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  چكيده
  
اكسيد نامه به بررسي خواص ساختاري، الكتروني، ارتعاشي و گرمايي فاز بروكيت ديدر اين پايان  

اهميت مسئله آن است كه تا كنون خواص ارتعاشي و گرمايي آن به طور . تيتانيوم خواهيم پرداخت

ساختار  ،ابتدا با استفاده از نظريه تابعي چگالي. صورت محاسباتي و تجربي بررسي نشده استبهكامل 

         گاف انرژي. كنيمبهينه فاز بروكيت دي اكسيد تيتانيوم معين و نوارهاي انرژي آن را رسم مي

eV 2.3 گاف غير مستقيم  تجربيمقدار . دست آمدبه به طور مستقيمeV 1.9 گاف مستقيم بروكيت  و

eV 3.5  6، در تقريب چگالي موضعي مدول كپه. است% )GPa 147(  محاسباتي ديگرانبا كار  

م  بر اساس نظريه واي فاز بروكيت دي اكسيد تيتانيهمچنين  منحني پاشندگي فونوني كپه. تفاوت دارد

- صي مانند ضريب ديتابعي چگالي اختلالي در كل ناحيه اول بريلوئن  محاسبه شده است و خوا

دست آمده از خطاي ميانگين به. دست آورديمظرفيت گرمايي ويژه را به  و الكتريك، بار مؤثر بورن

چگالي  تقريب به طور ميانگين درهاي نوساني مركز ناحيه اول بريلوئن و آزمايش رامان مقايسه مد

موضعي  چگالي در تقريبالكتريك را ما ضريب دي. است% 10تقريب گرادياني  و در% 6موضعي 

در نهايت در قالب يك . خطا دارد% 7 آورديم كه در مقايسه با كار محاسباتي ديگراندست به 7.36

، ظرفيت گرمايي نانو كپهمايي اندازه بر روي ظرفيت گر به وسيله اعمال اثر سطح ومدل ارائه شده 

مدل را براي نانو  و بروكيت آناتيس ،با در اختيار داشتن طيف فونوني روتايل  .يدآبه دست مي اتذر

 بررسي ونانومتري آناتيس دي اكسيد تيتانيم  15نانومتري روتايل دي اكسيد تيتانيم و  14و  75ذرات 

ظرفيت گرمايي ويژه در مقايسه با  ذرات، خطاي نسبيبراي نانو . نتايج را با تجربه مقايسه مي كنيم

  .شودهاي بالاتر اختلاف زياد مياست ولي در دما% 4كلوين كمتر از  300تا دماي  تجربه

 يعبات هيرظن و يلاگچ يعبات هيرظن ،هرذ ونان ،ييامرگ تيفرظ ،تيكورب ،مويناتيت ديسكا يد :هژاوديلك

  يللاتخا يلاگچ
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   قدرداني
  

زاده هاي استاد عزيز خود، دكتر محمدرضا محمديوسيله از زحمات و راهنماييبدين

   هاي از آقاي دكتر مسعود مهجور شفيعي به خاطر كمك .كنمصميمانه قدرداني مي

و  هاي برادرانه دوست عزيزم آقاي ايزد شجاعيهمچنين از كمكو شان فكري

  .نمايمگزاري ميسپاس  SRLدانشجويان آزمايشگاه 
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  محاسبه ظرفيت گرمايي ويژه نانوذرات: فصل اول

  

  

  

  

  

  

  رفيت گرمايي ويژه نانو ذراتظمحاسبه 

  مقدمه 1-1

و به لحاظ  ماري استظرفيت گرمايي ويژه يكي از مهمترين نتايج نظريه مكانيك آمحاسبه 

اين كميت، آزمايش درست بودن  يكي از وجوه اهميت .آزمايشگاهي وصنعتي نيز كميت مهمي است

نامه محاسبه ناما هدف ما در اين پايا. است اي، براي محاسبه انرژي يك سيستمذرهنظريات بس

هاي ظرفيت گرمايي ويژه نانوذرات، محاسبه يكي از كاربرد. ظرفيت گرمايي ويژه نانوذرات است

  . ها استهدايت گرمايي نانوشاره

 درنانوذرات ها وجود دارد مبتني بر معلق كردن هدايت گرمايي شاره براي تغيير روشي كه معمولاً

