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Abstract 
Fluorine adsorption on graphene adjusts its band gaps, therefore fluorinated graphene is one of the 

functional compounds in the electronics industry. In this paper, we investigate the process of melting, 

fluorine desorption and structural changes due to increasing temperature in single-sided and both-sided 

fluorinated graphene within molecular dynamics theory and compare the results with the same 

configuration of hydrogenated graphene structures. Our results reveal that the transition phase from solid-

state to the molten state in both-sided fluorinated graphene is accompanied by the formation of polymer 

chains of carbon and fluorine atoms if the concentration of fluorine atoms extend beyond 50%. In contrast, 

the results show that in single-sided fluorinated graphene the fluorine atoms are desorbed from the graphene 

surface, before the beginning of the transition phase. Our calculations also indicate that, unlike two-sided 

fluorinated graphene structures, the structural changes caused by the increase in temperature in single-sided 

and both-sided hydrogenated graphene are similar to that of single-sided fluorinated graphene, but at a 

lower temperature.  
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  دهیچک
 کیالکترون عیدر صنا کاربردي باتیاز ترک یکیبه فلوئور  دهیآلائ نگراف جهیو درنتآن  يگاف انرژ میجذب فلوئور بر گرافن سبب تنظ

 يساختار اترییفلوئور و تغ هاياتم یواجذب و ذوب ندیفرآ ،یمولکول کینامید سازيهیمقاله با استفاده از روش شب نیدر اما . است
ئور آلائیده فلو بهآن (فلوروگرافن دوسویه)  دوسوي صفحهگرافن که از یک (فلوروگرافن یک سویه) یا از هر  در دما شیدر اثر افزا

. کردیم سهیمشابه مقا هاينشیدر چ هیدروژن آلائیده به گرافن يبا ساختارهارا دست آمده هب جینتا و سپس یررسب است راشده
رسد می 50آلائیدگی به بیش از %هنگامی که غلظت  در فلوروگرافن دوسویه جامد به مایعفاز  دهد که گذار ازنتایج ما نشان می

 سویه یک فنفلوئوروگرا در که دهندمی نشان نتایج مقابل کربن است. در به متصل فلوئورهاي از پلیمري هايرشته تشکیل همراه با
بات محاسهمچنین . شودمی ذوب گرافن وسپس شده جدا گرافن سطح از فلوئور هاياتم مایع، به جامد فاز از گذار فرآیند از قبل

ساختارهاي دما در  شیاز افزا یشنا يساختار راتییتغکه بر خلاف ساختارهاي فلوئوروگرافن دو سویه، دهد ما نشان می
  دهد.میرخ  يترپایین يدر دما یتفاوت که واجذب نیبا ا است وگرافن یک سویه و دو سویه مشابه با فلوروگرافن یک سویهدریه

  نقطه ذوب، واجذبی دو سویه،فلوئوروگرافن  ،یک سویه فلوئوروگرافن ،دینامیک مولکولی :واژگاندیکل

 مقدمه
، این فنگرا فردبه منحصر فیزیکی هايویژگی دلیلبه   

 ردهخود جلب کرا بهتوجه پژوهشگران بسیاري  ساختار
 ممستقی کاربرد مانع گاف الکترونی صفر است. اما

هاي کربن در اتم ].2و1[ است الکترونیک در گرافن
هستند و هر کربن داراي  2spصورت هیبرید گرافن به

 .]3[ آن است در جهت عمود بر صفحۀ zpیک اوربیتال 
توانند با یک اتم هاي کربن در سطح گرافن میاتم

د پیون فلوئور و خارجی مانند هیدروژن، اکسیژن، کلر

                                                        
 مسئول سندهینو: marsusi@aut.ac.ir   

 
1 Pauling scale 
2 Fluorination 

ن صورت هیبریداسیون کووالانسی تشکیل دهند. در ای
شود که ممکن است با نزدیک می 3spبه آن اتم کربن 

 طبق مقیاس ].4-8[باز شدن گاف الکترونی همراه باشد 
 ار الکترونگاتیوي میزان بیشترین فلوئور ،1پائولینگ
 فلوئور و کربن بین پیوند کووالانسی بنابراین داراست،

 این شودمی بینیو پیش گیردتا حدي خصلت یونی می
از سوي  ].9-10[پایداري زیادي داشته باشد  ساختار

زیادي که  پذیريواکنش دلیلبه )2F(دیگر، گاز فلوئور 
 2عنوان عامل قدرتمندي براي فلوئوریداسیونبه دارد،

mailto:marsusi@aut.ac.ir
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 قرار توجه مورد مختلف دماهاي و فشارها در گرافن
 دهدنشان می قبلی مطالعات چنین. هم]11-12[ گیردمی
که  تاس ايالعادهفوق عایق آلائیده به فلوئور، گرافن که

ی دیگر ساختارهای آن نسبت به الکتریکی هايویژگی
هیدروژن  و گرافن آلائیده به گرافن همچون اکسید

 تربمتفاوت و مطلو تر بودن گاف انرژيدلیل گستردهبه
د ثیر دو عامل تعداگاف الکترونی تحت تأ ].8و13[ است

 در]. 14[گیرد ساختار قرار می آلائیدگی درو چینش 
ا ب رساناییفلز یا نیم به ممکن است گرافن نتیجه

. اینک این ]15-16[شود  خاصیت مغناطیسی تبدیل
شود که با وجود مزایایی که آلائیدگی سوال مطرح می

تواند بروز دهد، ساختار آلائیده تا چه حد در مقابل می
هاي فلوئور و واجذبی اتمافزایش دما پایدار است. 

پایداري دمایی ساختار فلوئوروگرافن مکانیزم مهمی 
 نتایج کنیم.است که ما آن را در این مقاله بررسی می

دهند که نشان می 1تجربی طیف سنجی رامان
فلوئوروگرافن دو سویه با آلایش کامل تنها با در معرض 

 30هاي فلوئور در مدت زمان بیش از قرار گرفتن اتم
شود و پس از این مدت ساختار ساعت تشکیل می
گونه واجذبی فلوئور از سطح گرافن پایدار است و هیچ

یرد. گو فرآیند بازگشت به گرافن خالص صورت نمی
تر در حالی که در فرآیند فلوئوریداسیون با غلظت پایین

ساعت،  20هاي فلوئور و یا مدت زمان کمتر از از اتم
هد دپذیري رخ میآیند برگشتواجذبی فلوئور و فر

یک سازي دینامبا شبیه هاي تئوري پیشینپژوهش ].8[
 بر فلوئور هاياتم غلظت اند کهداده مولکولی نشان

ست. ثیرگذار ااري دمایی فلوئوروگرافن دوسویه تأپاید
است که آشفتگی در نشان داده شده همچنین قبلاً

ا سویه بساختارهاي هیدروگرافن و فلوئوروگرافن دو 
کم است و  K 1000تر از آلایش کامل در دماهاي پایین

این دو ساختار از نظر ترمومکانیکی پایدارتر از گرافن 

                                                        
1 Raman spectra 

ست ا کمتر گرافن از آنها ذوب ۀنقط در حالی که ،هستند
 فرآیند ما ابتدا به بررسی پژوهش، در این].19-17[

هاي با غلظتسویه  دو و تبخیر ساختارهاي ذوب
منظور یافتن پایدارترین به هاي آلاییدهاتم متفاوت از

ان نتایج ما نش. پردازیممی نظر دمایی ساختار آلاییده از
ساختار فلوئوروگرافن دو سویه با آلایش دهد که می

 دهد،غیرمعمولی را در دماهاي بالا نشان می کامل رفتار
در حین نزدیک شدن به  K 2800در دماي  که طوريهب

شکل از فلوئور و کربن  پلیمري هايزنجیرهگذار ذوب 
هاي پیشین نیز شود. این موضوع در پژوهشمشاهده می

  ].17[است گزارش شده

 دنبال پاسخ به این پرسش هستیم که دینامیکسپس ما به
 ویهس هاي یکذوب در فلوئوروگرافن واجذبی و فرآیند

مورد چگونگی واجذبی و  چیست؟ تاکنون گزارشی در
 ویهس یک فلوئوروگرافن دمایی پایداري و ذوب فرآیند

را  گرافن عمل، که در حالی است، در منتشر نشده
 دهند ومی قرار 2SiO اي ازبر روي زیر لایه معمولاً 

 فلوئور اتمی سمت در معرض گاز یک از گرافن فقط
ن پایدارتریبررسی این منظور ما بهبه]. 11[ گیردقرار می
ترین ، که بزرگ)F4C( سویه یک فلوئوروگرافنساختار 

 ویهس هاي یکفلوئوروگرافنگاف الکترونی را در بین 
یم تا ببینیم این ساختار پردازمی ]eV 93/2( ]20دارد (
هاي فلوئور در این ساختار اتمدمایی پایدار است.  تا چه

بر روي دو راس مقابل هگزاگونال  b،a(1(مطابق شکل
  قرار دارند. 

