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Ââåäåíèå

Óãëåðîä � óíèêàëüíûé ýëåìåíò, èç êîòîðîãî ìîãóò ôîðìèðîâàòüñÿ ñà-

ìûå ðàçíîîáðàçíûå ñòðóêòóðû. Îäíîé èç òàêèõ ñòðóêòóð ÿâëÿåòñÿ ãðà-

ôåí. Ãðàôåí � ýòî äâóìåðíûé êðèñòàëë, ñîñòîÿùèé èç àòîìîâ óãëåðîäà,

âûñòðîåííûõ â ãåêñàãîíàëüíóþ ðåøåòêó (Ðèñ.1à). Ãðàôåí áûë âïåðâûå ïî-

ëó÷åí â 2005 ãîäó [1�4] è â íàñòîÿùèé ìîìåíò ÿâëÿåòñÿ ïîïóëÿðíûì îáúåê-

òîì äëÿ èçó÷åíèÿ èç-çà åãî óäèâèòåëüíûõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ñðåäè íèõ

âûñîêàÿ ïðî÷íîñòü, óñòîé÷èâîñòü, âûñîêàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü è ýëåêòðî-

ïðîâîäíîñòü, íåïðîíèöàåìîñòü äëÿ ìîëåêóë è âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê

âíåøíèì âîçäåéñòâèÿì. Ãðàôåí ìîæåò ñòàòü îñíîâíûì ìàòåðèàëîì â ýëåê-

òðîíèêå áóäóùåãî, íà åãî îñíîâå âîçìîæíî ñäåëàòü íîâûå òèïû êîíäåíñàòî-

ðîâ, òðàíçèñòîðîâ, äèîäîâ. Ãðàôåí òàê æå ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ â ðàçëè÷-

íûõ îïòè÷åñêèõ è áèîëîãè÷åñêèõ äåòåêòîðàõ. Ýòîò ìàòåðèàë òàê æå èìååò

îãðîìíîå çíà÷åíèå è äëÿ òåîðåòè÷åñêîé ôèçèêè, òàê êàê îáëàäàåò óíèêàëü-

íîé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðîé. Áëàãîäàðÿ ýòîìó â ãðàôåíå äîñòàòî÷íî ëåãêî

íàáëþäàòü êâàíòîâûå ðåëÿòèâèñòñêèå ýôôåêòû â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ.

Ãðàôåí ÿâëÿåòñÿ îòëè÷íîé ìîäåëüíîé ñèñòåìîé äëÿ èçó÷åíèÿ êâàíòîâîé

ýëåêòðîäèíàìèêè, è áóäó÷è äâóìåðíûì ìàòåðèàëîì, îí òàêæå ïîçâîëÿåò

èçó÷àòü ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ ðàçìåðíîñòüþ ïðîñòðàíñòâà. Ãðàôåí � óäè-

âèòåëüíûé ìàòåðèàë èìåþùèé îãðîìíîå êîëè÷åñòâî ïîòåíöèàëüíûõ ïðè-

ëîæåíèé, îäíàêî îñíîâíîé ïðîáëåìîé ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ

ëèñòîâ îäíîñëîéíîãî ãðàôåíà áîëüøîãî ðàçìåðà áåç äåôåêòîâ ïîêà íåò. Íà

ñåãîäíÿøíèé äåíü áåçäåôåêòíûé ëèñò ãðàôåíà èìååò ìàêñèìàëüíûé ðàç-

ìåð ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ ìèëëèìåòðîâ (Ðèñ. 1á). Â õîäå ïîëó÷åíèÿ ãðàôåíà

íåñêîëüêî òàêèõ ôðàãìåíòîâ ñðàùèâàþòñÿ â îäèí (Ðèñ. 1â), ïîýòîìó ëèñòû

áîëüøåãî ðàçìåðà èìåþò äîìåííóþ ñòðóêòóðó. Íàëè÷èå äîìåííûõ ñòåíîê

ìåíÿåò ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó è ñóùåñòâåííî óìåíüøàåò ýëåêòðîïðîâîä-

íîñòü ãðàôåíà.
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à á â

Ðèñ. 1: à) Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ãðàôåíà. á) Èçîáðàæåíèå ãðàôåíîâî-
ãî äîìåíà, âûðàùåíîãî íà ìåäíîé ïîäëîæêå [5]. â) Èçîáðàæåíèå ìåäíîé
ïîäëîæêè ñ íåñêîëüêèìè îäíîñëîéíûìè ãðàôåíîâûìè äîìåíàìè [6].

Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111)

ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Â ðàáîòå òàêæå ðàññìîòðåíà àäñîðáöèÿ

è äèôôóçèÿ àòîìà ìåäè è ìåäíîãî äèìåðà íà ãðàôåíå.
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1 Ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ ãðàôåíà è èññëåäîâàíèÿ åãî ñâîéñòâ

(îáçîð ëèòåðàòóðû)

Âïåðâûå ãðàôåí áûë ïîëó÷åí è èçó÷åí ýêñïåðèìåíòàëüíî â 2005 ãîäó

Ãåéìîì è Íîâîñ¼ëîâûì. Çà íîâàòîðñêèå ýêñïåðèìåíòû ñ ãðàôåíîì Ãåéì

è Íîâîñ¼ëîâ áûëè óäîñòîåíû Íîáåëåâñêîé ïðåìèè ïî ôèçèêå 2010 ãîäà.

Ñ ýòîãî ìîìåíòà ãðàôåí ñòàë îäíèì èç ñàìûõ ïîïóëÿðíûõ îáúåêòîâ èñ-

ñëåäîâàíèÿ. Îäíàêî ãðàôåí èçó÷àëñÿ òåîðåòè÷åñêè çàäîëãî äî åãî ïîëó-

÷åíèÿ â ëàáîðàòîðèè êàê ñîñòàâíàÿ ÷àñòü ãðàôèòà, êîòîðûé ñîñòîèò èç

ëèñòîâ ãðàôåíà ñëîæåííûõ â ñòîïêó (Ðèñ. 2à). Ñ÷èòàëîñü, ÷òî ïîëó÷åíèå

ãðàôåíà â ÷èñòîì âèäå ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåâûïîëíèìîé çàäà÷åé, òàê

êàê äâóìåðíûå êðèñòàëëû íå ìîãóò ñóùåñòâîâàòü â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè,

òåìïåðàòóðíûå ôëóêòóàöèè ëþáîé êîíå÷íîé òåìïåðàòóðû ïðèâîäÿò ê äå-

ôîðìàöèè è ðàçðóøåíèþ äâóìåðíîãî êðèñòàëëà. Ïîýòîìó ãðàôåíó äîëãîå

âðåìÿ íå óäåëÿëîñü äîëæíîãî âíèìàíèÿ. Ê èçó÷åíèþ ãðàôåíà âåðíóëèñü

ïîñëå îòêðûòèÿ ôóëëåðåíîâ [7] (Ðèñ. 2á) è óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê [8] (Ðèñ.

2â). Ñåãîäíÿ ñâîéñòâà ãðàôåíà èçó÷àþòñÿ âñåìè âîçìîæíûìè ñïîñîáàìè:

ýêñïåðèìåíòàëüíî, òåîðåòè÷åñêè è ìåòîäàìè ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.

à á â

Ðèñ. 2: à) Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ãðàôèòà. á) Ôóëëåðåíû � ìîëåêóëÿð-
íûå ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâëåííûå èç òð¼õêîîðäèíèðîâàííûõ àòîìîâ óãëåðîäà.
â) Óãëåðîäíàÿ íàíîðòóáêà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñâåðíóòûé â òðóáêó ãðàôåí.
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1.1 Ïîëó÷åíèå ãðàôåíà

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãðàôåíà îí äîëæåí áûòü çàêðåïëåí íà êàêîé-ëèáî ïî-

âåðõíîñòè, èíà÷å îí ñâåðíåòñÿ â òðóáêó ïîä äåéñòâèåì òåïëîâûõ êîëåáàíèé

è îáðàçóåò óãëåðîäíóþ íàíîòðóáêó. Êàê îêàçàëîñü, äàæå î÷åíü ñëàáîãî âçà-

èìîäåéñòâèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ õâàòàåò äëÿ óäåðæàíèÿ ãðàôåíà â ïëîñêîì

ñîñòîÿíèè. Ïðè ýòîì ãðàôåí íå òåðÿåò ñâîèõ ñâîéñòâ èç-çà âçàèìîäåéñòâèÿ

ñ ïîâåðõíîñòüþ, è ýòè ñâîéñòâà ìîãóò áûòü èçó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíî è â

ïåðñïåêòèâå èñïîëüçîâàíû â òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðèëîæåíèÿõ.

Èñòîðè÷åñêè ïåðâûì ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ ãðàôåíà áûë ìåòîä ìèêðîìå-

õàíè÷åñêîãî ðàññëîåíèÿ èëè ìåòîä êëåéêîé ëåíòû (Ðèñ. 3à) [1]. Ñ ïîìîùüþ

êëåéêîé ëåíòû îò ãðàôèòà îòùåïëÿþòñÿ íåñêîëüêî âåðõíèõ àòîìíûõ ñëî-

åâ. Ïîòîì êëåéêàÿ ëåíòà ïðèæèìàåòñÿ ê ïîäëîæêå èç îêñèäà êðåìíèÿ è

óáèðàåòñÿ, íà ïîäëîæêå îñòàþòñÿ íåáîëüøèå ÷åøóéêè ãðàôåíà (Ðèñ. 3á).

Íà ïîâåðõíîñòè ïîìèìî îäíîñëîéíûõ ëèñòîâ ãðàôåíà îáû÷íî îñòàåòñÿ è

÷åøóéêè ñ á�îëüøèì êîëè÷åñòâîì ñëîåâ ãðàôåíà. Ó ìåòîäà êëåéêîé ëåíòû

åñòü ìíîãî íåäîñòàòêîâ. Îäíîñëîéíûõ ëèñòîâ ãðàôåíà ïîëó÷àåòñÿ î÷åíü

ìàëî ïî ñðàâíåíèþ ñ êîëè÷åñòâîì ìíîãîñëîéíûõ ÷åøóåê, ìåòîä ñëîæíî

ìàñøòàáèðîâàòü, à ïîëó÷àåìûå ÷åøóéêè ãðàôåíà ñëèøêîì ìàëû äëÿ òåõ-

íîëîãè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé.

Íàèëó÷øèì ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ âûñîêîêà÷åñòâåííûõ ëèñòîâ ãðàôåíà

íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ÿâëÿåòñÿ ìåòîä õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ èç ãàçîâîé

ôàçû. Àòîìû óãëåðîäà îñàæäàþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè èç ïàðîâ

óãëåâîäîðîäîâ èëè äðóãèõ ñîåäèíåíèé ñîäåðæàùèõ óãëåðîä. Â ðåçóëüòà-

òå ãðàôåí ðàñò¼ò â âèäå îòäåëüíûõ äîìåíîâ, êîòîðûå ïîòîì ñðàñòàþòñÿ â

ñïëîøíîé ëèñò (Ðèñ. 4). Â êà÷åñòâå ïîäëîæêè äëÿ ðîñòà ãðàôåíà ìîãóò ïðè-

ìåíÿòüñÿ êðèñòàëëû ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ, îäíàêî íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì

ÿâëÿåòñÿ ìåäü. Ïðè îïðåäåë¼ííûõ óñëîâèÿõ íà ïîâåðõíîñòè ìåäè ðàñò¼ò

òîëüêî îäíîñëîéíûé ãðàôåí, à òàêæå èñïîëüçóÿ èìåííî ìåäíóþ ïîäëîæêó

áûëè ïîëó÷åíû ñàìûå áîëüøèå ëèñòû áåçäåôåêòíîãî ãðàôåíà [5]. Ïðîáëå-

ìà ýòîãî ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî îòäåëüíûå äîìåíû ãðàôåíà ñëèø-

êîì ìàëû, è ïîëó÷àþùèéñÿ ñïëîøíîé ëèñò èìååò äåôåêòû íà ãðàíèöàõ
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à á

Ðèñ. 3: à) Ìèêðîìåõàíè÷åñêîå ðàññëîåíèå ãðàôèòà. Êëåéêàÿ ëåíòà èñïîëü-
çóåòñÿ, ÷òîáû îòùåïèòü íåñêîëüêî âåðõíèõ ñëîåâ ãðàôèòà îò êðèñòàëëà.
Ëåíòà ñ ÷åøóéêàìè ïðèæèìàåòñÿ ê ïîäëîæêå, íåêîòîðûå ÷åøóéêè îñòàþò-
ñÿ íà ïîäëîæêå. á) Ãðàôèòîâûå ÷åøóéêè íà ïîâåðõíîñòè SiO2 (ôèîëåòî-
âûé). Öâåòà îòâå÷àþò ÷åøóéêàì ðàçíîé òîëùèíû, îò 100 íì (æåëòûé) äî
íåñêîëüêèõ íàíîìåòðîâ (íàèáîëåå áëèçêèå ê ôèîëåòîâîìó) [1].