-دست ميهزير ب از رابطه نانوشاره رماييگهدايت . گويندبه اين مخلوط نانو شاره مي. شاره است

  .]8[آيد

)1-1(                                             ݇ ൎ ሺ1 3⁄ ሻܥ݈ݒ  
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Cv نانوشاره ظرفيت گرمايي ويژه ،v  ميانگين سرعت فونونها وl هستند طول پويش آزاد فونونها. Cv  

  .شاره با توجه به نسبت حجميشان است  Cvنانو ذرات و  Cvنانوشاره مجموع 

  

  :ظرفيت گرمايي ويژه 1-2

  .كنيمبراي محاسبه ظرفيت گرمايي ويژه ناشي از ارتعاشات شبكه از فرمول زير استفاده مي

)1-2(                          ܥ୴ ൌ ଵ
ρామ ∑ D୧

ሺωሻమୣ୶୮ሺω/ాሻ
ሺୣ୶୮ሺω/ాሻିଵሻమ୧   

Kواحد،حجم ياخته Vሺmଷሻچگالي ماده،  ρሺkg/mଷሻكه در آن  ቀ୫మ୩
ୱమ

ቁ   ،ثابت بولتزمنTሺKሻ   ،دما

D୧  چگالي حالتهاي فونوني وω୧ሺHzሻ  فركانس مربوط به چگالي حالت فونونيD୧  با در . است

ذرات، عم از سيستمهاي محدود مانند نانواختيار داشتن چگالي حالتهاي فونوني هر سيستمي، ا

توان ظرفيت گرمايي آن ماده را  با ، ميهاي نامحدود مانند كپههاي اتمي يا سيستمها وخوشهمولكول

- حاسبه ظرفيت گرمايي سيستمهايي از مدر ادامه اين فصل نمونه. استفاده از فرمول بالا محاسبه كرد

در فصل دوم به طور كامل به توضيح مباني نظري محاسبه چگالي  .كنيمهاي محدود را معرفي مي

پردازيم و در فصل سوم چگالي مي در چهارچوب نظريه تابعي چگالي اختلالي  هاي فونونيحالت

در نهايت  .كنيمرا محاسبه مي فاز بروكيت دي اكسيد تيتانيومظرفيت گرمايي كپه  و هاي فونونيحالت

دي اكسيد تيتانيوم را نانوذرات  ويژه ظرفيت گرمايي ،وسيله يكي از مدلهاي بيان شده در فصل اول به

  .كنيممحاسبه مي
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     روشهاي محاسبه ظرفيت گرمايي ويژه نانوذرات 1-3

منحني ( فونونيهاي محدود و نامحدود بايد طيف براي محاسبه ظرفيت گرمايي ويژه سيستم

رين روش براي محاسبه انرژي و ارتعاشات شبكه نانوذرات، تسرراست. ته باشيمآن را داش )پاشندگي

روشهايي كه از نظر امكانات . است ايدر چهارچوب رهيافت با شرط مرزي دوره سلولابر ذاتخا

براي سيستمهاي ند، دهمحاسباتي و در زماني معقول، محاسبات انرژي و ارتعاشات شبكه را انجام مي

انرژي و ارتعاشات شبكه  دست آوردنتوان براي بهتيجه ميدر ن. انداي نوشته شدهنامحدود ودوره

اي گونهبهابعاد ياخته واحد را  اي يا ياخته واحد قرار داد و، نانوذره را در يك واحد دورهنانوذرات

-وسيله مي اين به. كرد كه نانوذرات در ياخته واحدهاي همسايه اثر همديگر را احساس نكنند بزرگ

توان ظرفيت گرمايي ويژه نانوذرات يا يك سيستم محدود را با استفاده از روشهاي مربوط به 

مشكلي كه اين روش با توجه به امكانات موجود دارد، . اي و نامحدود محاسبه كردسيستمهاي دوره

غيرممكن  عملاً طور خاص براي محاسبه فونونها هشود و بزياد مي رن است كه زمان محاسبات بسيااي

در اين قسمت به چند نمونه از . اين مطلب ما را مجبور به استفاده از روشهاي تقريبي مي كند .است

