ДК. Обе указанные структуры характеризуются наличием осей 
симметрии 5-го порядка (fivefold symmetry axes): шести для ИК-
нанокластеров и одной для ДК-наночастиц, соответственно. Отсутствие 
трансляционной симметрии для структур, характеризующихся такой 
точечной симметрией, отмечал ещё Ч. Киттель [6]. 

   
а б в 

Рис. 1. Икосаэдр, состоящий из 13 атомов (а), кубооктаэдрическая (ГЦК) наночастица 
Au , содержащая 55 атомов (б) и ИК-нанокластер, образовавшийся в результате МД-
релаксации исходной ГЦК наночастицы, показанной на рис. 1 б, в течение 0,05 нс при 
температуре T  = 10 К (в). 

Сделанные в [5] выводы основываются на результатах МД 
моделирования роста свободных нанокластеров Ag  размером до N = 150  
( N  – число атомов в наночастице) из зародыша (зерна), содержащего 
7 атомов. Согласно [5], при промежуточных температурах имеет место 
морфологический переход ИК-нанокластеров в ДК-наноструктуры. 
Образно говоря, авторы полагают, что в своих МД экспериментах они 
обнаружили окно («window»), окружённое режимами, где 
предпочтительно растут ИК нанокластеры. Вместе с тем, в соответствии с 
экспериментальной работой [7], растущие в атмосфере инертного газа 
нанокластеры Ag  и Cu  размером примерно 2 нм ( N  = 270) демонстрируют 
как ИК, так и ДК структуру в зависимости от условий эксперимента. 
Позднее [8], с использованием метода дифракции электронов, было 
установлено, что существует некоторый характерный размер наночастиц 
Cu  в молекулярном пучке инертного газа, ниже которого преобладают ИК-
нанокластеры, а выше – наночастицы с ГЦК-структурой. 

Теоретически ИК упорядочение в малых металлических 
нанокластерах предсказывалось и ранее с использованием 
макроскопических упругих постоянных и макроскопических значений 
поверхностного натяжения [9, 10]. МД эксперименты [11] предсказывают, 
что для нанокластеров Cu  указанный выше критический диаметр равен 
3,8 нм. Однако, согласно экспериментальной работе [8], ИК-нанокластеры 
наблюдались и при диаметрах наночастиц превышающих 3,8 нм, хотя и с 
малой вероятностью, а ГЦК-нанокластеры Cu  наблюдались и при 
D   3,8 нм с достаточно высокой вероятностью. Диаметру нанокластера 
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Cu , равному 3,8 нм, отвечает N = 2500. 
В [8] структурный переход ИК → ГЦК объясняется «игрой» между 

поверхностной и объёмной энергией: ИК структура минимизирует 
поверхностную энергию, тогда как ГЦК структура минимизирует 
объёмную энергию. При N = 250 доля поверхностных атомов 
соответствует примерно 30%. МД исследование размерной зависимости 
поверхностной энергии ИК нанокластеров Cu  было осуществлено в работе 
[12]. 

В [13] изучалось распределение изомеров нанокластеров 561Au  по 
типу в температурном интервале от 0° до 500°C. Наночастицы Au  были 
получены методом магнетронного распыления. Авторы работы [13] особо 
отмечают, что ИК-нанокластеры стабильны только при низких 
температурах, а при температурах выше 50°C ИК-нанокластеры среди 
наночастиц 561Au  практически отсутствуют. При 50°C их доля составляет 
примерно 5%, доля ДК изомеров – 30% и доля ГЦК наночастиц примерно 
40%. 

С одной стороны, в [5] ИК-изомеры названы структурами, 
предшествующими плавлению. С другой стороны, согласно [13], ИК 
изомеры являются низкотемпературными структурами (см. рис. 3). Как 
уже отмечалось выше, переход ГЦК-наночастиц в ИК изомеры при 
T  = 10 К наблюдался в наших МД экспериментах [4]. Таким образом, по 
не вполне ясным причинам, ИК изомеры являются стабильными или, по 
крайней мере, метастабильными и при низких температурах, и при 
высоких температурах. 

В работе [14] в МД экспериментах наблюдался переход ГЦК → ИК 
перед плавлением сферических нанокластеров Ni , содержащих не более 
300 атомов. Для МД моделирования использовался потенциал сильной 
связи [15]. В [14] также наблюдался переход леннард-джонсовских 
наночастиц в ИК-изомеры. Для леннард-джонсовских наночастиц 
характерна ГПУ структура. Следует также отметить, что применительно к 
леннард-джонсовским нанокластерам переход ГПУ → ИК имел место с 
определённой вероятностью т.е. некоторая часть наночастиц плавилась без 
предварительного перехода в ИК изомеры. На сегодняшний день остаётся 
не ясным, характерен ли переход ГЦК → ИК для нанокластеров всех 
металлов или же он является уникальным, т.е. характерным для 
наночастиц лишь отдельных металлов. 