äîìåíîâ. Äðóãèì íåäîñòàòêîì ýòîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îí òðåáóåò

ñëîæíîãî îáîðóäîâàíèÿ äëÿ åãî ðåàëèçàöèè.

Ðèñ. 4: Èçîáðàæåíèå äîìåíîâ îäíîñëîéíîãî ãðàôåíîâîãî ëèñòà ïîëó÷åí-
íîå ïðèìåíåíèåì æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîãî ìàòåðèàëà [9]. Ìîëåêóëû æèäêî-
ãî êðèñòàëëà îðèåíòèðóþòñÿ ñîãëàñíî êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ãðàôåíà.
Ðàçíûì öâåòàì íà êàðòèíêå ñîîòâåòñòâóþò ðàçíûå äîìåíû ãðàôåíà.

1.2 Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ ãðàôåíà

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ãðàôåíà ïðèìåíÿåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ. ×àñòî ïðèìåíÿåòñÿ îïòè÷åñêàÿ ìèêðîñêîïèÿ. Ãðàôåí
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âïåðâûå áûë íàéäåí ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà, êàê îêàçàëîñü íà

êðåìíèåâîé ïîäëîæêå ïîêðûòîé îêñèäîì êðåìíèÿ ìîíîñëîè ãðàôåíà ìî-

ãóò îáåñïå÷èâàòü îïòè÷åñêèé êîíòðàñò äî 15 % äëÿ íåêîòîðûõ äëèí âîëí

ïàäàþùåãî ñâåòà [1]. Ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè ìîæíî íå òîëüêî

èñêàòü ìîíîñëîè ãðàôåíà íà ïîäëîæêå, ïîêðûâ ãðàôåí ñëîåì æèäêîãî êðè-

ñòàëëà ìîæíî èññëåäîâàòü äîìåííóþ ñòðóêòóðó ëèñòà ãðàôåíà [9]. Òàêæå

äëÿ èññëåäîâàíèÿ ãðàôåíà ÷àñòî ïðèìåíÿåòñÿ ñïåêòðîñêîïèÿ êîìáèíàöè-

îííîãî ðàññåÿíèÿ. Â êîìáèíàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ èçîòîïîâ

óãëåðîäà îíà ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü ïðîöåññ ðîñòà ãðàôåíà [10]. Îïòè÷å-

ñêèå ìåòîäû õîðîøè òåì, ÷òî ïîçâîëÿþò èññëåäîâàòü áîëüøèå ïëîùàäè ïî-

âåðõíîñòè ïîäëîæêè, îäíàêî ðàçðåøåíèå îãðàíè÷åíî äëèííîé âîëíû ñâåòà

îïòè÷åñêîãî äèàïàçîíà. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ áîëåå ìåëêèõ äåòàëåé, òàêèõ êàê

äåôåêòû êðèñòàëëà, ãðàíèöû ëèñòîâ ãðàôåíà, ñêëàäêè, äåôîðìàöèè ãðàôå-

íà, èñïîëüçóþòñÿ ýëåêòðîííûé, òóííåëüíûé èëè àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêî-

ïû. Ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà ìîæíî íàáëþäàòü

ìóàðîâóþ ñòðóêòóðó ãðàôåíà (ãðàôåí íà ïëîñêîé êðèñòàëëè÷åñêîé ïîâåðõ-

íîñòè íå èäåàëüíî ðîâíûé) [11, 12] (Ðèñ. 5). Ñ ïîìîùüþ àòîìíî-ñèëîâîãî

ìèêðîñêîïà òàêæå ìîæíî èçó÷èòü è óïðóãèå ñâîéñòâà ãðàôåíà [13]. Äëÿ èñ-

ñëåäîâàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ãðàôåíà ñ ïîäëîæêîé ìîãóò áûòü èñïîëüçîâà-

íû è ïðÿìûå ìåòîäû. Íàïðèìåð, ýíåðãèÿ àäãåçèè ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè

ìåäè èçìåðåíà ïóòåì ìåõàíè÷åñêîãî îòñëîåíèÿ ãðàôåíà ñ ýòîé ïîâåðõíî-

ñòè [14]. Ïîñòàâëåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòîâ, íàïðàâëåííûõ íà

èçó÷åíèå ïðîâîäèìîñòè, òåïëîïðîâîäíîñòè, ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ãðàôå-

íà è ìíîãîãî äðóãîãî.

1.3 Òåîðåòè÷åñêèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ ãðàôåíà

Ìíîãèå ñâîéñòâà ãðàôåíà áûëè ïðåäñêàçàíû òåîðåòè÷åñêè íåñêîëüêî

äåñÿòèëåòèé íàçàä, ñðåäè íèõ � âûñîêàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü è òåïëîïðî-

âîäíîñòü ýòîãî ìàòåðèàëà; áûëà èçó÷åíà åãî ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà [15�18].

Îäíàêî èçó÷èòü ãðàôåí òåîðåòè÷åñêè ìîæíî äàëåêî íå âî âñåõ ñëó÷àÿõ,

äëÿ ñëîæíûõ àòîìíûõ ñòðóêòóð ïîëó÷åíèå àíàëèòè÷åñêèõ ðåøåíèé ìíî-

ãèõ çàäà÷ ñòàíîâÿòñÿ íåâîçìîæíûì. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ ïðèìåíÿþòñÿ ìåòîäû
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à á â

Ðèñ. 5: Èçîáðàæåíèÿ ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà [11] � à) è á) íà ïîâåðõ-
íîñòè ìåäè (111), â) íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (100).

êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ òàêèå êàê ìåòîä ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé

ïëîòíîñòè [19�21] è ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè [21�24].

Ìåòîä ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îòíîñèòñÿ ê ïåðâîïðèí-

öèïíûì ðàñ÷¼òàì, îí çàêëþ÷àåòñÿ â ÷èñëåííîì ðåøåíèè óðàâíåíèé Êîíà-

Øåìà è íàõîæäåíèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè è ýíåðãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ

ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñïîëîæåíèþ ÿäåð àòîìîâ [25]. Èññëåäîâàíèå ãðàôåíà

íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ ýòèì ìåòîäîì ñîïðÿæåíû ñ íåñêîëüêèìè ñëîæíî-

ñòÿìè. Âî-ïåðâûõ, ìåòîä ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè èìååò áîëü-

øóþ âû÷èñëèòåëüíóþ ñëîæíîñòü, èç-çà íå¼ îí ïðèìåíèì äëÿ ìîäåëèðî-

âàíèÿ íåáîëüøèõ àòîìíûõ ñòðóêòóð ñ ÷èñëîì àòîìîâ ïîðÿäêà ñîòíè. Ýòî

îçíà÷àåò, ÷òî ñìîäåëèðîâàòü ìóàðîâóþ ñòðóêòóðó ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè

ìåäè (111) íå ïîëó÷èòñÿ, òàê êàê äëÿ ýòîãî ïîíàäîáèòñÿ âû÷èñëèòåëüíàÿ

ÿ÷åéêà ñî ñëèøêîì áîëüøèì êîëè÷åñòâîì àòîìîâ. Âî-âòîðûõ, âçàèìîäåé-

ñòâèå óãëåðîäà ñ ìåòàëëàìè î÷åíü ñëàáîå, ïîýòîìó ïîãðåøíîñòè äàííîãî

ìåòîäà ñèëüíî âëèÿþò íà ðåçóëüòàò ïðè èññëåäîâàíèè ãðàôåíà íà ïîâåðõ-

íîñòè ìåòàëëîâ.

Äðóãèì ðàñïðîñòðàíåííûì ìåòîäîì ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ÿâëÿ-

åòñÿ êëàññè÷åñêàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà. Îí îñíîâàí íà ÷èñëåííîì ðå-

øåíèè êëàññè÷åñêèõ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ àòîìîâ. Ýòîò ìåòîä ïîçâîëÿåò

ìîäåëèðîâàòü äèíàìèêó ñèñòåìû ñ ñîòíÿìè òûñÿ÷ àòîìîâ íà âðåìåíàõ äî

ìèêðîñåêóíä. Â ýòîì ìåòîäå èñïîëüçóåòñÿ ìåõàíèêà Íüþòîíà, èñõîäíîé
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èíôîðìàöèåé î ìîäåëèðóåìîé ñèñòåìå àòîìîâ ÿâëÿåòñÿ çíàíèå ñèë äåé-

ñòâóþùèõ íà àòîìû. Ñèëû â ìåòîäå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè îïðåäåëÿþò-

ñÿ ìåæàòîìíûìè ïîòåíöèàëàìè âçàèìîäåéñòâèÿ. Äëÿ ìíîãèõ ìàòåðèàëîâ

è ðàçíîîáðàçíûõ ìîëåêóë áûëè íàéäåíû ìåæàòîìíûå ïîòåíöèàëû õîðîøî

ìîäåëèðóþùèå èõ ìåõàíè÷åñêèå, òåðìîäèíàìè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà. Îäíàêî ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè ãðàôåíà è àòî-

ìàìè ìåòàëëîâ, êîòîðûé ïðàâèëüíî âîñïðîèçâîäèò ìóàðîâóþ ñòðóêòóðó

ãðàôåíà, ýíåðãèþ ñâÿçè è ðàññòîÿíèå ìåæäó ãðàôåíîì è ïîäëîæêîé, íå

íàéäåí. À âåäü èìåííî ìåòàëëè÷åñêèå ïîâåðõíîñòè, è ïîâåðõíîñòü ìåäè

îñîáåííî, ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå óäà÷íûìè äëÿ âûðàùèâàíèÿ ãðàôåíà ìåòî-

äîì õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ èç ãàçîâîé ôàçû.
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Ïîñòàíîâêà çàäà÷è

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïîèñê ïîòåíöèàëà ìåæàòîìíîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ àòîìîâ óãëåðîäà ãðàôåíà ñ àòîìàìè ìåäè äëÿ åãî èñïîëüçîâàíèÿ

â ìåòîäå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Èñêîìûé ïîòåíöèàë äîëæåí ïðàâèëüíî

âîñïðîèçâîäèòü ìóàðîâóþ ñòðóêòóðó ãðàôåíà è ýíåðãèþ àäñîðáöèè ãðà-

ôåíîâîãî ëèñòà íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111). Òàêæå íåîáõîäèìî ïðîâåðèòü

ïðèìåíèìîñòü íàéäåííîãî ïîòåíöèàëà äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ àòîìîâ ìåäè àä-

ñîðáèðîâàííûõ íà ãðàôåíå íà ïîâåðõíîñòè ìåäè. Äëÿ àäñîðáèðîâàííûõ

àòîìîâ ìåäè íóæíî íàéòè ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûå ïîëîæåíèÿ, ýíåðãèè àä-

ñîðáöèè, äèôôóçèîííûå áàðüåðû è èññëåäîâàòü äèôôóçèþ ïðè ðàçëè÷íûõ

òåìïåðàòóðàõ. Èññëåäîâàíèå ïðåäïîëàãàåòñÿ ïðîâîäèòü ìåòîäîì êëàññè÷å-

ñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.
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2 Ìåòîäèêà ìîäåëèðîâàíèÿ

Â äàííîé ðàáîòå â êà÷åñòâå ìåòîäà èññëåäîâàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ãðàôå-

íà ñ ìåäüþ áûë âûáðàí ìåòîä êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (ÌÄ).

