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 چکیده:

 دهیچیپ اریذوب نانو ذرات بس یدما یوابسته به اندازه در نانوذرات است. مطالعه تجرب هاییژگیو نیاز مهمتر یکیذوب  یدما

 نهیشده در فاز زم یذوب نانو ذرات آزاد و نانو ذرات جاساز یدما ینیبشیجهت پ یمختلف یاضیر یهارو مدل نیاست از ا

ر را در نظ عیفاز ما یهایژگوی و اندفاز جامد ارائه شده اتیخصوص یصرفا بر مبنا هامدل نیحال اغلب ا نیشده است. با اارائه 

 دیجد یهاهمراه باشد. لذا ارائه مدل یادیز یعمدتا با خطا هامدل نیحاصل از ا جیکه نتا شودمی امر موجب نیا. رندیگینم

ز جامد فا بسیآزاد گ یبر اساس محاسبه انرژ ،اضرح قیاست. در تحق یضرور یامر ،داشته باشند یبالاتر یکه دقت محاسبات

مدل ارائه شده  .ارائه شده است نهیشده در فاز زم یذوب نانو ذرات جاساز یجهت محاسبه دما یکینامیترمود یمدل ع،یو ما

 یو رو سم نهیو نانوذرات سرب در زم کلین نهیمتفاوت شامل نانو ذرات نقره در زم ستمیسذوب در سه  یجهت محاسبه دما

 ذوب نانوذرات یدما شیمورد مطالعه کاهش اندازه ذرات موجب افزا یهاستمیکه در سنشان داد  جیمورد استفاده قرار گرفت. نتا

موجود، دقت بالاتر مدل ارائه  یهاحاصل از مدل جینتا نیو همچن یتجرب هایدادهحاصل از مدل با  جینتا سهیخواهد شد. مقا

فت. قرار گر یذوب آنها مورد بررس یعلاوه بر اندازه، اثر شکل نانو ذرات بر دما. کندمی دییرا تا هامدل ریبا سا سهیشده در مقا

 نانومتر مشهود است. ۱0تر از نانو ذرات تنها در نانوذرات کوچکشکل  رییذوب با تغ یدما ریینشان داد که تغ جینتا
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 مقدمه -9

دهند می ای که از خود نشانامروزه نانو ذرات به دلیل خواص ویژه

 . نانوذرات را[۱،۲]اند مورد توجه محققین و صنایع قرار گرفته

مورد استفاده قرار داد، با این  ۱توان به شکل نانو ذرات آزادمی

 حال در بسیاری از موارد نانو ذرات در یک فاز زمینه قرار

 ۲ی شدهگونه نانو ذرات، نانو ذرات جاسازگیرند. به اینمی

توانند در کاربردهای می گویند. نانو ذرات جاسازی شدهمی

، مواد تغییر فاز دهنده [3]گوناگونی از جمله به عنوان کاتالیست 

مورد استفاده قرار گیرند. مشخص  [5]و در صنایع دارویی  [4]

های فیزیکی و شیمیایی نانو ذرات ارتباط شده است که ویژگی

                                                           
1 Free nanoparticles 

ی که بر ، به طور[1]ارد مستقیمی با دمای ذوب نانو ذرات د

اساس نسبت دمای ذوب نانو ذره به دمای ذوب همان ماده در 

توان سایر ویژگیهای نانو ذرات را پیش بینی می ایحالت توده

کرد. از این رو دمای ذوب یکی از مهمترین ویژگیهای فیزیکی 

که مطالعه آن به منظور طراحی  شودمی در نانو ذرات محسوب

 ین مواد ضروری است.مواد جدید و توسعه کاربرد ا

دهد دمای ذوب، ارتباط مستقیمی می مطالعات انجام شده نشان

با اندازه ذرات دارد. برای نانو ذرات آزاد با کاهش اندازه ذره، دمای 

. این مسئله به دلیل افزایش نسبت [2،8] یابد می ذوب نیز کاهش

ی سیستم است که به طور کلی های سطحی به کل اتمهااتم

2 Embedded nanoparticles 

http://www.foundingjournal.ir/
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 ار شدن نانو ذراتباعث افزایش سطح انرژی آزاد سیستم و ناپاید