دهد که گذار فاز جامد به مایع از می محاسبات ما نشان
هاي پلیمري در این ساختار عبور میان تشکیل زنجیره

کند، بلکه بر خلاف فلوئوروگرافن دو سویه با نمی
هاي فلوئور قبل از این گذار واجذبی اتم آلایش کامل،

گیرد. نتایج ما نشان از روي سطح گرافن صورت می
هاي حین واجذبی اتمدهد که با افزایش دما و در می
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 در آید وهایی در ساختار گرافن پدید میحفره ،فلوئور

از فاز جامد به  K 4200نهایت گرافن خالص در دماي 

  شود. فاز مایع تبدیل می

ن یک سویه بعد از فلوئوروگراف هايساختارقسمتی از  .1شکل
 F4Cنماي بالاي ساختارهاي  )c(و  )a(دهند. سازي انرژي را نشان میکمینه

نماهاي دیگري از ساختارهاي  )b( ،)d(. دهندترتیب نشان میبه را F20C و
 دلیل اضافه شدننشان داده شده در قسمت بالایی شکل هستند که به

 هاياتم .شوندجا میهاي کربن در امتداد عمود جابههاي فلوئور، اتماتم

  .کربن هستند دهندةنشان بنفش هايفلوئور و اتم انگریقرمز رنگ نما

  سازيروش شبیه
فرآیندهاي جذب و تحولات دمایی ساختارهاي    

روش سازي بهه شده به فلوئور با شبیهگرافن آلائید
 افزارکمک نرمبه )MD(دینامیک مولکولی 

LAMMPS ]20[  ،انجام شد. پتانسیل مورد استفاده
-24[است  ReaxFFپتانسیل میدان نیروي واکنشی 

در  بر توابع پتانسیل عمومی، علاوه این پتانسیلدر . ]22
نیروهاي غیرواکنشی، تعدادي توابع پتانسیل  میدان

و بار هرکدام از  خاص است که ساختارهاي پیوندي
توصیف هاي مختلف را و همسایگی ها در محیطاتم
  کند وجود دارد. می

است که با  وندپی نین، این پتانسیل وابسته به مرتبۀهمچ
صیف پیوند و انرژي پیوند تو بین مرتبۀاستفاده از رابطۀ 

نش کدقیقی از تشکیل و شکسته شدن پیوند طی وا
طور دقیقی ]. این پتانسیل به25دهد [شیمیایی را می

                                                        
1 Overcoordination 
2 Under-coordination 

ند کبینی میپیشو انرژي آن را  C−Fطول پیوند تعادلی 
 DFT ت محاسبا نتایج گرفته شده ازکه بسیار نزدیک به

در این پتانسیل، انرژي کل سیستم از مجموع است. 
   ]:22و25[ آیددست میههاي زیر بانرژي

1  
+  vdWaals+ E conj+ E tors+ E val+ E bond= Esys E

pen+ E under+ E lp+ E over+ E CoulombE  

 يانرژ F−C، valEانرژي پیوند  bondEکه در آن 
 يانرژ conjE ی،دووجه ۀیزاو torsEي، وندیپ يهاهیزاو
انرژي  vdWaalsE ،مربوط به مزدوج شدن يداریپا

هاي موجود در کنش واندروالس بین دوقطبیبرهم
هاي باردار، انرژي کولنی بین اتم CoulombE ساختار،

overE  و 1یاضاف ونیناسیکئوردانرژي underE  کاهش
 penE یاضاف ۀجمل کدهند. یرا نشان می 2ونیناسیکئورد

ها را تمسیس يداریشود تا پایاضافه م ستمیبه س زین
 ویهس هاي دوفلوئوروگرافن. در بررسی کنند يسازمدل

اتم کربن و  200یاخته مربعی شکل از گرافن شامل 
تا  PFG(3اي (صورت پارههاي فلوئور بر روي آن بهاتم

 هايسمت صفحه آن با نسبت و از دو FFG(4(تا کامل 

%100% ،90% ،50% ،20= C/NF=N )FN  وCN  نشان
هاي فلوئور و کربن است) در نظر گرفته تعداد اتم ةدهند

هاي هاي دو سویه با غلظتفلوئوروگرافن 2شد. شکل
دهد. در مطالعات پیشین نشان داده متفاوت را نشان می

موقعیت براي جذب اتم است که پایدارترین  شده
 هاي کربنفلوئور بر روي سطح گرافن در بالاي اتم

لوئور هاي فاتم بنابراین ما نیز در ابتدا دقیقاً ].26[است 
قرار  Å37/1ابتدایی  ۀهاي کربن و در فاصلرا روي اتم

دادیم و سپس اجازه دادیم تا ساختار به کمترین مقدار 
هاي فلوئور به انرژي آن ریلکس شده و موقعیت اتم

در این حالت میانگین طول پیوند بین تعادل رسد. 
−FC  بهÅ38/1  رسید و اتم فلوئور موقعیت خود را

3 Fully Fluorinated Graphene 
4 Partially Fluorinated Graphene 

(a) (c) 

(b) (d) 



  یلدا پدرام و همکاران                       ذوب و واجذبی فلوئوروگرافن یک سویه ...                               146   

 

وند امتداد پی ي اتم کربن حفظ کرد. هر چند زاویۀدر بالا
C−F  نسبت به صفحۀ گرافن بسته به آرایش ساختار

 هاي فلوئورکولنی بین اتم کنش دافعۀعلت برهمبه
 یابد. این نتیجه باحالت عمودي انحراف می اندکی از

 ستاروش تابعی چگالی در تطابق آمده به دستهنتایج ب
) =100%(کامل  در فلوئوروگرافن دو سویۀ .]28-26[

سمت گرافن طور مساوي در دو هاي فلوئور را بهاتم
اي تعدادي از پخش کردیم، در حالی که در آلایش پاره

صورت تصادفی ولی با تعداد برابر هاي فلوئور را بهاتم
کامل حذف کردیم.  افن دو سویۀاز دو سمت فلوئوروگر

ا دوسویه رفلوئور در ساختار فلوئوروگرافن  يهااتم
م ي یک اتبالادر  فلوئور اتم کیکه چنان آرایش دادیم 

 نیترکینزد دیگر زیر یکی از فلوئور اتم و کربن
 chair را نشینوع چ نیا .ردیگقرار هاي آن هیهمسا

ساختار بهینه شده فلوئوروگرافن  2شکل. نامندیم
هاي دو و سایر فلوئوروگرافن chairدوسویه با چینش 

سویه مورد بررسی را از دو نماي بالا و روبرو نشان 
 F4Cاست که پیکربندي  نشان داده شده دهند. قبلاًمی

. ]20[ پایدارترین ساختار فلوئوروگرافن یک سویه است
بنابراین ما واجذبی فلوئور با افزایش دما از سطح گرافن 

را  F4Cدر پایدارترین ساختار یک سویه یعنی ساختار 

                                                        
1 Conjugate gradient 

کربن بررسی کردیم. در ادامه تعدادي  اتم 448با تعداد 
صورت تصادفی از سطح ساختار به هاي فلوئور رااز اتم

F4C شکل مطابق)d،c(1  حذف کردیم تا درك بهتري
هاي بی فلوئوروگرافن یک سویه در غلظتاز واجذ

قسمتی از ساختارهاي  1دست آوریم. شکلهمتفاوت را ب
سازي انرژي را بعد از کمینه F20Cو  F4Cیک سویه 

جامد دهد. رفتار هندسی ساختار در گذار فاز نشان می
به مایع در تمامی ساختارهاي یک سویه و دو سویه با 

هاي متفاوت با ساختارهاي هیدروگرافن با چینش
  هاي یکسان مقایسه شدند.چینش و غلظت

پوشی از اثرات لبه، در راستاهاي افقی منظور چشمبه
تاي عمودي طول جعبه اي و در راسشرایط مرزي دوره

کرده و شرایط مرزي  انتخاب Å60 اندازةرا بزرگ و به
دن بنابراین با خارج ش این راستا اعمال کردیم.ثابت را به

دیگري از سمت  از جعبه، ذرة z یک اتم در راستاي
ازي سشبیه ۀتواند وارد جعبدیگر صفحه گرافن نمی

ل شود. انرژي کشود و آلائیدگی یک سویه تضمین می
کمینه  1تمامی ساختارها در ابتدا با روش گرادیان مزدوج

   .]29[شدند 
. دهدسازي را نشان میتمامی پارامترهاي شبیه 1جدول

، سیستم هاسازيدر تمام شبیه مطابق این جدول

(a) 

  )f( و )a( ،)c( ،)d(. دهندسازي انرژي را نشان میهاي متفاوت بعد از کمینهن دو سویه با غلظتفلوئوروگراف هايساختارقسمتی از  .2شکل
نماهاي  )g( و )b( ،)d( ،)e(. دهندترتیب نشان میبه را η =20، %50، %90، %100% هايفلوئوروگرافن دو سویه با غلظتنماي بالاي ساختارهاي 

هاي کربن در امتداد عمود هاي فلوئور، اتماتم دلیل اضافه شدندر قسمت بالایی شکل هستند که به ساختارهاي نشان داده شده دیگري از
 دهندةنشان بنفش هايفلوئور و اتم انگریقرمز رنگ نما هاياتمنامند. می chair را چینش )b( و )a( چینش نشان داده شده در .شوندجا میهجاب

 .کربن هستند

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 

(f) 

(g) 

(h) 
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برپا و دما  NPT (P=0)ترمودینامیکی با آنسامبل
 2 و با ثابت تعدیل 1هوور-کمک یک ترموستات نوزبه
fs 25/0  همچنین ثابت تعدیل ]30-31[کنترل شدند .

