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 های ساختاری بررسی انرژی سطحی، پایداری و ویژگی

 تراکم بخار  فراینددر  تشکیل شده  Au-Agهای  نانوخوشه

 سازی دینامیک مولکولی با استفاده از شبیه 
 

 ، حامد اکبرزاده + *ر زاده، محسن عباسپوزهرا ولی 

 سبزوار، ایران، سبزواریدانشگاه حکیم دانشکده علوم پایه، گروه شیمی، 

 

های  ها، پایداری، انرژی سطحی، میزان کروی بودن و ساختار نانوخوشه ، مسیر رشد نانوخوشه پژوهشدر این    چکیده:
اند با استفاده از شبیه سازی دینامیک مولکولی بررسی شد.  نقره که در فرایند تراکم بخار تشکیل شده - دوفلزی طلا

نانوخوشه قرار میاتم که    ند دادها نشان  بررسی که تعدادی    دادند ها نشان  همچنین نتیجه  گیرند.های طلا درون هسته 
 د دا ها نشان در این فرایند تشکیل شده است. فرایند گرمایش نانوخوشه    hcpو   fccهای منظم با ساختارهایی شبیه نانوخوشه 

 د.شوها میتر ساختار نانوخوشه موجب پایداری بیششوند که این تر کروی میها با افزایش دما بیشکه نانوخوشه 
 

سازی دینامیک مولکولی، پایداری نانوخوشه، فرایند تراکم بخار، انرژی سطحی نانوخوشه،  شبیه   واژگان کلیدی:
 .ساختار نانوخوشه فلزی

 
KEYWORDS: MD simulation, Nanocluster stability, Gas condensation process, Surface energy of 

cluster, Metal cluster structure. 

 

 مقدمه 
که  کاتالیست هستند    هایذرهنانو  دارایهایی  نجیب   فلزی 

سال گرفتهدر  قرار  چشمگیری  توجه  مورد  اخیر  ]های  [.  1،2اند 
، هیدروژناسیون( به دلیل نیاز به اکسایش های مهم صنعتی )واکنش

  [. 3- 6]   تر به فلزهای گران و نادر متکی هستند های فعال، بیش کاتالیست 
سنتلاش تازگی  به برای  بسیاری  نانوخوشههای   دوفلزی   1هایتز 

، پایداری فیزیکی و شیمیایی و چشمگیری  کاتالیستبه دلیل فعالیت  
 هاذرهپذیری بهتری که نسبت به سایر نانوگزینش ویژگیهمچنین  

  دیگر در نانوخوشه   صرهای [. وجود عن 7- 10دارند، انجام گرفته است ] 
ها و همچنین فعالیت  الکترونی و ساختاری خوشه  هایویژگیاصلی،  

نانوخوشهکاتالیست  تای  تحت  را  میأها  قرار  [.  11،12]  دهدثیر 
طلانانوخوشه دوفلزی  بیشکاتالیست  ویژگینقره  -های  را ی  تری 

دهند به عنوان  های فلزی خالص از خود نشان مینسبت به نانوخوشه
و    اکسایشدر    نمونه کاربرد    اکسایشگلوکز  مونواکسید  کربن 

 [. 13،14بسیاری دارند ]
های رایج در گاز بی اثر یکی از روش   فلزها  2تراکم بخار  فرایند

  نخست[. در این روش 15،16]  های فلزی است برای تولید نانوخوشه 
مغناطیسی   فلزهای کندوپاش  دستگاه  از  استفاده  با  تبخیر   3جامد 

   جریانی از گازیک    ممستقیمطوربه  فلزها[. سپس بخار  17]  شوندمی
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می  وارد  اثر  مولکلبی  زمان،  گذشت  با  انرژی شوند.  گاز  های 
شوند که این موجب تراکم داده و سرد می دست  جنبشی خود را از 
می  فلزی  ] بخار  کنترل 18شود  از  استفاده  با  فرایند  این  در   .]

نانوخوشه دما و فشار می    مانند پارامترهایی     با ساختارهای   ی های توان 
[. در گذشته برخی از 19،20های گوناگون تولید کرد ] ویژه و اندازه 

بررسی سازی شبیه  برای  بخار  فاز  تراکم  مولکولی  دینامیک  های 
  [.21-23های تک فلزی و دو فلزی انجام شده است ]تشکیل نانوذره 

های اندکی در خصوص سازوکار رشد و رفتار با این وجود، مطالعه 
است  گرفته  صورت  اثر  بی  گاز  تراکم  فرایند  در  [. 24]   جنبشی 

شده بر اساس انرژی های تشکیل  بررسی کامل پایداری نانو خوشه
 تواند جالب باشد. ها نیز می سطحی آن 

انرژی سطحی یکی از پارامترهای مهم برای تجزیه و تحلیل انرژی  
برهمکنش اتم  و  است  جامد  یک  سطح  انرژی های  بین  های  های 

دهد. انرژی سطحی همچنین می تواند  پیوستگی و چسبندگی را نشان می 
نیز تعریف    1مواد در مقایسه با توده حجمی به عنوان انرژی اضافی سطح  

ها به خوبی  [. اگرچه انرژی سطحی و کشش سطحی مایع 25،26شود ] 
درک و اندازه گیری انرژی سطحی  ولی  توصیف و اندازه گیری شده است  

خوشه  رشد  برای  آن  اهمیت  وجود  با  رفتار  جامدات  همچنین  و  ها 
[. بنابراین، در این  27،28] کاتالیستی و کلوئیدی هنوز چالش برانگیز است  

