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Calculating the Size-dependent Surface Energy of Metallic 
Spherical Nanoparticles and Nanocavities Using Molecular 
Dynamics

[1] Studying the mechanical properties of monolayer tungsten disulfide (WS2) nanosheets 
[2] Nonlinear free vibration of a single layered nanoplate based on the nonlocal elasticity 
[3] Calculation of size-dependent surface energy of metallic nanoplates using molecular 
dynamics simulations [4] Thermodynamics at the nanoscale: A new approach to the 
investigation of unique physicochemical properties of nanomaterials [5] Nanoscopic 
thermodynamics [6] The surface energy of metals [7] Atomistic origin, temperature 
dependence, and responsibilities of surface energetics: An extended broken-bond rule [8] 
Theoretical study of the surface energy, stress, and lattice contraction of silver nanoparticles 
[9] Atomistic calculations of surface energy of spherical copper surfaces [10] Modeling size 
effects on the surface free energy of metallic nanoparticles and nanocavities [11] The 
calculation of surface free energy based on embedded atom method for solid nickel [12] 
Molecular dynamics simulation of anatase TiO2 nanoparticles [13] Size-dependent strain 
and surface energies of gold nanoclusters [14] On the geometry and thermodynamics of 
nanoclusters [15] Structure and surface energy of Au55 nanoparticles: An ab initio study 
[16] An embedded-atom potential for the Cu-Ag system [17] A thermodynamic approach to 
determine accurate potentials for molecular dynamics simulations: Thermoelastic response 
of aluminum [18] Misfit-energy-increasing dislocations in vapor-deposited CoFe/NiFe 
multilayers [19] Development of new interatomic potentials appropriate for crystalline and 
liquid iron [20] The interpretation of protein structures: Estimation of static accessibility 
[21] Solvent accessible surface area and excluded volume in proteins: Analytical equations 
for overlapping spheres and implications for the hydrophobic effect [22] Areas, volumes, 
packing, and protein structure [23] Multilayer relaxation at the surface of fcc metals: Cu, Ag, 
Au, Ni, Pd, Pt, Al [24] The calculation of the surface energy of high-index surfaces in metals 
at zero temperature [25] Interatomic interactions in the effective-medium theory [26] 
Surface energy density of metal nanostructures by Thomas-Fermi model

The unique characteristics of nanostructures are mainly due to their large surface to volume 
ratio. One of the most important quantities in investigating the surface properties of materials 
is the surface energy. Therefore, calculating the surface energy is necessary for the proper 
understanding of the behavior and properties of nanostructured materials. The present study 
investigates the size-dependent surface energy of crystalline nanoparticles and nanocavities of 
aluminum, silver, copper, and iron. For this purpose, spherical nanoparticles and nanocavities 
with different radiuses are modeled by molecular dynamics simulations and their surface 
energy is obtained. The simulation results demonstrate that for nanoparticles and nanocavities 
with sufficiently small radiuses in the range of a few nanometers, the surface energy depends 
on the size of the nanostructure. For spherical nanoparticles, the surface energy increases 
with increasing nanoparticle radius, while for the spherical nanocavities, the surface energy 
decreases by increasing nanocavity radius. Also, the surface energy variation with size is more 
intense for nanocavities in comparison with nanoparticles. By increasing the radius, the surface 
energy of nanoparticles and nanocavities approaches to an asymptotical value, which is the 
surface energy of a crystalline flat surface or the Gibbs surface energy for the crystallographic 
surface orientation with the maximum surface energy. 
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  چکيده
 یاز نسبت سطح به حجم بالا یفرد نانوساختارها عمدتاً ناش منحصربه یها یژگیو

 یمواد، انرژ یسطح یها یژگیو یبررس یبرا ها تیکم نیتر از مهم یکیآنها است. 
رفتار و  حیدرک صح یسطح برا یرو، محاسبه انرژ نیسطح آنها است. از ا

 یانرژ یبه بررس حاضراست. پژوهش  یضرور یمواد نانوساختار امر یها یژگیو
نقره،  وم،ینیفلزات آلوم یستالیسطح وابسته به اندازه نانوذرات و نانوحفرات کر

با  یهر فلز، نانوذرات و نانوحفرات کرو یمنظور برا نی. بدپردازد یمس و آهن م
سطح  یشده و انرژ یساز هیشب یمولکول کینامیمختلف به روش د یها شعاع

نانوذرات و  یکه برا دهد ینشان م یساز هیشب جیآنها به دست آمده است. نتا
 یکوچک در محدوده چندنانومتر، انرژ یبه اندازه کاف یها نانوحفرات با شعاع

سطح با  یانرژ ،یت کرونانوذرا یسطح به اندازه نانوساختار وابسته است. برا
با  ینانوحفرات کرو یکه برا یدر حال ابد،ی یم شیشعاع نانوذره افزا شیافزا
 یانرژ راتییتغ ن،ی. همچنکند یم دایسطح کاهش پ یشعاع حفره، انرژ شیزااف

