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В данной работе методом молекулярно-динамического моделирования получены термодинамиче-
ские свойства золота: барические зависимости температуры и теплоты плавления в диапазоне от 0
до 100 кбар и температурные зависимости плотности и теплоемкости в диапазоне от 300 до 5000К,
включающем область плавления. Проведенное сравнение результатов моделирования данной рабо-
ты с результатами экспериментов и работами других авторов, использующих различные подходы,
показало хорошее совпадение. Представлена численная и графическая информация о полученных
результатах. Моделирование проводилось с помощью пакета LAMMPS, был использован потен-
циал взаимодействия частиц семейства «погруженного атома» (EAM). Найденные зависимости
и величины могут быть в дальнейшем использованы как входные данные континуальной модели
импульсного лазерного нагрева вещества.
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ВВЕДЕНИЕ

Наночастицы золота могут применяться в различных
областях: промышленном производстве [1], научной
деятельности [2], и биомедицине или биохимических
технологиях [3–7], например, для адресной доставки
лекарств, в тераностике или визуализации. Такое ши-
рокое применение золото получило благодаря своим
уникальным свойствам таким как биоинертность, био-
совместимость и маленьким размерам (размер анало-
гичен размеру многих биологических молекул).

Одним из перспективных направлений получения
наночастиц является лазерная абляция исходного ма-
териала импульсами ультракороткой (10−15

− 10−12 с)
длительности [8–10]. Этот метод является простым
способом изготовления наночастиц без поверхностно–
активных веществ или химических добавок, что дела-
ет наночастицы, полученные этим способом, уникаль-
ными. Абляция лазерной мишени начинается с погло-
щения энергии лазерного луча. Когда лазерный луч
взаимодействует с мишенью, она начинает нагревать-
ся, плавиться, а затем с поверхности металла начи-
нают высвобождаться частицы. Во время нагрева ме-
талла происходит изменение температуры от началь-
ной (300К) до 4000–5000 К, а также изменение его
теплофизических свойств. Важную роль в данном тем-
пературном промежутке играют фазовые переходы 1-
го рода (плавление, испарение). Проведение экспери-
ментов, связанных с определением характеристик, за-
труднительно вследствие дороговизны и сложности,
особенно в области фазовых переходов, поэтому ак-
туально применение теоретических подходов [11–14].
Метод математического описания [15, 16], а имен-
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но, молекулярно-динамическое моделирование приме-
няется как основной инструмент исследования лазер-
ной абляции. Для математического описания быст-
рых и сильно неравновесных процессов, индуцируе-
мых в металлических мишенях ультракороткими ла-
зерными импульсами, используются атомистические,
континуальные и комбинированные модели. Для кон-
тинуальных моделей входными данными являются
термофизические свойства вещества в температурном
диапазоне от 300К до 5000К.

Цель настоящей работы состоит в получении тем-
пературных зависимостей плотности, энтальпии
и теплоемкости золота в температурном диапазоне
(T ∼ 300− 5000K), включающем область плавления,
а также барических зависимостей равновесной тем-
пературы плавления и удельной теплоты плавления
золота.

Исследования проводились методом молекулярной
динамики. Для проведения моделирования исполь-
зовался потенциал взаимодействия между частица-
ми EAM [17]. Расчеты проводились с помощью па-
кета LAMMPS [18]. Для определения теплофизиче-
ских свойств варьировали параметры моделирования,
использовали термостат и баростат Берендсена [19].

В статье представлены результаты атомистическо-
го моделирования теплофизических свойств золота
в широком температурном диапазоне от 300 К до
5000К, а также зависимости равновесной температу-
ры и теплоты плавления в диапазоне давлений от
0 до 100 кбар. Полученные зависимости свойств зо-
лота аппроксимированы методом наименьших квад-
ратов полиномами невысоких степеней. Результаты
сравнения полученных характеристик золота с данны-
ми экспериментов и других авторов показывают при-
емлемое качественное и количественное совпадение.
Представлена численная и графическая информация
о полученных результатах.
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Полученные зависимости теплофизических свойств
будут применяться для моделирования лазерной абля-
ции золота с использованием континуальной модели.

