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Abstract 

The absorption of fluorine on the graphene surface controls the energy gap. As a result, fluorinated 
graphene can be a valuable material for electronic applications. Based on molecular dynamics 
(MD) simulations, the effect of concentration and temperature on the absorption process of 
fluorine atoms on the graphene surface is investigated. Results show that the number of fluorine 
atoms absorbed on the graphene surface increases to a certain amount with the concentration of 
atomic fluorine gas. Further increases in atomic concentration show no effect. The number of C-F 
bonds increases by temperature so that the structure of the graphene is not disturbed. The 
adsorbed-fluorine atoms are arranged in a manner that compensates for the imbalance between 
the two sublattices. 
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 باز نشر این مقاله با ذکر منبع آزاد است.
 باشدمی المللیبین 4,0مجوز کریتیو کامنز تخصیص این مقاله تحت 

 یلمولکو کینامیروش دگرافن به يفلوئور بر رو هیسو کیجذب  یبررس

  یلدا پدرام ،بیگی، فرح مرصوصیسارینا یوسف

 رانیتهران، ا ر،یرکبیام یدانشگاه صنعت ک،یزیو ف يانرژ یدانشکده مهندس ک،یزیگروه ف

  02/09/1400 پذیرش:   08/04/1400ویرایش نهائی:    19/12/1398دریافت: 
10.22055/JRMBS.2021.17274 

  دهیچک
 يه موجب کاربرداست ک یباتیاز ترک یکیبه فلوئور  دهیگرافن آلائ جهیو در نت يشکاف انرژ میجذب فلوئور بر گرافن سبب تنظ

گرافن  ۀحصف ۀیسو کیجذب  ندیفلوئور بر فرآ هايمقاله نقش دما و غلظت اتم نی. در اشودیم کیالکترون عیشدن گرافن در صنا
با  شوندیگرافن م ۀفلوئور که جذب صفح هايکه تعداد اتم دهندیمطالعه نشان م نیا جیشده است. نتا یآن بررس ۀیو دو سو

 شیبا افزا نی. همچنمانندیم یغلظت ثابت باق شتریب شیو سپس با افزا ابندییم شیافزا ینیغلظت گاز فلوئور تا مقدار مع شیافزا
 يفلوئورها دمانیمشاهده شد که چ نی. همچنشودیم C-F يوندهایتعداد پ شیکه ساختار گرافن مختل نشود، سبب افزا يدما تا حد

 شود. يریشبکه گرافن جلوگ ریدو ز نیاختلال در توازن ب شیجذب شده چنان است که از افزا

 دینامیک مولکولی، گرافن، فلوئوروگرافن، جذب یک سویه :واژگاندیکل

  مقدمه
فردي هب منحصر فیزیکی خصوصیات دلیلبه گرافن   

 هگرفت رارقمورد توجه  کیالکترونصنعت  در دکه دار
وجود گاف انرژي صفر، موجب عدم استفاده  اما است،

 ستهاي الکترونیکی ادر سیستم مستقیم از این ساختار
  .]1و2[

هاي کربن در گرافن همراه با تشکیل پیوند بین اتم
در  zpاست و هر اتم شامل یک اوربیتال  2spهیبرید 

جهت عمود بر صفحه است. پیوند کووالانسی بین 
تواند سبب تغییر هاي خارجی، میبا اتم zpاوربیتال 

شود که ممکن  3spسمت هیبریداسیون اتم کربن به
است همراه با افزایش گاف انرژي باشد. بدین منظور از 
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1 Pauling scale 
2 FFG (Fully Fluorinated Graphene) 
3 chair 

ر ژن، کلر و فلوئوهاي مختلفی مانند هیدروژن، اکسیاتم
  .]3-7[ شودبراي جذب بر سطح گرافن استفاده می

 مقیاس اسبر اس را الکترونگاتیوي میزان بالاترین فلوئور
 و ربنک بین دارد. بنابراین پیوند کووالانسی 1پائولینگ

 لعاتبر طبق مطا .گیردتا حدي خصلت یونی می فلوئور
 است يقدرتمند عایق آلائیده به فلوئور، گرافن پیشین،

رهایی دیگر ساختاآن نسبت به الکتریکی هايکه ویژگی
تر دلیل گستردهو هیدروگرافن به گرافن مانند اکسید

  .]7[ است تربودن گاف انرژي مطلوب
شود که در به ساختاري گفته می 2فلوئوروگرافن کامل
هاي کربن یک اتم فلوئور در آرایش آن به هر یک از اتم

جذب شده است. در مقابل در  3شکلصندلی
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تعدادي اتم فلوئور به برخی از  1ايپاره فلوئوروگرافن
جذب  دو سویهصورت یک سویه و هاي کربن بهاتم

سنتز فلوئوروگرافن  براي اصلی روش اند. دوشده
  .2روش برش مکانیکی و روش شیمیایی وجود دارد:

همکاران موفق شدند با استفاده از  و رابینسون
، Si، بر روي بستري از 3دهی شیمیایی فاز بخاررسوب

، فلوئوروگرافن کامل 2XeFکمک عامل قدرتمند به
)CF( .نشان  همچنین آنها را در دماي اتاق ایجاد کنند

فلوریداسیون  مهم در فرآیند عامل یک 2XeF که دادند
 به منجر اتاق است که دماي گرافن در ۀیک سوی
 روي گرافن آنها، تحقیقات در. شودمی F4C پیکربندي

با  مس زیرا شد داده قرار )Cu foilsمس ( اي اززیرلایه
2XeF 8[ دهدواکنش نشان نمی[.  

ا سو ب دو یا از هر کی که ازرفتار گرافن برحسب این
ر که گرافن ب یهنگام فلوئور آلوده شود متفاوت است.