نقره که  - های دو فلزی طلا انرژی سطحی و پایداری نانوخوشه   پژوهش 
شده  تشکیل  اثر  بی  گاز  تراکم  فرایند  طول  است.  در  شده  بررسی  اند 

مانند  منظم  ساختارهای  تشکیل  احتمال   هم    hcpیا     fccهمچنین 
این   است.    پژوهش در  گرفته  قرار  بررسی  تکاملی    سرانجام مورد  سیر 

 های تشکیل شده بررسی خواهد شد. نانوخوشه 
 

 بخش نظری 

های  با اندازه  2دینامیک مولکولی جعبه شبیه سازی    ، پژوهش در این 
100 ×100 ×100   (3Å  ،)  آرگون و یک مخلوط    مانند متشکل از یک گاز بی اثر

اتم بخار فلز طلا و نقره، برای فرایند تراکم گاز بی اثر ساخته    2000همگن از  
هسته  مطالعه،  این  در  است.  خوشه شده  ثابت  زایی  اثر  بی  گاز  فشار  در   ها 

 (bar  50 )   شبیه این  در  است.  شده  شده  سازی بررسی  وارد  فشار   ها، 

شوند که برهمکنشی  اعمال می آرگون    های ها توسط اتم به نانوخوشه 
ولی    با یک  ندارند  فلزی خوشه به وسیله پتانسیل    های اتم   با دیگر 

 برهمکنش دارند:   3جونز - لنارد 

 

1 Bulk 

2 Molecular dynamics MD simulation 

3 Lennard-Jones (LJ) 
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عمق چاه    εجونز ) -داشتن پارامترهای پتانسیل لنارد با ثابت نگه 
  شود( و تغییر در تعداد ای است که پتانسیل صفر می فاصله   σپتانسیل و  

می اتم  دست  به  شده  اعمال  فشار  میزان  آرگون،  واقع های  در  آید. 
اتم می  تعداد  دمای سیستم  و  مقدار حجم  داشتن  با  گاز توانیم  های 

فشار  محاسبه  برای  آل،  ایده  گاز  حالت  معادله  وسیله  به  را  آرگون 
های فلزی در طول  [. تعداد اتم 18،29،30ص، محاسبه کنیم ]مشخ 

 ( است  برابر  گاز  تراکم  نانوخوشه 0.5Agx =0.5,Aux=فرایند  های (. 
زمان  در  که  شبیه بزرگ  بزرگ های  گیرند، حجم تر شکل می سازی 

می  کاهش  را  سامانه  دسترس  سامانه قابل  فشار  بنابراین  و   دهند 
دهد  ها نشان می یابد. نتیجه سازی، افزایش می شبیه با افزایش زمان  

سازی که تغییرهای فشار سامانه زیاد نیست چون که حجم جعبه شبیه 
 است.  ns  20های شکل گرفته پس از  تر از نانوخوشه بسیار بزرگ 

حقیقت  مقیاس روش   ،در  در  اثر  بی  گاز  تراکم  تجربی  های 
سازی های شبیهروش   لیوپذیرد  ثانیه انجام میمیکروثانیه یا میلی

شود. بنابراین، تولید  دینامیک مولکولی در مقیاس نانو ثانیه انجام می
  مقدارهای تر از  که چگالی بخار بسیار بیش  ها به شرط ایننانوخوشه

 [ است  پذیر  امکان  باشد،  بخار12تجربی  چگالی  در   های[.  فلزی 
-3 002/0) پژوهشهای این سازیشبیه

Å تر از چگالی( بسیار بیش 
می تجربی  فشار(  کارهای  31،32]  باشد)و  در  از    پیشین[.  نیز 

]  9/60و    6/43)  همانندفشارهای   چگالی18بار(  گستره  و  های  [ 
-3  002/0تا    001/0)  یفلزبخار    گوناگون 

Å[  )33  ،81،12  ] 
شبیه است. سازیدر  شده  استفاده  اثر  بی  گاز  تراکم  های 

دینسازیشبیه انسامبل  های  از  استفاد  با  مولکولی     NVTامیک 
نرم  300در دمای   از  استفاده  با  پالیکلوین و  ال  انجام    4افزار دی 
است در  34]  شده  پیشینمطالعه[.  در    های  گاز   فرایندنیز   تراکم 

[. شرایط 12،18،35،36استفاده شده است ]   NVTبی اثر از انسامبل  
سازی استفاده شده  بعد برای هر جعبه شبیه   در سه   5مرزی تناوبی

با گام زمانی    12است. شعاع قطع    فرایندباشد.  می  fs1آنگستروم 
که   گونههمان[.  37-41]  ادامه پیدا کرده است  ns20سازی تا  شبیه

)شکل انرژی  قسمت    5- 3های  نمودارهای  بحث(    هانتیجهدر  و 
می  از  نشان  پس  شده  تولید  نانوذره  انرژی  تغییر    4دهد،  نانوثانیه 

نمی شبیهمحسوسی  زمان  پس  این    20سازی  کند  برای  نانوثانیه 

4 DL_POLY 

5 Periodic boundary conditions 

(1)  Bulk       (2)  Molecular dynamics MD simulation 

(3)  Lennard-Jones (LJ)     (4)  DL_POLY 
(5)  Periodic boundary conditions 
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های  سازیهمین مدت زمان در شبیه   همانندکافی است.    پژوهش
در    فرایند فلزی  بخار  استفاده شده    شینیپ  هایپژوهشتراکم  نیز 
  1چن   -   از مدل کوانتومی ساتن   پژوهش [. در این  41،40،16،12است ] 