سطح  یاز نانوذرات است. انرژ دترینانوحفرات، شد یسطح بر حسب اندازه برا
 نیکه ا شود یم کینزد یمقدار حد کیشعاع به  شینانوذرات و نانوحفرات با افزا

 یریگ با جهت بسیسطح گ یانرژ ای یستالیسطح تخت کر یانرژ ،یمقدار حد
 سطح است. یانرژ نیشتریب یدارا یستالیکر

  یمولکول کینامیسطح، نانوذره، نانوحفره، د یانرژ ها: کلیدواژه
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 مقدمه  - ۱
 نانوفناوری حوزه به محققان از بسیاری توجه اخیر، های دهه در

% کل مقالات ۱۰حدود  ۲۰۱۵تا جایی که در سال  شده، جلب
منتشرشده به حوزه نانو اختصاص داده شده است. دلیل این امر، 

دقیق و تغییر مواد در هایی است که امکان تولید  توسعه فناوری
های  سازد. با وجود پیشرفت مقیاس اتمی و مولکولی را ممکن می

بزرگ در تولید نانومواد، هنوز فهم دقیقی از رفتار این مواد در 
 های ویژگی نانو مقیاس در مقیاس نانو به دست نیامده است. مواد

 یبرا .دهند می نشان ماکرو مقیاس به نسبت را متفاوتی بسیار
و  [1]مکانیکیاند که خواص  نشان داده های پیشین پژوهش ،نمونه

با  یا قابل ملاحظه یها تفاوت ،نانوصفحات [2]یرفتار ارتعاش
 ترین مهم از دارند. مهندسی یاسخواص و رفتار صفحات در مق

 توان می نانو مقیاس در مواد خواص در شدید تغییرات این عوامل
 اشاره كوانتومی محدودیت یجادو ا حجم به سطح نسبت به افزایش

  . كرد
 و شود می سطح اثرات افزایش باعث حجم به سطح نسبت افزایش
 خواهد نانو مقیاس در ماده رفتار بر زیادی تاثیرات مساله این

ای،  توده های اتم به جسم جامد، نسبت سطح های اتم .[5-3]داشت
 انرژی بنابراین اند، گرفته قرار کمتری های اتم همسایگی در

  ای ملاحظه قابل طور به تواند می خاصیت این. دارند بیشتری
 تحت را بالا حجم به سطح نسبت دارای نانوساختارهای های ویژگی
 انرژی سطح، اثرات توصیف برای ویژگی ترین مهم. دهد قرار تاثیر
 کار عنوان به تواند سطح می انرژی. است سطح یا انرژی سطح آزاد

 .شود تعبیر جدید سطح واحد تشکیل برای نیاز مورد پذیر بازگشت

شود. اگر  برش جسم جامد به دو قسمت، باعث مصرف انرژی می
پذیر صورت بگیرد، براساس قانون بقای  صورت برگشت فرآیند برش به

شده در فرآیند برش برابر با انرژی موجود در دو  انرژی، انرژی مصرف
شده در  نرژی مصرفقطعه است. بنابراین انرژی سطح برابر با ا

فرآیند برش تقسیم بر سطح جدید تشکیل شده است. اما در عمل، 
این تنها برای سطحی صحیح است که در همان لحظه و در خلأ 

شده،  کامل شکل گرفته باشد. در عمل، این نواحی سطحی تشکیل
نواحی ناپایداری هستند که با گذشت زمان طی فرآیند آسایش 

گیرند. این فرآیند  جدیدی به خود میهای سطحی، ساختار  اتم
شود. یکی از اولین  آسایش منجر به کاهش انرژی سطح می

و  ویتوسمحاسبات عددی در زمینه محاسبه انرژی سطح، توسط 
صورت گرفته است. آنها با استفاده از نظریه تابع  [6]همکاران

  ای برای انرژی سطح شصت فلز ایجاد کردند.  چگالی، پایگاه داده
های بسیاری در زمینه بررسی انرژی  های اخیر، پژوهش سالدر 

سطح نانوذرات و وابستگی آن به دیگر کمیت ها از قبیل دما، فشار 
 سطح انرژی بررسی با [7]همکاران و ژائوو اندازه انجام شده است. 