در نظر  fs 25/0 3و گام زمانی fs 5/2براي کنترل فشار 
ر هر د گرفته شد. ثابت تعدیل بیانگر این است که دما

fs 25/0  و فشار در هرfs 5/2 شود. از پارامتر کنترل می
 ها ازمربع فاصلۀ اتم میانگینانحراف  یا جاییهجاب

 وبذ تشخیص براي معیاري عنوانآنها به موقعیت اولیۀ
 که است در این پژوهش استفاده شده جامد یک شدن

  : شودمی زیرتعریف رابطۀ با
∆푟2(푡) = 1

푁
∑ 푟푖(푡) − 푟푖(0) 2푁
푖=1 2            

مکان  rموجود در ساختار و  هايتعداد اتم Nدر آن  که
푡را در دو زمان  هااتم =  ي. برادهدمی نشان 푡 و 0
 یا جاییهجابندارد،  یساختار منظم یچکه ه یعیما

 اب) هامولکول یا ها(اتم ذرات مربعات میانگین انحراف
 انمک به مقید ذره هر زیرا یابد،می افزایش زمان گذشت
 رپارامت این بزرگی جامد، یک براي اما. نیست خاصی

 ندکیم یزافت و خ یانگینمقدار م یک حوش و حول در
 عیتابع توز ،مربع نیانگیم ییجاهجابعلاوه بر  ].32[

مهم  يهایتاز کم یکی دیگر g(r) یا (rdf)ی شعاع
 و یاست که ساختار موضع یستمساختار س یینتع يبرا

ه دما کند و بیمشخص م یکدیگرها را نسبت به نظم اتم
 کی يتابع برا ینوابسته است. ا یستمس یو چگال
 تعریف زیر معادلۀ با Vحجم به ییاذره Nساختار

  :شودمی
푔(푟) = 〈∑ ∑ 훿 푟 − 푟 〉 3                    

                                                        
1 Nose-Hoover 
2 Damping constant 

 푟ذرات و  یچگال ρ ی،زمان یانگیننشانگر م <>
در نمودار تابع  ].33-34[ است 푗و  푖دو اتم  ینب ۀفاصل

 و همسایه تریننزدیک با قله توزیع شعاعی، اولین
 متناظر مرجع اتم از...  و همسایه دومین با قله دومین
تد افاي اتفاق میمایع در نقطهگذار فاز از جامد به  .است

که هر دو فاز جامد و مایع حضور دارند اما دینامیک 
ه دهد کتغییر فاز را در دمایی نشان می ۀمولکولی نقط

ن ذوب ممک ۀسیستم در فاز مایع است، بنابراین نقط
است بالاتر از میزان واقعی باشد. دینامیک مولکولی 

از را با یک جهش گرماي نهان آزاد شده بر اثر تغییر ف
ذوب گرافن در  عنوان مثال نقطۀدهد. بهبزرگ نشان می

وش دینامیک مولکولی در انطباق با این پژوهش با ر
 . نقطۀ]17[است  محاسبه شده K5300پژوهش پیشین 

 تا K4000هاي دیگر نیز بین ذوب گرافن در پژوهش
K6000 و یا K4900 اگر ]35-36[است  گزارش شده .

دینامیک مولکولی مقدار مطلق درجه  چه ممکن است
دهد اما اتفاقاتی حرارت را بیش از حد واقعی نشان می

ی خوبطور کیفی بهدهد را در اغلب موارد بهکه روي می
  کند.توصیف می

  فرآیند واجذبی و جذب

ما فرآیند ذوب و واجذبی را با بررسی انرژي پتانسیل    
و  )CE(هاي کربن کل و سهم انرژي هر یک از اتم

  با دما تحلیل خواهیم کرد.  F(E(فلوئور 
 تعادل به مختلف يدماها در را ساختارهاما  ابتدا در

 نهیشیمدت، ب نیکه پس از گذشت ا ياگونهبه میرساند
 همهدر  لیکل پتانس يانرژ نیانگیانحراف از مقدار م

طور تقریبی معادل با که به eV30ساختارها به کمتر از 

3 Time step 

 سازي براي تمامی ساختارها.پارامترهاي مورد استفاده در شبیه. 1جدول

سازيشبیه پارامترهاي زمانی گام ثابت تعدیل فشار ثابت تعدیل ترموستات ترموستات آنسامبل   

هوور-نوز NPT (P = 0) مقدار     0/25 fs  2/5 fs    0/25 fs 
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ساختار  میو سپس اجازه داد رسداست ب K150 دماي
براي مثال مشاهده  حالت بماند. نیدر ا ps100مدت به

ساختار فلوئوروگرافن  ps30/2کردیم که در مدت زمان 
 K و در دماي )=  100%(دو سویه با آلایش کامل 

ل انرژي پتانسی که رسد در حالیحالت تعادل میبه 800
با بیشینه انحراف  −eV2197حول مقدار تقریبی 

eV12 در این بخش، تغییر در کند. نوسان می
ساختارهاي فلوئوروگرافن دو سویه و سپس یک سویه 

سویه با و در انتها ساختارهاي هیدروگرافن یک و دو 
 شوند.ختلف بررسی میم يهادر دماهاي مشابه غلظت
ذکر است که بررسی تمامی ساختارها از دماي لازم به

K300  شروع شده و دمایی که تغییر در ساختارها
  است. مشاهده شد در متن مقاله گزارش شده

   هاي دو سویهفلوئوروگرافن
شین هاي پیسازي ما در انطباق با پژوهشنتایج شبیه   
روش دینامیک مولکولی نشان داد که افزایش دما در به

ساختار هیدروگرافن دو سویه با آلایش کامل با فرمول 

72H54C هاي آلائیده و شکسته منجر به جدا شدن اتم
 K3000 - K1300در دماي بین  C-Hشدن پیوندهاي 

T= ه آید کوجود میهبنابراین این انتظار ب .]5[شود می
در ساختار فلوئوروگرافن دو سویه نیز با افزایش دما 

  هاي فلوئور از صفحه آن جدا خواهند شد. اتم
با افزایش دما در  واجذبی ةسازي، پدیداما در شبیه

از  =  100%و  %90و  50%هاي آلایش ساختارهایی با
هاي فلوئور فلوئور رخ نداد. بلکه مشاهده شد که اتم

ه شدن جاي شکستتند و بهشدت به پیوند پایبند هسبه
از سطح  C−C، برخی از پیوندهاي C−Fپیوندهاي 

 C−Cگرافن شکسته شدند. با شکسته شدن پیوندهاي 
تشکیل  C−Fهاي پلیمري شامل مونومرهاي زنجیره
 دما افزایش دلیلبه پلیمري هايزنجیره تشکیل شدند.

 است انطباق در پیشین پژوهش با ساختارها این در
 شکل پلیمري هايزنجیره که دمایی همچنین]. 17[

 روش اب قبلی پژوهش در شده محاسبه دماي با گیرندمی
   .]17[ است یکسان مولکولی دینامیک
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 Time (ps) m) 10-r (10  m) 10-r (10  (c) (a) (b) 
که (نقطه ذوب)  K 2800ي در دما و (حالت جامد) K 2700ي در دما) = 100(%با آلایش کامل  نفلوئوروگراف يبرا انحراف جذر میانگین مربعات :a .4شکل

ترتیب به (فاز مایع) K 2800(فاز جامد)  K 2700) براي ساختار فلوئوروگرافن در دماي C−F) و (C−Cتابع توزیع شعاعی ( cو  b دهد.یرا نشان م یناگهان شیافزا
 دهند.نشان می

(e
V/

at
om

)
 

C
E  

(e
V/

at
om

)
 FE  

 Time (ps) (a) (b) 
هر اتم فلوئور و  يبرا يانرژ :b .از تغییر فاز از جامد به مایعپس  K2800در دماي  )=  100(%کامل با آلایش  دو سویه ساختار فلوئوروگرافن ذوب شمایی از :a .3شکل
 ).دهدتغییر فاز می ps 60 ( ساختار پس از K 2800 جامد) و (ساختار در حالت K 2700 يدمادر  )=  100(%براي ساختار فلوئوروگرافن دو سویه با آلایش کامل  کربن

 .ps 100. اولین فرآیند مشاهده شده با افزایش دما و دماي شروع فرآیند در ساختارهاي فلوئوروگرافن و هیدروگرافن یک و دو سویه در مدت زمان 2جدول

ساختار 
 فلوئوروگرافن

 شروع فرآیند نوع فرآیند
(푲) 

 شروع فرآیند نوع فرآیند ساختار هیدروگرافن
(푲) 

=   2400 واجذبی = 20(دو سویه) % 20(دو سویه) %   1500 واجذبی 

 = 50(دو سویه) % = mFn(C  2200  (هايگیري زنجیرهذوب با شکل  50(دو سویه) %   2000 واجذبی 

 = 90(دو سویه) % = mFn(C  2400  (هايگیري زنجیرهذوب با شکل  90(دو سویه) %   2300 واجذبی 

 = 100(دو سویه) % = mFn(C  2800  (هايگیري زنجیرهذوب با شکل  100(دو سویه) %   2700 واجذبی 

C4F (یک سویه) 2400 واجذبی همراه با ایجاد حفره  C4H (یک سویه) 2200 واجذبی  

C20F (یک سویه) 2200 واجذبی  C20H (یک سویه) 2000 واجذبی  
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هاي پلیمري شکل گرفته از ساختار زنجیره a3شکل
فلوئوروگرافن با آلایش کامل پس از ذوب ساختار را 

 با هسوی دو فلوئوروگرافن دهد. ابتدا ساختارنشان می
) K300را در دماي پایین ( )=  100%( کامل آلایش

قرار دادیم و  ps 100مدت رسیدن به تعادلپس از به
ج تدریپس از اینکه تغییراتی مشاهده نشد، دما را به