Ñóòü ìåòîäà ÌÄ çàêëþ÷àåòñÿ â ÷èñëåííîì ìîäåëèðîâàíèè äâèæåíèÿ àòî-

ìîâ èññëåäóåìîé ñèñòåìû. Ïðè ýòîì àòîìû ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê âçàèìî-

äåéñòâóþùèå ìàòåðèàëüíûå òî÷êè ïîä÷èíÿþùèåñÿ êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêå

Íüþòîíà. Ñèëû â êëàññè÷åñêîì ìåòîäå ÌÄ ÿâëÿþòñÿ ïîòåíöèàëüíûìè è

îïðåäåëÿþòñÿ ïîòåíöèàëàìè ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, çíàíèå êîòî-

ðûõ ÿâëÿåòñÿ èñõîäíîé èíôîðìàöèåé â äàííîì ìåòîäå. Ïîòåíöèàëû ìåæ-

àòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîãóò áûòü íàéäåíû ðàçëè÷íûìè ïóòÿìè: âûâå-

äåíû òåîðåòè÷åñêè, íàéäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíî èëè ïîëó÷åíû ïóòåì ÷èñ-

ëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Ìåòîäîì ÌÄ ìîãóò áûòü âû÷èñëåíû ýíåðãåòè÷å-

ñêè âûãîäíîå ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ ñèñòåìû, óïðóãèå ñâîéñòâà èçó÷àåìîãî

îáúåêòà, òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà, ñêîðîñòü äèôôóçèè è ìíîãîå äðóãîå.

Äëÿ ðåàëèçàöèè ìåòîäà ÌÄ áûë íàïèñàí ïðîãðàììíûé êîä íà ÿçûêå

FORTRAN 90 [26].

2.1 Ìîäåëèðîâàíèå NVE àíñàìáëÿ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé

äèíàìèêè

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè NVE àíñàìáëÿ,

òî åñòü ñèñòåìû àòîìîâ ïðè ñîõðàíÿþùåéñÿ ïîëíîé ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèè,

íåîáõîäèìî ðåøèòü ñèñòåìó óðàâíåíèé Íüþòîíà äëÿ àòîìîâ ñèñòåìû.

~̈ri =
~Fi
mi
, i = 1, N, (1)

ãäåN � êîëè÷åñòâî àòîìîâ; ~ri,mi � èõ êîîðäèíàòû è ìàññû; ~Fi(~r1, . . . , ~rN) =

−∂V (~r1, . . . , ~rN)

∂~ri
� ïîòåíöèàëüíûå ñèëû ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, V �

ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ ìåæäó ñîáîé.

Ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ñïîñîáîâ ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ äàííîé ñèñòåìû

óðàâíåíèé, íàèáîëåå èñïîëüçóåìûì â ìåòîäå ÌÄ ÿâëÿåòñÿ ñêîðîñòíîé àë-
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ãîðèòì Âåðëå.

~ri(t+ ∆t) = ~ri(t) + ~vi(t)∆t+
1

2

~F (t)

mi
∆t2, (2)

~vi(t+ ∆t) = ~vi(t) +
~F (t+ ∆t) + ~F (t)

2mi
∆t,

ãäå ~vi = ~̇ri � ñêîðîñòè àòîìîâ, ∆t � øàã èíòåãðèðîâàíèÿ ïî âðåìåíè. Ïðè

ýòîì â ñèñòåìå ñîõðàíÿåòñÿ ïîëíàÿ ìåõàíè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ Etot.

Etot =
N∑
i=0

mi~v
2
i

2
+ V (~r1, . . . , ~rN). (3)

2.2 Ìîäåëèðîâàíèå NVT àíñàìáëÿ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé

äèíàìèêè

×àñòî èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ñèñòåìû ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå (NVT

àíñàìáëè). Äëÿ ðåàëèçàöèè ìîäåëèðîâàíèÿ ñèñòåìû àòîìîâ ïðè ïîñòîÿí-

íîé òåìïåðàòóðå â àëãîðèòì ÌÄ äîáàâëÿþò òåðìîñòàò, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ

ìåòîäîì ðåãóëèðîâàíèÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ñèñòåìû. Ñóùåñòâóåò ìíî-

æåñòâî ðàçëè÷íûõ òåðìîñòàòîâ, â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçóåòñÿ öåïî÷êà òåð-

ìîñòàòîâ Íîçå-Ãóâåðà. Èñïîëüçîâàíèå öåïî÷êè òåðìîñòàòîâ Íîçå-Ãóâåðà

ñâîäèòñÿ ê âèäîèçìåíåíèþ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ àòîìîâ:

~̇ri =
~pi
mi
, ~̇pi = ~Fi −

pξ1
Q
~pi, i = 1, N,

ξ̇k =
pξk
Qk

, k = 1,M,

ṗξ1 =

(
N∑
i=1

~p2i
mi
− LkBT0

)
− pξ2
Q2
pξ1, (4)

ṗξk =

(
p2ξk−1

Qk−1
− kBT0

)
−
pξk+1

Qk+1
pξk, k = 2,M − 1,

ṗξM =

(
p2ξM−1

QM−1
− kBT0

)
,
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ãäå N � êîëè÷åñòâî àòîìîâ, L = 3N − Nc � ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû (Nc �

êîëè÷åñòâî ñâÿçåé íàëàãàåìûõ íà ñèñòåìó), M � äëèíà öåïè òåðìîñòàòîâ

Íîçå-Ãóâåðà, kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, T0 � ïîääåðæèâàåìàÿ òåìïåðàòó-

ðà. Êàæäîå çâåíî â öåïî÷êå òåðìîñòàòîâ Íîçå-Ãóâåðà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

âèðòóàëüíóþ ÷àñòèöó äâèãàþùóþñÿ â îäíîìåðíîì ïðîñòðàíñòâå. Ïåðâîå

çâåíî ñâÿçàíî ñ àòîìíîé ñèñòåìîé, âòîðîå çâåíî ñ ïåðâûì, òðåòüå � ñî âòî-

ðûì è òàê äàëåå, ξk, pξk, Qk - êîîðäèíàòû, èìïóëüñû è ìàññû ýòèõ âèðòó-

àëüíûõ ÷àñòèö.

Èñïîëüçîâàíèå öåïî÷êè òåðìîñòàòîâ Íîçå-Ãóâåðà äà¼ò êàíîíè÷åñêîå ðàñ-

ïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ñêîðîñòÿì, ïðè ýòîì ìãíîâåííàÿ òåìïåðàòóðà ñèñòå-

ìû àòîìîâ T (t) =
1

LkB

∑N
i=1

~p2i
mi

êîëåáëåòñÿ îêîëî çíà÷åíèÿ T0.

Àëãîðèòì ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé (4) îòëè÷àåòñÿ îò

àëãîðèòìà Âåðëå ðàñ÷¼òîì ñêîðîñòåé è êîîðäèíàò öåïî÷êè òåðìîñòàòîâ è

ìàñøòàáèðîâàíèåì ñêîðîñòåé àòîìîâ [27].

2.3 Ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé ñòàòèêè

Âàæíîé çàäà÷åé â èññëåäîâàíèè àòîìíûõ ñèñòåì ÿâëÿåòñÿ íàõîæäå-

íèå íàèáîëåå ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîãî âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ,

òî åñòü ìèíèìèçàöèÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè V (~r1, . . . , ~rN) ñèñòåìû âçàè-

ìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà÷è ìîæíî ïðèìåíèòü ìåòîä

ìîëåêóëÿðíîé ñòàòèêè. Îí çàêëþ÷àåòñÿ â èçìåíåíèè àëãîðèòìà ÌÄ � ñêî-

ðîñòè àòîìîâ ïîñëå êàæäîãî øàãà èíòåãðèðîâàíèÿ èçìåíÿþòñÿ ñëåäóþùèì

îáðàçîì:

~vi →


(~vi, ~Fi)~Fi

~F 2
i

, åñëè (~vi, ~Fi) > 0;

0, åñëè (~vi, ~Fi) 6 0.

(5)

Òàêèì îáðàçîì, àòîìû äâèãàþòñÿ ïî íàïðàâëåíèþ ñèëû ê êîíôèãóðàöèè

àòîìîâ ñ ìèíèìàëüíîé ýíåðãèåé. Òî åñòü, àëãîðèòì ìîëåêóëÿðíîé ñòàòèêè

ýòî ìåòîä ãðàäèåíòíîãî ñïóñêà ñôîðìóëèðîâàííûé â òåðìèíàõ ìåõàíèêè,

òàê êàê ~Fi = −∂V (~r1, . . . , ~rN)

∂~ri
.
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2.4 Ïîòåíöèàëû ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

Â äàííîé ðàáîòå äëÿ îïèñàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ óãëåðîäà ìåæäó

ñîáîé áûë èñïîëüçîâàí ïîòåíöèàë Òåðñîôôà-Áðåíåðà [28, 29], â òàáëèöå 1

ïðèâåäåíû åãî ïàðàìåòðû.

Òàáëèöà 1: Ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà Òåðñîôà-Áðåíåðà [29].

D(e) S β R(e) R(1)
TB

R(2)
TB

δ a0 c0 d0
(ýÂ) (�A−1) (�A) (�A) (�A)
6.325 1.29 1.5 1.315 1.7 2 0.80469 0.011304 19.0 2.5

Ïîòåíöèàë Òåðñîôà-Áðåíåðà âûðàæàåò ýíåðãèþ ñâÿçè àòîìà óãëåðîäà

÷åðåç ïîëîæåíèå â ïðîñòðàíñòâå ñîñåäíèõ àòîìîâ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

VTB =
∑
i

∑
j>i

(
VR(rij)− B̄ij · VA(rij)

)
, (6)

VR(rij) =
D(e)

S − 1
e−
√
2Sβ(rij−R(e))fc(rij),

VA(rij) =
D(e)S

S − 1
e−
√

2/Sβ(rij−R(e))fc(rij).

ãäå rij � ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè ñ íîìåðàìè i è j. Äëÿ îãðàíè÷åíèÿ

îáëàñòè âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ èñïîëüçóåòñÿ ôóíêöèÿ îáðåçàíèÿ fc(rij),

êîòîðàÿ ïëàâíî óìåíüøàåò ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ äî íóëÿ íà ðàññòîÿ-

íèÿõ îò R(1) äî R(2):

fc(rij) =


1, åñëè rij < R(1)

TB
,

1
2

{
1 + cos

[
π(rij−R(1)

TB
)

(R
(2)
TB−R(1))

]}
, åñëè R(1)

TB
6 rij 6 R(2)

TB
,

0, åñëè rij > R(2)
TB
.

(7)

Ïàðàìåòð âçàèìîäåéñòâèÿ ñ íåñêîëüêèìè àòîìàìè èìååò ñèììåòðè÷íûé
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âèä B̄ij = 1
2(Bij +Bji), ãäå

Bij =

1 +
∑
k 6=j

G(θijk)fc(rik)

−δ , (8)

G(θijk) = a0

(
1 +

c20
d20
− c20
d20(1 + cos θijk)2

)
,

ãäå k � íîìåð ñîñåäíåãî àòîìà äëÿ àòîìà ïîä íîìåðîì i, è íå ðàâíûé j;

θijk � óãîë ìåæäó ñâÿçÿìè i − j è i − k; a0, c0, d0 � ïàðàìåòðû, çíà÷åíèÿ
êîòîðûõ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.

Â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ ìåäè ìåæäó ñîáîé èñ-

ïîëüçîâàí ïîòåíöèàë Ðîçàòî-Æèëëîïà-Ëåãðàíäà [30]:

VRGL =
∑
i

(
E

(R)
i + E

(B)
i

)
, (9)

E
(R)
i = A

∑
j

exp

(
−p
(
rij
r0
− 1

))
fc(rij),

E
(B)
i = −ξ

(∑
j

exp

(
−2q

(
rij
r0
− 1

))
fc(rij)

)1/2

.