 اضافه انرژی توصیف این به تکمیلی مفهوم دو که دادند پیشنهاد
 آمده دست به سطح انرژی چگالی یکیشوند. این دو مفهوم جدید، 

 پیوستگی دیگری انرژی و سطحی لایه های اتم در حجم واحد در
 تشکیل حین پیوند مرتبه کاهش به توجه با اتم هر برای باقیمانده
 را سطح  الاستیسیته و استحکام مورد اول،. جدید هستند سطح
 و ساختاری پایداری دوم، مورد که حالی در دهد، می قرار تاثیر تحت
 که نکته این تاکید بر با آنها. کند می مشخص را سطح حرارتی
 سطح انرژی بیان است، حجم به وابسته کمیت یک همیشه انرژی
 سطح واحد در آن بیان از تر مناسب سطحی را لایه حجم واحد در

این  بر مبنای. اند دانسته سطحی لایه ضخامت درنظرگرفتن بدون
سطح  انرژی سطح، آنها وابستگی از انرژی جدید تعریف

 نشان دادند و را بررسی کردند اندازه به حجم واحد نانوساختارها در
   .یابد می افزایش اندازه کاهش با نانوذرات سطح که انرژی
انرژی سطح نانوذرات کروی نقره و  ،[8]و همکاران مداسانی

وابستگی آن به اندازه را با استفاده از دو روش اتم افزوده و ترکیبی 
اینیشیو و نظریه تابع چگالی بررسی کردند. در این  از روش اب

های  پژوهش، شش ذره آلومینیوم در حالت کریستالی با اندازه
سطح به اندازه  اند. وابستگی انرژی مختلف مورد مطالعه قرار گرفته

است که با افزایش اندازه  نانوذره به این صورت گزارش شده 
نهایت به مقدار  یابد و در بی نانوذرات، انرژی سطح آنها کاهش می

  کند.  ای میل می آن در حالت توده
انرژی سطح و چگالی انرژی سطح نانوذرات و  ،[9]و همکاران بیان

رد مطالعه قرار دادند. در نانوحفرات مس را در حالت کریستالی مو
های دینامیک مولکولی  سازی این پژوهش، با استفاده از شبیه

مشاهده شده که توزیع چگالی انرژی سطح در سطح نانوذرات و 
نانوحفرات کروی یکنواخت نبوده و این عدم یکنواختی در 

تر مشهودتر است. بررسی وابستگی انرژی سطح  های کوچک نمونه
پژوهش نشان داده که این وابستگی به اندازه در  به اندازه در این

نانومتر بیشتر است. با این وجود، در این پژوهش ۴ابعاد کمتر از 
برای تغییرات انرژی سطح با اندازه نانوذرات روند خاصی مشاهده 

ها،  طوری که با افزایش اندازه نانوذرات در بعضی نمونه نشده، به
است. در نهایت،  کاهش یافته  انرژی سطح افزایش و در برخی دیگر

داده شده است که با افزایش اندازه نانوساختار به بیش از  نشان 
نانومتر، انرژی سطح نانوذرات و نانوحفرات هر دو به انرژی ۱۰حدود 

  کند.  سطح کریستالی با بیشترین انرژی میل می
 و ژائو توسط شده مطرح تئوری از استفاده با [10]همکاران و ژیانگ
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 و مس و طلا آلومینیوم، نانوذرات برای را سطح ، انرژی[7]همکاران
 انرژی نیز پژوهش این در. کردند محاسبه مس همچنین نانوحفرات

 آنها مشاهده کردند که با. است شده بیان حجم واحد در سطح
 سطح انرژی و افزایش نانوذرات، سطح انرژی اندازه، افزایش

  .یابد می کاهش نانوحفرات
منظور محاسبه دقیق انرژی سطح جامدات  به [11]و همکاران لو

فلزی با استفاده از روش دینامیک مولکولی، پتانسیل اتم افزوده را 
ای و هم  بهبود بخشیده و انرژی سطح نیکل را هم در حالت توده

برای نانوذرات محاسبه کردند. آنها با اشاره به این که پتانسیل اتم 
رژی سطح را کمتر از مقدار واقعی آن گزارش افزوده در مواردی، ان

کند، از یک اصلاح تحلیلی چگالی بار برای انرژی افزودن اتم  می
انرژی سطح   استفاده کرده و پتانسیل اتم افزوده را برای محاسبه

  اند. آنها از پتانسیل بهبودیافته برای محاسبه بهبود بخشیده
سطح نانوذرات  وابستگی انرژی سطح به دما و محاسبه انرژی

% ۵استفاده کردند. در این پژوهش، تطابق مناسبی با خطای حدود 
با نتایج تجربی گزارش شده است، در حالی که این خطا برای 

انرژی سطح   رسد. آنها با محاسبه % نیز می۵۰پتانسیل اتم افزوده تا 
نانومتر ۲۰تا  ۵/۲های مختلف بین  برای نانوذرات نیکل با اندازه

اند که با افزایش اندازه نانوذارات، انرژی سطح افزایش  دادهنشان 
  یابد.  می
، انرژی سطح نانوذرات کروی آناتاز با [12]و همکاران که اوکه
کمک  نانومتر را در شرایط دمایی مختلف به۶تا  ۲های  اندازه
سازی دینامیک مولکولی مطالعه کردند. آنها نشان دادند که  شبیه