برهمکنش فلزبرای  است-های  شده  استفاده  مدل  33،42]  فلز   .]
  گیرد و یک مدل کوانتومی ساتن چن اصلاحات کوانتومی را در نظر می 

برهمکنشآکار برای  میمد  فلزی  گسترده  های  طور  به  که   باشد 
شبیه نانوخوشهسازیدر  میهای  قرار  استفاده  مورد  و ها  گیرد 

[. مدل 29،43های تجربی است ] آن مطابق با آزمایش  هاینتیجه
 کوانتومی ساتن چن به صورت زیر است: 
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  i,j( برهمکنش های دافعه بین دو اتم  2اولین جمله در معادله )
پیوندی فلزی  را نشان می   ijrبا فاصله   انرژی  دهد و دومین جمله 

زیر   معادله دهد که توسط را نشان می iρمربوط به چگالی موضعی 
 شود:محاسبه می
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 (3)                                                                     
 

ij r  فاصله بین دواتم  i    وj  است و c   یک پارامتر بدون بعد در جمله
انرژی ε و  aباشد.  جاذبه می و  با مقیاس طول  پارامتری  ترتیب  به 

برهمکنشمی برای  غیرباشند.  برهمکنش  همانندهای  های مانند 
لورنتز-فلز ترکیبی  قوانین  از  می  2برتلت-آرگون   شود. استفاده 

پارام میانگین حسابی،  از  استفاده  با  این قوانین،   و   ijσ تربر اساس 
 همانندهای غیر  برای اتم  ijεبا استفاده از میانگین هندسی پارامتر  

، هیچ برهمکنشی بین پژوهش[. در این  44-46شود ]محاسبه می
های  برای برهمکنش  همانندیهای آرگون وجود ندارد. فرضیات  اتم

 [. 18،30،44صورت گرفته است ]پیشین  گازهای بی اثر در کارهای  
 

 ها و بحث نتیجه

 انرژی درونی و پایداری 

  های تشکیل شده در فرایند تراکم گاز با افزایش زمان، تعداد نانوخوشه 
شود. برای  تر می کند و بزرگ ها رشد می اندازه خوشه   ولی یابد  کاهش می 

های  اتم های تشکیل شده با تعداد  درک بهتر این فرایند، تعداد نانوخوشه 
 آورده شده است. بر اساس    1و شکل    1  ها در جدول دهنده آن تشکیل 

 و در نتیجه   افتد می   های اولیه این فرایند اتفاق زایی در گام این مقدارها، هسته 
 

1 Quantum Sutton-Chen (QSC) model 
2 Lorentz-Berthelot 
3 Coalescence process 

    
        t= 2.5 ns                                                            t= 2.25 ns  

    
t= 4 ns                                                                         t= 3ns  

    
t= 6 ns                                             t= 20 ns            

های گوناگون  در زمان  نقره-های تشکيل شده طلانانوخوشه  -  1  شکل
 ای هستند( های نقره قهوههای طلا و اتمسازی )رنگ زرد اتمشبيه

 
می نانوخوشه  تولید  ریز  خیلی  مرحله های  در  تشکیل  شوند.  اولیه  های 
ها  ترین نانوخوشه (، کوچک 1نانوثانیه در شکل    2/ 25ها )زمان  نانوخوشه 

است.    5- 3شامل   بوده  بزرگ نانوخوشه اتم  زمان  های  افزایش  با   تر 
تر به وسیله دو فرایند اتفاق  های کوچک هم پیوستن خوشه ه به وسیله ب 

ادغام می  فرایند  انباشتگی   3افتد:  فرایند  شکل  4و  ادغام  فرایند  در   .
ها به هم  کند ولی در فرایند انباشتگی، نانوخوشه ها تغییر می نانوخوشه 

کند.  ها تغییر نمی شکل آن   ولی شوند  هم ترکیب می کنند و با  برخورد می 
[.  47مانند ] باقی می   5ها به صورت کروی اگر فرایند ادغام غالب باشد ذره 

شکل   اساس  جدول   1بر  شده  نانوخوشه   ، 1  و  تشکیل  کروی   های 
)اغلب تا  در مرحله  اولیه فرایند  ادغام تشکیل  ns  5 /2های  با فرایند   )

زمان   ولی شوند  می  بزرگ شبیه   های در  ) سازی  (  ns  6تا    2/ 5تر 
  وسیله فرایند انباشتگی  کروی به   تر با ساختار غیرهای بزرگ نانوخوشه 

4 Agglomeration process 
5 Sphericity 

(1)  Quantum Sutton-Chen (QSC) model   (2)  Lorentz-Berthelot 

(3)  Coalescence process     (4)  Agglomeration process 

(5)  Sphericity 
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 نقره- طلا هایبرای نانوخوشهQ 6 های سطحي و پارامترمولي، درصد اتم های گوناگون، کسرتعداد اتم - 1جدول 

  پارامتر
Q6 

درصد اتم  
 سطحی نقره

درصد اتم  
 سطحی طلا 

تعداد اتم  
 سطحی نقره

تعداد اتم  
 سطحی طلا 

مولی   کسر
 اتم نقره 

مولی   کسر
 اتم طلا 

تعداد اتم  
 نقره

تعداد اتم  
 طلا

تعداد کل  
هااتم   زمان  نانوآلیاژهای  طلا0/5 و نقره0/5 

(ns) 