 K2800در دماي  2افزایش دادیم تا اینکه مطابق جدول
ی در هاي پلیمري و تغییراتزنجیرهشاهد تغییر ساختار به

 هاي کربن و فلوئور شدیم. اینانرژي پتانسیل براي اتم
ده و ساختار از سطح گرافن جدا ش یجتدربه هازنجیره

 یچیدههم پبه یمرهايشکل پلبه a3گرافن مطابق شکل
 یناشد. بنابر تبدیل فلوئورکربن و  هاياتم از ايشده
 یونديپ يکاهش انرژ یکحالت ساختار با  یندر ا

C−C که است برشی آنمواجه باشد که حاصل  یدبا 
براي درك  .دهدمی رخ گرافن مستحکم شبکه طول در

هاي کربن و بهتر این موضوع ما انرژي پتانسیل اتم
انرژي  b3ا در ساختار را بررسی کردیم. شکلفلوئور ر

را در ساختار  F(E(فلوئور  و )CE(پتانسیل کربن 
 K2800در دماي  )=  100%(فلوئوروگرافن دو سویه 

 ps دهد. طبق این شکل پس ازنشان می برحسب زمان
شود. در این جامد به مایع شروع میگذار از فاز  60

گیرند و شکل می )mFnC(هاي پلیمري لحظه زنجیره
کسته شدلیل هاي کربن بهقدر مطلق انرژي پتانسیل اتم

است. همچنین این  کمتر شده C−Cشدن پیوندهاي 
هاي دهد که قدر مطلق انرژي پتانسیل اتمشکل نشان می

 C−F تر شدن پیوندتر شدن و کوتاهدلیل قويفلوئور به
 جذر انحراف نمودار a4است. در شکل افزایش یافته

نسبت به مقدار آن در   푡ها در زمانمربعات اتم میانگین
زمان اولیه در فلوئوروگرافن دو سویه کامل و در 

است. طبق این  رسم شده K2800 و K 2700دماهاي
افزایشی  K2700 کمیت در دماي این ةنمودار، انداز

 کند،مقدار معین اندکی نوسان مینداشته و حول یک 

توان نتیجه گرفت که ساختار هنوز در فاز بنابراین می

زایش این نمودار اف K2800 دماي جامد است. اما در
اشاره به گذار فاز جامد به دهد که کمیت را نشان می

اي است که در ساختار مایع است و منطبق بر لحظه
نمودار  c،b(4(است. شکل تغییرات انرژي روي داده

پس  C−Fو  C−Cبراي  (푟푑푓)تابع توزیع شعاعی 
از ذوب ساختار فلوئوروگرافن دو سویه با آلایش کامل 

(دماي  و حالت جامد این ساختار )K2800(دماي 
K2700کنیممی مشاهده شکل این در .دهد) را نشان می 
جامد  فازدر  هنوز ساختار که K 2700 دماي در که

از  نشان که دارد یشتريب هايقله ،푟푑푓 نموداراست 
 Å5/1، عدد b4شکل در. است هابودن اتم جایگزیده

ت و حالنشان  را همسایه ترینیکاتم از نزد یکفاصله 
 در .دهد) را نشان میK2700(دماي  جامد این ساختار

 که K 2700دماي در که کنیممی مشاهده شکل این
 هايقله ،푟푑푓 نمودارجامد است  فازدر  هنوز ساختار

. تاس هابودن اتم جایگزیدهاز  نشان که دارد یشتريب
 ترینیکاتم از نزد یکفاصله  Å5/1، عدد b4شکل در

 زا میانگین ۀفاصلکه یحال دهد، درمی نشان را همسایه
 ۀفاصل .است Å55/2نمودار  این مطابق بعدي ۀهمسای

کل ش ایناز  توانمی یزرا ن بعدي هايهمسایه از میانگین
که در  کنیممی مشاهده b4شکلدر  همچنین زد. تخمین

 دو بین ۀفاصلکه  یدر حال مایععبور به فاز  ینح
 K2700ي در دما Å5/1 مقدار ازاتم کربن  تریننزدیک

 نمودار یابد ومی کاهش K2800 يدر دما Å43/1به 
 ینا .استفاصله  ینا درقله قابل توجه  یک داراي هنوز
 رد کربن هاياتم عمده پیوند طول که دهدمی نشانقله 

 ۀبه فاصل یکاست که نزد Å43/1 یمريپل هايزنجیره
است ) Å42/1( است K0 يدما دردر گرافن  یاتم ینب
 انسرزون نوع از پیوند این رودمی انتظار بنابراین]. 37[

 شده یجادا هايزنجیره در a3شکلبا توجه به یراباشد، ز
 تما یک و دیگر کربن اتم دو با کربن اتم هر تقریباً 

 چهار کربن اتم که آنجایی از و دارد پیوند فلوئور
 به ایههمس کربن اتم دو بین پیوند یک است ظرفیتی



    151                                                  1400، پاییز3، شمارة11اي، دورةذرههاي بسمجلۀ پژوهش سیستم   

 

 C−F یوندپ يبرا 푟푑푓. نمودار شودمی گذاشته اشتراك
 این. دهدمی نشان را توجه قابل ۀقل دو، c4در شکل

با  .هستند Å47/2و  Å35/1 یبیتقر هايفاصله در هاقله
 یشینپ هايدر پژوهش F−C یوندطول پ ینکهاتوجه به

Å35/1  در ساختار  یوندطول پ ینا یاو
3CF−CF=CF−3CF یمريپل هايیرهکه به زنج 

 Å33/1پژوهش شباهت دارد مقدار  ینشکل گرفته در ا
قله در  یناول شودمی داده احتمال است، گزارش شده

. از ]38-40[باشد  C−F یوندنمودار مربوط به پ ینا
در  C−F یونديپ یرغ هايکنشفاصله برهم یگرد يسو

 مونومر(دو  2CF 1)دایمر(شامل دو مونومر  ییساختارها
 و 2CF مونومر یک یاو  ندباش 2CFهر دو  توانندمی

 شده محاسبه Å45/2)، نباشد 2CF مونومر دوم الزاماً
 −2CFنشانگر وجود  تواندمی دوم ۀقل بنابراین است

اینک اثر دما را در  ].18[ پس از ذوب ساختار باشد
کنیم. هاي کربن و فلوئور بررسی میانرژي پتانسیل اتم

با  CEایم که قدر مطلق ما نشان داده b،a(5(در شکل
صورت خطی به K2700 تا K1500از افزایش دما 

که ساختار تغییر حالت یابد ولی در دمایی کاهش می
شود. از سوي دیگر است از حالت خطی خارج می داده

ذوب  ۀبا افزایش دما، در نقط FEرفتار خطی قدر مطلق 
)K2800تر شدن پیوند دلیل قوي) بهC−F  و کاهش

یابد. کرده و افزایش می طول باند آن ناگهان تغییر
 ذوب و پدیدار ۀها در این دو شکل نمایانگر نقطپیکان

هاي پلیمري هستند. بنابراین بعد از ذوب، شدن زنجیره
هاي هاي پلیمري در پیوند با اتمهاي کربن در زنجیرهاتم

مانند و پلیمرهاي سه بعدي شامل فلوئور باقی می
 گرافن ذوب یادآور را تشکیل که C−Fمونومرهاي 

از کربن  ییهایرهذوب ساده به زنج يجاکه به خالص
 انرژي قدرمطلق افزایش ]. از35است [ شوندیم یلتبد

 تشکیل و حفره ایجاد طی )FE( فلوئور هاياتم پتانسیل

                                                        
1 Dimer 

 که ردک استنباط چنین بتوان شاید پلیمري هايزنجیره
 وئورفل هاياتم جذب احتمال فلوئوریداسیون فرآیند در
است  حفره و نقص داراي که گرافن از هاییقسمت در

در شروع فرآیند ذوب ساختار  ].17و41[باشد  یشترب
 فلوئوروگرافن دو سویه با آلایش کامل بیشتر پیوندهاي

C−C هاي شش ضلعی در روبروي که در حلقه
یکدیگر قرار گرفته بودند و نه در مجاور هم شکستند. 

 C−Cاي از شکستگی پیوندهاي همچنین رفتار کاتوره
ن همیبا تعداد کمتري نیز در این بین مشاهده شد. به

ی صورت زیگزاگهاي ایجاد شده بهعلت بیشتر زنجیره
توان انتظار داشت که در مسیرهاي بودند. بنابراین می

تر از دیگر قوي C−Cزیگزاگی باقی مانده پیوندهاي 
   مسیرها باشد.