1. МЕТОДЫ И ПОДХОДЫ

Определение теплофизических свойств золота прово-
дится с помощью атомистической модели. Для описа-
ния и решения таких моделей применяется метод моле-
кулярной динамики, заключающийся в представлении
объекта в виде многоатомной системы. Атомы пред-
ставляются как материальные точки, а их движение
и взаимодействие между собой описываются уравне-
ниями классической механики. Так для системы, со-
держащей N частиц, для каждой из которых задается
масса, скорость, и радиус вектор, с помощью второго
закона Ньютона получается система дифференциаль-
ных уравнений:

{

mi
dvi
dt

= Fi + F ext
i ,

dri
dt

= vi,
i = 1...N, (1)

где Fi = −
∂U(r1...rN )

∂ri
— сила взаимодействия между

частицами,F ext
i — сила взаимодействия с внешними

полями, U(r1...rN ) — потенциальная энергия системы
N частиц. Получившаяся система содержит 2N диф-
ференциальных уравнений.

2. НАЧАЛЬНЫЕ И ГРАНИЧНЫЕ УСЛОВИЯ

Для решения этой системы задаются начальные
условия из предположения, что в начальный момент
времени образец находится в термодинамическом рав-
новесии. Золото —кристалл и имеет гранецентрирован-
ную кубическую решетку с параметром 4.065. Вна-
чале частицы находятся в узлах этой кристалличе-
ской решетки. Скорости частиц задаются в соответ-
ствии с распределением Максвелла при удвоенной тем-
пературе. Температура образца задается удвоенной,
так как задается только кинетическая энергия образ-
ца, затем при релаксации часть кинетической энер-
гии перейдет в потенциальную энергию, и температура
станет равной T .

Для упрощения решения системы дифференциаль-
ных уравнений задаются периодические граничные
условия по всем трем осям. Для периодических гра-
ничных условий по оси Ох это означает, что частица,
вышедшая через правую границу образца, заменяет-
ся на частицу, имеющую такую же скорость, но во-
шедшую через левую границу. В дальнейшем система
ОДУ (1) решается с помощью конечно-разностной схе-
мы Верле [20]. В этом методе координаты частиц вы-
числяются на целых временных слоях, а скорости —
на полуцелых.

3. ПОТЕНЦИАЛ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ЧАСТИЦ

Основной задачей является выбор силы взаимодей-
ствия между частицами. Именно от потенциала зави-
сит точность и достоверность дальнейших результатов.
Параметры потенциала выбираются так, чтобы описать
некоторые реальные процессы с определенной степе-
нью точности. Тогда имеется большая вероятность, что
моделирование других процессов также будет хорошо
описывать реальные. В данной работе для определе-
ния термодинамических свойств золота использовался
потенциал «погруженного атома» (EAM) [17]. Потен-
циал построен на основе, как экспериментальных дан-
ных, так и полученных из первопринципных методов.
Результаты тестирования потенциала на золоте пока-
зали его надежность и хорошее совпадение с данными
эксперимента [17].

4. РЕЗУЛЬТАТЫ

Для удобства дальнейшего использования резуль-
таты вычислений аппроксимируются полиномами Pm

степени m:

Pm(x) =

m
∑

k=0

akx
k, (2)

где ak — коэффициенты полинома.
Погрешность аппроксимации рассчитывалась по

критерию наименьших квадратов [21]:

∆(Pm (xj) , yj)=

√

√

√

√(1/n+ 1)

n
∑

j=0

(Pm (xj)− yj)
2
→ min,

(3)
где yj — дискретное множество значений функции, по-
лученных из результатов МД вычислений для аргумен-
та xj (j = 0, . . . , n).

2.1. Равновесная температура плавления

Определение барической зависимости равновесной
температуры плавления золота осуществлялось при по-
мощи эксперимента, основанного на coсуществовании
твердой и жидкой фаз в расчетной области. Расчет-
ная область выбиралась в виде параллелепипеда, с раз-
мерами 20×10×10 элементарных ячеек. Золото имеет
гранецентрированную кубическую решетку с постоян-
ной кристаллической решетки 0.406 нм. Общее число
частиц в заданной области равнялось 8000. По всем
трем осям задаются периодические граничные условия.
Вначале вычисляется приблизительное значение тем-
пературы плавления (при выбранном давлении), при
нулевом давлении оно оказалось равно 1320К. До этой
температуры нагревается весь образец. Затем образец
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делится на две половины, одна из них будет оставать-
ся в твердом виде, а вторую представим в виде жид-
кости. Для этого термостатом поддерживается темпе-
ратура одной части образца 1320 К, а другая часть
нагревается до T = 2000К. При температуре 2000 К
вся половина расплавится и превратится в жидкость.
Далее жидкость охлаждается термостатом до темпе-
ратуры T = 1320К, баростат поддерживает требуемое
давление. Охлаждение происходит достаточно быстро,
чтобы жидкость не успела начать кристаллизоваться.
Затем запускается релаксационный расчет с выклю-
ченным термостатом, после чего отключается еще и ба-
ростат, и продолжается расчет до установления фазо-
вого равновесия. Вначале образец немного нагреется,
так как начнет кристаллизоваться. Потом наступит фа-
зовое равновесие, и температура всего образца будет
флуктуировать около равновесной температуре плав-
ления. Полученное значение температуры при нулевом
давлении равно 1332К.