  .كنيمكارهاي انجام شده، اشاره مي

ر زيادي كوچك شود، طيف فونوني آن ديگر پيوسته بيان كرد كه اگر اندازه يك جامد به مقدا 1پلانك

. باي براي ظرفيت گرمايي ويژه در دماهاي پايين ديگر صادق نيستيد Tو همچنين قانون . ]1[نيست

 رلكول در نظر گرفتند و اثوباي، نانوذرات را به صورت يك ميد نظريهبا استفاده از  3وپيتزر 2جورا

                                                 
1 Planck 
2 Jura 
3 Pitzer 
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ظرفيت  ]3[ 1نووتني .]2[م بررسي كردندومينيگرمايي ويژه نانوذرات آلدما را بر روي ظرفيت  اندازه و

آنها بيان داشتند يك مد ارتعاشي . گيري كرداندازه را قطرهاي متفاوت گرمايي ويژه نانوذرات قلع با

همچنين افزايش ظرفيت گرمايي ويژه . شوداضافه در فونونهاي سطحي در دماهاي پايين اضافه مي

 با شرايط مرزي باز و 3وهيلف 2بالتس. شوداز اثر اندازه، در دماهاي پايين ظاهر مينانوذره، ناشي 

روي تمامي مدهاي نوساني نانو ذرات قلع جمع زدند تا بتوانند نتايج  ،ه عددي موج فونونمعادل

  . ]4[در دماهاي پايين توضيح دهند را ]3[تجربي نووتني 

 ، ظرفيت گرمايي ويژه واستراندازه بر روي سرعت صوت مؤث بيان داشت كه 4همچنين لاتنشلگر

توان براي محاسبه اثر از اين مطلب مي. ]5[دنسرعت صوت بيان شوند برحسب نتواباي مييدماي د

، ومينيم كه در شرايط مرزي بازاندازه روي بيشترين مقدار افزايش ظرفيت گرمايي ويژه نانوذرات آل

طور نظري، ظرفيت هب ]5[ رمبناي روش لاتنشلگرب 5كومسا. ه نمود، استفاد]4[ استپيشنهاد شده 

با نتايج  ،دست آمده از محاسبههنتايج ب. ]6[ گرمايي ويژه نانوذرات پالاديم را مورد بررسي قرار داد

  7و ساكوما 6همچنين نيشيگوچي. ت خوبي داشتبقگيري كرده بودند، مطاتجربي كه خودشان اندازه

آنها تغييرات ظرفيت . ]7[ اعتقاد دارند كه معادله عددي موج بايد با يك معادله برداري عوض شود

 و گرمايي ويژه نانوذرات را تحت تاثير دما با فرض كشسان بودن يا پيوسته بودن جامد بررسي كردند

كاربردي  و انگستروم قابل قبول  50ض كشسان بودن براي نانوذرات بزرگتر از ربيان كردند كه ف

  . است

                                                 
1 Novotny 
2 Baltes 
3 Hilf 
4 Lautenschleger 
5 Comsa 
6 Nishiguchi 
7 Sakuma 
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مدهاي نوساني دباي وانيشتين در  اثر اندازه وسطح بيان كردند كه 2و بنفلد 1زنگ 1998در سال 

ظرفيت گرمايي ويژه ناشي از فونونهاي و  نانوذرات با همديگر متفاوت بوده سطحي اتمهاي داخلي و

امكان بررسي متفاوت در  اعمال اين جداسازي،. ]8[توان به طور جداگانه نوشتصوتي و نوري را مي

نتايج  هايشان بامطابقت يافته آنها. كندسطح بر فونونهاي نوري و صوتي را فراهم ميازه و تاثير اند

ت بي بر درسدست آوردند را مؤيد خوههاي ظرفيت گرمايي ويژه نانوذرات نقره بتجربي كه از داده

ه بر روي ظرفيت گرمايي ويژه نانوذرات رابه اثر انداز 4فلان و 3پراشر. خود قلمداد كردند روشبودن 

اي به صورت زير براي محاسبه ظرفيت گرمايي و رابطه. ]9[صورت متغيري بدون بعد در نظر گرفتند

  ئه دادند؛ويژه نانوذرات ارا

)1-3                                     (C, C,୳୪୪୩⁄ ൌ fሺRሻ; R ൌ NT/θୈ  

CP,NP در فشار ثابت،رمايي ويژه نانوذره ظرفيت گ CP,Bulk ظرفيت گرمايي ويژه كپه در فشار ثابت،  

N  در نانوذره هاتعداد اتم، T برحسب كلوين و  دماθD دماي ديباي كپه هستند.    