ایجاد شده با  تحولات MDسازي بر طبق نتایج شبیه
نیز همانند  =  90%افزایش دما براي ساختار دو سویه 

است با این  )=  100%(فلوئوروگرافن با آلایش کامل 
هاي تفاوت که تغییر فاز همراه با شکل گرفتن زنجیره

شود ) مشاهده میK2400تر (پلیمري در دماي پایین
ي انرژ افزایشبه توان). این موضوع را می2(جدول

 ].17و18[ارتعاشات اتمی در این غلظت نسبت داد 
ارتعاشات اتمی موجب ایجاد حفره در این افزایش 

تري نسبت به فلوئوروگرافن ساختار در دماي پایین
دلیل شود. علت ایجاد حفره بهکامل می دوسویه با آلایش

هاي فلوئور بر روي سطح گرافن توزیع غیریکسان اتم
است که  90%در ساختار فلوئوروگرافن با غلظت 

هایی از ساختار که با فلوئور در شود قسمتموجب می
هاي باشند و قسمت 3SPارتباط هستند داراي هیبرید 

هاي کربن پیوندي با فلوئور ندارند داراي دیگر که اتم
راه همهستند. این اختلاف هیبریداسیون به 2SPهیبرید 

شود. افزایش دما منجر به ایجاد حفره در ساختار می
شود، در این غلظت مشاهده می b،a(5(انچه در شکلچن
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و  CE(نیز انرژي پتانسیل براي هر اتم کربن و فلوئور 
FE( یابد تا می صورت خطی افزایشبا افزایش دما به

) از حالت خطی خارج K 2400ذوب ( ۀاینکه در نقط
شود. پس از دماي ذوب، انرژي پتانسیل براي هر اتم می

هاي کربن کاهش و انرژي پتانسیل اتم )FE(فلوئور 
  یابد. افزایش می
هاي فلوئور در منظور اهمیت غلظت اتمسپس به

 هاي فلوئور راتحولات ناشی از افزایش دما، غلظت اتم
بررسی تغییر فاز آن کاهش دادیم و به =50%تا 

 K از تریینپا يدر دماها حتیساختار  نیا درپرداختیم. 
که طول  شوندمی ایجاد ساختار در هاییحفره 1500
. شودمی ترمیم خودبه خود گرافن و دارند کوتاهیعمر 

 کانام و ترگسترده هاحفره یابدمی افزایش دما چه هر اما
 راکمتچون  رسدمی نظربه. شودمی کمتر گرافن ترمیم

 به نسبتگرافن  هايقسمت از برخی در فلوئور هاياتم
 فلوئور هايدر واقع اتم است؛ بیشتر دیگر نواحی

 ند،ا نشده توزیع گرافن سطح بر یکنواخت صورتبه
 هاياتم ساختار، هايقسمت از برخی در شودمیباعث 

که  یشوند و در نقاط یبریده 2SPصورت کربن به
 اتم کربن یبریداسیونفلوئور حضور دارند ه هاياتم
 هک هیبریداسیون بین اختلاف این. باشد 3SPصورت به

 سبب دارد امکان دارد وجود ايپاره هايآلایش در تنها
 با هسوی دو هايفلوئوروگرافن ساختارهاي در نوساناتی

 مکانا باشد بیشتر نوسانات چه هر. شود ايپاره آلایش
ز و ا است بیشتر ظمینبی و ساختار در حفره ایجاد

 و هارهحف این شدن تردما سبب گسترده یشافزا ییسو
 رد آشفتگی و نظمیبی افزایش. شودمی هانظمیبی

 نی. ایابد کاهش ذوب ۀنقط شودمی باعث نیز ساختار
 تراکم اندداده نشان که پیشین هايپژوهش یجبا نتا یجهنت

گرافن  هايقسمت از برخی در فلوئور هاياتم
 یللدباعث عدم ثبات ساختار به ی،صورت تصادفبه

 ابقتط در شودمی اتمیمربع نوسانات  یانگینرشد در م
ها خود را ترمیم حفره K2000 در دماي]. 17و18[است 
کنند اما با گذشت زمان نیز گستردگی قابل نمی

در دماي  2اي ندارند. اما تغییر فاز مطابق جدولملاحظه
K2200 اي است گونهشود. این گذار فاز بهمشاهده می

آرامی در حال ساختار بهدر مرکز ایجاد شده  ةکه حفر
هاي گسترش است و روند تغییر فاز بدون جدا شدن اتم

در مرکز  C−Cفلوئور بلکه با شکسته شدن پیوندهاي 
هاي این در لبه C−Fهاي ساختار و تشکیل زنجیره

 فاز رییغت ساختار نیاافتد. در آهستگی اتفاق میحفره به
 رخ يمریپل يهارهیزنج يریگشکل با یقبل نوع همانند

 مرهایپل لیتفاوت که سرعت تشک نیتنها با ا دهدیم
 يساختارها در متناظر فرآیند ازکندتر  اریبس

  =100%و  %90 يهالظتبا غ یهفلوئوروگرافن دو سو
هر دو فاز مایع و جامد مشاهده  K2200در دماي . است
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 هاي متفاوتفلوئوروگرافن دو سویه با غلظت

 تغییرات (b) و (a). دهدرا نشان می ) = 100،% 90،% 50%، 20%( با افزایش دما در ساختارهاي فلوئوروگرافن دو سویه CE و FE تغییرات .5شکل
 FE و CE هاي با افزایش دما براي غلظت)% (90 % 100و ،(c) و (d) %50 و (e) و (f) %20 دهند. نقاط نشان داده شده بر روي نمودارهاي را نشان می

CE اي است که پس ازآن دما، انرژي بر اثر شکسته شدن پیوند نقطهC−C دهد. همچنین علامت مشخص شده بر روي نمودار افزایش رخ میFE 
 افتد.پلیمري را اتفاق میهاي دمایی است که پس از آن دما، افزایش انرژي بر اثر تبخیر یا کاهش انرژي بر اثر تشکیل رشته

(b) 

(a) (e) 

(f) 

(c) 

(d) 
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ر نواحی جامد دو بعدي و در شود و ساختار دمی
 فاز به مایع صورت گرفته ساختار هایی که تبدیلناحیه

یر ري است. این تغیهاي پلیمشکل رشتهسه بعدي و به
هاي انرژي اتم کربن و فلوئور با افزایش فاز در نمودار

هاي ). انرژي اتمd،c(5(دما قابل مشاهده است (شکل
رافن کمتري به دو ساختار فلوئوروگ کربن به مقدار نسبتاً

 انرژي مثبت کسب کرده )=  100%و  %90(دو سویه 
 C−Cدلیل شکسته شدن برخی از پیوندهاي است که به

هاي و ایجاد حفره در ساختار است اما در مورد اتم
 است کهتري رسیده سطح انرژي پایینبه FEفلوئور، 

دن شبیانگر این است که تغییر فاز سبب پایدارتر 
لیل داست. کاهش انرژي فلوئور به هاي فلوئور شدهاتم

است. این کاهش طول پیوند،  C−Fکاهش طول پیوند 
ت. تر اسهایی که حفره ایجاد شده قابل توجهدر قسمت

قابل ذکر است که در ساختارهاي فلوئوروگرافن دو 
در نواحی که فلوئور وجود  C−Cسویه، طول پیوند 

تر است نسبت به نواحی که کربن با فلوئور ندارد کوتاه
تواند دلالت بر وجود پیوند دوگانه در پیوند است که می

C=C )conjugated double bond( ] این]. 42باشد 
 ورتص پیشین پژوهش با تطابق در آمده دستهب نتیجه
 در]. 17[ است مولکولی دینامیک روشبه گرفته

 ییهاقسمت در که استشده داده نشانپیشین  پژوهش
 ايارهپ آلایش با فلوئوروگرافن سویه دو ساختارهاي از
 C−C پیوند طول است کمتر فلوئور هاياتم غلظت که
 علت اینهب پیوند طول این بودن ترکوتاه. است کمتر نیز

 امر ینا و ندارند پیوند فلوئور با کربن هاياتم که است
 افزایش را کربن−کربن دوگانه هايپیوند وجود احتمال

  ].17[ دهدمی
 =20%اما ساختار فلوئوروگرافن دو سویه با غلظت 

فرآیند متفاوتی را با افزایش دما نشان داد. بررسی این 
دهد ] نشان می17ساختار در انطباق با پژوهش پیشین [

که تغییراتی در هندسه و انرژي پتانسیل این ساختار از 

در  2دهد. اما طبق جدولرخ نمی K2300دماي اتاق تا 
هاي فلوئور با کربن ، برخی از پیوند اتمK2400 دماي

صورت گازي از ساختار ههاي فلوئور بشکسته و اتم
که در انطباق با پژوهش پیشین است که  شوندمیجدا 

. انرژي ]17[است  روش دینامیک مولکولی انجام شدهبه
 حسب دما نیز دربر )FE(پتانسیل براي هر اتم فلوئور 

K2400 شده که نشانگر تبخیر  از حالت خطی خارج
 نشان e5(پیکان موجود در شکلفلوئور است  هاياتم

تبخیر است). با مقایسه تغییرات ایجاد شده در  ةدهند
تیجه توان نهاي دو سویه با افزایش دما میفلوئوروگرافن

 )(هاي فلوئور گرفت که کاهش غلظت آلائیدگی اتم
، واجذبی و تبدیل C−Fسبب تضعیف پیوندهاي 

شود. این نتیجه با نتایج ساختار به گرافن خالص می
دست آمده از فرآیند فلوئوریداسیون دو سویه هتجربی ب

که منجر به  =  50%هاي فلوئور کمتر از با غلظت اتم
شد و همچنین با گرافن خالص میپذیري به برگشت

  ]. 8و17[ نتایج بررسی دمایی این ساختار مطابقت دارد

  هاي یک سویهفلوئوروگرافن
گفته شد هدف از این پژوهش  گونه که قبلاً همان   

بررسی پایداري دمایی ساختار فلوئوروگرافن یک سویه 
F4C  است، زیرا علاوه بر یک سویه بودن که موجب

شود، گاف انرژي بالاتري را تر شدن آن میکاربردي
سویه دارد و سپس نسبت به دیگر ساختارهاي یک 

را  F20Cفلوئوروگرافن یک سویه  منظور مقایسۀبه
  کنیم.بررسی می

انرژي پتانسیل کل و سهم این انرژي را براي هر اتم 
 ساختارها را با افزایش ۀفلوئور و کربن و همچنین هندس