یابد و به  ت آناتاز با افزایش اندازه افزایش میانرژی سطح نانوذرا
گیری در این  رسد که پس از آن تغییرات چشم یک مقدار حدی می

بودن نانوذرات  کمیت قابل مشاهده نیست. در این پژوهش، کروی
نیز بررسی شده و نشان داده شده است که این ویژگی با افزایش 

  یابد.  دما کاهش می
 دما آن به طلا و وابستگی نانوذرات سطح یانرژ [13]همکاران و علی
 قرار بررسی مورد مولکولی دینامیک سازی شبیه وسیله به را  اندازه و

سطح  انرژی مطلق، صفر دمای در که مشاهده کردندآنها  دادند.
 روند این که حالی در یابد، می کاهش اندازه افزایش با نانوذرات
 با سطح نانوذرات انرژییعنی  است، معکوس بالاتر دماهای برای

 .یابد می افزایش اندازه افزایش
های ترمودینامیک و هندسی نانوذرات،  در پژوهشی در زمینه ویژگی

با استفاده از روش دینامیک مولکولی و پتانسیل اتم  [14]بلاشچنکو
ها و دماهای مختلف  افزوده، انرژی سطح نانوذرات را در اندازه

پژوهش، انرژی سطح نانوذرات آرگون، است. در این  محاسبه کرده 
نقره، روی و آهن در دماهای متفاوت محاسبه شده است. برای همه 

شده است که انرژی سطح با   این مواد و در همه دماها نشان داده
عنوان یک  به [14]بلاشچنکویابد.  افزایش اندازه نانوذرات کاهش می

رات به اندازه کند که وابستگی انرژی سطح نانوذ نتیجه بیان می
اتم، بیشتر به  ۲۰۰۰های کمتر از حداقل  برای نانوذرات با تعداد اتم

  چگونگی تعریف سطح تعریف وابسته است. 
 مورد در موجود نظرهای اختلاف به توجه با [15]همکاران و هولک

ارایه کردند  اندازه، تعریف جامعی از سطح به سطح انرژی وابستگی
اظهار . آنها دادند قرار بررسی مورد را طلا نانوذره یک و برای نمونه،

 و است غیردقیق ها اتم موقعیت براساس سطح تعریفکه  اند داشته
 و ها اتم اطراف الکترونی ابر مبنای بر سطحی بایستی از آن جای به

سطح،  از تعریف این با. آنها کرد استفادهآنها  جرمی چگالی توزیع
 محاسبه اینیشیو اب روش از استفاده با طلا را نانوذره سطح انرژی

 همخوانی کلوین با رابطه آمده از این پژوهش دست کردند. نتایج به

   .دارد خوبی
با توجه به این که دانستن انرژی سطح نانوذرات و نانوحفرات 

دست  تواند اطلاعات بسیاری از نحوه رفتار این نانوساختارها به می
از وابستگی آن به اندازه  دهد و از طرفی تاکنون بیان دقیقی

 وابسته به اندازه نانوساختار بیان نشده است، محاسبه انرژی سطح
رسد. از این رو در  نانوذرات و نانوحفرات امری ضروری به نظر می

این مقاله، سعی بر آن است تا با استفاده از روش محاسباتی 
دینامیک مولکولی، انرژی سطح نانوذرات و نانوحفرات فلزی 

و مکعبی  (BCC)کریستالی با ساختارهای شبکه مکعبی مرکز پر 
محاسبه شود و وابستگی آن به اندازه مورد  (FCC)پر   مراکز وجوه

های پیشین  . شایان ذکر است که در پژوهشبررسی قرار گیرد
تاکنون محاسبه انرژی سطح به روش دینامیک مولکولی براساس 

ها بوده است. نظر به این که در مقیاس نانو  سطح گذرنده از مرکز اتم
ها و سطح واندروالسی نانوساختار  تفاوت سطح گذرنده از مرکز اتم

سطح در مقیاس نانو  قابل توجه است، استفاده از تعریف جدیدی از
رسد. از این رو در پژوهش حاضر، برای نخستین  ضروری به نظر می

یا سطح قابل دسترسی حلال  (ASA)بار از سطح قابل دسترسی  (SASA)  برای محاسبه انرژی سطح نانوذرات و نانوحفرات استفاده
 شده است.