. بر خلاف نانو ذرات آزاد، شودمی ای مادهدر مقایسه با حالت توده

در نانو ذرات جاسازی شده، در بسیاری از موارد شاهد افزاش 

 . [۱۱–1]دمای ذوب با کاهش اندازه ذرات هستیم 

از آنجا که مطالعه تجربی دمای ذوب نانو ذرات بسیار دشوار است، 

جهت پیش ای ی ریاضی و شبیه سازی رایانههاعمدتا از مدل

. دو رویکرد اصلی [1] شودمی بینی دمای ذوب نانو ذرات استفاده

های مقیاس سازیجود دارد. اول استفاده از شبیهدر این زمینه و

یی مانند دینامیک مولکولی، مونت کارلو هااتمی مبتنی بر روش

که همگی آنها از نظر محاسباتی بسیار پر  3و تئوری تابع چگالی

. لذا عمدتا محدود به مطالعه ذراتی با ابعاد [۱۲]هزینه هستند 

 ،. رویکرد دوم[۱3]شوند می نانومتر( ۱0کمتر از کوچک )بسیار 

ی کلاسیک به هایی مبتنی بر بسط مدلهااستفاده از مدل

ی نانو است. در این حالت هزینه محاسبات به شدت هاسیستم

خواهد یافت در نتیجه امکان مدلسازی رفتار نانوذراتی با  کاهش

محدودیت اصلی در  .[1] نانومتر فراهم خواهد شد ۱00ابعاد تا 

و ذراتی با ابعاد دقت کم محاسبات برای نان هااین دسته از مدل

. در این ابعاد امکان تغییر شکل نانو [۱4]متر است نانو 5کمتر از 

. همچنین  [۱5]ذرات به منظور کاهش انرژی سیستم وجود دارد 

در تعیین انرژی سطحی  هاو گوشه هادر لبه دهای موجومسهم ات

ی کلاسیک هاکه معمولا مدل [۱1]کند می افزایش پیدا

 توانند این عوامل را در انجام محاسبات لحاظ نمایند. نمی

بینی دمای ذوب نانو ذرات ی مختلفی جهت پیشهاکنون مدل تا

و  4جاسازی شده بر مبنای روش دوم توسعه یافته است. ناندا

 رابطه [۱2]همکاران 

𝑇𝑚
𝑁𝑃 𝑇𝑚

𝑏𝑢𝑙𝑘⁄ = 1 − (𝛽/𝑑)(1 − 𝛾𝑚 𝛾𝑁𝑃⁄ را برای محاسبه   (

 mγدمای ذوب نانو ذرات جاسازی شده ارائه کردند که در آن 

انرژی سطحی نانو ذره در حالت  NPγانرژی سطحی فاز زمینه، 

ثابت ماده است. بر اساس این مدل  βقطر نانو ذره و  dای، توده

دهد که می افزایش دمای ذوب با کاهش اندازه ذره زمانی رخ

انرژی سطحی فاز زمینه بزرگتر از انرژی سطحی نانو ذره در حالت 

ای باشد. از آنجا که انرژی سطحی ارتباط مستقیمی با دمای توده

توان نتیجه گرفت بر اساس این مدل افزایش دمای می ذوب دارد

دهد که دمای ذوب فاز می ذوب با کاهش اندازه ذره زمانی رخ

باشد. این ای ی ذوب نانو ذره در حالت تودهزمینه بیشتر از دما

)مثلا نانو ذره طلا در  هاحالی است که در بسیاری از سیستم در

دل بینی مبرخلاف پیش ،زمینه سیلیسی( با وجود شرایط فوق

 شودمشاهده میکاهش دمای ذوب نانو ذره با کاهش اندازه  ،ناندا

                                                           
3 Density functional theory 
4 Nanda 

. به علاوه محققین مختلف مقادیر متفاوتی را برای ثابت [۱8]

که طبیعتا استفاده از  [۲۲–۱2،۱1]اند ( پیشنهاد کردهβماده )

ی متفاوتی را حاصل خواهد کرد. هاهرکدام از این مقادیر پاسخ

با در نظر گرفتن نوع فصل مشترک مدلی  [۱8]و همکاران  5ژائو

را جهت محاسبه دمای ذوب نانو ذرات جاسازی شده ارائه کردند. 

ذوب با کاهش اندازه ذره تنها بر اساس این مدل افزایش دمای 

دهد که فصل مشترک ذره / زمینه کوهرنت باشد. می زمانی روی

های متنوعی برای پیش بینی دمای ذوب نانو سایرین نیز مدل

. با وجود [۲5–۱1،۲3]اند ذرات جاسازی شده پیشنهاد کرده

ی ماده در هاتنها بر اساس ویژگی هاسادگی، تمامی این مدل

اند و شرایط فیزیکی فاز مایع را در نظر حالت جامد ارائه شده

تی ودینامیکی فرایند را به درسنمیگیرند، لذا نمیتوانند ماهیت ترم

مدلی  [۲2]و همکاران  1. برای رفع این نقیصه لو[۲1]بیان کنند 

را بر مبنای محاسبه انرژی آزاد گیبس سیستم ارائه کردند. 

د کنمی ی قبلی را رفعهاهرچند این مدل بسیاری از نواقص مدل

 مینهبا این حال در این مدل، محاسبه انرژی فصل مشترک ذره/ز

به عنوان مثال اثر اندازه  .ی فراوانی همراه استهاسازیبا ساده

ث تواند باعمی ذرات بر انرژی فصل مشترک لحاظ نشده است که

تر از کاهش دقت محاسبات به خصوص برای نانو ذرات کوچک

 .[۲8]نانومتر شود  ۱0

ه موارد فوق در این تحقیق مدلی ترمودینامیکی جهت با توجه ب

محاسبه دمای ذوب نانو ذرات جاسازی شده ارائه شده است. این 

تواند علاوه بر اثر اندازه، تاثیر سایر عوامل از جمله شکل می مدل

نانو ذرات و کوهرنسی فصل مشترک را بر دمای ذوب نانو ذرات 

ئه شده برای محاسبه جاسازی شده پیش بینی نماید. مدل ارا

ذرات نقره جاسازی شده در زمینه نیکل و نانو دمای ذوب نانو

ذرات سرب در دو زمینه مس و روی مورد استفاده قرار گرفت. 

ده ی ارائه شهانتایج با نتایج تجربی موجود و نتایج حاصل از مدل

قبلی مقایسه شد. همچنین اثر شکل ذرات بر تغییرات دمای ذوب 

 رار گرفت.مورد بحث ق

 

 مدل -2

از نظر ترمودینامیکی دمای ذوب دمایی است که در آن مقدار 

انرژی آزاد گیبس سیستم در دو فاز جامد و مایع با یکدیگر برابر 

باشد. به عبارت دیگر اختلاف انرژی آزاد گیبس در دو فاز جامد 

𝐺𝑆/𝐿∆و مایع صفر باشد )  = (. بنابراین جهت محاسبه دمای  0

ذوب به روش ترمودینامیکی، لازم است انرژی آزاد گیبس 

سیستم مورد نظر در دو حالت جامد و مایع به صورت تابعی از 

5 Zhao 
6 Luo 



 221 292-222، صفحات 4، شماره 4، جلد 9911زمستان  ،یگرختهینامه رپژوهش 

 