104/0  72/64  28/35  321 175 49/0  51/0  493 508 1001 

 

3 

292/0  26/61  74/38  223 141 49/0  5 1/0  337 345 682 

 

3 

128/0  61/60  39/39  80 52 50/0  50/0  112 112 224 

 

3 

311/0  18/64  82/35  43 24 62/0  38/0  58 35 93 

 

3 

116/0  49/63  51/36  593 341 50/0  50/0  1000 1000 2000 

 

4 

195/0  74/62  26/37  581 345 50/0  50/0  1000 1000 2000 

 
 

6 

224/0  02/62  98/37  578 354 50/0  50/0  1000 1000 2000 

 

20 

 
های اولیه  ها در مرحله شوند. کاهش ناگهانی تعداد نانوخوشه می تشکیل  

می  اتفاق  سرعت  نانوخوشه   ولی افتد  به  تعداد  کاهش   ها  سرعت 
بزرگ های شبیه در زمان  نانوخوشه تر، رو به افول می سازی  های  رود. 

تر  های بزرگ پیوندند و نانوخوشه دیگر می کوچک و کروی مانند به یک 
های  دهند. تفاوت بین شکل نانوخوشه با ساختار غیر کروی را تشکیل می 

نانوخوشه  تعداد  و  شده  گام تشکیل  در  کم ها  اولیه  می های   ولی باشد  تر 
 شود. تر می تر، بیش سازی بزرگ های شبیه ین تفاوت در زمان 

ها  های تشکیل دهنده نانوخوشه تعداد نانوآلیاژهای تولید شده و اتم 
نشان داده شده است.   2سازی در شکل  های گوناگون شبیه در زمان 
دهد که تعداد نانوآلیاژهای اولیه به وسیله فرایند  نشان می   a2شکل  
  زایی به بیشینه یابد. پس از این که سرعت هسته زایی افزایش می هسته 

های (، تعداد نانو آلیاژها به وسیله ادغام نانوخوشه ns  1/2ود  رسید )حد
می کوچک  پیدا  کاهش  نتیجه تر،  این  کارهای کند.  با  توافق  در  ها 

 [.48پیشین هستند ]
ها با افزایش  ها در نانوخوشه دهد که تعداد اتمنشان می   b2شکل  

شبیه  می زمان  افزایش  تعداد سازی  در  کاهش  دلیل  به  که  یابد 
نانوخوشهنانوخوشه تعداد  افزایش  با  دیگر  عبارت  به  است.  های ها 

کند زیرا تعداد های نانو آلیاژها کاهش پیدا می تشکیل شده، تعداد اتم
 . اتم( است 2000سازی یکسان )های شبیهها در همه جعبهکل اتم

  نقره - های دو فلزی طلا انرژی کل به ازای هر اتم برای نانوخوشه 
سازی شبیه  گوناگونهای  تراکم گاز بی اثر در زمان  فراینددر طول  
 نشان داده شده است. 3در شکل 
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 سازی های گوناگون شبيه های موجود در نانوآلياژها در زمان ( نمودار تعداد اتم bسازی و  ( نمودار تعداد نانوآلياژهای توليد شده بر حسب زمان شبيه a  -   2  شکل 
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های گوناگون های تشکيل شده در زمانانرژی کل نانوخوشه  -  3  شکل
  ، ns  20سبز و    ثلث م   ns6مربع آبي،    ns4 دايره قرمز،    ns3سازی ) شبيه 

 باشد( ای ميلوزی قهوه

 
دهد که قدر مطلق انرژی کل، با افزایش اندازه  نشان می   3شکل  
مینانوخوشه افزایش  اتمها  نسبت  زیرا  توده  یابد  به  سطح   های 

  1باشد. بنابراین انرژی پیوستگیتر میتر، کمهای بزرگدر نانوخوشه
 تر است. تر، قویهای بزرگدر نانوخوشه

  فرایند تشکیل شده در طول    هایذره مقایسه پایداری نانو برای  
را    هاذره توان پایداری نسبی نانوزیر می معادله  تراکم، با استفاده از  

 [: 50،51محاسبه کرد ]
 

𝛥 =
𝐸𝑡𝑜𝑡−𝑁𝐴𝑢𝜀𝐴𝑢

𝐶𝑜ℎ−𝑁𝑀𝜀𝑀
𝐶𝑜ℎ

𝑁𝑠𝑢𝑟𝑓
  (4          )                                       
 

معادله   این  کل  totEدر  انرژی  εAuو  AuN ها،  نانوخوشه ، 
Coh   

 های طلا هستند  پیوستگی اتمهای طلا و انرژی  ترتیب تعداد اتم   به 
 

1 Cohesive energy 
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های گوناگون تشکيل  )برای اتم سطح( در نانوخوشهΔ پارامتر    -  4  شکل

مربع آبي،    ns4دايره قرمز،    ns3سازی )های گوناگون شبيهشده در زمان
ns6  مثلث سبز وns20 باشد( ای ميلوزی قهوه 

 
اتم MNهمچنین  و   فلز  تعداد  εM  و  Mهای 

Coh  پیوستگی انرژی 
( انرژی پیوستگی 4)معادله  . در   (M= Ag)باشدمی  Mهای فلز  اتم