توسط  1962وجود دارد كه در سال VFF 5به نام ميدان ظرفيت نيرو  ديگريروش در نهايت 

لكول يا يك جامد وبراي محاسبه پتانسيل يك م از اين روش. پايه ريزي شد ]10[ موسگراف وپوپل

در ادامه اين فصل به  .اساس كار اين روش، استفاده از ضرايب الاستيسيته است. شوداستفاده مي

  .بنفلد مي پردازيم- و روش زنگ VFFتشريح روش 

  

                                                 
1 Zhang 
2Banfield  
3Prasher  
4 Phelan 
5 Valance Force Field 
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  (VFF)روش ميدان ظرفيت نيرو  1-4

اي از كپهطيف فونوني تركيبات محدود و غير رفيت نيرو محاسبههاي روش ميدان ظيكي از كاربرد

- لبته بايد توجه كرد كه اين روش فقط اثر اندازه را مورد بررسي قرار ميا. ]11[جمله نانو ذرات است

پرداخته  در اثر تغيير اندازه سيستم بنفلد به تغيير مستقيم فركانس-در اين روش مانند روش زنگ .دهد

وسيله آن ، تا بهتحت تاثير اثر اندازه محاسبه شده رات انرژي ساختارشود تغييبلكه تلاش مي. شودنمي

تقريب مهم اين روش ثابت بودن ضريب الاستيسيته در دو  .عناصر ماتريس ديناميكي محاسبه شود

  شكل زير نوشته شود؛ بهاگر انرژي . اي استنانوذره اي وحالت كپه

)1-4(                      E୲୭୲ ൌ E୲୭୲ሺ0ሻ  ∑ ப౪౪
ப୳

u୧  ଵ
ଶ୧ ∑ பమ౪౪

ப୳ ப୳ౠ
u୧୧,୨ u୨  

    u୧ و u୨  مربوط به جابجايي اتمi  ام و اتمj هكنيد تعداد اتمها بمشاهده ميطور كه  نهما. ام هستند 

اثر اندازه  ،توان با تغيير تعداد يونهاوسيله همين نكته ميبه. اندطور مستقيم در فرمول انرژي ظاهر شده

وسيله يك جابجايي طول و يك جابجايي زاويه يون را از مكان تعادل بهاگر جابجايي . را اعمال كرد

توان تغييرات انرژي را بر حسب جابجايي مي ]10[عمليات رياضي مقداريتوصيف كنيم، با انجام 

                .اويه بازنويسي كردزطول و جابجايي 

)1-5(                              ᇞ E ൌ ∑ ଵ
ଶ

C ቀᇞୟ
ୟ

ቁ
ଶ

 ∑ Cଵ൫ᇞ θ୨൯
ଶ

୨୧  

                        C ൌ ଷୟయ

ଵ
ሺcଵଵ  2cଵଶሻ                             Cଵ ൌ ୟయ

ଷଶ
ሺcଵଵ െ cଵଶሻ  

c11  وc12 انددست آمدهاي بهضرايب الاستيسيته هستند كه از محاسبات كپه.  

توانيم عناصر ماتريس ديناميكي را محاسبه و حال با در اختيار داشتن انرژي بر حسب مكان مي

 به طور مستقيم در نهايت ظرفيت گرمايي نانو ذره. ي نانو ذره را  را بدست آوريمهاي فونونفركانس

     .آيددست مياين فركانس بهاز روي 
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  )بنفيلد- روش زنگ(محاسبه ظرفيت گرمايي ويژه نانو ذرات  1-5

  ظرفيت گرمايي ويژه نانو ذرات 1-5-1

نوري  از نظر فيزيكي فونونهاي. متفاوت است صوتي و نوريسطح بر روي فونونهاي  اثر اندازه و

 صوتينونهاي وولي ف). مدل انيشتين(مستقل است  معكوستقريباً از راستاي مسير حركت در فضاي 