دما تعریف شود. برای یک نانو ذره جاسازی شده، انرژی آزاد 

( ۲( و )۱گیبس در دو حالت جامد و مایع به ترتیب با معادلات )

 ف است.قابل تعری

(۱)  𝐺𝑁𝑃
𝑠𝑜𝑙 = 𝐺𝑏𝑢𝑙𝑘

𝑠𝑜𝑙 + 𝐺𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒
𝑠𝑚 

(۲)  𝐺𝑁𝑃
𝑙𝑖𝑞

= 𝐺𝑏𝑢𝑙𝑘
𝑙𝑖𝑞

+ 𝐺𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒
𝑙𝑚 

𝐺𝑁𝑃که در آن 
𝑠𝑜𝑙  و𝐺𝑁𝑃

𝑙𝑖𝑞  به ترتیب انرژی آزاد گیبس نانوذره جامد

𝐺𝑏𝑢𝑙𝑘و مایع، 
𝑠𝑜𝑙  و𝐺𝑏𝑢𝑙𝑘

𝑙𝑖𝑞 ای جامد و مایع در حالت توده انرژی آزاد

𝐺𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒و 
𝑠𝑚  و𝐺𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒

𝑙𝑚  انرژی آزاد گیبس فصل مشترک نانو

 ذره جامد و مایع با زمینه است. 

ای برای هر عنصر در هر فاز مشخص به طور کلی انرژی آزاد توده

 .[۲1] شودمی ( تعریف3بر اساس رابطه )

 (۳)  𝐺𝑏𝑢𝑙𝑘
𝑖 = 𝑎𝑖 + 𝑏𝑖𝑇 + 𝑐𝑖  𝑇 ln 𝑇 + ∑ 𝑑𝑖𝑇𝑛 

متغیری  nدما،  Tضرایب تجربی،  𝑑𝑖و  𝑎𝑖  ،𝑏𝑖  ،𝑐𝑖که در آن 

 معرف فاز مورد نظر است. i+ است و 1و  -1بین 

( قابل تعریف 4انرژی آزاد گیبس فصل مشترک بر اساس رابطه )

 . [30]است 

(۴)   𝐺𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒
𝑖𝑚 = 2𝑉𝑚𝛾𝑖𝑚/𝑟 

حجم مولی نانو ذره در فاز مورد  mVشعاع نانو ذره  rکه در آن 

 با زمینه است. iفاز انرژی فصل مشترک نانوذره در  𝛾𝑖𝑚نظر و 

ی مختلفی برای محاسبه انرژی فصل مشترک ذره هاتاکنون مدل

. در اینجا مدل ارائه شده [۱1،3۱،3۲]و زمینه ارائه شده است 

مورد استفاده قرار گرفته است. مزیت  [33]توسط نویسندگان 

ی ارائه شده این است که هااین مدل در مقایسه با سایر مدل

دازه و شکل نانوذرات، کوهرنسی فصل همزمان اثر چهار عامل ان

در فصل مشترک را در  2مشترک و بازآرایی چیدمان اتمی

کند. جزئیات مدل در می محاسبه انرژی فصل مشترک لحاظ

ارائه شده است. بر اساس این مدل انرژی فصل  [33]مرجع 

 .  شودمی ( محاسبه5مشترک ذره و زمینه از رابطه )

(5)  𝛾𝑖𝑚 = 𝛾𝑏𝑢𝑙𝑘
𝑖𝑚 [1 − 𝑘 (𝛼

ℎ

2𝑟
) (1 −

1

2
𝑐 [1 +

𝐸𝑚

𝐸𝑝
𝑖 ])] 

𝛾𝑏𝑢𝑙𝑘 در این رابطه
𝑖𝑚  ،انرژی فصل مشترک درحالت توده ایh  قطر

 8انرژی چسبندگی mEشعاع نانو ذره،  rی نانو ذره، هااتمی اتم

𝐸𝑝ی زمینه در حالت جامد و هااتم
𝑖 ی نانو هاانرژی چسبندگی اتم

                                                           
7 Atomic relaxation and atomic reconstruction   
8 Cohesive energy 

به ترتیب اثر  cو  k  ،αهستند. همچنین ضرایب  iذره در فاز 

بازآرایی اتمی در فصل مشترک، شکل نانو ذره و کوهرنسی فصل 

بیانگر فصل مشترک کاملا  c=1کنند. مقدار می مشترک را بیان

به معنی کاهش کوهرنسی در فصل  cکوهرنت است. کاهش مقدار 

کند. در واقع می رفتار نانو ذره آزاد را مدل c=0مشترک بوده و 

−رت در رابطه فوق عبا
1

2
𝑐 [1 +

𝐸𝑚

𝐸𝑝
𝑖 بیانگر اثر فاز زمینه بر  [

بیانگر اثر شکل و اندازه  𝛼 ℎ/2𝑟انرژی فصل مشترک و جمله 

ذرات بر انرژی فصل مشترک است. تحقیقات نشان داده است که 

فصل مشترک ذره فلزی با زمینه فلزی برای ابعاد ذره کمتر از 

همچنین  [34]نانومتر عمدتا به صورت کاملا کوهرنت است  ۱00

جامد از لحاظ  –نشان داده شده است که فصل مشترک مایع 

جامد کوهرنت دارد  –اتمی ساختاری مشابه فصل مشترک جامد 

برای هر دو فصل مشترک جامد  cلذا در این تحقیق مقدار  [35]