واند تمیسمت  کیفقط از گیرد، قرار  هیلا ریز کی يرو
ن فلوئوروگرافو قرار گیرد فلوئور  یگاز اتم معرضدر 

هاي شود. همچنین بر طبق بررسیمی لیتشک یک سویه
 فحهص يرو بر فلوئور يهااتم شیآرا و تعدادپیشین، 

 آن یسیمغناط خواص و يانرژ گاف رییتغ در گرافن
 فلز به را آن توانندیم و] 9[ دارند ياکننده نییتع نقش

 کنند لیتبد یسیمغناط تیخاص با ییرسانامین به ای و
]10،11[.  

مولکولی و  دینامیک روش از استفاده با در پژوهشی
و با استفاده از توابع پتانسیل  LAMMPSافزار نرم

 فلوئور ۀدو سوی، جذب ReaxFFمیدان نیروي واکنشی 
صورت جداگانه و همزمان گرافن به روي هیدروژن بر و

گرافِین و  هیدروگرافن یا (فلوئوروگرافن،
آنها مشاهده  .دادند قرار مطالعه فلوئوروگرافیِن) را مورد

ن گراف حها بر سطکردند که در فرآیند جذب، جذب اتم

                                                        
1 PFG (Partially Fluorinated Graphene) 
2 chemical or mechanical exfoliation 

در  یوجود آمدن اعوجاجاتهاز هر دو سو باعث ب
شود. اعوجاجات ایجاد شده در فرآیند ساختار می

جذب فلوئور در مقایسه با هیدروژن بیشتر است. 
اهاي بالا جذب فلوئور باعث جدا شدن همچنین در دم

 يهاگردد که منجر به ایجاد نقصکربن از ساختار می
شود. در فرآیند جذب فلوئور چشمگیري در ساختار می

 C-Fصورت خالص بر روي گرافن نیز تعداد پیوند به
ثابت باقی  تقریباً ps 200بعد از گذشت زمان حدود 

هیدروژن با غلظت ماند. همچنین در هنگامی که گاز می
شوند، زمان وارد جعبه میکم و گاز فلوئور، هم

دهد. در هیدروژن جذب فلوئورها را بسیار کاهش می
ها بر سطح گرافن هر سه ساختار هنگامی که اتم

ر قرار گیرند، انرژي پتانسیل کمت شکلصندلیصورت به
 .]12[ نتیجه ساختار پایدارتر است و در

، تابعی چگالی ۀاستفاده از نظریدیگر، با  در پژوهش
 از فلوئور بر دو سویههاي متفاوت انرژي را در چیدمان

مقایسه آنها با هم پرداختند. در  به و محاسبه گرافن، روي
 ةنحو هب توجه با ساختارها انرژي که نددریافت پژوهش این

ت متفاوت اس کاملاً گرافن برروي فلوئور هاياتم آرایش
ها ها نسبت به دیگر آرایشاز آرایش که در نتیجه برخی

ر ب ها نیز مستقیماًاین قرارگیري حالت پایدارتري دارند.
مغناطیسی و فرآیند ذوب اثرگذار  و خواص الکترونیکی

است. در این ساختارها، فرآیند ذوب، از مسیري که 
 .]13[گردد ترین پیوند را دارد، آغاز میضعیف

جذب فلوئور بر روي  نوعیهایی که بهبا وجود پژوهش
 شروبه پژوهشی تاکنون امااند گرافن را بررسی کرده

 ذبج دینامیک کامل بررسی رمنظوبه مولکولی دینامیک
 هاياتم و همچنین آرایش (همانند شرایط آزمایشگاه)

 در .نشده است انجام سو فلوئور بر روي گرافن از یک
ر بر روي زی معمولاً گرافن صورت تجربی،که به حالی

3 CVD (Chemical Vapor Deposition) 
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 از تنها فلوئور اتمی گاز در معرض و 2SiO اي ازلایه
 .]14و  21[ پایدار است که کاملاً گیردسو قرار می یک

ا ثیر عواملی مانند دممنظور از دینامیک جذب، بررسی تأ
 و غلظت گاز در فرآیند جذب است.

در این مقاله دینامیک جذب فلوئور از یک سو بر گرافن 
هاي آن با و در برخی موارد ویژگی شودمطالعه می

شود. همچنین مقایسه می دوسویهفلوئوروگرافن 
 ،دنبال پاسخ این سوال هستیم که در فرآیند جذببه

بناي م شوند.سطح گرافن پخش می فلوئورها چگونه بر
 روشبه جذب سازي فرآینداساس شبیه پژوهش ما بر

 اً یممستق یک سو از گرافن و یک مخزن است در تبخیر
جذب  مکانیزم و داده شده در معرض گاز فلوئور قرار

 فرآیندهاي در و دما گاز غلظت شود.می دنبال

نابراین ب اي هستند.تعیین کننده پارامترهاي ترمودینامیکی
دینامیک جذب بررسی خواهد  ثیر این پارامترها برتأ

هاي بینینتایج حاصل از دینامیک مولکولی پیششد. 
 ند.کیید میأرا ت تابعی چگالی ۀآمده از نظریدست هب

دهد که همچنین نتایج حاصل از پژوهش ما نشان می
سزایی در هثیر بأغلظت گاز اتمی و همچنین دما، ت

هاي فلوئور بر روي آرایش اتم ةفرآیند جذب دارد. نحو
گرافن نیز چنان است که ساختار در پایدارترین حالت 

ن عدم توازن بین دو زیر گیرد و همچنیخود قرار می
  شبکه حاکی از مغناطیسی بودن ساختار دارد.