  
  سازی دینامیک مولکولی روش شبیه - ۲

ترین ابزارهای بررسی مواد در  از قویروش دینامیک مولکولی، یکی 
های  سازی مقیاس اتمی و مولکولی است. در پژوهش حاضر، شبیه

انجام شده  LAMMPSافزار  دینامیک مولکولی با استفاده از نرم
 (EAM)های اتم افزوده  ها از پتانسیل سازی است. برای انجام شبیه 

برای   گسترده طور استفاده شده است. پیش از این، این پتانسیل به
 ۱  بررسی رفتار فلزات استفاده شده است. این پتانسیل با معادله

  شود:  صورت زیر بیان می به

)۱(  = + 12 ( ),   

میانگین  انرژی افزودن،  انرژی چسبندگی،  ، ۱در رابطه 
اندرکنش دوجسمی است. انرژی  کروی چگالی الکترون اتمی و 

زمینه  عنوان اندرکنش بین یک اتم با ابر الکترونی پس افزودن به
  شود. تعریف می

، برای [16]و همکاران ویلیامزپتانسیل مورد استفاده برای نقره توسط 
و  ژو، برای مس توسط [17]و همکاران وینیآلومینیوم توسط 

ارایه شده  [19]و همکاران مندلوو برای آهن توسط  [18]همکاران
 و هر کدام زمانی گام ۱۵۰۰۰نمونه  هر سازی شبیه است. زمان

 در خلال این بازه. است شده گرفته نظر پیکوثانیه در۰۰۱/۰مدت  به
 صورت منظم به کریستالی در ابتدا شبکه در که ها اتم به زمانی،
. برسند پایدار آرایش به تا شود می زمان کافی داده  اند، شده چیده

 ذره کل انرژی همگرایی با بررسی اتمی نهایی پیکربندی پایداری
 دمایی اثرات کاهش منظور به. شود می مشخص زمانی بازه این طی
کلوین  در دمای یک ها سازی شبیه سطح، همه انرژی محاسبه در

 استفاده (NVT ensemble)از  ها سازی شبیه در و شده انجام
  .است شده

  
 انرژی سطح  محاسبه - ۳

انرژی سطح نانوذرات و نانوحفرات شامل تعداد مشخص اتم را 
توان با محاسبه انرژی مازاد نانوساختار دارای سطوح آزاد نسبت  می

ای با  ای توده به زمانی که همین تعداد اتم در یک ساختار شبکه
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مرزهای تکرارشونده قرار دارند، به دست آورد. انرژی سطح نانوذرات 
صورت زیر قابل محاسبه  به ۲  رات با استفاده از معادلهو نانوحف

  است: 

)۲(  =  
های نانوذره یا نانوحفره،  تعداد اتم انرژی سطح،  در این رابطه، 

انرژی کل نانوذره یا  ای،  انرژی یک اتم در حالت توده 
  سطح نانوذره یا نانوحفره است. نانوحفره و 

ای  ای، یک ساختار شبکه ها در حالت توده انرژی اتم  محاسبهبرای 
سازی شده و انرژی یک اتم در  ای با مرزهای تکرارشونده شبیه توده

 نانوحفرات و است. نانوذرات ای محاسبه شده  حالت توده
 و جداسازی از استفاده با حاضر پژوهش در شده سازی شبیه

) نانوحفرات برای( خارج یا) نانوذرات برای( داخل های اتم نگهداری
. شده است ایجاد کامل کره یک کمک به ها اتم کریستالی  توده یک
 دارای ایجادشده کریستالی نانوحفرات و نانوذرات رو، این از

هستند. انرژی کل نانوذره  کامل کره به ممکن هندسه ترین نزدیک
آرایش یا نانوحفره دارای مرزهای آزاد، پس از رسیدن به آسایش و 

  پایدار محاسبه شده است.
  
  سطح  محاسبه - ۴

نانوذرات و نانوحفرات، کمیت  وابسته به اندازه در بحث انرژی سطح
شود، سطح  ای که باعث ایجاد اختلاف در نتایج می کننده تعیین

های  سازی نانوذره یا نانوحفره است. با توجه به این که در شبیه
صورت گسسته تعریف  ماده بهدینامیک مولکولی در مقیاس اتمی، 

های پیوسته مانند مساحت سطح  شود، تعریف کمیت می
نانوساختار باید با دقت و ظرافت انجام شود. همان گونه که در 

شده برای نانوساختارها در پژوهش  مقدمه اشاره شد، سطح محاسبه
قابل دسترسی حلال است. این سطح حاضر، سطح قابل دسترسی یا 

های  با چرخاندن یک گوی کاوشگر روی سطح اتم ۱مطابق با شکل 
شود.  خارجی و براساس موقعیت مرکز گوی در هر لحظه تعریف می

ابداع و معمولاً توسط  [20]ریچاردو  لیاین سطح در ابتدا توسط 
شود. در ابتدا  محاسبه می [21] موند چیرشده توسط  الگوریتم ارایه

گرفت، اما پس از آن،  ها قرار می گوی روی مرکز هسته اتم
صلاح کرد و پیشنهاد داد تا گوی روی این سطح را ا [22]ریچاردز

  دهنده های بزرگ نشان ، دایره۱سطح واندروالس قرار بگیرد. در شکل 
دهنده سطح قابل  ها و خط مشکی نشان سطح واندوالسی اتم

  دسترسی است.
  