VRGL � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè àòîìîâ ìåäè, E(R)
i � ýíåðãèÿ îòòàëêèâàíèÿ,

E
(B)
i � ýíåðãèÿ ïðèòÿæåíèÿ, A, ξ, p, q, r0 � ïàðàìåòðû, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ

ïðèâåäåíû â òàáëèöå 2. Ôóíêöèÿ îáðåçàíèÿ fc(rij) áûëà âçÿòà òàêîé æå êàê

è äëÿ ïîòåíöèàëà Òåðñîôà-Áðåííåðà (7) ñ ðàäèóñàìè îáðåçàíèÿ ïðèâåäåí-

íûìè â òàáëèöå 2.

Òàáëèöà 2: Ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà Ðîçàòî-Æèëëîïà-Ëåãðàíäà äëÿ ìåäè
[31].

A ξ p q r(0) R(1)
RGL

R(2)
RGL

(eV) (eV) (�A) (�A) (�A)
0.0854 1.2243 10.939 2.2799 2.5563 6.5 7.5
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Â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ ìåäè ñ àòîìàìè óãëåðî-

äà â ãðàôåíå áûëè îïðîáîâàíû ìîäèôèöèðîâàííûå ïîòåíöèàëû Ëåííàðäà-

Äæîíñà (10) è Ìîðçå (11).

VMLJ =
∑
i

∑
j

4ε

((
σ

rij

)12

−
(
σ

rij

)6

| cos(ϕij)|δ
)
fc(rij), (10)

VMM =
∑
i

∑
j

D
(
e−2α(rij−r0) − 2e−α(rij−r0)| cos(ϕij)|δ

)
fc(rij), (11)

ãäå èíäåêñ i íóìåðóåò àòîìû óãëåðîäà â ãðàôåíå, à èíäåêñ j � àòîìû ìåäè

ϕij � óãîë ìåæäó íîðìàëüþ ~ni ê ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà â îáëàñòè àòîìà i è

âåêòîðîì ~rij íàïðàâëåííûì îò àòîìà óãëåðîäà i ê àòîìó ìåäè j (Ðèñ 6).

Ðèñ. 6: Îïðåäåëåíèå óãëà ϕij.

Íîðìàëüþ ~ni ñ÷èòàåòñÿ åäèíè÷íûé âåê-

òîð, ïåðïåíäèêóëÿðíûé ïëîñêîñòè ïðîõîäÿ-

ùåé ÷åðåç òðè àòîìà ñîñåäíèõ àòîìó ñ íî-

ìåðîì i.

Íàéäåííûå ïàðàìåòðû äàííûõ ïîòåíöè-

àëîâ ïðèâåäåíû äàëåå â ãëàâå 3.

2.5 Ìåòîäèêà ïîèñêà ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëîâ ìåæàòîìíîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ

×òîáû íàéòè îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà ìåæàòîì-

íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íóæíî ìèíèìèçèðîâàòü êâàäðàòè÷íóþ íåâÿçêó Eerror

ïàðàìåòðîâ ìîäåëèðóåìîé ñèñòåìû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûìè ïà-

ðàìåòðàìè.

Ïóñòü a1, . . . , aP � ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà, b1(a1, . . . , aP ), . . . , bQ(a1, . . . , aP )

� ïàðàìåòðû ìîäåëèðóåìîé ñèñòåìû ñ èñïîëüçîâàíèåì íàáîðà ïàðàìåò-

ðîâ ïîòåíöèàëà (a1, . . . , aP ), à (b
(0)
1 , . . . , b

(0)
P ) � ïàðàìåòðû ñèñòåìû êîòîðûå
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äîëæíû âîñïðîèçâîäèòüñÿ ïðè ìîäåëèðîâàíèè. Òîãäà

Eerror(a1, . . . , aP ) =
P∑
i=1

(
bi(a1, . . . , aP )

b
(0)
i

− 1

)2

. (12)

Òàêèì îáðàçîì îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà ñîîòâåò-

ñòâóþò ìèíèìóìó ôóíêöèèEerror çàâèñÿùåé îò P øòóê êîîðäèíàò a1, . . . , aP .

Â äàííîé ðàáîòå äëÿ íàõîæäåíèÿ ìèíèìóìà êâàäðàòè÷íîé íåâÿçêèEerror

áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä ïîêîîðäèíàòíîãî ñïóñêà. Êàê è ìíîãèå ìåòîäû íà-

õîæäåíèÿ ìèíèìóìà, îí ñâîäèòñÿ ê ïîñòðîåíèþ òðàåêòîðèè ñïóñêà. Ñíà-

÷àëà âûáèðàåòñÿ íóëåâîå ïðèáëèæåíèå a(0)1 , . . . , a
(0)
P � íóëåâàÿ òî÷êà òðà-

åêòîðèè, ôèêñèðóþòñÿ âñå ïåðåìåííûå êðîìå ïåðâîé è íàõîäèòñÿ ìèíè-

ìóì Eerror êàê ôóíêöèè îäíîé ïåðåìåííîé a1, è ñîîòâåòñòâóþùåå ìèíèìó-

ìó çíà÷åíèå a(1)1 . Ïåðâîé òî÷êîé òðàåêòîðèè òîãäà áóäåò a(1)1 , a
(0)
2 , . . . , a

(0)
P .

Äàëåå ôèêñèðóþòñÿ âñå ïåðåìåííûå êðîìå âòîðîé, è ìèíèìèçàöèåé Eerror

íàõîäèòñÿ âòîðàÿ òî÷êà òðàåêòîðèè ñïóñêà a(1)1 , a
(1)
2 , a

(0)
2 , . . . , a

(0)
P . Òàê ïðî-

äîëæàåòñÿ ïîêà íå áóäåò íàéäåí ìèíèìóì ïî ïîñëåäíåé êîîðäèíàòå aP è

íå áóäåò íàéäåíà òî÷êà a(1)1 , . . . , a
(1)
P . Äàëåå öèêë ïî âñåì êîîðäèíàòàì ïî-

âòîðÿåòñÿ ïîêà íå áóäåò äîñòèãíóòà íåîáõîäèìàÿ òî÷íîñòü ìèíèìèçàöèè.

Â êà÷åñòâå àëãîðèòìà íàõîæäåíèÿ ìèíèìóìà ôóíêöèè îäíîé ïåðåìåí-

íîé Eerror(x) áûë âçÿò ìåòîä çîëîòîãî ñå÷åíèÿ. Îí çàêëþ÷àåòñÿ â ïîñòðîå-

íèè ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñòÿãèâàþùèõñÿ îòðåçêîâ. Ñíà÷àëà âûáèðàåòñÿ îò-

ðåçîê [a, b] íà êîòîðîì áóäåò èñêàòüñÿ ìèíèìóì, íà í¼ì ðàññìàòðèâàþòñÿ

äâå òî÷êè x1 è x2, åñëè çíà÷åíèå Eerror(a) èëè Eerror(x1) ìèíèìàëüíî ñðåäè

Eerror(a), Eerror(x1), Eerror(x2), Eerror(b), òî ñëåäóþùèì îòðåçêîì âûáèðàåò-

ñÿ [a, x2], åñëè Eerror(b) èëè Eerror(x2), òî � [x1, b]. Ïðîöåäóðà ïðîäîëæàåòñÿ

äëÿ êàæäîãî ïîñëåäóþùåãî îòðåçêà ïîêà íå áóäåò äîñòèãíóòà íåîáõîäèìàÿ

òî÷íîñòü. Ïðè ýòîì òî÷êè x1 è x2 íà êàæäîì øàãå âûáèðàþòñÿ ñîãëàñíî

ïðàâèëó çîëîòîãî ñå÷åíèÿ: τ =
b− a
b− x1

=
b− x1
x1 − a

⇒ τ =
1 +
√

5

2
, òàêèì îá-

ðàçîì íà êàæäîì ñëåäóþùåì îòðåçêå îäíà èç òî÷åê x1 è x2 óæå èçâåñòíà ñ

ïðåäûäóùåãî øàãà.
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3 Ïîèñê ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåäü-óãëåðîä

Èçó÷åíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ãðàôåíà ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåäè (111) ïðåäñòàâ-

ëÿåò áîëüøîé èíòåðåñ òàê êàê íà äàííûé ìîìåíò èìåííî íà ýòîé ïîâåðõ-

íîñòè ïîëó÷àåòñÿ âûðàùèâàòü íàèáîëåå êà÷åñòâåííûå ëèñòû ãðàôåíà. Íà

òåêóùèé ìîìåíò â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåäü-óãëåðîä èñ-

ïîëüçóþòñÿ ïîòåíöèàë Ëåííàðäà-Äæîíñà [23], ïîòåíöèàë Ìîðçå [24] èëè ïî-

òåíöèàë Òåðñîôôà-Áðåííåðà [22]. Ïðàìåòðû ýòèõ ïîòåíöèàëîâ îáû÷íî âû-

áèðàþòñÿ òàê, ÷òîáû ñîîòâåòñòâîâàòü ðåçóëüòàòàì êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèõ

ðàñ÷¼òîâ ìåòîäîì òåîðèè ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè. Êàæäûé èç

ýòèõ ïîòåíöèàëîâ èìååò ñâîè íåäîñòàòêè. Ïîòåíöèàëû Ëåííàðäà-Äæîíñà

è Ìîðçå � ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íûå, ïîýòîìó îíè íåïðàâèëüíî âîñïðî-

èçâîäÿò ìóàðîâóþ ñòðóêòóðó ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè ìåäè, à ïîòåíöèàë

Òåðñîôôà-Áðåíåðà èìååò î÷åíü áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïàðàìåòðîâ, ÷òî çà-

òðóäíÿåò ïîèñê èõ çíà÷åíèé.

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäëîæåíû ïîòåíöèàëû (10) è (11) äëÿ îïèñàíèÿ âçàè-

ìîäåéñòâèÿ ìåäü-óãëåðîä. Äëÿ íàõîæäåíèÿ èõ ïàðàìåòðîâ èñïîëüçîâàëèñü

ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûå âåëè÷èíû: ýíåðãèÿ ñâÿçè ãðàôåíîâîãî ëè-

ñòà ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåäè, êîòîðàÿ èçìåðåíà ïóòåì ìåõàíè÷åñêîãî îòñëîå-

íèÿ ãðàôåíà ñ ìåäíîé ïîäëîæêè, è ðàçìåðû ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà

íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111), êîòîðûå èçìåðåíû ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî

òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà.

3.1 Ìóàðîâàÿ ñòðóêòóðà ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111)

Ãðàôåí íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111) îêàçûâàåòñÿ íå èäåàëüíî ïëîñêèì,

íåêîòîðûå îáëàñòè ãðàôåíà ðàñïîëàãàþòñÿ áëèæå ê ïîäëîæêå, íåêîòîðûå

äàëüøå (Ðèñ. 7à). Ýòî âûçâàíî òåì, ÷òî ïîâåðõíîñòü ìåäè (111) òîæå èìååò

ãåêñàãîíàëüíóþ ñèììåòðèþ, íî ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ ó ãðàôåíà è ó ìåäè

íåìíîãî îòëè÷àþòñÿ � 2.46 �A ó ãðàôåíà è 2.56 �A ó ìåäè (Ðèñ.7á). Ïîýòîìó

àòîìû óãëåðîäà â ãðàôåíå ðàñïîëàãàþòñÿ â íåýêâèâàëåíòíûõ ïîçèöèÿõ íà

ïîâåðõíîñòè ìåäè (111) è ñëåäîâàòåëüíî ëåæàò íà ðàçëè÷íûõ ðàññòîÿíèÿõ

îò ïîäëîæêè. Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî áëèæå ñ ïîäëîæêå íàõî-
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äÿòñÿ àòîìû óãëåðîäà ðàñïîëîæåííûå òî÷íî íàä àòîìàìè ìåäè, è äàëüøå,

êîãäà àòîìû ìåäè îêàçûâàþòñÿ ïîä ïóñòûìè öåíòðàìè øåñòèóãîëüíèêîâ

â êðèñòàëëå ãðàôåíà (Ðèñ. 7á). Íà îäíîé è òîé æå ïîâåðõíîñòè ãðàôåí

ìîæåò èìåòü ðàçëè÷íûå ìóàðîâûå ñòðóêòóðû, òàê êàê ìîæåò áûòü ðàñ-

ïîëîæåí ïîä ðàçëè÷íûìè óãëàìè γ, òî åñòü ïîâåðíóò îòíîñèòåëüíî îñè

ïåðïåíäèêóëÿðíîé ïëîñêîñòè ïîäëîæêè (Ðèñ. 7â,ã).