Учитывая это, была поставлена задача МД моделирования 
закономерностей и механизмов плавления ГЦК-наночастиц. При этом в 
качестве ГЦК-наночастиц выбирались как частицы сферической формы, 
так и кубооктаэдры (КО). Полученные результаты демонстрируют переход 
ГЦК → ИК для КО-наночастиц всех выбранных металлов. Вместе с тем, 

Физико-химические аспекты изучения кластеров, 
наноструктур и наноматериалов. – 2024. – Вып. 16

470



 
 

 

только наночастицы Ag  продемонстрировали весьма специфическое 
поведение, не характерное для наночастиц других металлов. 
 
2. Методы и подходы к атомистическому моделированию 

Моделирование плавления металлических наночастиц было 
выполнено в NVT -ансамбле с помощью известной открытой программы 
LAMMPS [16] с использованием алгоритма скоростей Верле и термостата 
Нозе-Гувера (более детально методы и подходы к моделированию и 
обработке МД результатов изложены в [17]). Межатомные взаимодействия 
в металлических наночастицах были воспроизведены с помощью метода 
погружённого атома с параметризациями [18, 19]. КО-нанокластер с 
локальной ГЦК структурой помещался в центр кубической ячейки 
моделирования с ребром длиной 10 нм. Исходная конфигурация 
равномерно нагревалась от выбранной начальной температуры 0T  (ниже 
температуры плавления наночастиц) до конечной температуры 1T , 
заведомо превышающей температуру плавления наночастиц mT . 

Как температура перехода IhT  КО → ИК, так и температура 
плавления mT , регистрировалась двумя принципиально различными 
способами: 1) как температура окончания резкого подъёма (скачка, 
излома) на калорической кривой, т.е. на температурной зависимости 
потенциального (когезионного) вклада в удельную (в расчёте на атом) 
внутреннюю энергию наночастицы (см. рис. 2), и примеры таких 
зависимостей представлены в следующем разделе; 2) как температура, 
соответствующая резкому падению степени кристалличности   до нуля 
(см. рис. 3). Под степенью кристалличности мы понимаем долю атомов 
нанокластера, имеющих локальное кристаллическое окружение. Локальная 
атомная структура идентифицировалась с использованием программы 
Ovito [20] и метода анализа ближайших соседей (common neighbor 
analysis). При нахождении степени кристалличности наружный атомный 
монослой исключался из рассмотрения, поскольку все атомы этого 
монослоя характеризуются отсутствием полностью заполненной первой 
координационной сферы. Первый подход достаточно традиционен: обычно 
он использовался для определения mT  в МД экспериментах как в работах 
других авторов [21], так и в наших МД экспериментах [14, 22, 23]. 
Применение второго подхода для анализа результатов атомистического 
моделирования плавления и кристаллизации металлических наночастиц 
было рассмотрено в монографии [24]. 

КО-нанокластеры строились с использованием компьютерной 
программы [25], разработанной нашим научным коллективом. 
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3. Результаты и обсуждение 
На рис. 2 и в Таблице 1 представлены результаты МД моделирования 

наночастиц Ag , Au , Cu , Ni , Pd  и Pt , содержащих 561 атом. Нагревание 
производилось от 10  до 1510 К со скоростью /dT dt  = 0,15 К/пс. 
Установлено, что переход КО → ИК имел место для всех наночастиц, 
кроме наночастиц Ag . У частиц Pt  переход КО → ИК происходит раньше 
всех остальных металлов, т. е. при более низкой температуре, близкой к 
начальной. Далее по температурной шкале идут Cu , затем Au , после него 
Pd , а у частиц Ni  переход наступает при температуре, наиболее близкой к 
температуре плавления. Из графиков видно, что ещё до плавления у всех 
частиц, кроме Ag , наблюдается почти скачкообразное уменьшение 
потенциальной энергии, отвечающее переходу из КО- в ИК-структуру. 
 