  
 یدسترس قابل سطح شینما )١شكل 

  
افزار  نرم از ها با استفاده سازی سطح نانوذره یا نانوحفره در شبیه VMD  و دستور محاسبه سطح قابل دسترسی حلال محاسبه شده

های  ، برای شبکهاست. شعاع گوی کاوشگر براساس پارامتر شبکه 

 ۴و  ۳ترتیب از معادلات  پر و مکعبی مرکز پر به  مکعبی مراکز وجوه
  شود: محاسبه می

)۳(  = 316   

)۴(  = 38   

نانوذره یا نانوحفره با درنظرگرفتن آن با داشتن سطح، شعاع 
  کامل و از طریق ارتباط سطح و شعاع کره طبق معادله  صورت کره به
  آید:  به دست می ۵

)۵(  = 12  

 سطح انرژی محاسبه روند در بودن کروی فرض که است ذکر به لازم
 نانوحفره یا نانوذره مازاد انرژی و سطح که چرا ندارد، تاثیری
 بودن، کروی فرض .شوند می محاسبه بودن کروی فرض از مستقل
 نانوذره اندازه معرفی برای معیار یک عنوان به شعاع محاسبه در تنها
  .دارد اثر نانوحفره یا
  
 سازی نتایج شبیه - ۵

های دینامیک مولکولی برای سه فلز آلومینیوم، نقره و  سازی شبیه
فلز آهن با ساختار مس با ساختار شبکه مکعبی مراکز وجوه پر و 

اند. برای هر ماده، شش نانوذره و  مکعبی مرکز پر اجرا شده  شبکه
سازی شده است و  های مختلف مدل شش نانوحفره کروی در اندازه

سازی   وابستگی انرژی سطح به اندازه با استفاده از نتایج شبیه
  شود.  دینامیک مولکولی بررسی می

طوح نانوذرات کریستالی نقره با نمای س ۲عنوان نمونه، در شکل  به
ترتیب از  های مختلف نشان داده شده است. این نانوذرات به اندازه

 ۵۶۳۷۵و  ۱۶۷۵۷، ۵۷۵۹، ۲۱۲۳، ۴۵۹، ۱۴۱کوچک به بزرگ شامل 
 ۲شده در شکل  داده اتم هستند. مقادیر شعاع نانوذرات نشان

 ۲/۴۵، ۶/۳۲، ۷/۲۳، ۳/۱۵، ۶/۱۰ترتیب از کوچک به بزرگ برابر با  به
، نمای سطوح ۳آنگستروم هستند. همچنین در شکل ۶/۶۷و 

های مختلف نمایش داده شده  نانوحفرات کریستالی نقره با اندازه
ترتیب از کوچک به بزرگ برابر با  است. شعاع این نانوحفرات به

  آنگستروم است. ۲۹/۴۲و  ۹۴/۲۸، ۰۹/۲۰، ۵۳/۱۱، ۳۸/۶
  

  های مختلف کریستالی نقره با اندازهنمای سطوح نانوذرات ) ٢شكل 
  

  
  های مختلف نمای سطوح نانوحفرات کریستالی نقره با اندازه) ٣شكل 

  
شود که نانوذرات و نانوحفرات  مشاهده می ۳و  ۲های  در شکل
تر  تری نسبت به نانوذرات و نانوحفرات کوچک تر، هندسه کروی بزرگ

ها از  نانوحفرات با جداسازی اتمدارند. از آنجایی که این نانوذرات و 
و دارای   شوند کمک یک کره کامل ایجاد می کریستالی به  یک توده
بودن و  ترین هندسه به کره کامل هستند، بنابراین فرض کروی نزدیک
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  رسد.  منطقی به نظر می ۵  محاسبه شعاع آنها از معادله
اند که  داشته اظهار [9]و همکاران بیانهمان گونه که قبلاً اشاره شد، 

انرژی سطح نانوذرات و نانوحفرات با شعاع بسیار بزرگ، به انرژی 
گیری  سطح تخت کریستالی (انرژی سطح گیبس) با جهت

کند. آنها همچنین  کریستالی دارای بیشترین انرژی سطح میل می
  مکعبی مراکز وجوه  اند که برای فلزات با ساختار شبکه بیان داشته

گیری کریستالی  ی سطح گیبس مربوط به جهتپر، بیشترین انرژ
مکعبی مرکز پر، بیشترین   ) و برای فلزات با ساختار شبکه۱۱۰(

) است. ۱۰۰گیری کریستالی ( انرژی سطح گیبس مربوط به جهت
بنابراین در پژوهش حاضر، برای فلزات آلومینیوم، نقره و مس، 

لز آهن، ) و برای ف۱۱۰گیری کریستالی ( انرژی سطح گیبس با جهت
عنوان  ) به۱۰۰گیری کریستالی ( انرژی سطح گیبس با جهت

بیشترین انرژی سطح تخت کریستالی محاسبه شده است. مقادیر 
آمده  ۱انرژی سطح گیبس بیشینه برای فلزات مختلف در جدول 

  است.
  