à á

â ã

Ðèñ. 7: à),â) Èçîáðàæåíèå ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè
ìåäè ïîëó÷åííîå ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà [12].
Ðàçíûì ìóàðîâûì ñòðóêòóðàì ñîîòâåòñòâóþò ðàçíûå îðèåíòàöèè ãðàôå-
íà îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòè ìåäè. á) Ãðàôåí íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111)
ïîâåðíóòûé íà óãîë γ = 0◦. Ïîêàçàí òîëüêî âåðõíèé àòîìíûé ñëîé ìåäè.
×åðíûì êðóãîì óêàçàíà îáëàñòü â êîòîðîé àòîìû ìåäè ðàñïîëàãàþòñÿ ïîä
ïóñòûìè öåíòðàìè øåñòèóãîëüíèêîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ãðàôåíà. ã)
Ãðàôåí íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111) ïîâåðíóòûé íà óãîë γ = 10.4◦.

Ìóàðîâàÿ ñòðóêòóðà ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111) � ñëåäñòâèå
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íàëîæåíèÿ äâóõ íåñîâïàäàþùèõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê, îíà èìååò ãåê-

ñàãîíàëüíóþ ñèììåòðèþ, à å¼ ïåðèîä îïðåäåëÿåòñÿ ðàçíîñòüþ ïåðèîäîâ ðå-

øåòêè ãðàôåíà è ïîâåðõíîñòè ìåäè (111). Îäíàêî ðàññòîÿíèå îò ãðàôåíà

äî ïîâåðõíîñòè ìåäè îïðåäåëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèåì àòîìîâ ìåäè ñ àòîìà-

ìè óãëåðîäà â ãðàôåíå. Ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåíû ðàçíîñòè ðàññòîÿíèé

îò ãðàôåíà äî ïîâåðõíîñòè ìåäè (111) (ïåðåïàä âûñîò ìóàðîâîé ñòðóê-

òóðû) äëÿ óãëîâ ïîâîðîòà ãðàôåíà γ ðàâíûõ 0◦ è 10.4◦, êîòîðûå ðàâíû

0.35± 0.10 �A è 0.15± 0.05 �A, ñîîòâåòñòâåííî [22].

Àòîìû ãðàôåíà, íàõîäÿùèåñÿ òî÷íî íàä àòîìàìè ìåäè ðàñïîëàãàþò-

ñÿ áëèæå ê ïîäëîæêå. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî èñêîìûé ïîòåíöèàë

âçàèìîäåéñòâèÿ ëèáî êîðîòêîäåéñòâóþùèé, ëèáî íå ÿâëÿåòñÿ ñôåðè÷åñêè

ñèììåòðè÷íûì. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå àòîìû óãëåðîäà ðàñïîëîæèâøèåñÿ íàä

àòîìàìè ìåäè îêàçàëèñü áû äàëüøå âñåõ îò ïîâåðõíîñòè, òî åñòü ìóàðîâàÿ

ñòðóêòóðà áûëà áû ïåðåâåðíóòà. Ýòî ìîæíî óâèäåòü, íàïðèìåð, åñëè èñ-

ïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåäü-óãëåðîä îáû÷íûé

ïîòåíöèàë Ëåííàðäà-Äæîíñà (Ðèñ.8). Ïîýòîìó ìîæíî ñäåëàòü ïðåäïîëîæå-

íèå, ÷òî óãëåðîä ñ ìåäüþ èìååò êîâàëåíòíóþ ñâÿçü, ïóñòü è î÷åíü ñëàáóþ.

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ ìîäèôèöèðîâàòü ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íûé

ïîòåíöèàë äîìíîæèâ ÷àñòü ïîòåíöèàëà, õàðàêòåðèçóþùóþ ïðèòÿæåíèå, íà

| cos(ϕ)|δ, ãäå ϕ � óãîë ìåæäó íîðìàëüþ ê ãðàôåíó è íàïðàâëåíèåì ñâÿçè

ìåäü-óãëåðîä, à δ � ÷èñëîâîé ïàðàìåòð. Àòîì óãëåðîäà â ãðàôåíå èìååò

òðè ýëåêòðîíà â sp2 ãèáðèäèçîâàííîì ñîñòîÿíèè, êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò

ñâÿçü àòîìîâ óãëåðîäà â ãðàôåíå ìåæäó ñîáîé, è îäèí ýëåêòðîí â íåãèáðè-

äèçîâàííîì p ñîñòîÿíèè. Ðàññìîòðåííàÿ ìîäèôèêàöèÿ îãðàíè÷èâàåò îá-

ëàñòü ïðèòÿæåíèÿ àòîìîâ è îòîáðàæàåò âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ óãëåðîäà

â ãðàôåíå ñ àòîìàìè ìåäè ïîñðåäñòâîì ýòîé p-îðáèòàëè ðàñïîëîæåííîé

ïåðïåíäèêóëÿðíî ïëîñêîñòè ãðàôåíà. Â ðàáîòå ðàññìîòðåíû ìîäèôèêàöèè

ïîòåíöèàëîâ èìåþùèõ ïðîñòîé âèä è íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ñâîáîäíûõ ïà-

ðàìåòðîâ, òàê êàê èñïîëüçîâàíèå ïîòåíöèàëîâ ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì ïà-

ðàìåòðîâ ñèëüíî óñëîæíÿåò ïîèñê çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ.
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Ðèñ. 8: à) Ìóàðîâàÿ ñòðóêòóðà ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111) ïîëó÷åí-
íàÿ â õîäå ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ
ìåäü-óãëåðîä. Ñèíèì îáîçíà÷åíû àòîìû ëåæàùèå áëèæå ê ïîäëîæêå, êðàñ-
íûì � äàëüøå. á), â) Ïðîôèëè ìóàðîâîé ñòðóêòóðû âäîëü ëèíèé íà ðèñóíêå
à). d � ðàññòîÿíèå îò ïîâåðõíîñòè ìåäè.

3.2 Ìîäèôèöèðîâàííûé ïîòåíöèàë Ëåííàðäà-Äæîíñà

Â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåäü-óãëåðîä íàèáîëåå ÷àñòî èñ-

ïîëüçóåìûì ïîòåíöèàëîì ÿâëÿåòñÿ ïîòåíöèàë Ëåííàðäà-Äæîíñà:

VLJ =
∑
i

∑
j

4ε

((
σ

rij

)12

−
(
σ

rij

)6
)
fc(rij).

Îäíàêî, â õîäå ìîäåëèðîâàíèÿ ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111) îí äà¼ò

íåïðàâèëüíóþ ìóàðîâóþ ñòðóêòóðó. Ïîýòîìó ïðåäëàãàåòñÿ â êà÷åñòâå ïî-

òåíöèàëà ìåäü-óãëåðîä ðàññìîòðåòü ìîäèôèöèðîâàííûé ïîòåíöèàë Ëåííàðäà-
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Äæîíñà:

VMLJ =
∑
i

∑
j

4ε

((
σ

rij

)12

−
(
σ

rij

)6

| cos(ϕij)|δ
)
fc(rij).

Ýòîò ïîòåíöèàë èìååò òðè ïàðàìåòðà: ε, σ è δ. Ýòè ïàðàìåòðû ïîäáèðà-

ëèñü òàê, ÷òîáû ãðàôåí èìåë ýíåðãèþ ñâÿçè ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåäè ðàâíóþ

-0.11 ýÂ/àòîì [14], è âûñîòû ¾õîëìîâ¿ ìóàðîâîé ñòðóêòóðû áûëè ðàâíû

0.35 �A è 0.15 �A äëÿ óãëîâ ïîâîðîòà ãðàôåíà îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòè ìå-

äè (111) 0◦ è 10.4◦ ñîîòâåòñòâåííî [22]. Íàéäåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ

ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà ïðåäñòàâëåíû â òàáëè-

öå 3. Ïðè óêàçàííûõ ïàðàìåòðàõ ýíåðãèÿ ñâÿçè ãðàôåíà ñ ïîäëîæêîé ðàâíà

-0.111 ýÂ/àòîì è -0.108 ýÂ/àòîì, âûñîòû ìóàðîâîé ñòðóêòóðû � 0.325 �A è

0.161 �A, ñðåäíåå ðàññòîÿíèå îò ãðàôåíà äî ïîäëîæêè � 2.364 �A è 2.372 �A äëÿ

óãëîâ ïîâîðîòà ãðàôåíà 0◦ è 10.4◦ ñîîòâåòñòâåííî. Íà Ðèñ. 9 ïðåäñòàâëåíû

ìóàðîâûå ñòðóêòóðû ãðàôåíà è èõ ïðîôèëè.

Òàáëèöà 3: Ïàðàìåòðû ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà.

ε σ δ
(ýÂ) �A

0.15129 2.05213 6.00101

Íà Ðèñ. 9à âèäíî, ÷òî ¾õîëìû¿ ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ïîëó÷àþòñÿ ñëèø-

êîì óçêèìè è íå ïîõîæèìè íà òî, ÷òî íàáëþäàåòñÿ â ýêñïåðèìåíòå (Ðèñ.

7à).

3.3 Ìîäèôèöèðîâàííûé ïîòåíöèàë Ìîðçå

Ðàññìîòðåííûé âûøå ìîäèôèöèðîâàííûé ïîòåíöèàë Ëåííàðäà-Äæîíñà

íåäîñòàòî÷íî õîðîøî âîñïðîèçâîäèò ìóàðîâóþ ñòðóêòóðó ãðàôåíà íà ïî-

âåðõíîñòè ìåäè (111) â õîäå ìîäåëèðîâàíèÿ, ïîýòîìó áûëî ðåøåíî èñïðî-
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Ðèñ. 9: à),á) Ìóàðîâûå ñòðóêòóðû ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111) ïîëó-
÷åííûå â õîäå ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà. Ñèíèì îáî-
çíà÷åíû àòîìû ëåæàùèå áëèæå ê ïîäëîæêå, êðàñíûì � äàëüøå. â), ã), ä),
å) Ïðîôèëè ìóàðîâûõ ñòðóêòóð âäîëü ëèíèé íà Ðèñ. à) è á). d � ðàññòîÿíèå
îò ïîâåðõíîñòè ìåäè.

áîâàòü àíàëîãè÷íóþ ìîäèôèêàöèþ ïîòåíöèàëà Ìîðçå:

VMM =
∑
i

∑
j

D
(
e−2α(rij−r0) − 2e−α(rij−r0)| cos(ϕij)|δ

)
fc(rij).
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Ó ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîòåíöèàëà Ìîðçå ÷åòûðå ïàðìåòðà:D, r0, α è δ, ÷òî

íà îäèí ïàðàìåòð áîëüøå ÷åì ó ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-

Äæîíñà. Ýòî ïîçâîëÿåò ïîäîáðàòü òàêèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ, ïðè êîòîðûõ

ìóàðîâàÿ ñòðóêòóðà ãðàôåíà èìååò áîëåå øèðîêèå ¾õîëìû¿ ÷åì ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà. Íàéäåí-

íûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîòåíöèàëà Ìîðçå ïðåäñòàâ-

ëåíû â òàáëèöå 4. Èñïîëüçóÿ ïðèâåä¼ííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ïðè ìîäå-

ëèðîâàíèè ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî ýíåðãèÿ ñâÿçè ãðàôåíà ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåäè

ðàâíà -0.110 ýâ/àòîì ïðè îáîèõ óãëàõ ïîâîðîòà, âûñîòû ¾õîëìîâ¿ ìóàðî-

âîé ñòðóêòóðû ðàâíû 0.351 �A è 0.149�A äëÿ óãëîâ ïîâîðîòà 0◦ è 10.4◦, à

ñðåäíåå ðàññòîÿíèå îò ãðàôåíà äî ïîâåðõíîñòè ìåäè � 2.721 �A è 2.731�A. Íà

Ðèñ. 10 ïðåäñòàâëåíû ìóàðîâûå ñòðóêòóðû ãðàôåíà è èõ ïðîôèëè.