]  فلزهایتجربی   مرجع  از  نقره  و  است. 52طلا  شده  استفاده   ]
اتمsurfN نهمچنی نانوخوشه تعداد  سطح  روی  بر  سطحی  ها های 

[.  53]  محاسبه شده است  OVITOافزار  باشد که با استفاده از نرممی
هایی که ( این است که نانوخوشه 4استفاده از معادله )نکته مهم در  
 [. 51] تری هم دارندکوچک Δتری دارند، مقدار  پایداری بیش

پارامتر   نانوخوشه   Δمقدار  زمان   گوناگونهای  برای  های  در 
مقایسه شده است. چون با گذشت   4  سازی، در شکلیهبش  گوناگون 

یابد بنابراین پایداری ها افزایش میانرژی نانوخوشهزمان، قدر مطلق  
بیشنانوخوشه میها  پارامتر تر  دلیل  همین  به  و  کاهش Δ   شود 

(1)  Cohesive energy 
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شود تر میها کم سازی تعداد نانوخوشهیابد. با افزایش زمان شبیهمی
نانوثانیه   20  و  6،  4های  در زمان  Δ  برای پارامتر  همانندیو روند  

دارد.   شکلوجود  گام نانوخوشه  4  براساس  در  شده  تشکیل  های 
مقدار   بیشکوچک  Δنهایی،  پایداری  بنابراین  و  دارند  تری  تری 

نانوخوشه به  در  نسبت  شده  تشکیل  دارند.   هایمرحله های  اولیه 
شود که پایداری می  دیدهنانوثانیه    3در زمان    4همچنین در شکل  

 های سازی یکسان با اندازه تشکیل شده در یک زمان شبیه های نانوخوشه 
درحقیقت  گوناگون است.  متفاوت  نانوخوشه   هایمرحله،  تشکیل 

می  مرحله  دو  نانوخوشهشامل  اول  مرحله  در  کوچک  باشد:  های 
می نانوخوشهتشکیل  فقط  دوم  مرحله  در  و  احتمال شوند  با  های 

آسایش قرار    فرایند  ردشوند و  مشخص با هم ادغام شده و پایدار می
نانوخوشهمی بقیه  و  می گیرند  داده  برگشت  سپس ها  شوند. 

با هم ادغام می نانوخوشه ای شوند به گونه های برگشت داده شده 
تر تولید شده و از نظر ترمودینامیکی پایدار  های بزرگکه نانوخوشه

  نیه نانوثا   3[. به عبارت دیگر، پایداری هر نانوخوشه در زمان  36]   شوند 
 پیشین  هایمرحلههایی مربوط می شود که در  به پایداری نانوخوشه

تر با پایداری بیشتر  ها، نانوخوشه بزرگتشکیل شده و با ترکیب آن 
  های نانوخوشه   همه نسبت به مرحله پیش به دست آمده است. به هر حال،  

نانوثانیه با هم ترکیب شده و یک نانوخوشه    3تشکیل شده در زمان  
 آید.می به دست نانوثانیه  4بزرگ در زمان 

 
 انرژی سطحی 

بیشتر تمایل دارند تا روی سطح   Ag  های، اتم1بر اساس جدول  
 تر تمایل دارند  بیش  Auهای  نانوخوشه قرار گیرند در حالی که اتم

نانوخوشه هسته  درون  در  تا  که  نتیجه  این  گیرند.  قرار    همه ها 
شبیهزمان کممی   دیدهسازی  های  دلیل  به  انرژی  شود،  بودن  تر 

اتم اتم  Agهای  سطحی  به   اید گیرد. بصورت می  Auهای  نسبت 
هم    همانندبه این نکته توجه کرد که ثابت شبکه دو اتم طلا و نقره  

نانوخوشه54]  باشدمی برای  اتم(  هر  )برای  انرژی سطحی  های [. 
  (، محاسبه شده 5)   معادله های گوناگون، با استفاده از  تشکیل شده در زمان 

 نشان داده شده است: 5در شکل  و
 

𝐸𝑆 =
𝑈𝐶𝑙𝑢𝑠𝑡𝑒𝑟
𝐴𝑢−𝑀 −𝑥𝑈𝐵𝑢𝑙𝑘

𝐴𝑢 −𝑦𝑈𝐵𝑢𝑙𝑘
𝑀

𝐴
  (5                )                                
 

این   پیکربندی BulkUو   ClusterU،  معادله در  انرژی  ترتیب  به   ،
طلا نانوخوشه توده- های  پیکربندی  انرژی  و  )حجمی(  نقره  ای 
افزار ها است که با استفاده از نرم سطح نانوخوشه   Aباشد.  فلزها می 
OVITO  [ و  53محاسبه شده است .]  همچنین x  و y کسر مولی 
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نانوخوشه    -  5  شکل برای  اتم(  )برای هر  های تشکيل  انرژی سطحي 

زمان در  شبيهشده  گوناگون  )های  قرمز،    ns3سازی.  مربع    ns4دايره 
 .باشد( ای ميلوزی قهوه ns20مثلث سبز و   ns6آبي، 

 
میاتم نانوخوشه  در  نقره  و  طلا  شکل    باشد.های  به  توجه   ، 5با 

های  یابد. نانوخوشه ها انرژی سطحی کاهش می با افزایش اندازه نانوخوشه 
تر دارند  بزرگ   های تر انرژی سطحی بزرگتری نسبت به نانوخوشه کوچک 