  سازيروش شبیه
سازي دینامیک فرآیند جذب در این مطالعه شبیه   

فلوئور بر روي گرافن با روش دینامیک مولکولی 
)MDافزار کمک نرم) و بهLAMMPS شود. می انجام

استفاده شده، میدان نیروي واکنشی  لتوابع پتانسی
ReaxFF میدان نیروي  .]9-11[ استReaxFF  علاوه
پتانسیل عمومی موجود در میدان نیروهاي بر توابع 

ست خاص ا غیرواکنشی شامل تعدادي توابع پتانسیل

 محیط ها درکه ساختارهاي پیوندي و بار هر یک از اتم
، همچنین. کنندهاي مختلف را توصیف میو همسایگی

 این پتانسیل وابسته به مرتبه پیوند است که با استفاده از
توضیح  دتوانمی پیوند و انرژي پیوند ۀبین مرتب ۀرابط

دقیقی از تشکیل و شکسته شدن پیوند طی واکنش 
طور دقیق این پتانسیل به .]15[ ه دهدئشیمیایی را ارا

ند کبینی میو انرژي آن را پیش C−Fطول پیوند تعادلی 
در این است.  DFTکه بسیار نزدیک به محاسبات 

ي زیر هاپتانسیل، انرژي کل سیستم شامل مجموع انرژي
 است:

 tors+ Epen+ E val+ E over+ E under+ E bond= Esys E
Coulomb+ E vdWaals+ E conj+ E  

 valE، پیچشانرژي  torsEانرژي پیوند،   bondEکه در آن 

، سانرژي غیرپیوندي واندروال vdWaalsEانرژي زاویه، 
CoulombE  انرژي کولنی و جملاتpenE، overE ،underE 

تصحیحاتی براي رفع خطاهاي ممکن در  conjEو 
رفته این دلیل که نتایج با نتایج گمحاسبه انرژي هستند به

گالی تابعی چ ۀشده در آزمایشگاه و محاسبه شده با نظری
  .]15[ همخوانی داشته باشد

 ۀختعنوان یامربعی شکلی را به ۀفرآیند جذب ما ناحیدر 
 ۀیک ۀیاخت 10×10و  20×15، 24×21گرافن با اندازه 

هاي اتم کربن است) با تعداد اتم 2(هر یاخته شامل 
ل این دلیتشکیل دادیم. به CN  =200، 600، 1008کربن 

، yو  xاي در راستاي با توجه به شرایط مرزي دورهکه 
 ۀجعب ةثیر اندازاز اینکه این نتایج تحت تأ طمینانبراي ا
 در مختلف ةسازي قرار ندارد، گرافن را با سه اندازشبیه

رت صوهاي گاز فلوئور را بهسپس اتم گیریم.نظر می
اي، در جذب از یک سو در سمت بالا و در کاتوره

اي جذب از دو سو در هر دو سمت گرافن و در فاصله
  کردیم.توزیع  Å 30تا  Å 2بین 

اي اثرات لبه، شرایط مرزي دوره از پوشیمنظور چشمبه
طول  zو در راستاي  یمکرد اعمال yو  xرا در راستاي 
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داشتیم. هنگامی که ثابت نگه Å 60حدود  جعبه را در
شد آن را از می اتم فلوئوري از یک سمت جعبه خارج

آن  ةسازي حذف کردیم تا از برگشت دوبارفرآیند شبیه
به جعبه و اختلال در آلائیدگی از یک سو جلوگیري 

استاي سازي در راینکه طول جعبه شبیهبا توجه به کنیم.
z هاي بسیار بزرگ در نظر گرفته شده، بنابراین تعداد اتم

اگر  .شوند بسیار اندك استخارج می جعبه از که فلوئور
 و سازي از جعبه خارج شوداتم فلوئوري در حین شبیه

اي باشد ممکن است از قسمت پایین شرایط مرزي دوره
ذف آن را ح ، بنابراینسازي شودگرافن وارد محیط شبیه

دلیل هاین کار ب ثیر منفی نداشت.أدر نتایج ت که کردیم
ول طهمچنین  .شودمیسازي انجام افزایش سرعت شبیه

طول  که اگر مدادیقرار  ییرا تا جا z يجعبه در راستا
 يسازهیشب جیدر نتا يریثأباشد ت شتریاز آن ب جعبه

 شدااگر طول جعبه از این مقدار بیشتر ب زیرا نگذارد
ر کند سازي بسیادلیل بزرگ شدن جعبه سرعت شبیهبه

شود و اگر کمتر از این مقدار باشد، اتم فلوئوري می
  شود که احتمال پیوند با گرافن را دارد.حذف می

 سازي انرژي با روش گرادیانکمینهساختار را در ابتدا با 
حالت تعادل اولیه رساندیم. در تمامی مراحل به 1مزدوج

-بعدي دماي سیستم را با استفاده از ترموستات نوز
. دارددماي سیستم را ثابت نگه می که بریمبالا می 2هوور
  کنترل کردیم.  NPTآنسامبلبا نیز سیستم را  فشار

و همچنین گام  ps1و فشار  fs1براي دما  3ثابت تعدیل
در نظر گرفته شد.  fs1زمانی براي بررسی فرآیند جذب 

و فشار در  fs1 هر که دما در دهدمیثابت تعدیل نشان 
دما و غلظت گاز را در  شود. نقشکنترل می ps1هر 

ظت غل دینامیک جذب و تعادل سیستم بررسی کردیم.
جذب  يهالوئورفنسبت تعداد  اي بافلوئوروگرافن پاره

ین تعیگرافن  يهاکربن تعداد بر هاکربن شده توسط

                                                        
1 Conjugated gradient 
2 Nose-Hoover 

، فلوئور با 20فلوئوروگرافن % در مثال يبرا شود.می
 د.کنمی برقرار C-Fهاي گرافن پیوند کربن %20

 C/NF=Nƞکمیت  با را همچنین غلظت گاز اتمی فلوئور
 هاياتم تعداد به FN فلوئور ي گازيهاتعداد اتم(نسبت 