دهیم. در این ساختارها تغییر دما مورد بررسی قرار می
 یواجذب سبب دما شیافزا ،اي است کهگونهفاز به

 به ارگذ رییتغ و شودیم گرافن سطح از دهیآلائ يهااتم
افن به گر دهیآلائ يهااتم شدن جدا بعد و یا در حین عیما

  . ردیگیصورت م
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  F4Cفلوئورورگرافن یک سویه 
انرژي پتانسیل و ساختار هندسی براي این ساختار تا    

، پایدار بود. این یک تفاوت فاحش با K2300دماي 
 کامل دارد، زیرا طبق فلوئوروگرافن دو سویه با آلایش

تر از پایین K400پایداري این ساختار حدود  2جدول
فلوئوروگرافن دو سویه با آلایش کامل است. اما در 

رفتار  K2300 ، ساختار مانند دمايK2400 دماي
کند زیرا افزایش دما سبب جدا شدن چهار اتم نمی

 CE منظور مقایسه، نمودارشود. بهفلوئور از ساختار می
که ساختار از نظر  K2200 ساختار را در دماي FEو 

 ماند وسازي باقی میهندسی بدون تغییر تا انتهاي شبیه
K2400 شود مورد بررسی قرار که واجذبی مشاهده می
شود که انرژي مشاهده می a6دهیم. طبق شکلمی

 K2200پتانسیل براي هر اتم کربن و فلوئور در دماي 
است) حول مقدار ثابتی  شده(با رنگ مشکی نشان داده 

سازي در حال نوسان است که دلالت بر تا انتهاي شبیه
. در این دارد K2200 پایدار بودن این ساختار در دماي

دلیل دماي بالا وجود دارد دما اعوجاجاتی در ساختار به
هاي آلائیده رخ گونه حفره و یا جدا شدن اتماما هیچ

 نتیجه گرفت ساختار درتوان است، بنابراین می نداده

است. اما در  پایداري خود را حفظ کرده K2200دماي 
رفتار  K2200 ، ساختار مانند دمايK 2400دماي
ور هاي فلوئکند زیرا افزایش دما سبب جدا شدن اتمنمی

 ps5/37 شود. اولین واجذبی در زماناز ساختار می
اي است که شود. این زمان منطبق بر لحظهمشاهده می

FE در شکلa6 است) از  (با رنگ قرمز نشان داده شده
حالت نوسان حول مقدار ثابت خارج شده و افزایش 

یابد. کاهش قدر مطلق انرژي پتانسیل براي هر اتم می
 F−Cشکسته شدن پیوندهاي  ةدهند نشان )FE( فلوئور

فرآیند  هاي فلوئور از ساختار است.و جدا شدن اتم
هاي فلوئور از ساختار فلوئوروگرافن یک واجذبی اتم

ه قابل توج ۀاي است و نقطصورت کاتورهبه F4Cسویه 
این است که پس از شروع فرآیند واجذبی، دیفیوژن 

با توجه به انرژي  افتد.هاي فلوئور نیز اتفاق میاتم
 در این شکل مشخص )CE(پتانسیل براي هر اتم کربن 

نسبت به این نوسانات است که میزان نوسانات انرژي 
د توانبیشتر است. این نوسانات می K2200 در دماي

بیانگر حفرة ایجاد شده در ساختار باشد. ساختار در 
 است.  نشان داده شده b6در شکل K2400 دماي

ایجاد شده با کادر زرد رنگ مشخص و  ةهمچنین حفر
است. این حفره با شکسته شدن برخی  نمایی شدهبزرگ

، و بدون جدا شدن اتم کربن شکل C−Cي از پیوندها
هاي فلوئور در دماهاي فرآیند واجذبی اتم .گرفته است

حین واجذبی  K3500دهد. اما در دماي بالاتر نیز رخ می
از  2CF مولکولیک  ps25 ۀهاي فلوئور، در لحظاتم

K در دماي CEشود. طبق نمودار ساختار اولیه جدا می

 ةهاي کربن در محدود، انرژي اتمc6در شکل 3500
افزایش یافته  2CF مولکولزمانی جدا شدن 

ساختار را حین واجذبی و جدا شدن  d6است.(شکل
دهد). در دماهاي بالاتر علاوه بر نشان می 2CFمولکول 
. شوندهاي کربن نیز از ساختار جدا میاتم 2CFمولکول 

و  K3500انرژي پتانسیل کل را در دماهاي  e6شکل
K3800  دهد. در این شکل زمان جدا شدن مینشان

2CF چین سبز در دمايبا خط K3500  در این دما تنها)
از ساختار جدا  2CFصورت مولکول یک اتم کربن به

چین آبی زمان جدا شدن آخرین اتم شود) و خطمی
(در این دما یک  K3800 کربن از ساختار را در دماي

و سه اتم کربن دیگر از ساختار جدا  2CFمولکول 
است. طبق این شکل پس از  شوند) نشان داده شدهمی

 هايهاي فلوئور و جدا شدن اتمواجذبی تمامی اتم

کربن در این دو دما از ساختار، انرژي پتانسیل کل 
دار که تبدیل به گرافن خالص و نقص F4Cساختار 

رسی کند. اما برسازي تغییر نمیشود تا پایان شبیهمی
نشان  ps100در مدت زمان  K4200ساختار در دماي 

هاي فلوئور یک دهد که ساختار حین واجذبی اتممی
دهد و سپس حین واجذبی، را از دست می C−Fپیوند 
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 کند. اینگرافن فرآیند گذار از جامد به مایع را طی می
ور هاي فلوئاي است که طی جدا شدن اتمگونهفرآیند به

 شوندشکسته می C−Cاز ساختار برخی از پیوندهاي 
و ساختار شش ضلعی گرافن نظم خود را از دست 

هاي چهار، پنج، هفت، هشت, نه و دهد و به حلقهمی
هاي شود؛ در نهایت تمامی اتمده ضلعی تبدیل می

هاي کربن جدا شده و کل ساختار بدون فلوئور از اتم
د. شوهایی از کربن میزنجیرهنظم گرافن تبدیل به 

اشاره شد براي تعیین گذار از فاز جامد  همانگونه که قبلاً
 f6لشود. شکبه مایع از تابع توزیع شعاعی استفاده می

این ساختار را در  C−C (rdf)تابع توزیع شعاعی 
  دهد.نشان می K4200و در دماي  K4000دماي 

کاهش  K4200ها در دماي طبق این نمودار تعداد قله
 ند وها جایگزیده نیستیافته که نشانگر این است که اتم

اند. همچنین با توجه به نمودار در فاز مایع قرار گرفته
 ۀمشخص است که در حالت جامد اولین قله در فاصل

Å48/1  واقع شده است اما در حالت ذوب این قله به
Å42/1 است. بنابراین گذار فاز از جامد به  کاهش یافته

شکل گرفته  C=Cتر شدن پیوندهاي مایع سبب کوتاه
گرافن را که در اثر تغییر  g6شود. شکلمی هارهیزنجدر 

ه از کربن تبدیل شد ییهارهیزنج فاز از جامد به مایع به
 FE دهد کهنیز نشان می a7شکل دهد.است را نشان می

 K 2400در دماي تقریبی  F4C سویه کی ساختاردر 
از حالت خطی خارج شده و افزایش  دلیل واجذبیبه

با افزایش  CEیابد در حالی که نمودار چشمگیري می
 افزایش داشته صورت خطیبه تقریباً  ،این شکل دما در

 Kهاي کربن از ساختار تا دمايدهد اتمو نشان می
  شوند.جدا نمی 2600
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 K 2200گونه تغییرات رفتاري در دمايدهد. هیچرا نشان می K 0042 و K 0022 هايدمادر  F4Cبراي ساختار فلوئوروگرافن یک سویه  CEو  a : FE. 6شکل
هاي فلوئور، دلیل واجذبی اتمبه K 2400حول مقدار ثابتی در حال نوسان هستند. اما در دماي K 2200در دماي CEو  FE همین دلیل نمودارهايشود بهمشاهده نمی

FE گیري حفره، دلیل شکلو به در حال افزایشCE  .نیز از نوسان حول مقدار ثابت خارج شده استb: ساختار در دمايK 2400  در حین واجذبی و ایجاد حفره در
دهد. این حفره با کادرهاي زرد رنگ مشخص و هاي کربن از ساختار را نشان میبدون جدا شدن اتم C−Cدلیل شکسته شدن برخی از پیوندهاي ساختار گرافن به

  Kبه صفر رسیده است. در دماي FEدلیل واجذبی کلی، دهد. بهنشان می K 3800و K 3500را براي این ساختار در دماي CEو  c: FEنمایی شده است. بزرگ
شدن دلیل جدا ، بهps  40تا ps  10، در مدت زمان بینK 3800اي دارد. اما در دمايافزایش لحظه CEسازي پس از شبیه ps  28در 퐶퐹دلیل جدا شدن ، به3500

퐶퐹 یک 퐶퐹حین جدا شدن مولکول K 3500ساختار در دماي :d شود.دیده می C Eو سه اتم کربن دیگر ناملایماتی در این محدوده زمانی در نمودار  که با   
퐶퐹 نمایی شده است. اینکادرهاي زرد رنگ مشخص و بزرگ نمودار  e متفاوتی نشان داده شده است.ها با رنگ منظور تمایز با سایر اتمکه از ساختار جدا شده به 