Аналогично проводятся расчеты равновесной темпе-
ратуры плавления при других давлениях в диапазоне
от 0 до 100 кбар. В каждом случае баростатом зада-
ется и поддерживается требуемое давление. На рис. 1
представлен график барической зависимости темпера-
туры плавления.
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Рис. 1. Барическая зависимость температуры плавления зо-
лота. 1 — справочные данные [22], 2 — результаты модели-
рования

Сравнение результатов моделирования с эксперимен-
тальными данными [22] показывает совпадение при
0 < P < 10 кбар. При более высоком давлении резуль-
таты моделирования отличаются на несколько процен-
тов: при P = 30 кбар отличие составляет ∼ 1.9%, при
P = 50 кбар — ∼ 3%. Полученные данные для равно-
весной температуры плавления Tm аппроксимируются
полиномами первой степени.

T̃m(P ) = a0 + a1 × P

Значения коэффициентов ak и погрешностей аппрок-
симации по критерию наименьших квадратов (3) пред-

ставлены в табл. 1.

Таблица 1. Значения коэффициентов аппроксимирующей
функции T̃m(P ) и величина погрешности аппроксимации

k ak

0 1332

1 6.489

∆(T̃m(Pj), Tm,j),K 3.662

2.2. Удельная теплота плавления

Удельная теплота плавления золота вычислялась как
разность энтальпий твердой и жидкой частей при од-
ной и той же температуре и давлении. Эксперимент
проводился следующим способом. Выбираются две ку-
бические области с размерами 15× 15× 15 элементар-
ных ячеек. В каждой области содержится 13500 ча-
стиц, в расчетах используются периодические гранич-
ные условия.

Вначале проводится релаксация первого образца при
300К и нулевом давлении. Далее образец нагревается
с помощью термостата до температуры плавления при
нулевом давлении Tm = 1332K. Баростат поддержи-
вает нулевое давление. Затем производится релакса-
ционный расчет с включенным баростатом, при этом
вычисляется энтальпия системы. Значения энтальпии
осциллирует около среднего значения энтальпии твер-
дого тела.

Затем вычисляется энтальпия жидкости. Второй об-
разец, после релаксации, нагревается до 2000 К. При
этой температуре весь образец превращается в жид-
кость. Затем быстро охлаждается до температуры
плавления 1332К. Охлаждение происходит быстро,
чтобы образец остался жидкостью. Баростатом под-
держивается нулевое давление. Далее запускается ре-
лаксационный расчет, энтальпия системы вычисляется
в каждый момент времени, находится ее среднее зна-
чение.

Удельная теплота плавления вычисляется как раз-
ность энтальпий для твердого тела и жидкости. Расче-
ты повторялись для других значений давления, задан-
ного и поддерживаемого баростатом в диапазоне от 0
до 100 кбар.

В табл. 2 показаны полученные из МД вычисле-
ний значения теплоты плавления золота в зависимо-
сти от давления. Известно экспериментальное значе-
ние [22] только при нулевом давлении, которое равно
Lm = 12.680кДж/моль. Для нулевого давления зна-
чение, полученное с помощью моделирования, равно
Lm = 12.894 кДж/моль, отличается от справочного
значения на ∼ 1.7%. Для других давлений экспери-
ментальных значений не известно.
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Таблица 2. Значения Lm(P ), полученные с помощью моде-
лирования и экспериментальное значение

P , кбар Lm, кДж/моль Lm, кДж/моль,

эксперимент [22]

0 12.894 12.68

10 13.317

30 14.216

50 14.976

80 16.156

100 17.016

Барическую зависимость удельной теплоты плавле-
ния золота Lm(P ) аппроксимируем линейной зависи-
мостью.

L̃m(P ) = a0 + a1 × P

Значения коэффициентов ak и погрешностей аппрок-
симации по критерию наименьших квадратов (3) пред-
ставлены в табл. 3.