 دهیم.) توضیح میCNگرافن  در کربن

  ثر در فرآیند جذبؤعوامل م
  دینامیک جذب فلوئور بر روي گرافن

دینامیک آلائیدگی گرافن در در این قسمت از مقاله    
 گاز اتمی فلوئور از دو سو باو  سو یکاز یند جذب آفر

 دستهدر حالی که برخی از خواص ب .شودمیبررسی 
  مقایسه خواهند شد. دو سویهآمده با فلوئوروگرافن 

 هدوسویو  هسویکیجذب  ندآیفرسازي از شبیه يبرا
 يهااتم ابتدا ،بخار فاز شیمیایی دهیرسوب روشبه

 مطابق )رئوفلو یگاز اتم( ايکاتورهصورت را بهئور فلو
 اختلاف لیدلبه .کردیم پخش گرافن يبر رو b1شکل

 نیب یجهجاذبه قابل تو يرویبالا ن اریبس يویالکترونگات
 آید که همراه باوجود میبهفلوئور و کربن هاي اتم

آشفتگی جدي در محل جذب روي سطح گرافن است. 
که هایی کربن دشومی مشاهده a1شکل در که طورهمان

کنند سعی دارند خود را به با فلوئور پیوند برقرار می
دود طور میانگین در حهفلوئور نزدیک کنند و در نتیجه ب

Å 4/0 سمت فلوئور کشیده گرافن خارج و به ۀاز صفح
که  بود F-C Å52/1در این حالت طول پیوند  شوند.می

این رفتار  .]20[ درتطابق است )DFT )Å55/1با نتایج 
 محل در 3sp به را گرافن در 2sp ونیداسیبریه تغییر امکان

هاي اتم اطراف در کربن يهااتم کند.می فراهم پیوند
ت سمبهصفحه  نیز به ناچار تا حدي ازکربن مرکزي 
با شعاع میانگین تقریو اعوجاجی به شوندبالا منحرف می

Å2 )شکلa1( در اطراف هر اتم کربن مرکزي ایجاد 

3 Damping constant 
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د. انحراف اتم مرکزي از صفحه گرافن در حدود وشمی
Å 45/0-Å 3/0 تخمین زده شده  1هاي آغازیناز روش

حاصل از محاسبات دینامیک مولکولی  ۀاست که با نتیج

از تطابق خوبی برخوردار  ReaxFFما با میدان نیروي 
 .]18-20[ است

  

 
ره کشد و اعوجاجاتی به شعاع دایسمت خود میفلوئور بر روي گرافن، فلوئور کربنی که با آن پیوند برقرار کرده، را به ۀدر هنگام جذب یک سوی :a. 1شکل

) و انتهاي شبیه ps500سازي (شبیه ۀسازي، نیمترتیب از چپ به راست: ابتداي شبیهروند رشد یک سویه فلوئور بر روي گرافن به :bکند. قرمز رنگ ایجاد می
هاي فلوئور گازي با رنگ زرد نشان داده اند با رنگ نارنجی و اتمهاي فلوئوري که بر سطح گرافن جذب شدههاي کربن با رنگ بنفش، اتم). اتمns1( سازي

 1008و  600، 200متفاوت که شامل  ة) در جذب یک سویه، براي گرافن با سه اندازpsتشکیل شده برحسب زمان ( C-Fنمودار تعداد پیوندهاي  :c شده است.
یک سویه. در این نمودار نوسانات انرژي بسیار کم است  ايپاره بعد از تشکیل فلوئوروگرافن ps100نمودار انرژي کل برحسب زمان در  :dاتم کربن است. 

  در جذب دو سویه. )psحسب زمان (تشکیل شده بر F-Cنمودار تعداد پیوندهاي  :eپایداري انرژي کل است.  ة) که نشان دهندmeV9/0(در حد 

دهی شیمیایی فاز بخار سازي رسوبشبیه ندآیفرما 
و  غلظت ثابت در را )فلوئور بر گرافن یگاز اتم جذب(

ت مد تا را سیستم تحول و آغاز کردیم K 300 ثابت دماي
 c1شکل که در طورهمان دنبال کردیم. ns1 زمان
 يهاجذب در زمان ندیفرآشود سرعت یم دهمشاه
اما  بود ادیز اریبس گام اول) 2000( يسازهیشب ییابتدا

 فلوئور سرعت جذب ،ps200زمان  تبعد از گذش
اقی بثابت  باً یقر، تC-F يهاوندیکند شد و تعداد پ اریبس

                                                        
1 Abinitio 

حالت اشباع در واقع فرآیند جذب در این لحظه به ماند.
 ترمانع جذب بیش 2spشبکه  مقاومت و است رسیده خود
 دهتراختلال گس شافزای برابر در و شودمی فلوئور هاياتم

پس از  کند.در ساختار و کاهش پایداري مقاومت می
گرافن در معرض بخار گاز  از قرار گرفتن ns1گذشت 
از مخزن خارج و شده را  لیساختار تشک، فلوئور

 رقرا NPTمبل نساآ با K300 يدر دما ps100 مدتبه
 یستا پایداري آن را در شرایط آزمایشگاهی برر میداد

(a) 
(b) 
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ه هداشمساختار ي در رییزمان تغ نیدر طول ا کنیم.
 چهچنان زیکل برحسب زمان ن يو نمودار انرژکردیم ن

  .ندمای ثابت باق باً یتقرشود مشاهده می d1در شکل
ه دریافتیم ک دو سویهبا بررسی این موضوع در جذب 

 جذبدر رفتاري مشابه با جذب یک سویه در فرآیند 
 C-Fپیوندهاي  هم با گذشت زمان تعداد دو سویه

کاران با نتایج پاپیتز و هم ماند که کاملاً ثابت می تقریباً 
را  C-Fتعداد پیوندهاي  e1شکل .]12[ در تطابق است