جامد برابر یک در نظر گرفته شد. مقدار فاکتور  –جامد و مایع  –

وی برابر با یک است و با تغییر شکل نانو شکل برای نانوذارت کر

و  ۲4/۱، ۱کند. در این تحقیق مقادیر می ذره این مقدار تغییر

که به ترتیب معرف نانو ذرات کروی، مکعبی و تتراهدرال  41/۱

هستند مورد استفاده قرار گرفته است. بر اساس توضیحات  [31]

تواند مقادیری بین می k، از نظر تئوری [33]ارائه شده در مرجع 

داشته باشد. بدون در نظر گرفتن باز آرایی فصل  3/۱۱صفر تا 

ر این تحقیق از خواهد بود که د 3/0برابر با  kمشترک، مقدار 

 استفاده شده است. kبرای  3/0مقدار 

از مدل ارائه ای برای محاسبه انرژی فصل مشترک در حالت توده

استفاده شد. بر اساس این مدل مقدار انرژی  [32]شده در مرجع 

که به ترتیب معرف  mو  Aجامد دو فلز  –فصل مشترک جامد 

 –(  و انرژی فصل مشترک مایع 1ذره و زمینه هستند از رابطه )

 .شودمی ( محاسبه2جامد آنها از رابطه )

(6)  𝛾𝑏𝑢𝑙𝑘
𝐴𝑠𝑜𝑙/𝑚𝑠𝑜𝑙

= 2𝜇Ω𝐴/𝑚
𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑 𝜔𝐴/𝑚⁄ 

(۷)   𝛾𝑏𝑢𝑙𝑘
𝐴𝑙𝑖𝑞/𝑚𝑠𝑜𝑙

= (2𝜇Ω𝐴/𝑚
𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑

+ 0.29∆𝐻𝑚) 𝜔𝐴/𝑚⁄ 

Ω𝐴/𝑚در روابط فوق 
𝑖 دو فلز  1انرژی برهمکنشA  وm  در فاز

جامد یا مایع است که تابعی از دما و ترکیب شیمیایی است. 

∆𝐻𝑚  انتالپی ذوب عنصرm  است وμ  ضریبی است که تابعی از

عدد همسایگی اتمی در حجم و فصل مشترک دو فلز است. مقدار 

μ و برای فصل مشترک  ۲5/0جامد   -برای فصل مشترک جامد

بین دو فلز  ۱0سطح مولار 𝜔𝐴/𝑚. [32]است  ۱8/0مایع  –جامد 

 . [32] شودمی ( محاسبه8است که از رابطه )

9 Interaction parameter 
10 Molar interface area  
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(۸)  𝜔𝐴𝑖/𝑚 = √𝜔𝐴𝑖𝜔𝑚 

در فاز مورد نظر است که از  jسطح مولار ماده  𝜔𝑗که در آن 

 .شودمی ( محاسبه1رابطه )

(۹ ) 𝜔𝑗 = 1.1 𝑁1/3 𝑉𝑚𝑗
2/3 

است.  jحجم مولی عنصر  mjVعدد آووگادرو و  Nدر رابطه فوق 

مختلفی برای تعیین حجم مولی عناصر به صورت تابعی  هایمدل

.در این تحقیق از مدل ارائه [30،38]از دما پیشنهاد شده است 

برای محاسبه حجم مولی دو فاز مایع )رابطه  [30]شده در مرجع 

 (( استفاده شد.۱۱(( و جامد )رابطه )۱0)

(۱1 ) 𝑉𝑚,𝑙𝑖𝑞 = 𝑉𝑚
0[1 + 𝛿(𝑇 − 𝑇𝑚)] 

(۱۱ )  𝑉𝑚,𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑 = 𝑉𝑚
0[1 + 𝛿(𝑇 − 𝑇𝑚)]/(1 + 𝑣)  

ضریب انبساط حرارتی حجمی مایع در دمای  δدر روابط فوق 

𝑉𝑚نسبت تغییرات حجمی در اثر ذوب و  vدمای ذوب،  mTذوب، 
0 

 حجم مولی مایع در نقطه ذوب است. 

ای جهت انجام شبیه سازی، معادلات فوق به صورت یک کد رایانه

سازی شد. با استفاده از پیاده Mathematicaافزار در محیط نرم

این کد امکان محاسبه مقادیر انرژی فصل مشترک و انرژی آزاد 

گیبس سیستم بر حسب متغیرهایی مانند دما و اندازه ذرات وجود 

دارد. برای محاسبه دمای ذوب در هر اندازه ذره مشخص، ابتدا 

 3000تا  300توابع انرژی آزاد فازهای مایع و جامد در بازه دمایی 

کلوین بر حسب دما محاسبه شدند. سپس اختلاف انرژی آزاد دو 

( در تمام بازه دمایی تعیین شد. دمایی که در آن  𝐺𝑆/𝐿∆فاز )

اختلاف انرژی آزاد صفر محاسبه شده است به عنوان دمای ذوب 

( ارائه شده است. ۱ثبت شد. فلوچارت انجام محاسبات در شکل )

موجود، سه سیستم نقره/نیکل،  تجربی هایبا توجه به داده

ها انتخاب شدند. سازیروی برای انجام شبیه/سرب/مس و سرب

 [۲1]ای از مرجع انرژی آزاد گیبس عناصر در حالت توده

های ( برای سیستمΩاستخراج شد. همچنین پارامتر برهمکنش )

استخراج شدند.  [4۱]و  [40]، [31]فوق به ترتیب از مراجع 

 ( ارائه شده است.۱در جدول ) هامقادیر مربوط به سایر کمیت

 