رابطه مستقيم ) q ሬሬሬԦنقاط فضاي وارون( معكوستقريباً با راستاي مسير حركت در فضاي 

ωدارد ൌ v|qሬԦ| )مدل ديباي .(v سطح به دليل تغيير پتانسيل  اندازه واثر  .سرعت صوت در ماده است

و از آنجا كه  گذارداثر مي) نسبت به حالت كپه همان ماده(ناشي از وجود سطح بر سرعت صوت 

- مي نتيجه فونونهاي اپتيكي با سرعت رابطه مستقيم ندارند، ليبا سرعت متناسبند و فونونهاي صوتي

با استفاده از اين استدلال . استمتفاوت  ريي صوتي و نوسطح بر روي فونونها اثر اندازه و گيريم

مدلي را براي محاسبه ظرفيت گرمايي نانوذرات ارائه  و همكارانش 1مقداري محاسبات وانگ اوليه و

 20اكسيدتيتانيم را در در اين پايانامه با استفاده از نتايج اين روش ظرفيت گرمايي نانوذرات دي. دادند

 . محاسبه و با تجربه مقايسه كرديم )نانومتري 5اگامهاي نانومتر ب100الي  10(اندازه 

اول اين كه كدام . براي اعمال اثر اندازه و سطح بر روي فركانس فونوني بايد به دو سؤال جواب داد

  گيرند و دوم آنكه به چه اندازه؟ يك از فونونها تحت تاثير اثر اندازه و سطح قرار مي

 يت گرمايي از طيف فونوني استفاده نشدهكرد كه در محاسبات ظرفته توجه بايد به اين نك همچنين

 ي فونونيهاچگالي حالت جاي آن از هو ب) وجود ندارد q ሬሬሬԦيت گرمايي يعني در فرمول ظرف(است 

بايد  ايمرحلهبراي اعمال اثر اندازه و سطح در  بر اساس اين مدل از طرفي .استفاده شده است

                                                 
1 Wang 
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براي رفع اين مشكل به . )ب16-1فرمول (را تغيير دهيم  ሺqሬԦ ሻخاصي يهافونونهاي مربوط به راستا

يت گيري مي كنيم كه ظرفوري ميانگينباي و انيشتين روي فركانسهاي فونوني طيوسيله روشهاي د

 با صوتيت گرمايي رفيبا اين كار ظ. ثابت بماند ويژه ناشي از فركانسهاي صوتي و نوري گرمايي

ωرابطه   توجه به ൌ v|qሬԦ|  تابعي ازqሬԦ يت ظرف. ير آن سرعت صوت استو تنها متغ شده است

ωሺqሬԦሻرابطه توجه به با نوري گرمايي  ൌ ωE  شود و همانطور كه ديده انيشتين مي فركانس تابعي از

گيري روي قبل از شرح ميانگين .شود فركانس در تمامي نقاط شبكه وارون يك مقدار داردمي

  .پردازيماندازه و سطح ميفركانسها ابتدا به بيان ضريب كاهش 

  

  ضريب كاهش اندازه و سطح 1-5-2

ضريب حد تاثيرگذاري در فضاي معكوس و ضريب  ،ترتيبوجود دارند كه به   Lو  x دو ضريب

  .هستند كاهش

حد تأثيرگذاري، به جاي استفاده از شكل  ضريب بر اساس اين مدل براي محاسبه :xتعريف ضريب 

مكعب ذره اگر حجم نانو . گيريممي كره در نظرمكعب، با قيد ثابت بودن حجم، شكل نانوذره را 

  است؛ Ωاي به حجم قطر كره dدر نظر بگيريم  Ω را شكل

)1-6                                                       (d ൌ 2 ቀଷΩ
ସ

ቁ
ଵ/ଷ  

      ؛  ناميممي xذره را تعداد اتمهاي سطحي در يك نانوذره به تعداد كل اتمهاي نانو بتآنگاه نس

)1-7                          (x ൌ ౩


ൌ

ସቀౚ
మቁ

మ
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మቁ
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aሬԦ୧ در نتيجه . بردار پايه در فضاي مستقيم است൫aሬԦଵ. ሺaሬԦଶ ൈ aሬԦଷሻ൯  برابر حجم ياخته واحدV است. bሬԦ୧ 