 دهد.نشان می ns1در مدت زمان  دو سویهدر جذب 

غلظت گاز  دو عامل ثیرأبررسی چگونگی تحال به 
 C-F يوندهایتعداد پبر میزان جذب و  دما و فلوئور

  پردازیم.ه، میشد لیتشک

  اثر غلظت بر فرآیند جذب
 اثر غلظت و ،ثابت يدما کیابتدا در در این مطالعه    

تایج ن کنیم.می یبررسرا اثر دما  ،سپس در غلظت ثابت
 اي را در کنترلقابل ملاحظهتواند بهبود بررسی ما می

روش و یا یک سویه به دو سویهغلظت فلوئوروگرافن 
 يبرا ایجاد کند. اما دهی شیمیایی فاز بخاررسوب

 صه با غلظت مشخسویکی فلوئوروگرافنساخت 
چه مقدار گاز  ،دهی شیمیایی فاز بخاررسوبروش به
 هب) از فلوئور ƞ( نسبت غلظتیفلوئور و با چه  یاتم

 ه هرنظر برسد کبه ددر ابتدا شای .است ازیمورد ن کربن
 شود،میکه بر سطح پخش  يرئوگاز فلو غلظتچه 

بر سطح  شده لیتشک C-Fتعداد پیوندهاي باشد  شتریب
 نتایج مطالعه ما خلافاما  .خواهد شد شتریب زین گرافن

نمودار تعداد  2شکل دهد.این موضوع را نشان می
نشان  K300در دماي  ƞرا برحسب  C-F يوندهایپ
نمودار شامل  نیا شودشاهده میطور که مهمان .دهدیم

تعداد  ƞ = 4/0تا  اول ۀیدر ناح .است هیناح سه
صورت خطی افزایش تشکیل شده به C-Fپیوندهاي 

جذب  ،غلظت گاز شیبا افزا دوم ۀیابد. در ناحیمی

 .ابدییم شیفزاصورت غیرخطی اهب ƞ=8/0 تا فلوئور،
دهد که با افزایش بیشتر گاز سوم نمودار نشان می ۀیناح

یابد فلوئور در مخزن، جذب فلوئور نه تنها افزایش نمی
، یکاهش جزئ نیعلت ا یابد.بلکه اندکی نیز کاهش می

گرافن است که  ۀدر نزدیکی صفح 2Fتشکیل مولکول 
شوند. همچنین با مانع جذب اتم فلوئور بیشتر می

دلیل به ،در جعبه دموجو يگاز يورهالوئتعداد ف افزایش
نام بر روي فلوئورها، نیروي وجود بار الکتریکی هم

 یجه بهیابد و در نتکولنی بین فلوئورها افزایش می ۀدافع
 ۀدافع يرویبرقرار کردند ن وندیکه با کربن پ اییرهئوفلو

. بنابراین فلوئورها براي حفظ کنندمیوارد  کولنی
از جذب بیشتر فلوئور جلوگیري  C-Fیوند پایداري پ

 2spکنند. عامل دیگر این کاهش نیز مقاومت شبکه می
است که اگر فلوئور جدید به ساختار اضافه شود 
اعوجاجات ساختار زیاد شده و ساختار گرافن از حالت 

گیرد که باعث ناپایداري ساختار طبیعی خود فاصله می
در  قاً یدق 2در شکلسه و  دو هیناح نیب زمرشود. می

در آن  C-F وندیتعداد پ نیشتریاست که ب يانقطه
 یمعن نیبد نیو ا شودیم لیتشک ت از گاز فلوئورغلظ

ش گاز فلوئور پخغلظت  نیب یهمبستگ کیاست که 
شده وجود  لیتشک C-F وندیتعداد پ نیشتریشده و ب

 دست آمده تحته. ما براي اطمینان از اینکه نتیجه بدارد
اي و سازي و شرایط مرزي دورهشبیه ۀجعب ةانداز ثیرأت

 yو  xاي در امتداد خطایی که از شرایط مرزي دوره
سه اندازه  يبرا را ندیفرآ نیا شود، قرار ندارد،اعمال می
 2و نتایج آن را در شکل کرارتاز سلول گرافن مختلف 

که در هر سه نمودار در  کنیممیمشاهده  نشان دادیم.
 لیتشک F-C وندیپ نیشتریباشد ب ƞ=8/0 که يانقطه
 ۀشود. بنابراین این نتیجه مستقل از اندازه جعبمی

 است. يسازشبیه
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تعداد  نیشتریب 8/0. در نسبت ƞ حسببر F-C يوندهاینمودار تعداد پ .2شکل

  شده است. لیتشک ،C-F وندیپ

 
ساختار ایجاد شده در فرآیند جذب  :a. سویه سویه و دو یک ايفلوئوروگرافن پارهدر  شده لیتشک C-F يوندهایدما بر تعداد پ ریثأت .3شکل

ساختار  :bشوند. در اطراف آن ایجاد می 4CFهاي هاي کربن از ساختار، مولکولدچار نقص شده و با جداشدن اتم K1000سویه در دماي  یک
در اطراف  4CFهاي هاي کربن از ساختار، مولکولنیز دچار نقص شده و با جداشدن اتم K650سویه در دماي  ایجاد شده در فرآیند جذب دو

 يمادر سه د کسان،یفلوئور  ه با غلظت گازسوی کی ايفلوئوروگرافن پاره يحسب زمان برابر C-Fيوندهاینمودار تعداد پ :c د.نشومی آن ایجاد
حسب بر C-Fنمودار تعداد پیوندهاي  :eسویه.  حسب دما در جذب یکبر C-Fنمودار تعداد پیوندهاي  :K800. dو  K300، K600متفاوت 