 تری دارند(.)زیرا نسبت سطح به حجم بزرگ 
ها با افزایش  شود که انرژی سطحی نانوخوشهمی  دیدههمچنین  
شود. تر میسازی، کمشبیه   گوناگونهای  ها، در زمانه اندازه نانوخوش

ها ، میزان کروی بودن نانوخوشه هانتیجهتر این  برای بررسی بیش
 [ :55] شدمحاسبه   زیر معادلهبا استفاده از 

 

S = Vc/Vmax                                                                  )6(   
 

𝑉𝑐 = ∑
𝑁𝑖

𝜌𝑖
𝑖     (7                )                                                   

 

( حجم کل نانوخوشه است و با داشتن تعداد  7)  معادله  در    CVکه  

 است و  ها، قابل محاسبههای خوشه و چگالی آناتم
 

𝑉𝑚𝑎𝑥 =
4

3
𝜋𝑟𝑚𝑎𝑥

3   (8)                                                               
 

maxV    ترین حجم خوشه، برای یک خوشه  بیش  (8)  معادله  در
و است  فرضی  مرکز   ترینبیش  maxr  کروی  از  اتم  این    فاصله 

می فرضی  کروی  نانوخوشهنانوخوشه  حجم  از باشد.  استفاده  با  ها 
 [. 53] محاسبه شده است OVITO افزارنرم

نانوخوشه بودن  کروی  زمانمیزان  در  شده  تشکیل  های های 
نشان داده شده است. این شکل    6  سازی در شکلشبیه  گوناگون 
  های تر در زمان های کوچک دهد که میزان کروی بودن نانوخوشه نشان می 

شبیه بیشطوربهسازی  اولیه  نانوخوشهمعمول  از  بزرگتر  تر های 
 های گوناگون با افزایش زماناست. کاهش کروی بودن نانوخوشه 
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های تشکيل شده در فاز گازی،  نانوخوشهميزان کروی بودن    -  6  شکل

زمان شبيهدر  گوناگون  ) های  قرمز،    ns3سازی.  آبي،   ns4دايره  مربع 
ns6  مثلث سبز وns20 باشد( ای ميلوزی قهوه 

 
نانوخوشهشبیه پیوستگی  هم  به  و  انباشتگی  دلیل  به  های سازی، 

های نامنظم و غیرکروی می باشد.  تر برای تشکیل نانوخوشهکوچک
با  توافق  در  تشکیل شده  نانوآلیاژهای  مانند  کرم  و  نامنظم  شکل 

]شبیه  هاینتیجه و  23،37،48،49سازی  آزمایشگاهی    هاینتیجه[ 
 باشند.های فلزی در فاز گازی می[ تشکیل نانوخوشه56،  37]  پیشین
 

 پارامتر نظم پیوندی 

بیش بررسی  منظور  نانوخوشه به  ساختار     گوناگون های  تر 
محاسبه شده است.   1نظم پیوندیتشکیل شده در فاز گازی، پارامتر  

  ای از عددهای شامل مجموعه    rنظم پیوندی موضعی وابسته به یک پیوند 
 : هستند   زیر 

 

Qlm(r) = Ylm(θ(r), ∅(r))                       (               9معادله )
 

r)θ(    و)r(ϕ  پیوند نسبت    2ای های قطبی و صفحهبه ترتیب زاویه
  3های کروی هماهنگ  r(ϕ r,θ((lmY((  به یک مرجع ثابت هستند و

گیری  توان پارامتر نظم پیوندی کلی را با میانگینمعمولی هستند. می
)r(lmQ  پیوندهای نانوخوشه، محاسبه کرد همهاز: 

 

𝑄𝑖𝑚̅̅ ̅̅ ̅ =
1

𝑁𝑏
∑ 𝑄𝑙𝑚𝑏𝑜𝑛𝑑𝑠 (𝑟)                                           (   10معادله )

 

bN  این برای  پیوندهاست.  پیوندی   تعداد  نظم  پارامترهای  که 
مرتبه دوم تعریف   هایهنسبت به چرخش مرجع تغییر نکنند، معادل

 : [57،58] شوندمی
 

Bond order parameter.15  

zimuthal anglesA.16 

𝑄𝑙 = √
4𝜋

2𝑙+1
 ∑ |𝑄𝑙𝑚|

2
𝑙
𝑚=−𝑙   (11     )                                     

 

به تنهایی برای   6Q نظم پیوندی، گوناگون در میان پارامترهای 
بلوری کامل است. لازم به ذکر است    گوناگونشناسایی ساختارهای  

 هامایعو    icosahedralو    hcpو    fccای  هبرای ساختار  6Q  مقدارهای
برای    6Q  مقدارهایباشد.  می   0و    66/0،  484/0،  574/0به ترتیب  
زماننانوخوشه در  شده  تشکیل   سازی  شبیه   گوناگون های  های 

دهند که برخی نشان می  هانتیجهشده است. این    ارایه  1در جدول  
ده  های تشکیل شدر نانوخوشه  hcpو شبه    fccاز ساختارهای شبه  

 سازی وجود دارند. شبیه  گوناگونهای در زمان
نانوخوشه نشان می   1جدول   که  با دهد   اتم   682و    93  های 

را دارند که نشانگر یک ساختار منظم  6Qترین مقدار بیش  ns3  در 
شبه    fccه  )شب  جدول  hcpو  در  همچنین  هستند.  برای   2( 

اتم نانوخوشه گوناگون درصد  ساختارهای  های  با  ، fcc  ،hcpهای 
bcc    وico   واتم منظم(  )ساختارهای  )ساختارهای  دیگر  های 