  .بردار پايه در فضاي وارون است

)1-8                                                        (bሬԦ୧ ൌ ଶπ
ୟሬԦ

   

  در نتيجه 

)1-9                                                  (x ൌ ଷ
ୢ൫หୠሬሬԦభหାหୠሬሬԦమหାหୠሬሬԦయห൯

  

- مي Lرا به اتمهاي مقيد داخلي ሺNofsሻ1جذر نسبت تعداد اتمهاي مقيد سطحي : Lتعريف ضريب 

هايي كه از تعداد اتم .گيريم، شكل نانو ذره را مكعب ميLبر اساس اين مدل براي محاسبه  .ناميم

يعني  .دهيمنشان مي ሺNofsሻگيرند را با سطح به سمت داخل نانو ذره تحت تاثير اثر سطح قرار مي

اين مقدار براي هر تركيب . اتمي كه پتانسيل وارد بر آن، در اثر به وجود آمدن سطح تغيير كندآخرين 

تعداد اتمهاي نانوذره مكعبي  N୧ .انگستروم است 20 اي برابرفاصله حدوداً معادل ، ليكنكندفرق مي

  .تعداد كل اتمهاي نانو ذره است N. ام است iدر راستاي 

)1-10       (                                 N ൌ Nଵ ൈ Nଶ ൈ Nଷ                                                          

)1-11                                               (P ൌ N െ Nofs  

)1-12                                                (L ൌ ටି


  

  

  

  

  
                                                 
1 Number of softened phonon 
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  صوتيهاي اثر اندازه و سطح بر روي فركانس 1-5-3

) 2-1(حسب فركانس و با استفاده از فرمول  هاي فونوني برچگالي حالت شكلابتدا با استفاده از 

طور كه در قبل اشاره كرديم براي  همان. آوريمدست ميهبر حسب دما ب ظرفيت گرمايي ويژه را

  كنيم يعني با استفاده از فرمولگيري از روش ديباي استفاده ميميانگين

)1-13                                   (C୴ ൌ ଽా୬
ρ

ଵ

ቀθీ
 ቁ

య  ୶రୣ౮

ሺୣ౮ିଵሻ

θీ


 dx  

با . دست آوردهمتناظر ب  Tو  C୴را براي   θୈتوان در اين معادله انتگرالي مي  Tو  C୴با قرار دادن 

-هبرا به شكل زير  در دماي مورد نظر توان سرعت صوت دست آمده ميهاستفاده از دماي ديباي ب

 ؛]42[و سرعت صوت به شكل زير است  رابطه بين دماي ديباي .دست آورد

)1-14                  (                              v ൌ
ಐీేా



൬లಘమ
 ൰

భ/య 

n  واحد و در ياخته هاتعداد يونV دست آمده،ستفاده از سرعت صوت بهبا ا. است واحدحجم ياخته 

ωୈفركانس مورد نظر  ൌ v|qሬԦ| آيد؛دست ميهبا فرمول زير ب اكوستيكي براي محاسبه ظرفيت گرمايي  

  )1 -15                              (C, ൌ ଷ
ρామ ∑ ൫ω౦౧൯మୣ୶୮൫ω౦౧/ా൯

൫ୣ୶୮൫ω౦౧/ా൯ିଵ൯మ୮୯  

qሬሬሬԦ ) الف1-15( ൌ ୪భ
భ

bሬԦଵ  ୪మ
మ

bሬԦଶ  ୪య
య

       െ ሺN୧/2ሻ ൏ l୧  ሺN୧/2ሻ            ሺi ൌ 1,2,3ሻ         

q  بردارهاي شبكه وارون، بهp و  هاي فونوني عداد شاخهتV حجم نانوذره است .  

    و) الف16- 1(هاي كه در فرمول هاي خاص qبراي يكسري از  vدر Lدر مرحله آخر با ضرب 

   با توجه به فرمول .شوداعمال مي صوتياثر سطح بر روي ظرفيت گرمايي  ،اشاره شده )ب1-16(

باشند و مقدار نگيرند كه اطراف مركز ناحيه هايي تحت تاثير اثر اندازه و سطح قرار مي q) ب1-16(

           كنيم؛ن ميمعي ،حد تاثيرگذاري ،xآن را با 