  سویه.و دما در جذب د
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  اثر دما بر فرآیند جذب
تواند بر دینامیک دما پارامتر دیگري است که می   

د. ثیرگذار باشأبر روي گرافن ت فرآیند جذب فلوئور
 را طیمح يدما فرآیند جذب،دما بر  ریثأت یبررس يبرا

. در دادیم شیافزا تا دمایی که ساختار دچار نقص نشود
ساختار  K900تا دماي  جذب یک سویه با افزایش دما

اختلالی  K1000پایدار ماند. اما با افزایش بیشتر دما تا 
هاي تخریب شش ضلعی در ساختار رخ داد که منجر به

گرافن شد. در نهایت با جدا شدن کربن از گرافن، 
در اطراف ساختار تشکیل شدند که  4CFهاي مولکول

ثیر دما بر أشوند. بنابراین ما تمشاهده می a3در شکل
 در فلوئوروگرافن K900فرآیند جذب را تا دماي 

  یک سویه بررسی خواهیم کرد. ايپاره
 K300 يکه در دما میکرددر قسمت قبل مشاهده 

است اما پس از  ادیجذب در ابتدا ز ندیسرعت فرآ
و  رسدحالت اشباع میفرآیند جذب بهزمان  شتگذ

. اکنون این ماندیثابت م باًیتقر C-F يهاوندیتعداد پ
نیز مطالعه  K800و  K600موضوع را در در دماهاي 

مشابه آنچه که در دماي که  کنیممی کنیم. مشاهدهمی
K300  رخ داد، در دماهايK600  وK800 نیز در ابتدا 

 گذشت زمان پس از است و ادیز جذب ندیسرعت فرآ
ps200 همچنین در هر رسدمی حالت اشباعبه باً یتقر .

حالت اشباع جذب از سه دما مقیاس زمانی رسیدن به
  است. ps210مرتبه 
ثیر دما را بر میزان جذب یک سویه فلوئور بر أحال ت
نمودار تعداد  d3کنیم. شکلگرافن بررسی میروي 

دهد. حسب دما نمایش میرا بر C-Fپیوندهاي 
 شیبا افزاشود مشاهده میشکل  این طور که درهمان

 شیافزا زین C-F يهاوندپیتعداد  K600تا  K300دما از 
تعداد پیوندهاي  K900تا  K600کند اما از دماي می دایپ

C-F اي ندارند و فرآیند جذب افزایش قابل توجه

رسد. بنابراین افزایش دما تنها تا دماي حالت اشباع میبه
K600 شود و افزایش باعث افزایش میزان جذب می

بیشتر دما تغییر محسوسی را در میزان جذب فلوئور بر 
  کند.روي گرافن ایجاد نمی

برحسب دما را  C-Fنمودار تعداد پیوندهاي  e3شکل
دهد. در فرآیند در فلوئوروگرافن دو سویه، نمایش می

دهیم اي افزایش میجذب دو سویه نیز دما را تا اندازه
که ساختار پایداري خود را حفظ کند. نتایج 

دهد که در فرآیند جذب هاي پیشین نشان میپژوهش
 K650 – K500دو سویه در دماهاي بیشتر از 

ما نیز  .]12،21[ شودایجاد می هایی در ساختارنقص
 K600مشاهده کردیم که ساختار در دماهاي بالاتر از 

پایدار نبوده و مشابه آنچه در جذب یک سویه رخ داد، 
د. هاي گرافن شضلعیافزایش دما منجر به تخریب شش

در اطراف  4CFبا جدا شدن کربن از گرافن، مولکول 
نشان داده شده  b3ساختار تشکیل شد که در شکل

است. بنابراین پایداري ساختار در فرآیند جذب دو 
شود که با نتایج حفظ می K600سویه تنها تا دماي 

  هاي پیشین در تطابق است.پژوهش
 ثیر دما را بر فرآیند جذب دو سویه بررسیأحال ت

تعداد پیوندهاي  K500کنیم. با افزایش دما تا دماي می
C-F  یابد. اما بعد از دمايمیتشکیل شده، افزایش 

K600 اي نداشته و میزان جذب افزایش قابل توجه
رسد. بنابراین همانند حالت اشباع میفرآیند جذب به

سویه حاصل شد، در جذب اي که در جذب یکنتیجه
تواند موجب دو سویه نیز افزایش دما تا حدي می

 ۀنقط افزایش میزان جذب شود و پس از آن جذب به
رسد و با افزایش بیشتر دما، ساختار دچار میاشباع 

  شود.نقص می
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فلوئور در  هايممکن اتم و چیدمان آرایش
  بفرآیند جذ

خواهیم دید که در فرآیند جذب  در این قسمت   
ه چ ، فلوئورها درفاز بخار دهی شیمیاییرسوبروش به

هاي کربن روي سطح گرافن جذب اتم یآرایش
  شوند.می

 تممکن اس گرافن صفحه يرو بر رئوفلو يهااتم آرایش
]) 22به گرافن (طبق رابطه لیب [ یسیمغناط تیخاص

  .]9،13[ را تغییر دهد القا کرده و یا گاف الکترونی آن
 روشش بهاساس بحث چندین پژوه این موضوع قبلاً

اما محاسبه با روش  تابعی چگالی بوده است. ۀنظری
ی است. از یهاتابعی چگالی داراي محدودیت ۀنظری

ها آن است که در این روش به جمله این محدودیت
تر نتومی، سرعت بسیار کمآدلیل سنگینی محاسبات کو

ها . بنابراین تعداد اتماستاز روش دینامیک مولکولی 
در سیستم تحت مطالعه محدود است و محاسبات در 

  شود.هاي کوچکی انجام میمقیاس
اتم فلوئور  2000تعداد ما در این پژوهش براي نمونه 
یاخته یکه پخش  24×21را بر روي صفحه گرافن شامل 