 نتایج و بحث -9

ز عوامل اصلی رفتار متفاوت نانو ذرات در انرژی سطحی یکی ا

( به عنوان نمونه ۲ماده است. شکل )ای مقایسه با حالت توده

جامد را بر حسب اندازه  –تغییرات انرژی فصل مشترک جامد 

 دهد. شکل نانو ذراتمی نانو ذرات در سیستم نقره / نیکل نشان

 5/1۱2کروی در نظر گرفته شده است . محاسبات در دمای 

ای( انجام شده است. کلوین )نصف دمای ذوب نقره در حالت توده

برای نانو ذراتی با فصل مشترک  شودمی همانطور که مشاهده

( کاهش اندازه ذرات موجب افزایش انرژی c=1کاملا کوهرنت )

فصل مشترک شده است.  در مقابل انرژی سطحی نانو ذرات آزاد 

(c=0 با کاهش اندازه ذرات کاهش یافته است. با توجه به رابطه )

باشد اثر فاز زمینه بر انرژی فصل  c=0( در شرایطی که 5)

مشترک در محاسبات لحاظ نخواهد شد لذا رابطه انرژی فصل 

𝛾𝑁𝑃مشترک به صورت کلی  = 𝛾𝑏𝑢𝑙𝑘 [1 −
𝑋

2𝑟
قابل بیان خواهد  [

زه ی  برای بیان اثر اندابود. این رابطه یک رابطه شناخته شده کل

باشد  c=1بر خواص مختلف نانو ذرات آزاد است. در شرایطی که 

اثر فاز زمینه بر انرژی فصل مشترک نیز در محاسبات لحاظ 

نیکل /( در سیستم نقره۱جدول ) هایبا توجه به داده خواهد شد.

𝐸𝑚/𝐸𝑝نسبت 
𝑖  بزرگتر از یک است لذا جمله  

(1 −
1

2
𝑐 [1 +

𝐸𝑚

𝐸𝑝
𝑖 مقداری منفی خواهد داشت در نتیجه  ([

 به صورت کلی رابطه انرژی فصل مشترک

𝛾𝑁𝑃 = 𝛾𝑏𝑢𝑙𝑘 [1 +
𝑋

2𝑟
دهد با می قابل بیان است که نشان [

 کاهش اندازه ذره انرژی فصل مشترک در این سیستم افزایش

 لنیک/یابد. افزایش انرژی فصل مشترک در سیستم نقره می

 

 ایهای رایانههای ترمودینامیکی مورد استفاده در شبیه سازیکمیت -9جدول 

 نام متغیر علامت مقدار مرجع

 Pb Ag Zn Cu Ni   

[4۲] 

[43] 
149 (solid) 

144 (liquid) 

284 (solid) 

258 (liquid) 

171(solid) 

- 

336(solid) 

- 

428(solid) 

- 
E ( انرژی چسبندگیkJ/mol) 

[44] - - 7.28 13 17.15 ΔH ( انتالپی ذوبkJ/mol) 

[45] 0.36 0.32 - - - h ( قطر اتمیnm) 

[43] 19.4×10-6 11.6×10-6 9.94×10-6 7.94×10-6 7.43×10-6 𝑉𝑚
 (mol3m/حجم مولی در دمای ذوب ) 0

[43] 1.24×10-4 0.98×10-4 1.5×10-4 1.0×10-4 1.5×10-4 δ ( 1ضریب انبساط حرارتی حجمی/K) 

[44] 600.7 1235 692.7 1358 1728 Tm ( دمای ذوبK) 

[41] 3.81 3.51 4.08 3.96 6.3 v ( نسبت تغییرات حجمی٪) 
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 ای محاسبه دمای ذوب بر اساس مدل ارائه شدهفلوچارت برنامه رایانه -9شکل 

 

 
جامد در سیستم  –تغییرات انرژی فصل مشترک جامد  -2شکل 
هایی با نیکل بر حسب اندازه نانو ذره نقره برای فصل مشترک / نقره 

 (c=0(و نانو ذره آزاد )c=0.5, 0.85, 1کوهرنسی متفاوت )

. با توجه به [42]توسط محققین دیگر نیز پیش بینی شده است 

𝐸𝑚/𝐸𝑝ینکه نسبت ا
𝑖  در دو سیستم سرب / مس و سرب / روی

نیز بزرگتر از یک است، تغییرات انرژی فصل مشترک با اندازه 

ذره در این دو سیستم نیز مشابه سیستم نقره / نیکل خواهد بود. 

زان کوهرنسی، می دهد که با کاهشمی ( همچنین نشان۲شکل )

ابد تا یمی رک به تدریج کاهشاثر فاز زمینه بر انرژی فصل مشت

با کوهرنسی پایین )غیر کوهرنت(  هایجایی که در فصل مشترک

تغییرات انرژی فصل مشترک با اندازه ذره رفتار کاملا متفاوتی 

در مقایسه با شرایط کاملا کوهرنت دارد. به عنوان نمونه به ازای 

c=0.5  بر خلاف فصل مشترک کاملا کوهرنت انرژی فصل

 با کاهش اندازه ذره کاهش یافته است. مشترک

لازم به ذکر است با توجه به اینکه نتایج محاسبات برای فصل 

 5/1۱2جامد ارائه شده است، دمای محاسبات ) –مشترک جامد 

انتخاب شد که با اطمینان بتوان گفت ذرات ای کلوین(  به گونه

در حالت جامد قرار دارند. به علاوه باید توجه  هادر تمام اندازه

( مشخص است که تغییر 1( و )5داشت که بر اساس معادلات )

اندازه را تغییر  –دما، روند کلی منحنی انرژی فصل مشترک 

نمیدهد  هرچند که مقدار انرژی فصل مشترک با تغییر دما تغییر 

دما برای سایر ارائه شده در این  هایخواهد کرد. بنابراین تحلیل

 دماهای کمتر از دمای ذوب نیز صادق است.