Таблица 1. Температура IhT  перехода КО → ИК и температура плавления mT  для 

магических КО-нанокластеров, содержащих 561 атом (скорость нагрева 0,15 К/пс). 
Металл IhT , K mT , K 

Ag – 880 
Au 400 860 
Cu 350 1060 
Ni 795 1420 
Pd 430 1210 
Pt 10 1205 

Более детальную информацию о структурных превращениях, 
происходящих при нагревании КО-нанокластеров, включая КО → ИК 
переход, можно получить, анализируя изменения степени кристалличности 
в наночастицах (см. рис. 3, 4). Локальное атомное окружение полученных 
структур было проанализировано методом анализа ближайших соседей 
(сommon neighbor analysis), реализованным в программе Ovito [26]. 
Графики демонстрируют скачкообразное увеличение доли атомов, 
отвечающих локальной ИК структуре, при температуре IhT  перехода 
КО → ИК. При этом у наночастиц Ag  данный скачок не является 
выраженным. Температура, при которой отсутствуют какие-либо 
кристаллические структуры (линии 3 достигают максимума, равного 
единице), соответствует температуре плавления. Доли атомов, имеющих 
ГЦК и ГПУ локальное окружение, не падают до нуля при температуре IhT , 
а только скачкообразно уменьшаются и по мере дальнейшего нагревания 
продолжают плавно снижаться. 

Результаты нахождения температур переходов IhT  и mT  представлены 
в Таблице 1. Следует особо отметить, что температуры указанных 
переходов, найденные по калорической кривой и по степени 
кристалличности, практически совпадают. 
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Рис. 2. Температурные зависимости удельной (в расчёте на атом) потенциальной 
энергии для ГЦК-наночастиц различных металлов: а – Ag , б – Au , в – Cu , г – Ni ,  
д – Pd , е – Pt . 
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Рис. 3. Температурные зависимости вкладов в степень кристалличности различных 
локальных кристаллических структур в нагреваемых ГЦК-нанокластеров. а – Ag ,  

б – Au , в – Cu , г – Ni , д – Pd , е – Pt . Кривые 1 – соответствуют атомам, имеющим 
локальное ГЦК-окружение, кривые 2 – ГПУ- и кривые 3 – ИК-, ОЦК-окружениям, а 
также не распознанные структуры. 
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Рис. 4. Локальное кристаллическое окружение атомов в КО (а) и ИК (б) наночастицах 

561Au , определенные с помощью программы Ovito. Зелёные шарики соответствуют 

локальному ГЦК окружению, красные – ГПУ, белые – структурам, не распознанным 
программой Ovito [26]. 
 

Наглядно процесс перехода КО → ИК для наночастицы 561Pt  
представлен на рис. 5. Кубооктаэдр имеет 6 квадратных и 8 треугольных 
граней, а икосаэдр 20 треугольных граней. В результате теплового 
движения, атомы, находящиеся в вершинах одной из квадратных граней 
КО, могут сблизиться, а сама квадратная грань в этот момент 
трансформируется в ромб. Между двумя сблизившимися вершинами 
ромба (бывшего квадрата) начинает образовываться диагональ из атомов, 
разделяя ромб на два треугольника. При этом две оставшиеся вершины, 
которых эта деформацией разводит ещё дальше друг от друга, становятся 
ближе к другим вершинам квадратных граней, и процесс на других 
квадратных гранях повторяется. Таким образом, достаточно лишь одной 
квадратной грани, претерпевающей такую деформацию, чтобы запустить 
процесс разбиения других квадратных граней на две треугольные. В итоге 
каждая из 6-ти квадратных граней даёт в итоге 12 треугольных граней, 
которые в сумме с начальными 8-ю треугольными гранями дают 20 граней, 
необходимых для образования икосаэдра. 

   
а б в 

Рис. 5. Последовательные конфигурации, отвечающие переходу КО-наночастиц 561Pt  в 

ИК-нанокластеры, происходящие при T  = 10 К (а), T  = 10,15 К (б) и T  = 10,3 К (в), 
соответственно. 
 
4. Заключение 

Таким образом, наши МД результаты, полученные в данной работе, 
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свидетельствуют о том, что переход КО нанокластеров (ГЦК-наночастиц) 
в ИК-нанокластеры, предшествующий плавлению наночастиц, характерен 
для наночастиц всех выбранных нами металлов ( Ag , Au , Cu , Ni , Pd  и Pt ). 
Вместе с тем, при скорости нагрева /dT dt  = 0,15 К/пс данный переход не 
наблюдался в ГЦК-наночастицах Ag . Но увеличение скорости нагрева до 
1,5 К/пс привело к тому, что переход ГЦК → ИК стал наблюдаться и для 
нанокластеров Ag . Однако, скорость нагрева, равная 1,5 К/пс очень высока 
и не может иметь место в условиях реального эксперимента или 
технологического процесса. Соответственно, можно сделать вывод о том, 
что в реальных экспериментах переход ГЦК → ИК должен наблюдаться в 
нанокластерах Au , Cu , Ni , Pd , Pt  и не должен иметь место в 
нанокластерах Ag . 