کنیم و روند جذب و رشد فلوئور را در طول زمان می
کنیم. در نتیجه ما آرایشی را بررسی خواهیم دنبال می

 ثیر نیروهايأطور طبیعی تحت تکرد که ساختار به
 کند، در حالیداخلی در طول فرآیند جذب انتخاب می

گالی تابعی چ ۀهایی که با استفاده از نظریکه در پژوهش
انرژي  ۀانجام شده اند، چیدمان ممکن نهایی از مقایس

محدودي  ةهاي انتخاب شدبستگی تعداد حالت
  .]9،13[ شودبینی میپیش

با وجود امتیاز روش دینامیک مولکولی در پیشبرد 
بت گرافن نس ۀروي صفحر ئوفلو يهااتمطبیعی جذب 

 ۀهاي آغازین، ولی در این روش امکان محاسببه روش
 روشگاف الکترونی وجود ندارد و در نتیجه این دو 

  توانند مکمل یکدیگر باشند. می

صورت در شروع فرآیند جذب، اولین اتم فلوئور به
د. وشگرافن می ۀتصادفی جذب یک اتم کربن بر صفح

هاي مختلفی محتمل اما براي اتم فلوئور دوم موقعیت
کافی دور از اتم  ةاندازاست. اگر اتم فلوئور دوم به

 طوري که اتمفلوئور اول بر روي گرافن قرار گیرد به
فلوئور اول حضور آن را حس نکند (در واقع با اتم اول 

 تواند کاملاً کنش نداشته باشد)، موقعیت آن میبرهم
تم دیکی اتصادفی باشد. اما اگر اتم فلوئور دوم در نز

فلوئور اول قرار گیرد، موقعیت آن نسبت به اتم فلوئور 
بر انرژي سیستم و پایداري آن  تواند مستقیماًاول می

  گذارد.ب ثیرتأ
 Bو  Aگرافن را  شبکه ریدو ز] 9در پیروي از مرجع [

 براي جذب دو اتم فلوئور بر ABنامیم و از نمایش می
براي جذب  AAمتفاوت و نمایش  ۀروي دو زیر شبک

کنیم. دو اتم فلوئور بر روي یک زیر شبکه استفاده می
کنیم اولین اتم فلوئور جذب کربنی از اینک فرض می

براي اتم فلوئور  ،4شده است. مطابق شکل A ۀزیر شبک
هاي متفاوتی در نزدیکی اتم اول ممکن دوم چیدمان

است، از جمله مهمترین آنها: جذب اولین کربن همسایه 
)، جذب دومین 1ABشود (آرایش  B ۀشبک در زیر

)، AAشود (آرایش  Aۀکربن همسایه در زیر شبک
شود  B ۀجذب سومین کربن همسایه در زیر شبک

ضلعی شش ۀ)، جذب کربنی در حلق2AB(آرایش 
ترین فاصله از اولین پیوند شود بعدي و در نزدیک

  ).3AB(آرایش 
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  گرافن.هاي مختلف اتم فلوئور بر روي گذاري آرایش نام .4شکل

تابعی چگالی هنگامی که  ۀنظری ۀ] و بر پای9براساس [
قرار  3ABو یا  2ABو  1ABدو اتم فلوئور در حالت 

 دهد و یکدارند، ساختار خاصیت مغناطیسی نشان نمی
رسانا است اما هنگامی که دو اتم فلوئور در حالت نیم

AA ت مغناطیسی بروز قرار دارند ساختار خاصی
هاي مختلف دهد. همچنین انرژي پیوند در حالتمی

ناپایدارترین حالت در این  AAدهد که حالت نشان می

ما در این مطالعه انرژي کل  میان از لحاظ انرژي است.
یاخته  6 × 4 ةهاي مختلف بر روي گرافن با اندازآرایش

محاسبه و در  Reaxffیکه را با استفاده از میدان نیروي 
انرژي پیوند محاسبه شده  1نشان دادیم. جدول 1جدول

] را نیز 9تابعی چگالی توسط پژوهش [ ۀروش نظریبه
] پایداري سیستم را وابسته به 9دهد. پژوهش [نشان می

داند بدین تقارن دو موقعیت فلوئور جذب شده می
دگی شترتیب که اگر جذب دو اتم فلوئور باعث جفت

د سیستم پایدارتر از حالتی است که پیوند شو πپیوند 
π  جفت نشده باقی بماند بنابراین علت ناپایداري آرایش

AA  جفت نشدگی پیوندπ  در این نوع آرایش است در
جفت شده است  πپیوند  ABهاي حالی که در آرایش

 1جدول .]9[ بنابراین ساختار در آن حالت پایدار است
دهد که دینامیک مولکولی بر پایه میدان نیروي نشان می
Reaxff لی تابعی چگا ۀدر تطابق کامل با نتایج نظری

 2ABو  ینناپایدارتر AAکند که آرایش بینی میپیش
پایدارترین چیدمان ممکن در این مقایسه است و در 

پتانسیل قابل اعتماد براي  Reaxffنتیجه میدان نیروي 
 محاسبات است. ۀادام

همچنین اختلاف  Reaxffروش دینامیک مولکولی و میدان نیروي به AAنسبت به آرایش  گرافن يفلوئور بر رو مختلف هايآرایش کل يانرژاختلاف  .1جدول
هاي درصد فراوانی آرایشدو ستون آخر ] محاسبه شده است. همچنین 9روش تابعی چگالی که در پژوهش [به AAهاي مختلف با آرایش انرژي پیوند آرایش

  است. 2ABو در مسیرهاي بسته  3ABدهد که در مسیرهاي باز آرایش غالب مختلف در دو مسیر بسته و باز، نشان می

 
DFT 

]9[
 B∆E  

(eV) 