الف( تغییرات انرژی آزاد گیبس فاز جامد و مایع را برای -3شکل )

نانو  ۲و  ۱0نانو ذرات نقره در سیستم نقره / نیکل در دو اندازه ذره 

فاز جامد و  دهد. محل تلاقی دو منحنیمی متر برحسب دما نشان

مایع بیانگر دمای ذوب سیستم است که در آن، دو فاز جامد و مایع 

د. توانند با یکدیگر در تعادل باشنمی از نظر انرژی با هم برابر بوده و

با کاهش اندازه ذره، انرژی هر دو  شودمی طور که مشاهدههمان

ش یفاز جامد و مایع افزایش یافته است. این مسئله ناشی از افزا

. [۲8]سهم انرژی آزاد سطحی در انرژی آزاد کل سیستم است 

افزایش سطح انرژی سیستم به طور کلی به معنی ناپایدار شدن 

سیستم  و کاهش دمای ذوب است. با این حال با توجه به شکل 

نانومتری )  ۲و  ۱0ب( که اختلاف انرژی آزاد گیبس دو ذره -3)

∆𝐺10−2 = 𝐺10 𝑛𝑚
𝑖 − 𝐺2 𝑛𝑚

𝑖 را در دماهای مختلف نشان ) 

نانومتر به  ۱0که با کاهش اندازه ذره از  شودمی دهد، مشاهدهمی

نانومتر، انرژی سیستم در فاز مایع بیش از فاز جامد افزایش یافته  ۲

است و از آنجا که دمای ذوب بر مبنای نسبت انرژی آزاد گیبس 

ش دمای ذوب با شاهد افزای شودمی در دو فاز جامد و مایع تعیین

کاهش اندازه ذرات هستیم. افزایش دمای ذوب نانو ذرات جاسازی 

های مختلفی از شده در ماتریس با کاهش اندازه ذره در سیستم

، نانو [1،48،41] آلومینیمجمله نانو ذرات سرب در ماتریس مس و 

و نانو ذرات نقره در  [۱۱]مــــآلومینیذرات ایندیم در ماتریس 
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محل تلاقی دو  هانانومتر. پیکان 2و  92)الف( انرژی آزاد گیبس فاز جامد و مایع برای نانو ذره نقره جاسازی شده در ماتریس نیکل در دو اندازه ذره  -9شکل 

نانومتری برحسب دما برای فازهای جامد و مایع. در تمام بازه  2و  92دهند. )ب( اختلاف انرژی آزاد گیبس بین ذرات می نمودار که معرف دمای ذوب است را نشان

𝑮𝒍𝒊𝒒∆دمایی تغییر انرژی ناشی از تغییر اندازه ذره در فاز مایع بیشتر از فاز جامد است ) > ∆𝑮𝒔𝒐𝒍.) 

 

به صورت تجربی مشاهده شده است. لازم به  [۱0]نیکل ماتریس 

فزایش دمای ذوب نانو ذرات جاسازی شده در ذکر است که ا

. به عنوان شودمیمشاهده ن هاماتریس الزاما در همه سیستم

نمونه دمای ذوب ذرات طلای جاسازی شده در زمینه سیلیکونی 

 [5۱]جاسازی شده در زمینه آلومینایی  آلومینیمو ذرات  [50]

یابد. این تفاوت رفتار مستقیما می با کاهش اندازه ذرات کاهش

ناشی از اثر فاز زمینه بر انرژی فصل مشترک ذره و زمینه است. 

𝐸𝑚/𝐸𝑝تغییر در نسبت 
𝑖  و تغییر در کوهرنسی فصل مشترک   

ی و متعاقبا انرژ گیری بر انرژی فصل مشترکتواند اثر چشممی

𝐸𝑚/𝐸𝑝به طوری که اگر نسبت  آزاد گیبس سیستم داشته باشد.
𝑖   

کوچکتر از یک باشد )بر خلاف سیستم نقره / نیکل( با توجه به 

( انرژی فصل مشترک با کاهش اندازه ذره کاهش خواهد 5رابطه )

𝐸𝑚/𝐸𝑝یافت. حتی در شرایطی که نسبت 
𝑖 بزرگتر از یک باشد   

تواند منجر به کاهش انرژی فصل می نیزکاهش کوهرنسی سیستم

(( که هردو این موارد ۲مشترک با کاهش اندازه ذره شود )شکل )

 کاهش دمای ذوب با کاهش اندازه ذره را در پی خواهد داشت.

شده در  یذوب نانو ذرات جاساز یحاصل از محاسبه دما جینتا

در  بیبه ترت یسرب / مس و سرب / رو کل،ینقره / ن ستمیسه س

 جهت. است شده ارائه( ج-4) و( ب-4الف(، )-4) یهاشکل

 زیها نمدل ریحاصل از سا جیموجود و نتا یتجرب جینتا سه،مقای

فرض  یسه موردکرو هرشکل نانو ذرات در آورده شده است. 