Таблица 3. Значения коэффициентов аппроксимирующей
функции L̃m(P ) и величина погрешности аппроксимации

k ak

0 12.894

1 0.041

∆(L̃m(Pj), Lm,j), кДж/моль 0.04

2.3. Плотность и теплоемкость

Вычисление плотности, энтальпии и удельной теп-
лоемкости золота производится в рамках одного и то-
го же вычислительного эксперимента. Образец зада-
ётся в кубической форме, содержащий 30 × 30 × 30
элементарных ячеек, что соответствует 108000 частиц.
Размер области выбирается так, чтобы не возника-
ли слишком большие флуктуации. Вначале проводит-
ся релаксация частиц образца при температуре 300К
и нулевом давлении.

Затем осуществляется медленный нагрев образца
с постоянной скоростью равной примерно 0.5К/пс. На-
грев продолжается до температуры 5000 К, необходи-
мой для полного расплава образца. При нагревании
вычисляется энтальпия (в дальнейшем с ее помощью
вычисляется теплоемкость Cp), и плотность ρ.

Результаты моделирования плотности золота в диа-
пазоне от 300 К до 5000 К представлены на рис. 2.

На рис. 2 также показаны данные эксперимен-
тов [23, 24]. При одной и той же равновесной тем-
пературе (Tm = 1332K) плотность золота в жидком

Т, 
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ρ
(T

),
 

/с
м

3

Рис. 2. Температурная зависимость плотности золота. 1 —
сплошная линия — результаты МД вычислений; 2–3 — мар-
керы — данные экспериментов [23, 24]

состоянии оказывается меньше, чем плотность твердо-
го золота при этой же температуре, т. е. при плавле-
нии плотность золота уменьшается, это подтверждает-
ся и справочными данными [24]. Значения плотности
в твердой фазе, полученные из моделирования, мак-
симально отличаются от экспериментальных [23] на
∆ρ ≈ 1.7% при T = 1330K. В жидкой фазе различие
с [24] составляет ∆ρ ≈ 1% при T = Tm и ∆ρ ≈ 1.5%
при T = 1910K. При фазовом переходе твердое тело-
жидкость плотность золота уменьшается. Величина пе-
репада, полученная с помощью моделирования рав-
на ∆ρ ≈ 6%, согласно данным эксперимента [23] —
∆ρ ≈ 6.4%. На рис. 2 пунктирная линия обозначает
перегрев твердой фазы, при нем также заметно умень-
шение плотности.

Полученные результаты плотности ρ(T ) аппрокси-
мировались полиномами второй степени отдельно для
твердой и жидкой фазы в виде:

ρ̃(T ) = a0 + a1(T − T0) + a2(T − T0)
2.

Значения коэффициентов ak и погрешностей аппрок-
симации по критерию наименьших квадратов (3) пред-
ставлены в табл. 4.

Таблица 4. Значения коэффициентов аппроксимирующей
функции ρ̃(T ) и величина погрешности аппроксимации

ak Твердая фаза, Жидкая фаза,

T0 = 300K T0 = 1332K

a0 19.186 16.992

a1 −9.55× 10−4
−1.68× 10−3

a2 −1.73× 10−7 1.593 × 10−7

∆(ρ̃(Tj), ρj), г/см3 0.00361 0.0085
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Также в ходе описанного выше эксперимента вычис-
лялась температурная зависимость энтальпииHв диа-
пазоне от 300К до 5000 К. Значения энтальпии, по-
лученные в результате МД вычислений, были ап-
проксимированы отдельно для твердой и жидкой фаз
полиномамиH̃(T ) (2) невысоких степеней m = 5 для
твердой фазы и m = 3 для жидкой. Ошибка аппрок-
симации энтальпии составила 0.53 × 10−3 Дж/моль
в твердой фазе и 1.5 × 10−3 Дж/моль в жидкой фазе.
Теплоемкость для каждой фазы определялась диффе-
ренцированием энтальпии H̃(T ):

Cp(T ) =
∂H̃(T )

∂T
.

График теплоемкости представлен на рис. 3. Резуль-
таты вычислений МД представлены на рис. 3 и отме-
чены экспериментальные результаты [25, 26]. Верти-
кальная пунктирная линия соответствует равновесной
температуре плавления Tm = 1332К золота.

Т, кК

С
  

(T
л
ь
К
)

р

.