های نامنظم( نشان داده شده است. بر اساس این جدول، درصد اتم 
ساختار  از   hcpو   fcc با  می   بیشتر  منظم  ساختارهای  باشد سایر 

نانوخوشه  بیشتر  شبه بنابراین  ساختار  شده،  تشکیل  و    fcc های 
اتم   hcpشبه   نشان دارند.  را  نامنظم  ساختار  نیز  سطحی  های 

تقارن در اندازه   نبود دهند. منطقی است که انتظار داشته باشیم  می 
نامنظم نانوخوشه ساختار  در  را  اصلی  نقش  آلیاژها،  در  ها 
)مانند   همانندی کند. با این حال، ساختارهای  می   بازی ها  نانوخوشه

fcc  ،hcpتراکم گاز بی اثر برای یک فلز خالص    ( در طی فرایند
دهد که ( نشان می 2[. همچنین جدول ) 41اند ] هم تشکیل شده 

 تر بیش ( اندازه نانوخوشه  ns6  )تا   پایانیپس از تشکیل نانوخوشه  
می  تا  ثابت  و  نمی   ns20شود  نتیجه تغییر  اساس  بر   های کند. 

ساختارهای های با  (، درصد اتم 2  و   1های  به دست آمده )جدول 
ثابت است.   ns20تا    ns6  از   تر بیش های سطحی  منظم و درصد اتم 

های نانوخوشه به دلیل آسایش با این حال، جابه جایی کمی در اتم 
  دهد همچنین نشان می   1  شود. جدول و رسیدن به حالت پایدارتر دیده می 

تشکیل   در این فرایند تراکم گاز بی اثر   4پوسته  – که ساختار هسته  
نانوخوشه  ساختار مخلوط   تر بیش های تشکیل شده  نشده است و 
نتیجه  این  دارند.  شبیه آلیاژی  با  توافق  در  ] سازی ها     [12،16،48،49ها 

نانوخوشه 59های تجربی پیشین ] و آزمایش    های [ مربوط به تشکیل 
 فلزی در طی فرایند تراکم گاز بی اثر هستند.

Spherical harmonics.17 

shell morphology-Core.18 

(1)  Bond order parameter     (2)  Azimuthal angles 

)3( Spherical harmonics     )4( Core-shell morphology . 
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اتم  -  2جدول   ساختار  درصد  با  اتم)اتم  ico  و  fcc  ،hcp  ،bccهای  و  منظم(  نانوخوشههای  در  نامنظم(  ساختار  )با  ديگر  شده های  تشکيل  های 

0.5Ag0.5Au (fcc ،سبزhcp    ،قرمزbcc  ،آبيico زرد و ساختارهای نامنظم خاکستری مي )باشند. 
  های بااتم  %

 دیگر  ساختار
  های بااتم  %

 ico ساختار

  های بااتم  %
 bcc ساختار

  های بااتم  %
 hcp  ساختار

  های بااتم  %
 fccساختار 

  تعداد کل
 هااتم 

  زمان نقره -طلا  نانوآلیاژهای
(ns) 

1/48 3/0 4/1 36 3/14 1001 

 

3 

7/50 0 3/0 4/21 6/27 682 

 

3 

9/58 4/0 6/3 8/34 2/2 224 

 
3 

9/69 0 0 6/22 5/7 93 
 

3 

8/49 2/0 5/2 8/27 8/19 2000 

 

4 

4/45 1/0 3/1 1/25 
2/28 

 
2000 

 

6 

45 0 7/0 4/24 9/29 2000 

 

20 

  

T (K)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

E
 (

k
J
/m

o
l)

-310

-300

-290

-280

-270

-260

-250

 
 نقره در فرايند گرمايش -تغيير ساختار نانوخوشه های طلا - 7 شکل

 

Heating process.19 

   گرمایش فرایند 

  ، آخرین نانوخوشه تشکیل 1ها فرایند گرمایش نانوخوشه برای بررسی  
از دمای  - طلا  شده  داده شده است.    1500تا    300نقره  کلوین گرما 

  نقره - های گذشته که در مورد ذوب و تغییر ساختار نانوآلیاژهای طلا پژوهش 
  [. 60،   61اند ] همین گستره دمایی را بررسی کرده   مانند انجام شده است نیز  

نمایش داده شده    7نقره در شکل    -   طلا   بازه ذوب انرژی کل نانوخوشه 
  800-   900است. بر اساس این شکل، یک جهش ناگهانی بین دمای  

تواند مربوط به ذوب نانوخوشه باشد. البته  شود که می می   دیده کلوین  
های  ه این بازه دمایی در توافق خوبی با مقدارهای دمای ذوب نانوخوش 

درصد    ، 3جدول   [. 61کلوین( ]   900باشد ) ها می سایر مقاله   نقره در - طلا 
  نقره، - های گوناگون طلا های با ساختار منظم و غیرمنظم در نانوخوشه اتم 

  دهد. را نشان می   در دماهای گوناگون 

(1)  Heating process 

250 - 

260 - 

270 - 

280 - 

290 - 

300 - 

310 - 
1600      1400      1200       1000       800         600        400         200 
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زرد و   icoآبي،     bccقرمز، hcp سبز،  fcc)  گوناگوننقره، در دماهای  -های طلاهای با ساختار منظم و غيرمنظم در نانوخوشهدرصد اتم  -  3جدول  
 باشند(.ساختارهای نامنظم خاکستری مي