Òàáëèöà 4: Ïàðàìåòðû ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîòåíöèàëà Ìîðçå.

D r0 α δ
(ýÂ) �A

0.11989 2.05425 1.05000 6.75078

Íàéäåííûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ïîçâîëÿåò âîñïðîèçâåñòè ìóàðî-

âóþ ñòðóêòóðó ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111) ïðè ìîäåëèðîâàíèè ìå-

òîäîì ÌÄ. Ïðè ïîèñêå ýòîãî ïîòåíöèàëà áûëà èñïîëüçîâàíà èíôîðìàöèÿ

î ãðàôåíå íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111), òî åñòü ðàññìàòðèâàëîñü âçàèìîäåé-

ñòâèå ãðàôåíà ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì àòîìîâ ìåòàëëà. Îäíàêî âèä ïîòåí-

öèàëà áûë âûáðàí èñõîäÿ èç ïðåäïîëîæåíèÿ î êîâàëåíòíîì âçàèìîäåéñòâèè

àòîìîâ óãëåðîäà â ãðàôåíå ñ êàæäûì îòäåëüíûì àòîìîì ìåäè. Ïîýòîìó áû-

ëî ðåøåíî ïðîâåðèòü ïðèìåíèìîñòü íàéäåííîãî ïîòåíöèàëà äëÿ îïèñàíèÿ

âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îòäåëüíûìè àòîìàìè ìåäè, ÷åìó ïîñâÿùåíà ñëåäóþùàÿ

ãëàâà.
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Ðèñ. 10: à),á) Ìóàðîâûå ñòðóêòóðû ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111)
ïîëó÷åííûå â õîäå ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîòåíöèàëà Ìîðçå. Ñèíèì îáîçíà÷åíû
àòîìû ëåæàùèå áëèæå ê ïîäëîæêå, êðàñíûì � äàëüøå. â), ã), ä), å) Ïðî-
ôèëè ìóàðîâûõ ñòðóêòóð âäîëü ëèíèé íà ðèñóíêå à) è á). d � ðàññòîÿíèå
îò ïîâåðõíîñòè ìåäè.
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4 Èçó÷åíèå îäèíî÷íîãî àòîìà è äèìåðà ìåäè íà ïîâåðõíîñòè

ãðàôåíà

Â äàííîé ãëàâå ïðîâåðÿåòñÿ ïðèìåíèìîñòü ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîòåí-

öèàëà Ìîðçå â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåäü-óãëåðîä â ñëó-

÷àå, êîãäà ãðàôåí âçàèìîäåéñòâóåò ñ àäñîðáèðîâàííûìè àòîìàìè ìåäè, à

íå òîëüêî ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåäíîé ïîäëîæêè.

4.1 Àòîì ìåäè íà ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà

Â äàííîé ãëàâå íàéäåíû ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûå ðàñïîëîæåíèÿ è îöå-

íåíû äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ àäàòîìà ìåäè â äâóõ ñëó÷àÿõ � íà ïî-

âåðõíîñòè ñâîáîäíîãî ãðàôåíà è íà ãðàôåíå íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111).

Ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûå ïîëîæåíèÿ è äèôôóçèîííûå áàðüåðû áûëè íàé-

äåíû ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé ñòàòèêè. Òàêæå áûëà èçó÷åíà äèôôóçèÿ àäà-

òîìà â ýòèõ äâóõ ñëó÷àÿõ. Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ðàññ÷èòûâàëñÿ â õîäå

ìîäåëèðîâàíèÿ NVT àíñàìáëÿ ìåòîäîì ÌÄ ïî ôîðìóëå Ýéíøòåéíà:

D =
〈∆x(t)2 + ∆y(t)2〉

2at
(13)

ãäå ∆x(t) è ∆y(t) � ñìåùåíèÿ àòîìà îòíîñèòåëüíî íà÷àëüíîãî ïîëîæåíèÿ â

ïëîñêîñòè ïîâåðõíîñòè, t � âðåìÿ, a � ðàçìåðíîñòü äâèæåíèÿ, äëÿ äâèæåíèÿ

ïî ïîâåðõíîñòè a = 2.

Ñîãëàñíî òåîðèè ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ, êîýôôèöèåíò äèôôóçèè âû-

ðàæàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì [32,33]:

D =
kBT

h

nl2

2a
exp

(
−∆F

kBT

)
, (14)

ãäå n � êîëè÷åñòâî íàïðàâëåíèé äèôôóçèè àòîìà, l � ðàññòîÿíèå ìåæäó

óñòîé÷èâûìè ïîëîæåíèÿìè àòîìà, ∆F � ðàçíèöà ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãåëüì-

ãîëüöà ìåæäó çíà÷åíèÿìè â ìàêñèìóìå è ìèíèìóìå ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-

ãèè íà òðàåêòîðèè äèôôóçèè àòîìà. Ýòà ôîðìóëà ïîäðàçóìåâàåò ïðûæ-

êîâûé õàðàêòåð äèôôóçèè, òî åñòü ñëó÷àé êîãäà äèôôóçèîííûé áàðüåð
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ìåíüøå ñðåäíåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè àäàòîìà. Ïðåîáðàçóÿ ôîðìóëó (14)

ê âèäó

ln

(
2aD

T

)
= ln

(
kBnl

2

h

)
− ∆F

kBT

è çíàÿ çàâèñèìîñòü D(T ), ìîæíî îöåíèòü ∆F , ýòà ðàçíèöà ñîñòîèò èç äâóõ

÷àñòåé ∆F = ∆V + ∆fvib, ãäå V � ñòðóêòóðíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû (ïîòåíöè-

àëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ), ∆V = Edif � äèôôóçèîííûé áà-

ðüåð, à fvib = Uvib−SvibT � êîëåáàòåëüíàÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ âêëþ÷àþùàÿ

âíóòðåííþþ ýíåðãèþ îòíîñÿùóþñÿ ê êîëåáàíèÿì Uvib è Svib � êîëåáàòåëü-

íóþ ýíòðîïèþ.

4.1.1 Îäèí àòîì ìåäè íà ñâîáîäíîì ãðàôåíå

Íà Ðèñ. 11 ïðåäñòàâëåíû ïîëîæåíèÿ àòîìà ìåäè íà ïîâåðõíîñòè ñâî-

áîäíîãî ãðàôåíà â òî÷êàõ ñ âûñîêîé ñèììåòðèåé: Ðèñ. 11à � ¾íàä àòîìîì¿,

Ðèñ. 11á � ¾íàä ñâÿçüþ¿ è Ðèñ. 11â � ¾íàä äûðêîé¿. Ñîîòâåòñòâóþùèå ðàñ-

ñòîÿíèÿ ïî îñè Z îò àäàòîìà äî âåðõíåé ÷àñòè ëèñòà ãðàôåíà ðàâíû 2.68

�A, 2.70 �A è 2.80 �A. Óñòîé÷èâûì ïîëîæåíèåì ÿâëÿåòñÿ ïîëîæåíèå ¾íàä àòî-

ìîì¿. Â ýòîì ïîëîæåíèè àòîì ìåäè èìååò ýíåðãèþ àäñîðáöèè −0.18211

ýÂ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòîì ïåðâîïðèíöèïíûõ ðàñ÷¼òîâ � −0.2273

ýÂ [20]. Ïîëîæåíèå ¾íàä ñâÿçüþ¿ ÿâëÿåòñÿ íåóñòîé÷èâûì (ñåäëîâàÿ òî÷-

êà çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè îò êîîðäèíàò àäàòîìà), àäàòîì â

ýòîì ïîëîæåíèè èìååò ýíåðãèþ àäñîðáöèè −0.18030 ýÂ. Òàê êàê ýòî ïî-

ëîæåíèå ñîîòâåòñòâóåò ñåäëîâîé òî÷êå, òî ÷åðåç ýòî ïîëîæåíèå ïðîèñõî-

äèò äèôôóçèÿ àòîìà ìåäè ïî ãðàôåíó, ïîýòîìó âåëè÷èíîé äèôôóçèîííîãî

áàðüåðà ÿâëÿåòñÿ ðàçíîñòü âû÷èñëåííûõ ýíåðãèé àäñîðáöèè Edif = 1.81

ìýÂ. Ïîëó÷åííàÿ âåëè÷èíà äèôôóçèîííîãî áàðüåðà ìåíüøå ÷åì âåëè÷èíà

ïîëó÷åííàÿ â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîí-

íîé ïëîòíîñòè (3.7 ìýÂ [20]). Ïîëîæåíèå ¾íàä äûðêîé¿ òàêæå íåóñòîé÷èâî

(ìàêñèìóì ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè), â ýòîì ïîëîæåíèè àäàòîì èìååò ýíåð-

ãèþ àäñîðáöèè −0.16867 ýÂ, ÷òî íà 13.44 ìýÂ áîëüøå ÷åì â ïîëîæåíèè

¾íàä àòîìîì¿.

Äèôôóçèÿ àòîìà ìåäè ïî ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà ìîæåò èìååò ðàçëè÷íûå
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à á â

Ðèñ. 11: Àòîì ìåäè â ïîëîæåíèÿõ íàä àòîìîì (à), íàä ñâÿçüþ (á) è íàä
äûðêîé (â). Öâåòîì ïîêàçàíà Z êîîðäèíàòà àòîìîâ óãëåðîäà, îò -0.24 �A äî
0 �A.

ìåõàíèçìû â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû. Òåìïåðàòóðà ñîîòâåòñòâóþùàÿ

âåëè÷èíå äèôôóçèîííîãî áàðüåðà ðàâíà
1.81 ìýÂ

kB
≈ 21 Ê, à òåìïåðàòó-

ðà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ðàçíèöå ýíåðãèé â ïîëîæåíèè ¾íàä àòîìîì¿ è ¾íàä

äûðêîé¿ �
13.44 ìýÂ

kB
≈ 156 Ê. Ýòî çíà÷èò, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 21

Ê àòîì ìåäè äâèãàåòñÿ ïî ãðàôåíó ïðûæêàìè îò îäíîãî àòîìà óãëåðîäà

ê ñîñåäíåìó (Ðèñ. 12à). Ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 21 Ê äî 156 Ê àäàòîì ìåäè

äâèãàåòñÿ ïî ãðàôåíó ïî÷òè êàê ñâîáîäíûé, íî îí íå çàõîäèò â îáëàñòè

íàä äûðêàìè â ãðàôåíå (Ðèñ. 12á). Äëÿ òåìïåðàòóð âûøå 156 Ê àäàòîì

ìåäè äâèãàåòñÿ ïî ãðàôåíó ïðàêòè÷åñêè íå çàìå÷àÿ íèêàêèõ ïîòåíöèàëü-

íûõ áàðüåðîâ (Ðèñ. 12â). Íà Ðèñ. 13à ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü êîýôôè-

öèåíòà äèôôóçèè îò òåìïåðàòóðû äëÿ àäàòîìà ìåäè ïî ïîâåðõíîñòè ñâî-

áîäíîãî ãðàôåíà. Íà Ðèñ. 13á ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ln(2aD/T )

îò 1/T . Êàê âèäíî, äàííàÿ çàâèñèìîñòü õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ ïðÿ-

ìîé â ñëó÷àå íèçêèõ òåìïåðàòóð. Â ðåçóëüòàòå àïïðîêñèìàöèè ïîëó÷åíà

îöåíêà ∆F = 1.28 ± 0.04 ìýÂ. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, êîãäà êèíåòè-

÷åñêàÿ ýíåðãèÿ àäàòîìà áîëüøå ëþáîãî äèôôóçèîííîãî áàðüåðà, D ∼ T è

ln(2aD/T ) � êîíñòàíòà. Ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 200 Ê íàáëþäàåòñÿ óìåíü-

øåíèå âåëè÷èíû ln(2aD/T ) ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, âîçìîæíî ýòî âûçâàíî

çàìåäëåíèåì äèôôóçèè àäàòîìà èç-çà âîçðàñòàþùèõ ïîïåðå÷íûõ êîëåáà-

íèé ãðàôåíà.

