Компьютерное моделирование синтеза наночастиц Cu-Ni
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Переход от однокомпонентных металлических наночастиц к бинарным и многокомпонентным существенно расширяет как диапазон структурных превращений, связанных с ними, так и перспективы их практического применения. Явление коалесценции может служить технологией получения бинарных и многокомпонентных наночастиц [1]. Согласно экспериментальным данным [2], можно говорить о выраженной поверхностной сегрегации Cu к поверхности массивного сплава Cu-Ni. Таким образом, исследование синтеза наночастиц Cu-Ni экспериментально и с использованием результатов компьютерного моделирования является актуальной задачей. В частности, уже совершались попытки изучения сегрегации в системе Cu-Ni [3]. 
Целью данного исследования является компьютерное моделирование синтеза наночастиц Cu-Ni методом Монте-Карло и оценка двугранного угла манжеты Cu-Ni, а также анализ температурных стадий процесса коалесценции. Взаимодействие наночастиц описывается с помощью потенциала Гупта с параметрами из [4]. Были выполнены стандартные модели Монте-Карло (без локальной минимизации, но со случайными локальными смещениями). Моделирование состояло из 
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 отдельных шагов Монте-Карло. 
Величина полной потенциальной энергии наночастиц, содержащих 
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 атомов металла, в случае использования потенциала Гупта определяется выражением:
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В формуле (1) параметры 
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 зависят только от выбранного типа атома. Моделирование проводилось для системы сферических наночастиц Cu2315-Ni2491, вырезанных из массивной ГЦК фазы. Рассмотрены два случая, когда наночастицы соприкасаются в начале моделирования и находятся на расстоянии 0,2 нм друг от друга. Для лучшего контакта между наночастицами и изменения ориентации решетки наночастицу меди повернули на 45° относительно наночастицы никеля. Начальная температура соответствовала 300 K, а конечная температура была порядка 600 K, что дает возможность сравнить результаты с данными работы [3]. 
Согласно [1], измеряя двугранный угол манжеты, можно вычислить движущую силу коалесценции и определить начало роста наночастиц. В состоянии равновесия двугранный угол можно выразить так:
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где 
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 – энергия границ зерен, 
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 – поверхностная энергия. В данном случае рост манжеты происходит до тех пор, пока 
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, тогда как укрупнение наночастицы будет происходить до тех пор, пока двугранный угол не достигнет своего равновесного значения, что и происходит на последних стадиях коалесценции. В Таблицах 1, 2 представлены параметры формирующейся манжеты в наносплаве Cu-Ni для различных расстояний между наночастицами.
Моделирование процесса образования наночастиц методом Монте-Карло показало, что начальная конфигурация манжеты и взаимного расположения наночастиц могут быть различными. Вариация начальных условий процесса приводит к различиям формы конечных кристаллитов, а также влияет на их фазовый состав. Было обнаружено, что повышение температуры после образования манжеты может приводить к явлению сегрегации в наночастицах, интенсивность которого будет зависеть от разницы в поверхностной энергии кристаллитов Cu и Ni. Обнаруженная возможность формирования биметаллических наночастиц из различных взаимных начальных конфигураций демонстрирует возможность создания как пространственно-симметричных, так и асимметричных структур. Описанный подход и результаты исследования могут быть использованы для разработки композиций и эффективных методов синтеза полиметаллических наноматериалов для катализаторов, сенсоров и других приложений.

Таблица 1. Расчетные значения относительного размера манжеты, двугранного угла для системы Cu2315-Ni2491 при расстоянии 0,0 нм для различной температуры (
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 – среднеквадратичное отклонение для значения двухгранного угла).
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	300
	81,11
	0,286
	3,33
	0,079
	1,52

	340
	119,47
	0,974
	5,14
	0,271
	1,01

	380
	130,00
	1,098
	6,02
	0,305
	0,85

	420
	132,51
	1,155
	5,95
	0,321
	0,81

	460
	136,95
	1,211
	8,12
	0,336
	0,73

	500
	139,52
	1,255
	6,93
	0,349
	0,69


Таблица 2. Расчетные значения относительного размера манжеты, двугранного угла для системы Cu2315-Ni2491 при расстоянии 0,2 нм для различной температуры.
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	300
	-
	-
	-
	-
	-

	340
	84,10
	0,393
	5,22
	0,109
	1,49

	380
	110,24
	0,919
	6,94
	0,255
	1,14

	420
	120,50
	1,044
	8,41
	0,290
	0,99

	460
	126,06
	1,109
	8,54
	0,308
	0,91

	500
	131,18
	1,165
	7,19
	0,324
	0,83
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