برای فلزات  mJ/mمقادیر انرژی سطح گیبس بیشینه بر حسب  )۱جدول 
 [25-23]های پیشین مختلف و مقایسه با پژوهش

 یریگ جهت  ماده
  یستالیکر

  انرژی سطح
(پژوهش حاضر)

 انرژی سطح
  (پژوهش پیشین)

خطای 
  نسبی

  %٥٥/٠  [23] ٩/٨٨٦  ٧/٨٩١  )١١٠(  نقره
  %٠٤/٢  [25] ٨٨٣  ٩/٨٤٦  )١١٠(آلومینیوم
  %٢٤/٤  [23] ٩/١٥١٣  ١/١٥٧٨  )١١٠(  مس
  %٦٢/٢ [24] ١٦٢٦  ٣/١٥٨٣  )١٠٠(  آهن

  
 یبسسطح گ یانرژ ،حاضر یج پژوهشنتا یمنظور اعتبارسنج به
 یحاضر با انرژ ینامیک مولکولید های سازی یهآمده از شب دست به

 ۱ در جدول [25-23]یشینپهای  پژوهشاز آمده  دست به یبسسطح گ
 سطح یانرژ یشده برا ارایه یرمقاد یسهشده است. مقا مقایسه
دهنده  نشان ۱ مربوطه در جدول ینسب یدرصد خطاو گیبس 
حاضر  پژوهش یجنتا ینب ،کمبسیار  یبا درصد خطا ی نزدیکتطابق
 یجاز اعتبار نتا یبوده که حاک [25-23]های پیشین پژوهش یجو نتا
  حاضر است. پژوهشآمده در  دست به

های دینامیک مولکولی برای انرژی  سازی آمده از شبیه دست نتایج به
وابسته به اندازه نانوذرات و نانوحفرات برای فلزات آلومینیوم،  سطح

اند. در  نشان داده شده ۱-۴ترتیب در نمودارهای  نقره، مس و آهن به
این نمودارها، انرژی سطح بر حسب شعاع نانوذره یا نانوحفره 

رسم شده است. همچنین در این  ۵  شده از معادله محاسبه
صورت یک خط افقی رسم  بیشینه بهنمودارها، انرژی سطح گیبس 

  شده است. 
  

  
  نقره سطح وابسته به اندازه نانوذرات و نانوحفرات یانرژ) ١نمودار 

  
  آلومینیوم سطح وابسته به اندازه نانوذرات و نانوحفرات یانرژ )٢نمودار 

  

  
  مس سطح وابسته به اندازه نانوذرات و نانوحفرات یانرژ )٣نمودار 

  

  
  آهن سطح وابسته به اندازه نانوذرات و نانوحفرات یانرژ )٤ نمودار

  
نانوذرات و  یبراشود،  می مشاهده  ۱- ۴همان گونه که در نمودارهای 
 یچندنانومتر، انرژ شعاع در محدوده نانوحفرات از فلزات مختلف

تر،  است. به بیان دقیقوابسته  ساختارنانو اندازه مشخصهسطح به 
کروی، انرژی سطح با افزایش شعاع نانوذره افزایش برای نانوذرات 

یابد، در حالی که برای نانوحفرات کروی، انرژی سطح با افزایش  می
یابد. نرخ تغییرات انرژی سطح وابسته  شعاع نانوحفره کاهش می

تر شعاع نانوذره یا نانوحفره شدیدتر  به اندازه برای مقادیر کوچک
نمایی به یک مقدار حدی که صورت  بوده و با افزایش شعاع به

کند. برای همه  یشینه است، میل میب یبسسطح گ یانرژهمان 
 یبسسطح گ یانرژفلزات، انرژی سطح نانوذره همیشه کمتر از 

یشینه بوده، در حالی که انرژی سطح نانوحفره همیشه بیشتر از ب
  یشینه است.ب یبسسطح گ یانرژ

طح نانوحفره با کاهش انرژی سطح نانوذره و افزایش انرژی س
های سطحی در  توان به آزادی بیشتر اتم کاهش شعاع را می
های سطحی نانوحفرات نسبت داد. با توجه  نانوذرات نسبت به اتم

های سطحی  های سطحی نانوحفرات نسبت به اتم به این که اتم
های همسایه هستند، بنابراین از  نانوذرات، دارای تعداد بیشتری اتم
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جایی و رسیدن به آسایش برخوردارند.  ی برای جابهآزادی عمل کمتر
های سطحی نانوحفره، انرژی  بنابراین برای یک شعاع یکسان، اتم