Òàê êàê ∆F = Edif + ∆fvib, òî ∆fvib = ∆Uvib − ∆SvibT = −0.53 ìýÂ.

� òåìïåðàòóðíûé âêëàä â äèôôóçèîííûé áàðüåð. Îáû÷íî ýòèì âêëàäîì

30



à á â

Ðèñ. 12: Òðàåêòîðèè àäàòîìà ìåäè íà ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîãî ãðàôåíà
(àòîìû óãëåðîäà íå èçîáðàæåíû) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. à) 7 Ê (6.25
íñ), á) 50 Ê (1.25 íñ), â) 200 Ê (1.00 íñ)
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результат моделирования
−0.00128/kB/T −3.04013

á

Ðèñ. 13: à) Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè àäàòîìà ìåäè ïî ñâî-
áîäíîìó ãðàôåíó îò òåìïåðàòóðû. á) Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ln(2aD/T ) îò
1/T è å¼ ëèíåéíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ äëÿ íèçêèõ òåìïåðàòóð.

ïðåíåáðåãàþò è ñ÷èòàþò ∆F ≈ Edif , íî â ñëó÷àå ìàëûõ âåëè÷èí Edif îí

ñòàíîâèòñÿ ñóùåñòâåííûì, è äîëæåí ó÷èòûâàòüñÿ ïðè ðàñ÷¼òå êîýôôèöè-

åíòà äèôôóçèè D.

4.1.2 Îäèí àòîì ìåäè íà ãðàôåíå íà ïîâåðõíîñòè ìåäè(111)

Â ñëó÷àå àäñîðáöèè îäíîãî àòîìà ìåäè íà ãðàôåíå ðàñïîëàãàþùåìñÿ

íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111) àäàòîìó òàê æå ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíî ðàñïî-

ëàãàòüñÿ íàä àòîìîì óãëåðîäà. Îäíàêî èç-çà íàëè÷èÿ ìóàðîâîé ñòðóêòóðû

ãðàôåíà è âçàèìîäåéñòâèÿ àäàòîìà ìåäè ñ ïîäëîæêîé óñòîé÷èâûå ïîëî-

æåíèÿ íåýêâèâàëåíòíû. Íà Ðèñ. 14à ïîêàçàíû ðàññìîòðåííûå ðàñïîëîæå-

íèÿ îäíîãî àäàòîìà ìåäè îòíîñèòåëüíî ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà, à íà
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Ðèñ. 14á ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àäñîðáöèè îò ïîëîæåíèÿ àäà-

òîìà. Ýíåðãèÿ àäñîðáöèè ðàññ÷èòûâàëàñü ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé ñòàòèêè,

ïðè÷¼ì áûëî ðàññìîòðåíî äâà ñëó÷àÿ: ñëó÷àé ôèêñèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè

(àòîìû ìåäè â ïîäëîæêå è àòîìû ãðàôåíà íå äâèãàëèñü) è ñëó÷àé ñ ðåëàê-

ñàöèåé ïîâåðõíîñòè. Êàê âèäíî íà äåôîðìàöèþ ïîâåðõíîñòè ïðèõîäèòñÿ

îêîëî 10% ýíåðãèè àäñîðáöèè.
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á

Ðèñ. 14: à) Ðàñïîëîæåíèÿ àäàòîìà ìåäè íà ãðàôåíå íà ïîâåðõíîñòè ìå-
äè (111) îáîçíà÷åíû ðîçîâûì. Öâåòàìè îò ñèíåãî äî êðàñíîãî îáîçíà÷åíî
ðàññòîÿíèå îò ïîäëîæêè äî àòîìîâ óãëåðîäà (àíàëîãè÷íî Ðèñ. 10). á) Çà-
âèñèìîñòü ýíåðãèè àäñîðáöèè îò ïîëîæåíèÿ àäàòîìà ìåäè îòíîñèòåëüíî
ìóàðîâîé ñòðóêòóðû.

Àíàëîãè÷íî ñëó÷àþ ñî ñâîáîäíûì ãðàôåíîì áûëè ñðàâíåíû ýíåðãèè àä-

ñîðáöèè äëÿ ðàñïîëîæåíèÿ àäàòîìà ¾íàä àòîìîì¿ ãðàôåíà, ¾íàä ñâÿçüþ¿

è ¾íàä äûðêîé¿ â ãðàôåíå. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ðàâíû −0.43093 ýÂ (íàä

àòîìîì), −0.42250 ýÂ (íàä ñâÿçüþ), −0.37265 ýÂ (íàä äûðêîé) â îáëàñòè

¾ÿìû¿ ìóàðîâîé ñòðóêòóðû, −0.36043 ýÂ (íàä àòîìîì), −0.35354 ýÂ (íàä

ñâÿçüþ), −0.31468 ýÂ (íàä äûðêîé) � â îáëàñòè ¾õîëìà¿ ìóàðîâîé ñòðóê-

òóðû. Ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçíîñòè ýíåðãèé â ïîëîæåíèè ¾íàä àòîìîì¿ è

¾íàä ñâÿçüþ¿ ðàâíû Edif,w = 8.44 ìýÂ (∼ 98 Ê) â ¾ÿìå¿ è Edif,h = 6.89

ìýÂ (∼ 80 Ê) íà ¾õîëìå¿, à ðàçíîñòè ýíåðãèé â ïîëîæåíèè ¾íàä àòîìîì¿

è ¾íàä äûðêîé¿ � 58.28 ìýÂ (∼ 676 Ê) â ¾ÿìå¿ è 45.75 ìýÂ (∼ 531 Ê) íà

¾õîëìå¿.

Äèôôóçèÿ àòîìà ïî ãðàôåíó íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111) èìååò òå æå
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îñîáåííîñòè, ÷òî è â ñëó÷àå äèôôóçèè ïî ñâîáîäíîìó ãðàôåíó. Ïðè òåìïå-

ðàòóðàõ íèæå òîé, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò äèôôóçèîííîìó áàðüåðó, íàáëþ-

äàþòñÿ ñêà÷êè àòîìà ìåäè îò îäíîãî óñòîé÷èâîãî ïîëîæåíèÿ ê ñîñåäíåìó.

Êàê ñëåäñòâèå, ãðàôèê çàâèñèìîñòè ln(2aD/T ) îò 1/T â ýòîé îáëàñòè áëè-

çîê ê ëèíåéíîìó (Ðèñ. 15á).
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Ðèñ. 15: à) Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè àäàòîìà ìåäè ïî ãðàôå-
íó íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111) îò òåìïåðàòóðû. á) Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû
ln(2aD/T ) îò 1/T è å¼ ëèíåéíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ äëÿ íèçêèõ òåìïåðàòóð.

Èç ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè çàâèñèìîñòè ln(2aD/T ) îò 1/T ïîëó÷åíà

îöåíêà ∆F = 6.99 ± 0.29 ìýÂ. Â ïðîöåññå äèôôóçèè àäàòîì äâèãàëñÿ îò-

íîñèòåëüíî ìóàðîâîé ñòðóêòóðû, ïîýòîìó ýôôåêòèâíîå çíà÷åíèå äèôôó-

çèîííîãî áàðüåðà äëÿ íåãî äîëæíî ëåæàòü â ïðåäåëàõ îò Edif,h äî Edif,w.

Ó÷èòûâàÿ íàëè÷èå òåìïåðàòóðíîé ïîïðàâêè ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî âåëè÷è-

íà ∆F ñîãëàñóåòñÿ ñ âû÷èñëåííûìè çíà÷åíèÿìè äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ

Edif,w è Edif,h.

4.2 Âçàèìîäåéñòâèå äâóõ àòîìîâ ìåäè íà ãðàôåíå

Äåôîðìàöèÿ ïîâåðõíîñòè íà êîòîðîé àäñîðáèðîâàíû àòîìû ìîæåò âëè-

ÿòü íà âçàèìîäåéñòâèå àäàòîìîâ ìåæäó ñîáîé. Â äàííîé ãëàâå ðàññìîòðåíî

âëèÿíèå äåôîðìàöèè ãðàôåíà íà âçàèìîäåéñòâèå äâóõ àäàòîìîâ ìåäè.

Ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ àäàòîìîâ íà ïîâåðõíîñòè ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî

ñëåäóþùåé ôîðìóëå:

V2 adatoms(r) = E1,2(r)− E1 − E2 + E0,
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ãäå r � ðàññòîÿíèå ìåæäó àäàòîìàìè,E1,2(r) � ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ÿ÷åé-

êè ñ äâóìÿ àäàòîìàìè, E1 � ñ îäíèì àäàòîìîì, E2 � ñî âòîðûì àäàòîìîì,

à E0 � áåç àäàòîìîâ. Ïîòåíöèàëüíûå ýíåðãèè íàõîäÿòñÿ ìåòîäîì ìîëåêó-

ëÿðíîé ñòàòèêè, ïðè ýòîì àòîìàìû ãðàôåíà ìîãóò äâèãàòüñÿ âî âñåõ íà-

ïðàâëåíèÿõ, à àäàòîìû ìåäè � òîëüêî ïî îñè Z (ïåðïåíäèêóëÿðíîé ïëîñ-

êîñòè ëèñòà ãðàôåíà). Íà Ðèñ. 16à è 16á âèäíî, ÷òî 2 àäàòîìà äåôîðìèðó-

þò ëèñò ãðàôåíà, îáðàçóÿ ¾ÿìêó¿. Òàê æå ìîæíî âû÷èñëèòü è ïîòåíöèàë

V
(�xed surface)
2 adatoms (r), ïðè âû÷èñëåíèè êîòîðîãî àòîìû ïîâåðõíîñòè íå äâèãàþòñÿ.

Ðàçíèöà V2 adatoms(r)− V (�xed surface)
2 adatoms (r) = Vsurface(r) áóäåò ïîêàçûâàòü âêëàä

äåôîðìàöèè ïîâåðõíîñòè âî âçàèìîäåéñòâèå àäàòîìîâ.

Àäàòîìû ìåäè íà ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîãî ãðàôåíà ðàñïîëàãàëèñü íàä

àòîìàìè ãðàôåíà íà ðàçëè÷íûõ ðàññòîÿíèÿõ â äâóõ íàïðàâëåíèÿõ: ¾êðåñ-

ëî¿ è ¾çèã-çàã¿ (Ðèñ. 16â). Âû÷èñëåííûå çàâèñèìîñòè V2 adatoms(r) è Vsurface(r)

ïîêàçàíû íà Ðèñ. 17à è 17á.

à á â

Ðèñ. 16: à),á) Ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîå ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ âû÷èñëèòåëü-
íîé ÿ÷åéêè (âèä ñâåðõó). Ñèíèå àòîìû íèæå, êðàñíûå âûøå, àäàòîìû íà-
õîäÿòñÿ íàä àòîìàìè óãëåðîäà è îáîçíà÷åíû ðîçîâûì. â) Íàïðàâëåíèÿ â
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ãðàôåíà.

Èç ãðàôèêà íà Ðèñ. 17á âèäíî, ÷òî äåôîðìàöèè ãðàôåíà âîêðóã àäà-

òîìîâ ìåäè óâåëè÷èâàþò ïðèòÿæåíèå àäàòîìîâ, îäíàêî ýòîò âêëàä íåçíà-

÷èòåëåí è ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 0.3 % îò ïîëíîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ

àäàòîìîâ ìåäè íà ãðàôåíå.

Àíàëîãè÷íûì ñïîñîáîì áûë ðàññ÷èòàí ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ àäà-

òîìîâ ìåäè íà ãðàôåíå íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111). Áûëî ðàññìîòðåíî äâà

ñëó÷àÿ: îäèí àäàòîì íàõîäèòñÿ â ¾ÿìå¿ ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà, è
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Ðèñ. 17: à) Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ àäàòîìîâ ìåäè íà ïîâåðõ-
íîñòè ñâîáîäíîãî ãðàôåíà îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó íèìè. á) Âêëàä äåôîðìà-
öèè ãðàôåíà âî âçàèìîäåéñòâèå àäàòîìîâ ìåäè íà åãî ïîâåðõíîñòè.