حالت پایدار رسیده است. هاي کربن، گرافن خالص که داراي نقص است بهدهد که پس از جدا شدن اتمنشان می K3800و  K 3500انرژي کل این ساختار در دماي
از  K 3800و سه اتم کربن دیگردر دماي 퐶퐹چین آبی زمانی که شود و خطاز ساختار جدا می K 3500در دماي 퐶퐹دهندة زمانی است که خط چین سبز نشان

 ذوب شمایی از :Gدهد. (فاز مایع) را نشان می K  4200(فاز جامد) و K  4000) را در دمايC−Cتابع توزیع شعاعی ( :f دهد.شوند را نشان میساختار جدا می
 دهد.اند را نشان میهاي فلوئور از ساختار جدا شدهکه تمامی اتم K  4200در دماي F4C یک سویه ساختار فلوئوروگرافن
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  F20Cفلوئورورگرافن یک سویه 
منظور درك بهتر تحولات ناشی از افزایش اینک به   

صورت تصادفی از دما در ساختارهاي یک سویه، به
حذف کردیم تا به ساختار  F4Cفلوئورها در ساختار 

F20C .از تحول انرژي  دست آمدههنتایج ب دست یابیم
است،  4CFپتانسیل براي هر اتم فلوئور همانند ساختار 

و  a7شکلکه در این ساختار با توجه بهبا این تفاوت 
 Kتر (در دماي پایین هاي فلوئورواجذبی اتم 2جدول
ر در هاي فلوئواتمافتد. فرآیند واجذبی ) اتفاق می2200

وجود آمدن نقص در ساختار گرافن این ساختار بدون به
مشخص است. افزایش  شکلاین  در K2600تا دماي 

FE  طی چند مرحله در دمايK2200 در شکلa8  نیز
را در  FE ۀمنظور مقایسواجذبی است، به ةدهندنشان

 است و که هیچ واجذبی صورت نگرفته K2000دماي 
. است ثابتی در نوسان است نشان داده شدهحول مقدار 

در هر دو دما حول و حوش  CEاین در حالی است که 
مقدار ثابتی در حال نوسان است. با افزایش دما سرعت 

یابد تا اینکه در هاي فلوئور افزایش میواجذبی اتم
هاي فلوئور از ساختار جدا تمامی اتم K3200دماي 

ند. مانقص باقی میشده و گرافن خالص بدون حفره و 
از ابتداي  a8براي این دما در شکل FEنمودار 

شود. سازي در حال افزایش است تا اینکه صفر میشبیه
معناي شکسته شدن تمامی صفر شدن این انرژي به

در این دما نشان  CEاست. نمودار  F−Cپیوندهاي 
هاي فلوئور، انرژي پتانسیل دهد که با واجذبی اتممی
ین یابد. بنابراکربن با شیب ملایمی کاهش میهاي اتم

رود ساختار گرافن بعد از واجذبی در این دما انتظار می
در واقع پیوندهاي  ،تر شودمستحکم هاي فلوئوراتم

C−C تر شوند. با افزایش دما روند واجذبی قوي
تر شده و ساختار در مدت زمان کمتري به گرافن سریع

شود تا اینکه سرانجام در خالص بدون حفره تبدیل می
هاي فلوئور، گرافن ، پس از واجذبی اتمK5300دماي 

پیماید و کل ساختار گذار فاز از جامد به مایع را می
شود. هایی تو در تو از کربن میگرافن تبدیل به زنجیره

با زمان بیانگر واجذبی  b8شکل در FE و CE شقیافزا
 در دماي ذکر است کهو تغییر گذار است. لازم به

K5300 هاي فلوئور در ساختار پس از واجذبی اتم
شوند و شکسته می C−Cگرافن برخی از پیوندهاي 

 c8گونه که در شکلرود. هماننظم گرافن از بین می
هاي چهار، پنج، حلقهمشخص است در ساختار گرافن 

ها شود. این حلقهشش، هفت و ده ضلعی مشاهده می
اند. در واقع این شده با رنگ متفاوت نشان داده

هاي اولیه از تغییر هاي صورت گرفته نشانهنظمیبی
گذار از فاز جامد به مایع است که در نهایت کل گرافن 

همانند  شود.هایی از کربن تبدیل میصورت زنجیرهبه
هاي موجود در تابع تعداد و فاصله قله F4Cساختار 

دماي نسبت به K5300در دماي  C−Cتوزیع شعاعی 
K 5000 کاهش یافته است (شکلd8.( ذوب  ۀنقط

و  43[ دست آمده مطابق با نتایج قبلی استهگرافن ب
رفت توان نتیجه گدست آمده میهنتایج ببا توجه به ].71

است  F20Cاز لحاظ دمایی پایدارتر از  F4Cساختار 
ن افتد، بنابرایواجذبی در دماي بالاتري اتفاق میزیرا 

در این ساختار انرژي بیشتري براي  C−Fپیوندهاي 
نیاز دارند. از سوي  F20Cشکستن نسبت به ساختار 

در  2CFو یا  F−Cدیگر جدا شدن پیوندهاي 
در دماهاي بالا  F4Cفلوئوروگرافن یک سویه 

است، زیرا  C−Fدهندة قوي بودن پیوندهاي نشان
شکسته شود، پیوندهاي  C−Fجاي اینکه پیوند به
C−C جدا شدن شوند که منجر بهشکسته میF−C  و
  شود. می 2CFیا 
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 هاي یک سویههیدروگرافن هاي یک سویهفلوئوروگرافن

 هاي دو سویههیدروگرافن هاي دو سویههیدروگرافن

با افزایش دما در ساختارهاي  CEو  HE تغییرات)، F20Cو  F4Cبا افزایش دما در ساختارهاي فلوئوروگرافن یک سویه ( CEو  FE . تغییرات7شکل
با  CEو  FE تغییرات :aدهد. را نشان می ) = 100،% 90،% 50%، 20%(هاي ) و دو سویه با غلظتH20Cو  H4Cهیدروگرافن یک سویه (

 H4Cدر ساختارهاي هیدروگرافن یک سویه با افزایش دما  CEو  HE تغییرات :F20C ،bو  F4Cافزایش دما در ساختار فلوئوروگرافن یک سویه 
را نشان   = 100،% 90%، 50و % 20%هاي افزایش دما در ساختارهاي هیدروگرافن دو سویه با غلظتبا  CEو  HE تغییرات :dو  H20C، cو 
نقطه نشان داده شده بر روي  همچنین دهند.افزایش انرژي بر اثر تبخیر را نشان می HEو  FEدهند. علامت مشخص شده بر روي نمودارمی

 است.  افزایش یافته C−Cاي است که پس ازآن دما، انرژي بر اثر شکسته شدن برخی از پیوندهاينقطه CEنمودارهاي 
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  یک و دو سویه هايهیدروگرافن
 هايساختارهاي هیدروگرافن با غلظتدر این بخش    

اي فلوئوروگرافن یک و دو سویه مشابه ساختاره
منظور مقایسه و در شرایط یکسان مورد مطالعه قرار به

ایم و دریافتیم که رفتار ساختارهاي هیدروگرافن با داده
 ها، مستقل از یک وافزایش دما بر خلاف فلوئوروگرافن
هاي هیدروژن اتم دو سویه بودن و یا میزان غلظت

است. در واقع در تمامی ساختارها رفتار غالب با 

هاي هیدروژن قبل از گذار فاز افزایش دما، واجذبی اتم
جامد به مایع گرافن است. اما دمایی که منجر به جدا 

هاي شود براي غلظتهاي آلائیده از ساختار میشدن اتم
  مختلف و یک سویه و دو سویه بودن متفاوت است.

  هیدروگرافن یک سویه ساختارهاي
با بررسی ساختار هندسی و انرژي پتانسیل    

این نتیجه با افزایش دما به H20Cو  H4C ساختارهاي

گونه تغییرات دهد. هیچرا نشان می K3200 و K0020، K0022 هايدمادر  F20Cراي ساختار فلوئوروگرافن یک سویه ب  CEو  a: FE .8شکل
حول مقدار ثابتی در حال نوسان هستند. اما در  K2000 در دماي CEو  FEهمین دلیل نمودارهاي شود بهمشاهده نمی K2000 رفتاري در دماي

حول مقدار ثابت در حال نوسان است. در  CEه، کدر حالی ر چند مرحله افزایش یافته استد FEهاي فلوئور، دلیل واجذبی اتمبه K2200 دماي
هاي فلوئور، با کاهش تعداد اتم CE. اما است F−Cدهندة شکسته شدن تمامی پیوندهاي است که نشانبه صفر رسیده  K3200 ،FE دماي

که نقطه گذار از فاز جامد به مایع است  K 5300 این ساختار را در دماي CEو  b( FE( است. صورت خطی با شیب بسیار کمی کاهش یافتهبه
ساختار را در  :c. افزایش یافته است C−Cدلیل شکسته شدن پیوندهاي به CEاست و به صفر رسیده  FEدلیل واجذبی کلی، دهد. بهرا نشان می

 هايهاي ایجاد شده شامل حلقهنظمیبیدهد. در این شکل گذار فاز نشان می هاي فلوئور و در مرحلۀ اولیۀپس از واجذبی کل اتم K5300 دماي
  (فاز جامد) و K5000 را در دماي )C-C(تابع توزیع شعاعی  :dاست.  چهار، پنج، شش، هفت و ده ضلعی با رنگ متفاوت نشان داده شده