Рис. 3. График температурной зависимости теплоемкости зо-
лота, сплошная линия- результаты моделирования, маркеры
– результаты экспериментов [25, 26]

Теплоемкость золота для твердой и жидкой фаз по-
лучена в виде полиномов 4-й и 2-й степени

CP,sol (T ) = a0 + a1 (T − T0) + a2 (T − T0)
2 +

+a3 (T − T0)
3 + a4 (T − T0)

4
,

CP,liq (T ) = a0 + a1 (T − T0) + a2 (T − T0)
2
.

Значения коэффициентов ak представлены в табл. 5.
В твердой фазе с ростом температуры значение теп-

лоемкости растет, что соответствует эксперименталь-
ным данным. В твердой фазе максимальное отличие
полученных результатов от данных из работы [25] рав-
но ∆Cp ≈ 3.65% при температуре T ≈ 1100K. С дан-
ными [26] максимальное отличие ∆Cp ≈ 2.1% при тем-
пературе T ≈ 300K. Таким образом, результаты моде-
лирования практически совпадают с результатами дру-
гих авторов.

Таблица 5. Значения коэффициентов функции Cp

ak Solid, T0 = 300K Liquid, T0 = 1332K

a0 25.81531 33.25141

a1 2.07 × 10−3
−3.79× 10−3

a2 4.74279 × 10−6 1.037 × 10−6

a3 −3.69019 × 10−9

a4 3.11463 × 10−12

При фазовом переходе твердое тело–жидкость
(Tm = 1332К) теплоемкость меняется скачкообраз-
но. Теплоемкость твердой фазы меньше теплоемкости
жидкости на ∆Cp ≈ 2.1%. По результатам работы [26]
величина скачка ∆Cp ≈ 2%, в работе [25] заметен
перепад в обратную сторону и ∆Cp ≈ −4.3%.

В жидкой фазе в работах [25, 26] известны значе-
ния при температуре плавления Cp ≈ 33.24 Дж/моль·К
и Cp ≈ 32.97 JДж/моль·К соответственно, и затем
это значение становится постоянным до 3000 К. Одна-
ко значение теплоемкости должно меняться при уве-
личении температуры. В данной работе температурная
зависимость теплоемкости представляет собой полино-
миальную зависимость, которая с ростом температуры
уменьшается.

Проведенное сравнение теплоемкости с результата-
ми работ других авторов показывают хорошее совпа-
дение на всем температурном диапазоне.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Методом молекулярно-динамического моделиро-
вания с использованием потенциала взаимодей-
ствия частиц EAM получены барические за-
висимости равновесной температуры плавления
и удельной теплоты плавления золота в диапа-
зоне от 0 до 100 кбар. Отличие равновесной тем-
пературы плавления от экспериментальных зна-
чений составляет около 3%, у удельной теплоты
плавления — 1.7 %.

2. Получены температурные зависимости плотно-
сти, энтальпии и удельной теплоемкости в ши-
роком диапазоне от 300 К до 5000К. Данный
промежуток включает в себя точку плавления
и околокритическую область. В точке плавле-
ния Tm = 1332К вычислены значения плотно-
сти и теплоемкости для твердого и жидкого со-
стояния золота. Плотность на фазовом перехо-
де первого рода (плавление) уменьшается и ве-
личина перепада составляет ∆ρ ≈ 6% в. Теп-
лоемкость при фазовом переходе увеличивается
и ∆Cp ≈ 2.1%.

3. Для описанных теплофизических характеристик
получены полиномиальные зависимости.

4. Проведенное сравнение моделирования с резуль-
татами экспериментов и работами других авто-
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ров, использовавших различные методы, показы-
вает хорошее совпадение.

5. Метод молекулярно–динамического моделирова-
ния с потенциалом EAM описывает построенные
модели с допустимой точностью и в дальней-
шем может быть применим для моделирования
импульсной лазерной абляции вещества, причем
найденные зависимости и величины могут быть
использованы как входные данные для модели.
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Molecular dynamic modeling of thermophysical properties of gold
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Gold thermodynamic properties were examined by molecular dynamics with use of the embedded atom model. The LAMMPS
package was used. Equilibrium melting temperature and specific heat as function of pressure were determined in range from 0 to
100 kbar. Density and specific heat as function of temperature were determined in range from 300 to 5000 K that included melting
region. The modeling results were consistent with those from other authors both experimental and determined with other methods.
These dependences and quantities can be used as input data for the continuum model of pulsed laser heating of matter.
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