îäèí èç àäàòîìîâ íàõîäèòñÿ íà ¾õîëìå¿ ìóàðîâîé ñòðóêòóðû. Íà Ðèñ. 18à

è 18á ïðåäñòàâëåíû ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ àäàòîìîâ ìåäè íà ãðàôåíå

íà ïîâåðõíîñòè ìåäè è âêëàä äåôîðìàöèè ãðàôåíà â ýòîò ïîòåíöèàë. Êàê

âèäíî, âçàèìîäåéñòâèå àäàòîìîâ ñ ãðàôåíîì è ìåäíîé ïîäëîæêîé ìåíÿåò

ñèòóàöèþ íà ïðîòèâîïîëîæíóþ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì ñâîáîäíîãî ãðà-

ôåíà � äåôîðìàöèÿ ãðàôåíà c ïîäëîæêîé óìåíüøàåò ïðèòÿæåíèå àäàòîìîâ

íà 2÷ 3 %.
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Ðèñ. 18: à) Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ àäàòîìîâ ìåäè íà ãðàôåíå
íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111) îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àäàòîìàìè. á) Âêëàä äå-
ôîðìàöèè ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111) âî âçàèìîäåéñòâèå àäàòîìîâ
ìåäè íà í¼ì.
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4.3 Äèìåð ìåäè íà ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà

Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ìåäíîãî äèìåðà íà ãðàôåíå èñïîëüçîâàëàñü òà æå

ìåòîäèêà, ÷òî è ïðè èññëåäîâàíèè îäíîãî àòîìà ìåäè íà ãðàôåíå. Ïðè

èññëåäîâàíèè äèôôóçèè ðàññìàòðèâàëîñü äâèæåíèå öåíòðà ìàññ äèìåðà.

4.3.1 Äèìåð ìåäè íà ñâîáîäíîì ãðàôåíå

Äèìåð ìåäè íà ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîãî ãðàôåíà èìååò äâà óñòîé÷è-

âûõ ïîëîæåíèÿ ñ îäèíàêîâîé ýíåðãèåé àäñîðáöèè ðàâíîé −0.37438 ýÂ, îíè

èçîáðàæåíû íà Ðèñ. 19. Àòîìû ìåäè äèìåðà ìîãóò íàõîäèòñÿ íàä âòîðûìè

ñîñåäÿìè àòîìîâ óãëåðîäà â ãðàôåíå (Ðèñ. 19à) è íàä òðåòüèìè ñîñåäÿìè

(Ðèñ. 19á). Ðàññòîÿíèå ïî îñè Z îò àòîìîâ ìåäè äî âåðõíèõ àòîìîâ óãëåðîäà

â îáîèõ ñëó÷àÿõ ðàâíî 2.49 �A.

à á

Ðèñ. 19: Äèìåð ìåäè íà ñâîáîäíîì ãðàôåíå. Öâåòîì ïîêàçàíà Z êîîðäèíàòà
àòîìîâ óãëåðîäà.

Ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè ìåäè â äèìåðå ðàâíî 2.2342 �A è 2.2346 �A äëÿ

ðàñïîëîæåíèÿ íàä âòîðûìè è òðåòüèìè ñîñåäÿìè ñîîòâåòñòâåííî. Ýòè ðàñ-

ñòîÿíèÿ ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò ñëó÷àÿ ñâîáîäíîãî äèìåðà (2.2349 �A), òàê êàê

âçàèìîäåéñòâèå ãðàôåíà ñ ìåäüþ ãîðàçäî ñëàáåå, ÷åì âçàèìîäåéñòâèå àòî-

ìîâ ìåäè ìåæäó ñîáîé.

4.3.2 Äèôôóçèÿ äèìåðà ìåäè íà ãðàôåíå

Äèôôóçèÿ äèìåðà ìåäè ïî ãðàôåíó ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïðî-

èñõîäèò ïî-ðàçíîìó. Ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 3 Ê äèìåð ìåäè íå ïîêèäàåò

óãëóáëåíèÿ â ãðàôåíå, êîòîðîå ñàì æå è ñîçäàåò (Ðèñ. 20à,á). Ïðè ýòîì îí
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âñ¼ âðåìÿ íàõîäèòñÿ íàä îäíèì øåñòèóãîëüíèêîì â êðèñòàëëå ãðàôåíà, íî

ìîæåò ïîî÷åðåäíî ìåíÿòü ñâîå ïîëîæåíèå èç îäíîãî â äðóãîå. Ïðè òåìïå-

ðàòóðàõ îò 4 Ê äî 7 Ê äèìåð èçðåäêà äèôôóíäèðóåò íà ñîñåäíèé øåñòè-

óãîëüíèê (Ðèñ. 20â,ã). Ïðè÷åì íà ñîñåäíèé øåñòèóãîëüíèê îí äèôôóíäèðó-

åò äâóìÿ àòìàìè ñðàçó � îáà àòîìà äâèãàþòñÿ âäîëü ñâÿçåé óãëåðîäà. Ïðè

äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïåðåõîäû îò îäíîãî øåñòèóãîëüíèêà

ê äðóãîìó ó÷àùàþòñÿ, è â äèàïàçîíå îò 15 Ê äî 100 Ê äâèæåíèå äèìåðà

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïåðåìåùåíèå äèìåðà âäîëü ñâÿçåé óãëåðîäà è ïîâîðî-

òû äèìåðà íàä øåñòèóãîëüíèêîì ãðàôåíà. (Ðèñ. 20ä,å). Ïðè òåìïåðàòóðàõ

âûøå 100 Ê äèìåð ìåäè óæå äâèãàåòñÿ ïî÷òè êàê ñâîáîäíûé (Ðèñ. 20æ,ç).

Òàê æå êàê è ïðè äèôôóçèè àäàòîìà, ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 200 çàâèñè-

ìîñòü D(T ) ðàñò¼ò ìåäëåííåå ÷åì ëèíåéíàÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ

ln(2aD/T ) ñ ðîñòîì T . Ýòî òàê æå ìîæåò áûòü âûçâàíî âîçðàñòàíèåì àì-

ïëèòóäû ïîïåðå÷íûõ êîëåáàíèé ãðàôåíà.

à á â ã

ä å æ ç

Ðèñ. 20: Òðàåêòîðèè àòîìîâ äèìåðà (à,â,ä,æ) è öåíòðà äèìåðà (á,ã,å,ç) íà
ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîãî ãðàôåíà (àòîìû óãëåðîäà íå èçîáðàæåíû) ïðè ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. à),á) 3 Ê (7.50 íñ), â),ã) 7 Ê (31.25 íñ), ä),å) 25 Ê
(1.25 íñ), æ),ç) 200 Ê (0.50 íñ)

Èç ëèíåéíûõ àïïðîêñèìàöèé ó÷àñòêîâ çàâèñèìîñòè ln(2aD/T ) îò 1/T
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Ðèñ. 21: à) Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè äèìåðà ìåäè ïî ñâîáîä-
íîìó ãðàôåíó îò òåìïåðàòóðû. á) Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ln(2aD/T ) îò 1/T
è å¼ ëèíåéíûå àïïðîêñèìàöèè äëÿ ðàçëè÷íûõ äèàïàçîíîâ òåìïåðàòóð.

(Ðèñ. 21á) áûëè ïîëó÷åíû îöåíêè âåëè÷èíû áàðüåðà ñâîáîäíîé ýíåðãèè ∆F

ðàâíûå 0.33±0.04 ìýÂ è 4.32±0.13 ìýÂ äëÿ ïîâîðîòà è äëÿ ñäâèãà äèìåðà

íà ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîãî ãðàôåíà.

Äëÿ òåìïåðàòóð îò 25 Ê äî 500 Ê òàêæå áûë ðàññ÷èòàí êîýôôèöèåíò

äèôôóçèè äèìåðà ìåäè íà ãðàôåíå íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111). Ïîëó÷åííàÿ

çàâèñèìîñòü D(T ) ïðåäñòàâëåíà íà Ðèñ. 22à. Ðàññìàòðèâàÿ çàâèñèìîñòü

ln(2aD/T ) îò 1/T (Ðèñ. 22á) ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî îíà èìååò òîò æå

âèä, ÷òî è â ñëó÷àå äèôôóçèè äèìåðà ïî ñâîáîäíîìó ãðàôåíó.
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á

Ðèñ. 22: à) Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè äèìåðà ìåäè ïî ñâîáîä-
íîìó ãðàôåíó îò òåìïåðàòóðû. á) Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ln(2aD/T ) îò
1/T .
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Ðåçóëüòàòû è âûâîäû

Â äàííîé ðàáîòå äëÿ îïèñàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ óãëåðîäà â ãðà-

ôåíå ñ àòîìàìè ìåäè ïðè ìîäåëèðîâàíèè ìåòîäîì ÌÄ áûë ïðåäëîæåí ìî-

äèôèöèðîâàííûé ïîòåíöèàë Ìîðçå è íàéäåíû åãî ïàðàìåòðû. Ïðåäëîæåí-

íûé ïîòåíöèàë ïîçâîëÿåò ìîäåëèðîâàòü ïðàâèëüíóþ ìóàðîâîþ ñòðóêòóðó

ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111).

Èñïîëüçóÿ ìîäèôèöèðîâàííûé ïîòåíöèàë Ìîðçå áûëè íàéäåíû ýíåð-

ãåòè÷åñêè íàèáîëåå âûãîäíûå ðàñïîëîæåíèÿ àäàòîìà ìåäè íà ñâîáîäíîì

ãðàôåíå è íà ãðàôåíå íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (111). Âî âñåõ ñëó÷àÿõ àäñîð-

áèðîâàííûå àòîìû ìåäè ñòðåìÿòñÿ çàíÿòü ïîëîæåíèå íàä àòîìîì óãëåðîäà

â ãðàôåíå. Áûëî îöåíåíî âëèÿíèå ìåäíîé ïîäëîæêè è ìóàðîâîé ñòðóêòó-

ðû ãðàôåíà íà àäñîðáöèþ àòîìà ìåäè. Åñëè ãðàôåí ëåæèò íà ïîâåðõíîñòè

ìåäè àäàòîìó âûãîäíåå ðàñïîëàãàòüñÿ íàä àòîìàìè óãëåðîäà íàõîäÿùèìñÿ

áëèæå ê ïîäëîæêå. Òàêæå áûëè îöåíåíû äèôôóçèîííûå áàðüåðû Edif äëÿ

àäàòîìà ìåäè íà ãðàôåíå.

Áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå ñâîáîäíîãî ãðàôåíà è ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè

ìåäè (111) íà âçàèìîäåéñòâèå àäñîðáèðîâàííûõ íà í¼ì àòîìîâ ìåäè. Ñâî-

áîäíûé ãðàôåí óñèëèâàåò ïðèòÿæåíèå àäàòîìîâ, à ãðàôåí íà ïîâåðõíîñòè

ìåäè � îñëàáëÿåò.

Òàêæå áûëà èçó÷åíà äèôôóçèÿ àäàòîìà ìåäè è äèìåðà ìåäè íà ãðà-

ôåíå. Â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ìåõàíèçì äèôôóçèè ìîæåò áûòü ðàç-

ëè÷íûì èç-çà íàëè÷èÿ íåñêîëüêèõ ïóòåé äèôôóçèè ñ ðàçëè÷íûìè âåëè÷è-

íàìè áàðüåðîâ. Äëÿ äèàïàçîíîâ òåìïåðàòóð, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðûæêîâî-

ìó õàðàêòåðó äèôôóçèè áûë ïðîâåäåí àíàëèç ðàññ÷èòàííîé çàâèñèìîñòè

êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò òåìïåðàòóðû è ïîëó÷åíà îöåíêà ∆F , âåëè-

÷èíû áàðüåðà ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðè äèôôóçèè. Òàê êàê âçàèìîäåéñòâèå

ìåäü-óãëåðîä ñëàáîå, òåìïåðàòóðíûé âêëàä â ∆F îêàçûâàåòñÿ ñóùåñòâåí-

íûì, ÷òî íå ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü Edif = ∆F .
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