 یاتم دمانیاز چ ی(که تابع5در معادله ) kشده و مقدار پارامتر 

طور در نظر گرفته شده است. همان 3/0در فصل مشترک است ، 

با کاهش اندازه ذرات  شودمی مشاهده( الف–4که در شکل )

 یراکه ب یاست به طور افتهی شیافزا هامدل نیب جیاختلاف نتا

 ینانومتر اختلاف حداقل و حداکثر دماها 50قطر  انانو ذرات ب

نانو  یبازه برا نیاکه  یاست در حال نیکلو ۲0شده  ینیبشیپ

 ۲00تا  ینانومتر 5نانو ذره  یو برا نیکلو 10 ینانو متر ۱0ذره 

 زنی( ج – 4) و( ب – 4است. در دو شکل ) افتهی شیافزا نیکلو

ذوب  یدما ختلافشود. امی مشاهده یمشابه بایتقر طیشرا

 قیدق ریاز انتخاب غ یناش تواندمی یتجرب جیمحاسبه شده با نتا

در محاسبه انرژی فصل مشترک باشد. به عنوان مثال  kپارامتر 

 k[ نشان داده است که پارامتر 33] سندگانینو یمطالعات قبل

و  ۲/۱ بیو سرب / مس به ترت کلینقره / ن ستمیس یمناسب برا

 ییاز بازآرا ،یسازساده برای قیتحق نیدر ا که یحالاست. در  5/۲

تمام  یبرا kصرف نظر شده و لذا مقدار در فصل مشترک  هااتم

 یعامل در کنار فرض کرو نیفرض شده است. ا 3/0ها ستمیس

محاسبه انرژی فصل مشترک خطا در  جادیبودن ذرات باعث ا

(γ^im) و  بسیگ آزاد یخطا در محاسبه انرژ جادیو متعاقبا ا

(  4شده در شکل )ارائه  جیحال نتا نیذوب خواهد شد. با ا یدما

که محاسبات انجام شده توسط مدل حاضر در  دهدمی نشان

له مسئ نیبرخوردار است. ا یاز دقت بهتر هامدل ریبا سا سهیمقا

. است مشهود( ب–4) و( الف–4) یهاخصوص در شکله ب

ارائه شده توسط  یهااشاره شد مدل زنی مقدمه در که طورهمان

[ صرفا بر اساس خواص ماده ۱8[ و ژائو ]۲3] انگی[، ج۱2]ناندا 

 عیماده در حالت ما یهایژگیاند و از ودر حالت جامد ارائه شده

[ و مدل ۲3] انگی. به عنوان مثال در مدل جکنندیمصرف نظر 

 کیدر حالت جامد از  یدامنه نوسانات اتم شی[ افزا۱8ژائو ]

ذوب در نظر  یدما نییتع یبرا یاریعنوان معمشخص به  قدارم

 یدما نییمذاب در تع یهایژگیو بیترت نیگرفته شده است. به ا

مسئله باعث بروز خطا در محاسبه  نیندارد. ا یذوب عملا نقش

است که مدل حاضر  یحال در نی[. ا۲1ذوب خواهد شد ] یدما

 فیـارـعـاز ت ادهـفـاستو  بسیآزاد گ یوابع انرژـه تـبا محاسب

 یترشیکه از دقت ب کندمیذوب را محاسبه  یدما یکینامیترمود
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های ارائه شده توسط دمای ذوب محاسبه شده برای نانوذرات جاسازی شده در زمینه فلزی برحسب اندازه نانو ذرات در مقایسه با نتایج حاصل از مدل -4شکل 

با نقطه چین مشخص شده است.  الف( نانو ذرات نقره جاسازی شده در ای . جهت مقایسه، دمای ذوب نانو ذره در حالت توده [92]و ژائو  [29]، جیانگ  [92]ناندا 

. ج( نانو ذرات سرب در است [1]های تجربی مربوط به مرجع .  ب( نانو ذرات سرب در زمینه مس. دادهاست [92]های تجربی مربوط به مرجع هزمینه نیکل. داد

 . است [1]های تجربی مربوط به مرجع زمینه روی داده

 

محاسبات در کننده دقت  نییعامل تع نیبرخوردار است. مهمتر

مانند مدل حاضر، محاسبه  کینامیبر ترمود یهای مبتنمدل

. G_interface^im) (فصل مشترک است  بسیآزاد گ یانرژ قیدق

به دقت  (γ^im)فصل مشترک  یانرژ دیمنظور با نیا یبرا

شده ارائه  یکینامیترمود یهامدل که یمحاسبه شود. در حال

 یافصل مشترک در حالت توده ی[ از انرژ۲2مانند مدل لو ] یقبل

 نند،کمی فصل مشترک استفاده بسیمحاسبه انرژی آزاد گ یبرا

از اندازه و  یفصل مشترک را به صورت تابع یمدل حاضر انرژ

 جهت ،محاسبه شده یانرژ نینانو ذرات محاسبه کرده و از ا کلش

 نیم. هکندمی فصل مشترک استفاده بسیانرژی آزاد گ نییتع

 نیکه ا دهدمی شیدقت محاسبات مدل حاضر را افزا ،موضوع

 قابل مشاهده است.  یبا کاهش اندازه ذرات به خوبمسئله 

( 5اثر شکل نانوذرات، از فاکتور شکل در رابطه ) یبه منظور بررس

مفصل محاسبه فاکتور شکل به طور  یاستفاده شده است. چگونگ

 یدما راتیی( تغ5[ شرح داده شده است. شکل )31در مرجع ]