های سطحی نانوذره دارند که در مجموع، منجر  بالاتری نسبت به اتم
شود. با افزایش شعاع  به انرژی سطح بیشتر نانوحفره می
انرژی سطح نانوذرات و  یابد و نانوساختار، اثر این پدیده کاهش می

شوند. همگرایی انرژی  نانوحفرات به انرژی سطح تخت همگرا می
سطح وابسته به اندازه نانوذرات و نانوحفرات به انرژی سطح تخت 

توان این گونه توجیه کرد که با افزایش شعاع  کریستالی را می
نانوساختار، سطح آن در مقدار حدی به یک صفحه تخت نزدیک 

های  نابراین انرژی سطح نانوذره و نانوحفره برای شعاعشود. ب می
  کند.  بسیار بزرگ به انرژی سطح تخت میل می

تر اثر وابستگی به اندازه انرژی سطح نانوذرات و  بررسی دقیق
دهد که برای همه فلزات،  نشان می ۱-۴نانوحفرات در نمودارهای 

ژی سطح تغییرات انرژی سطح نانوحفرات شدیدتر از تغییرات انر
نانوذرات است. به بیان دیگر، در یک شعاع یکسان، قدر مطلق 
تفاوت انرژی سطح نانوحفره و انرژی سطح گیبس بیشینه از قدر 
مطلق تفاوت انرژی سطح نانوذره و انرژی سطح گیبس بیشینه 

 لای سونهای  بیشتر است. شایان ذکر است که این مشاهده با یافته
انرژی سطح وابسته به اندازه نانوذرات  در زمینه محاسبه [26]چیوو 

  فرمی تطابق دارد.  - و نانوحفرات با استفاده از مدل توماس
  
 بندی جمع - ۶

های دینامیک مولکولی،  سازی در پژوهش حاضر، با استفاده از شبیه
انرژی سطح نانوذرات و نانوحفرات کروی برای فلزات آلومینیوم، 

مراکز وجوه پر و فلز آهن با نقره و مس با ساختار شبکه مکعبی 
منظور بررسی اثرات  مکعبی مرکز پر محاسبه شد. به  ساختار شبکه

اندازه مشخصه نانوساختار بر انرژی سطح نانوذرات و نانوحفرات، 
های متفاوت  برای هر فلز، شش نانوذره و شش نانوحفره در اندازه

ی سازی شد. همچنین، برا کمک روش دینامیک مولکولی شبیه به
فلزات مذکور، انرژی سطح گیبس برای صفحه تخت کریستالی با 

گیری کریستالی دارای بیشترین انرژی سطح به دست آمد. در  جهت
 های سازی شبیه آمده از دست به یبسسطح گ یانرژ یسهمقا
یبس سطح گ یبا انرژ در پژوهش حاضر یمولکول ینامیکد

 یا درصد خطاب یکنزد یتطابقهای پیشین،  شده در پژوهش گزارش
 یقتحق از یج حاصلاز اعتبار نتا یکم ملاحظه شد که حاکبسیار 

   حاضر است.
در های دینامیک مولکولی نشان داده است که  سازی نتایج شبیه

به نانوذرات و نانوحفرات سطح  یانرژ ،چندنانومترشعاع محدوده 
تر، با کاهش  است. به بیان دقیقوابسته  ساختارنانو اندازه مشخصه

شعاع نانوساختار، انرژی سطح نانوذرات کاهش، ولی انرژی سطح 
یابد. همچنین، تغییرات انرژی سطح بر  نانوحفرات افزایش می

حسب شعاع برای نانوحفرات شدیدتر از نانوذرات است. انرژی سطح 
صورت نمایی، به انرژی  نانوذرات و نانوحفرات با افزایش شعاع به

گیری کریستالی  تالی با جهتسطح گیبس برای صفحه تخت کریس
  کند.  دارای بیشترین انرژی سطح میل می

با توجه به آنچه در مقدمه گفته شد، مطالعه انرژی سطح 
شیمیایی  -های فیزیکی بینی سایر ویژگی نانوساختارها امکان پیش

آمده از پژوهش حاضر،  دست سازد. بنابراین، نتایج به آنها را میسر می
انرژی سطح نانوذرات و نانوحفرات کروی برای روند تغییرات 

بینی روند تغییرات  های ورودی برای پیش عنوان داده تواند به می
شیمیایی این نانوساختارها مورد  -های فیزیکی سایر ویژگی

توان به  های آتی می عنوان فعالیت استفاده قرار گیرد. در پایان، به

غیرکروی و سایر محاسبه انرژی سطح وابسته به اندازه نانوذرات 
ها به روش دینامیک  ها و نانولوله نانوساختارها نظیر نانوسیم

  مولکولی اشاره نمود.
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