С учётом результатов работы [4], можно сделать вывод, что ИК-
нанокластеры должны быть стабильны как при низких температурах, так и 
в некоторой окрестности температуры плавления. Иными словами, 
существует некоторое «температурное окно», отвечающее нестабильности 
ИК-наночастиц. Исчерпывающее объяснение существования данного 
«температурного окна» и особого поведения нанокластеров Ag  пока 
отсутствуют. Следует также отметить, что при меньшем числе атомов в 
нанокластере переход ГЦК → ИК происходит при более низкой 
температуре, что согласуется с результатами работы [4]. 

Наиболее близкое по замыслу и интересное, на наш взгляд, 
исследование перехода ГЦК → ИК было проведено авторами работы [27], 
которые при МД моделировании также использовали метод погруженного 
атома, но другую программу: пакет XMD. В [27] моделировались 
магические нанокластеры тех же металлов, а также Al  и Pb , содержащие 
13, 55, 147, 309, 561 и 923 атома. Мы же более детально исследовали 
структурные превращения в нанокластерах, содержащих 561 атом. В 
отличие от работы [27], нас интересовала не только температура перехода 
ГЦК → ИК, но и её соотношение с температурой плавления наночастиц. 
Общий вывод как по результатам наших исследованиям, так и по 
результатам работы [27] сводится к тому, что рассматриваемый переход не 
является уникальным, т.е. характерным для нанокластеров только одного 
определенного металла. Вместе с тем, такой переход не является и 
универсальным явлением, т.е. он может наблюдаться для нанокластеров 
некоторых металлов и не наблюдаться для нанокластеров других металлов 
того же размера. В наших МД экспериментах переход ГЦК → ИК не 
наблюдался только в нанокластерах 561Ag  тогда как в работе [27] он 
наблюдался только в нанокрастерах 561Cu  и 561Ni  и, напротив, не 
наблюдался в нанокластерах других металлов того же размера. Таким 
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образом, закономерности и механизмы рассматриваемого структурного 
перехода еще требуют дальнейших исследований. 

Открытым остается и вопрос о том, адекватно ли обнаружение 
локальных ГЦК- и ГПУ-структур в центральной области ИК 
нанокластеров программой Ovito (см. рис. 4 б). С одной стороны, все три 
указанные структуры близки по геометрии первой координационной 
сферы, и программа Ovito распознает как локальную ИК структуру только 
центральные атомы ИК-ядер. С другой стороны, вполне возможно, что в 
реальных ИК-нанокластерах действительно присутствуют локальные ГЦК- 
и ГПУ-структуры, отвечающие атомам, не находящимся в центре ИК- 
кластера. 
 
Работа выполнена при поддержке Министерств науки и высшего образования 
Российской Федерации в рамках государственной программы в области научно-
исследовательской деятельности (проект № 0817-2023-0006). 
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Original paper 
Icosahedral metallic nanoclusters: low-temperature structures or pre-melting ones? 

I.V. Karakeyan, V.V. Puitov, I.V. Talyzin, V.M. Samsonov
Tver State University, Tver, Russia 

DOI: 10.26456/pcascnn/2024.16.468 
Abstract: Melting of cuboctahedral nanoclusters of fcc metals (Ag, Au, Cu, Ni, Pd and Pt) containing 
561 atoms and a transition to icosahedral isomers preceding their melting were simulated using the 
isothermal molecular dynamics. The heating process was simulated in the NVT ensemble using the 
well-known open LAMMPS program, the Verlet velocity algorithm and the Nosé-Hoover thermostat. 
The interatomic interactions in metal nanoparticles were reproduced by employing the embedded atom 
method. At a relatively low for MD experiments heating rate of 0,15 K/ps, the cuboctahedron → 
icosahedron transition was observed in the face-centered cubic nanoparticles of all the above metals, 
except for Ag nanoparticles. However, an increase in the heating rate to 1,5 K/ps led to the fact that the 
cuboctahedron → icosahedron transition began to be observed in Ag nanoclusters as well. Unlike 
nanoparticles of other metals, the cuboctahedron → icosahedron transition in Pt nanoclusters occurs at 
a very low temperature, close to the initial temperature preceding the heating of the particles and equal 
to  10  K.  In  contrast,  in  Ni particles the cuboctahedron → icosahedron transition was observed at a 
temperature close to the melting point. 
Keywords: metal nanoclusters, isomers, cuboctahedron-icosahedron transition, melting, 
molecular dynamics.
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