 ۱0و  5، ۲با قطر  ینانو ذرات یدر شکل ذرات را برا رییذوب با تغ

 ه. همانطور که مشاهدددهمی کل نشانینقره / ن ستمینانو متر در س

کوچکتر مشهودتر ذوب، در نانوذرات  یشود اثر شکل ذره بر دمامی

 یهاتعداد اتم گریدر شکل ذرات از کره به اشکال د رییاست. با تغ

[، از آنجا 31] ابدیمی شیافزاهای نانوذره ها و لبهمستقر در گوشه

با  هسیمقادر  یشتریشکسته شده ب یوندهایپ هانوع اتم نیکه ا

متفاوت بوده و به  زیآنها ن یانرژ زانمی دارند یسطح یهااتم ریسا

در انرژی  رییدر شکل نانو ذرات موجب تغ رییتغ لیدل نیهم

دن تر ششود. با کوچکمی نانوذراتانرژی فصل مشترک  ای یسطح

 رندیگمی های نانوذره قرارها و لبهکه در گوشه ییهاذره سهم اتم

ا ب نی. بنابر اابدیمی شیافزا یسطح یهابا کل اتم سهیدر مقا

 شیافزا زیکل ن یسطح یدر انرژ هااتم نیکاهش اندازه ذره سهم ا

 رییانرژی فصل مشترک با تغ رییتغ لیدل نیخواهد داشت. به هم

 راتییغت جهیخواهد بود که در نت شتریشکل در نانوذرات کوچکتر ب

. در است شتریکوچکتر ب راتشکل در نانو ذ رییذوب با تغ یدما

در  هاتعداد اتم شیافزا س،یشده در ماتر یمورد نانوذرات جاساز

 نهیذره و زم نیب شتریب یاتم یوندهایپ یها به معنها و گوشهلبه

اعث ب نهیمورد مطالعه وجود زم ستمیدر س نکهیاست. با توجه به ا

 یوندهایپ شتریب شیا افزاذوب نانو ذرات شده است، ب یدما شیافزا

 یذوب را داشت. منحن یدما شتریب شیانتظار افزا دیبا نهیذره و زم

 یمطلب را به خوب نی( ا5در شکل ) ینانومتر ۲مربوط به ذرات 

فاکتور شکل  شیافزا ،شودمی طور که مشاهده. هماندهدمی نشان

ی هاها و گوشهدر لبه هاتعداد اتم شیافزا یکه به معن 41/۱به  ۱از 

نانو ذرات  یذوب برا یدما شیذره است به وضوح موجب افزا ونان

 صفر بایتقر ینانومتر ۱0ذرات  یاثر برا نیشده است. ا ینانومتر ۲

تنها سه شکل  قیتحق نیاست. لازم به ذکر است که هرچند در ا

قرار گرفته است اما با  یو تتراهدرال مورد بررس یمکعب ،یکرو

شکل بر خواص اثر  نهیدر زم دهمقالات ارائه ش ریتوجه به سا

داشت که مقدار  نانیاطم توانمی [5۲نانوذرات ] یکینامیترمود

ب ذو یدما نیب یهندساشکال  ریبا سا ینانوذرات یذوب برا یدما

 و نانو ذره تتراهدرال قرار دارد.  ینانو ذره کرو
 

 
دمای ذوب نانو ذرات نقره جاسازی شده در ماتریس نیکل با  -5شکل 

( برای سه 1.49α=( و تتراگونال)α=1.24(، مکعبی )α=1های کروی )شکل

ها جهت مشاهده بهتر روند تغییرات نانومتر. نقطه چین 92و  5، 2اندازه ذره 

 اضافه شده است.
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 یریگجهینت -4

 یمدل ع،یجامد و ما یفازها بسیآزاد گ یاساس محاسبه انرژ بر

شده  یذوب نانو ذرات جاساز یجهت محاسبه دما یکینامیترمود

ارائه شد. مدل ارائه شده علاوه بر اثر اندازه، امکان  سیدر ماتر

 یر دمابفصل مشترک  یشکل نانو ذرات و کوهرنس ریتاث یبررس

حاصل  جی. نتاکندمی راهمشده را ف یذوب نانو ذرات جاساز

 عبارتند از:

با فصل مشترک  سیشده در ماتر ینانوذرات جاساز یبرا -۱

فصل  یانرژ شیکوهرنت، کاهش اندازه ذرات موجب افزا

 ریشود اما در نانو ذرات با فصل مشترک غمی مشترک

 زینفصل مشترک  یکوهرنت با کاهش اندازه ذرات انرژ

 .ابدیمی کاهش

شده با فصل مشترک کوهرنت، با  ینانوذارت جاساز یبرا -۲

 .ابدیمی شیذوب افزا یکاهش اندازه ذرات دما

باعث  که یاشکال هندس ریبه سا یشکل ذرات از کرو رییبا تغ -3

 یجاسازذوب نانو ذرات  یدما ،شودمی فاکتور شکل شیافزا

نانو  یذوب برا یدما شیافزا زانمی .ابدیمی شیشده افزا

 ذرات کوچکتر مشهودتر است.

 ی، مدل حاضر دماهامدل ریبا سا سهینشان داد در مقا جینتا -4

 .کندمی محاسبه یشتریذوب را با دقت ب
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Abstract:  
Melting temperature is one of the most important size-dependent properties in nanoparticles. The 

experimental study of nanoparticle melting is so complicated. So, many mathematical models 

have been proposed to predict the melting temperature of free and embedded nanoparticles. 

However, most of these models are based solely on solid phase properties and does not take the 

properties of the liquid state into account. This causes inaccuracies in the results of these models. 

Therefore, development of new models with more accuracy is essential. Based on the calculation 

of Gibbs free energies of solid and liquid phases, in the present study, a thermodynamic model is 

proposed to calculate the melting temperature of embedded nanoparticles. The proposed model 

used to calculate the melting temperature of silver nanoparticles embedded in nickel matrix and 

Pb nanoparticles embedded in Cu and Zn matrices. The results showed that in the studied systems, 

reducing the particle size will increase the melting temperature of the nanoparticles. Comparing 

the calculated results with the available experimental data as well as the results of the previous 

models confirms the higher accuracy of the proposed model. In addition to the particle size, the 

effect of nanoparticle shape on the melting temperature is investigated. The results showed that 

the change in melting temperature with the change in nanoparticles shape is evident only in 

nanoparticles smaller than 10 nm. 
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