های با  اتم  %
 دیگر  رساختا 

  های بااتم  %
 ico ساختار

با   هایاتم  %
 bcc ساختار

  های بااتم  %
 hcpساختار 

  های بااتم  %
 fccساختار 

  تعداد کل
 هااتم 

 5/0و نقره 5/0نانوآلیاژهای  طلا
  دما

(k) 

5/55 1/0 2/0 1/19 1/25 2000 

 

300 

 

4/47 1/0 3/4 1/16 2/32 2000 

 

800 

5/68 3/1 2/13 7/14 4/2 2000 

 

900 

5/72 8/0 11/8 6/13 3/1 2000 

 

1000 

9/77 8/0 3/9 8/10 1/1 2000 

 

1100 

3/87 3/0 7/5 3/6 3/0 2000 

 

1500 

 
های با ساختار منظم کاهش  کلوین درصد اتم   800- 900در بازه دمای  

یابد که این  های با ساختار نامنظم افزایش می یابد در حالی که اتم می 
 دهنده فرایند ذوب نانوخوشه است. خود نشان 

های روی نانوخوشه   Agو    Auهای سطحی  درصد اتم   4جدول  
  دهد دهد. این جدول نشان می در  دماهای گوناگون را نشان می   نقره - طلا 

از   تر روی سطح نانوخوشه بیش   Agهای  تر، تعداد اتم در دماهای پایین 
کم می   Auهای  اتم  دلیل  به  که  سطحی باشد  انرژی  بودن  تر 
به    Agهای  اتم  همچنین  می   Auنسبت  که می   هدید باشد.  شود 

اتم  سطحی  تعداد  دما    Auهای  می ا با  این فزایش  دلیل  که  یابد 
می  را  بیشپدیده  به کاهش  اتم توان  انرژی سطحی  های طلا تر 
به   نقره  اتم نسبت  دانست.  های  دما  افزایش  چنین   مانند با 

شبیه نتیجه  در  نانوذره سازی هایی  طلا های  دست - های  به  مس 

[ نشان داده است که وقتی کسر مولی  62]   جباره[.  62آمده است ] 
بیش  نانوآلیاژ  در  می طلا  نانوذره تر  سطحی  انرژی  کاهش   شود، 

تر توانند با افزایش دما، کروی شود. نانوآلیاژها می تر می با دما بیش 
ها برای ایجاد ساختار تر اتم شوند که این به دلیل جابه جایی بیش 

می  پایدارتر  پیکربندی  تغی با  کرم   های یر باشد.  ساختار  در  مشابه 
نانوخوشه با افزایش دما ها و تبدیل آنمانند  ها به ساختار کروی 

نیز   شده   دیدهدر شرایط آزمایشگاهی در کارهای تجربی پیشین 
 [. 63است ] 

 

 گیرینتیجه

این   نانوخوشه پژوهش در  تشکیل  طلا ،  طول - های  در  نقره 
 انرژی سطحی و پایداریتراکم گاز بی اثر بررسی شده است.    فرایند



 1401، 1، شماره 41 دوره زاده و همکارانزهرا ولي نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 پژوهشي –علمي                                                                                                                                                                                            10

- های طلا و نقره برای نانوخوشه های سطحي طلادرصد اتم  -  4جدول  
 .ای است(قهوه Ag، زرد و  Au) گوناگونقره در دماهای ن

 هایاتم  %
 نقره سطحی

 هایاتم  %
 طلا  سطحی

  کل  تعداد
 هااتم 

 5/0نقره5/0طلا  نانوآلیاژهای
 دما 

(k) 

57/63 43/36 2000 

 

300 

33/59 67/40 2000 

 

800 

84/52 15/47 2000 

 

900 

75/55 25/44 2000 

 

1000 

91/53 09/46 2000 

 

1100 

41/54 59/45 2000 

 

1500 

زمان نانوخوشه  در  شبیه ها،  گوناگون  مطالعه  های  مورد   سازی 
دهد ها نشان میگرفته است. تجزیه و تحلیل مفصل نانوخوشه  قرار 

گیرند در حالی که  ها قرار میروی سطح نانوخوشه  Agهای  که اتم
گیرند که این  بها قرار  تمایل دارند در هسته نانوخوشه  Auهای  اتم

کم دلیل  سطحی  به  انرژی  بودن  به    Agتر  باشد. می  Auنسبت 
ها، دهند که با افزایش پایداری نانوخوشه نشان می   هانتیجههمچنین  

 یابد. انرژی سطحی کاهش می
های  دهند که برخی از ساختار های ساختاری نشان می تیجه تحلیل ن 

شبه  مانند  شبه    fccمنظم،  نانوخوشه می    hcpو  بین  در   های  تواند 
)اغلب  نقره، در مرحله - طلا  تولید شود  تراکم،  فرایند  اولیه   (  ns3های 

 دهند. های سطحی ساختار نامنظم را نشان می در حالی که اتم 
نانوخوشه   فرایند میگرمایش  نشان  اتمها  درصد  که  های  دهد 

شد که   دیدهیابد. همچنین  سطحی طلا با افزایش دما افزایش می
شوند که این به علت جابه  تر میها کرویبا افزایش دما، نانوخوشه 

 باشد. ها برای رسیدن به ساختار پایدارتر میتر اتمجایی بیش

 
 
 

 1399/   02/  15 پذیرش : تاریخ    ؛  1398/   11/  04 دریافت :  تاریخ
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