K5300 دهد. (فاز مایع) را نشان میe: یک سویه ساختار فلوئوروگرافن ذوب شمایی از F20C در دماي K5300  هاي فلوئور از تمامی اتمکه
 دهد.اند را نشان میساختار جدا شده
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رسیدیم که اولین واجذبی اتم هیدروژن در این 
ذکر  2ترتیب همانگونه که در جدولساختارها به

دهد. روي می K2000و  K2200است در دماهاي شده
شروع فرآیند  b7در شکل HEنمودار ها در پیکان

و  H4Cهاي هیدروژن براي ساختارهاي واجذبی اتم
H20C نمودار  درحالی کهدهند. را نشان میCE 
در هر دو ساختار  .کندصورت خطی رفتار میبه

در  .گیردسازي صورت میاولیه شبیه ۀواجذبی در لحظ
هاي آلائیده قبل از فرآیند ذوب از این دو ساختار اتم

شوند. در واقع، هنگامی که به سیستم گرافن جدا می
شوند تا هاي هیدروژن تبخیر میدهیم، اتمگرما می

انرژي کل را کاهش دهند، پس از آن سیستم همانند 
، K4500کند. تا اینکه در دمايرافن خالص رفتار میگ

هاي هیدروژن پس از واجذبی تمامی اتم H4Cساختار 
 CE و HEکند. افزایش فرآیند گذار به مایع را طی می

ترتیب نشانگر واجذبی و گذار فاز از به a9در شکل 
طبق  H20Cجامد به مایع است. این فرآیند در ساختار 

 K5300، در دمايb9در شکل CE و HEنمودارهاي 
 دهد. (دماي ذوب گرافن) رخ می

با مقایسه ساختارهاي فلوئوروگرافن و هیدروگرافن 
 F20Cیک سویه دریافتیم که روند واجذبی در ساختار 

)H20C( تري نسبت به در دماي پایینF4C )H4C(  رخ
دهد و همچنین با سرعت بیشتري به گرافن خالص می

شوند و سپس گرافن خالص بدون بدون حفره تبدیل می
که در شود، در حالیذوب می K5300 حفره در دماي

، ایجاد نقص در گرافن در اثر جدا شدن F4Cساختار 
نظمی در شود بیهاي کربن در ساختار باعث میاتم

 Kسطح گرافن گسترش یابد و فرآیند ذوب در دماي 
پس از واجذبی  H4Cاتفاق بیفتد. در ساختار  4200

 K4500 دار در دمايها گرافن حفرهتمامی هیدروژن
  شود.ذوب می

  

را در  H4Cبراي ساختار هیدروگرافن یک سویه  CEو  a: HE .9شکل
دهد. که نقطه گذار از فاز جامد به مایع است را نشان می K4500دماي 

دلیل شکسته شدن به CEبه صفر رسیده است و  HEدلیل واجذبی کلی، به
براي ساختار  CEو  b( HE( است. افزایش یافته C−Cپیوندهاي 

(نقطۀ گذار از فاز جامد  K5300در دماي  H20Cهیدروگرافن یک سویه 
  دهدبه مایع) را نشان می

  ساختارهاي هیدروگرافن دو سویه
هاي دو طور که گفته شد در تمامی هیدروگرافنهمان   

خلاف  بر هاي مورد بررسیبا غلظت سویه
 =  100%،  %90و  %50 هاي دو سویهفلوئوروگرافن

هاي روي و پیکان 2گیرد. جدولواجذبی شکل می
شروع فرآیند واجذبی را  d،c(7(در شکل HEنمودار 

دهند. در ساختار هیدروگرافن دو سویه با نشان می
آلایش کامل، شاهد این هستیم که واجذبی در دماي 

خ رهاي دو سویه بالاتري نسبت به سایر هیدروگرافن
 هاي پیشین استکه این دما در تطابق با پژوهش دهدمی

دلیل این باشد که این . این رفتار امکان دارد به]5[
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ساختار کمترین میزان اعوجاجات با افزایش دما در 
 هاي کربنهاي دیگر دارد، زیرا همه اتممقایسه با غلظت

ي تراند و ساختار مستحکمهیبرید شده 3SPصورت به
. در فرآیند واجذبی ]19[ها دارد به سایر غلظترا نسبت 

هاي هیدروژن از ساختار هیدروگرافن دو سویه با اتم
اي از گونههاي هیدروژن بهآلایش کامل، بیشتر اتم

مسیرهاي زیگزاگی را بر روي  شوند کهساختار جدا می
ه توان نتیجه گرفت کپیمایند. بنابراین میگرافن می

در مسیرهاي  C−Hانرژي لازم براي شکستن پیوندهاي 
زیگزاگی نسبت به مسیرهاي آرمچیر و هگزاگونالی 
کمتر است. ساختار هیدروگرافن دو سویه با آلایش 

هاي کامل دماي واجذبی بالاتري نسبت به هیدروگرافن
هاي پیشین که نشان یک سویه دارد. این نتیجه با داده

اند در ساختارهاي هیدروگرافن دو سویه با آلایش داده
 H−Cهاي کربن، پیوند اتم 3SPدلیل هیبرید کامل به

و سایر  H4Cاز پایداري بالاتري نسبت به  تر ومحکم
 هاي یک سویه برخوردارند، تطابق داردهیدروگرافن

. همچنین ساختارهاي هیدروگرافن دو سویه با ]44[
ساختارهاي  ةاندازرسد بهنظر نمیآلایش کامل به

فلوئوروگرافن دو سویه با آلایش کامل با افزایش دما 
پایدار باشد، زیرا در ساختار فلوئوروگرافن دو سویه با 

چنان قوي هستند که از  C−Fآلایش کامل پیوندهاي 
 C−Cشوند بلکه پیوندهاي هاي کربن جدا نمیاتم

که  اندداده نشان پیشین نتایج نیهمچن شوند.شکسته می
ساختارها  یندر ا H−Cو  F−C يبرا 1یبستگ يانرژ

. ]45[ است -eV481/2و  -eV864/2 یبترتبه
 در 2F 2تشکیل انرژي بین زیادي اختلاف همچنین

 2H) و -eV 808/0(کامل سویه دو فلوئوروگرافن
) -eV 097/0کامل ( یهدوسو یدروگرافندرساختار ه
 رافنفلوئوروگ بالاتر دمایی پایداري سبب کهوجود دارد 

 ]. 42[ شودمی کامل آلایش با سویه دو

                                                        
1 Binding Energy 

  گیرينتیجه
دلیل نازکی ساختار و گسترده ها بهفلوئوروگرافن   

بودن شکاف الکترونیشان توجه بسیاري را در صنایع 
اح هاي اصلالکتریک و یا لایهعنوان ديالکترونیک به

 ].46-47[ اندخود جذب کردهشده در ترانزیستورها به

از جمله کاربردهاي دیگر این ساختارها با غلظت 
هاي خورشیدي آلائیدگی مختلف در فناوري سلول

است که الکترودهایی که با است که مشخص شده
اند عملکرد  ساختارهاي فلوئوروگرافن اصلاح شده

 همچنین]. 49-48[ بهتري را نسبت به گرافن دارند
 کاربردهاي در ساختارهاي فلوئوروگرافن

نشان  ئوريت مطالعات. هستند ثرؤنیز م الکتروکاتالیستی
 تواندمی ايبا آلایش پاره فلوئوروگرافن که اندداده

 شواکن براي فلز بدون ثرؤکاتالیزور م یک عنوانبه
 (Oxygen reduction reaction) اکسیژن کاهش

با توجه به کاربرد گسترده  ].50-51[ کند عمل
 دنبال یافتن پایداري فلوئوروگرافن ما بهساختارهاي 

هاي مختلف و مقایسه دمایی این ساختارها با غلظت
  ایم.آنها بوده

ساختار فلوئوروگرافن دوسویه با آلایش کامل بالاترین 
 K 2700دماي پایداري را دارد. این ساختار تا دماي

بیشتر از ساختار  K 400پایدار است که حدود
است. افزایش دما در این  F4Cفلوئوروگرافن یک سویه 

ی از هایگیري زنجیرهساختار دو سویه کامل باعث شکل
شود. در ساختار هیدروگرافن دو کربن و فلوئور می

اي ههایی از اتمسویه با آلایش کامل تشکیل زنجیره
 وبهیدروژن و کربن در فرآیند افزایش دما تا نقطه ذ

مشاهده نشد. افزایش دما موجب واجذبی تدریجی 
در ساختارهاي شود. هاي هیدروژن میاتم

فلوئوروگرافن و هیدروگرافن یک سویه و هیدروگرافن 

2 Formation Energy 
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و یا  )mHnC(پلیمري شامل  هاي دو سویه زنجیره
)mFnC( یک فلوروگرافن شود. ساختارمشاهده نمی 

ساختار  این .پایدار است K2300 تا دماي F4Cسویه 
بالاترین پایداري را در بین ساختارهاي  ییاز نظر دما

که ساختار مشابه آن از  میما نشان داد. یک سویه دارد
K تا یعنی ،ترنییپا K200حدود  )H4C( دروگرافنیه

همچنین با کاهش غلظت فلوئور  .است داریپا 2100
 F20Cیابد چنانچه پایداري ساختار پایداري کاهش می

 که H20Cاست ولی بالاتر از ساختار  K2100 يدما تا
باشد. بنابراین دماي واجذبی می ،است K 1900تا دماي

هیدروژن در تمامی ساختارهاي هیدروگرافن یک سویه 
تر از دماي واجذبی رود پایینهمانگونه که انتظار می

فلوئور در ساختارهاي فلوئوروگرافن یک سویه متناظر 
 با آن است. 
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