MD 
Total∆E 

(eV) 
Number of 

configurations 
Frequency 

Open Closed 

AA 0 0 56 8.3% 21.6% 

1AB 0.32 -0.91 38 16.7% 5.4% 

2AB 0.4 -1.25 101 16.7% 43.2% 

3AB 0.24 -0.22 102 58.3% 29.7% 

 يهاحالت 1ABو  2AB يهاآرایش 1جدولبه توجه با
هستند. بنابراین طبق  3ABو  AAنسبت به  يدارتریپا

جذب  MDتابعی چگالی و همچنین  ۀبینی نظریپیش
) 3ABهاي فلوئور روي گرافن در آرایش آرمچیر (اتم

A B 

1AB AA 2AB 

3AB 
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) است. AAپایدارتر از جذب آنها در آرایش زیگزاگ (
هاي ممکن در تعداد حالت 1با توجه به جدول همچنین
است و این موضوع  2ABو  1ABبیشتر از  3ABآرایش 

را  3ABآرایش  هاي فلوئور درشانس قرارگیري اتم
  دهد.افزایش می

ی آرامسازي در ابتدا بههاي فلوئور در حین شبیهاتم
). a5شوند (شکلصورت پراکنده جذب گرافن میبه

فلوئور جدیدي که مایل است بر روي گرافن قرار گیرد، 
باید موقعیتی را انتخاب کند که نسبت به تمامی 

باشد. در ادامه  يفلوئورهاي همسایه در حالت پایدارتر
کنیم که اتم فلوئور جدیدي که جذب گرافن شاهده میم

هاي شود اغلب مایل است که در نزدیکی اتممی

 ایناند قرار گیرد. بهفلوئوري که از قبل جذب شده
  تشکیل مسیر دارد.ترتیب فرآیند جذب تمایل به

ما یک مسیر مشخص از رشد فرآیند را انتخاب و 
بررسی  ps200را در آن در طول زمان ها رئوفلو چیدمان

 در کنیم زیرا در دینامیک جذب مشاهده کردیم کهمی
 رسد.جذب به حالت اشباع می فرآیند ،زمان مدت این

 يفلوئور بر روهاي اتم ها و تحول چیدمانریمس 5شکل
  .دهدیمشان ن ps200در طول زمان را  گرافن

  
  

 
زرد هاي مسیر پلیمري همچنین اتم قرمزو انتخاب دو نوع مسیر. رنگ آبی مسیر بسته و رنگ  ps200رشد فلوئور بر روي گرافن در طول زمان  ةنحو .5شکل

  a: ps 4 ،b: ps 20 ،c: ps 50 ،d: ps 200دهد. هاي بنفش فلوئور را نشان میکربن و اتم

(a) (b) 

(c) (d) 
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، دو نوع مسیر غالب در جذب مشاهده 5شکلباتوجه به
جذب در مسیرهاي باز (رنگ قرمز) و  -1شود: می

و با  ايهاي مشابه پلیمر با امتناع از تجمع کلوخهرشته
جذب در مسیرهاي بسته (رنگ  -3AB ،2آرایش غالب 

با آرایش  شکل چند ضلعی و در نزدیکی یکدیگرآبی) به
. در هر دو مسیر اتم فلوئوري که در طول 2ABغالب 

در زیر شبکه  شود غالباًآن مسیر اضافه میزمان به
مخالف اتم فلوئور قبلی و در نزدیکی اتم جذب شده 

شود که در رد. همچنین مشاهده میگیقبلی قرار می
مسیرهاي بسته تعداد فلوئورهاي جذب شده بیشتر از 
مسیرهاي پلیمري است زیرا اعوجاج ساختاري بیشتري 

هاي کربن اتم 3spوجود آمده و امکان ایجاد پیوندهايهب
ستم حفظ پایداري سییابد که بهبا فلوئورها افزایش می

کنیم مشاهده میدر این شکل همچنین کند. کمک می
هاي بسیار کمتر از آرایش AAهاي که تعداد آرایش

AB .هاي درصد فراوانی آرایش 1در جدول است
مختلف را در دو نوع مسیر مشخص شده، نشان دادیم. 

شود در مسیرهاي پلیمري، طور که مشاهده میهمان
  است. 2ABو در مسیرهاي بسته  3ABآرایش غالب 

  گیرينتیجه
مطالعه با استفاده از روش دینامیک مولکولی در این    

ثر از جمله دما و غلظت گاز فلوئور را ؤابتدا عوامل م
در دینامیک جذب فلوئور بر روي گرافن بررسی کردیم. 

غلظت گاز افزایش مشاهده کردیم که هر دو عامل 
فلوئور و دما تا حدي منجر به افزایش میزان جذب 

صد گاز فلوئور از در شوند. با افزایش بیشتر غلظتمی
     افزایش جذب رخ نداده و اندکی کاهش ƞ = 8/0 نمعی
در جذب یک سویه  K1000یابد. با افزایش دما تا می
در جذب دوسویه، مشاهده کردیم که ساختار  K650و 

از ساختار جدا و  4CFهاي لکولودچار نقص شد و م
  وارد محیط سلول شد.

 دهد کهجذب نشان می هاي ما از دینامیک فرآیندیافته
هاي فلوئور بر روي گرافن آرایش و چیدمان ممکن اتم

شود. در طول هر تشکیل دو مسیر در جذب منجر میبه
صورت یک در میان، هاي فلوئور بهاتم دو مسیر اکثراً 

از گرافن قرار گرفتند.  Bو  Aمخالف  ۀدر زیر شبک
 و آرایش جذب یکی از مسیرها بازمشاهده شد بسته به

چند  شکلاي و مسیر دیگر بسته و بهصورت رشتههب
ضلعی است. در مسیر باز آرایش موقعیت اتم فلوئور 

ز ا تازه جذب شده نسبت به اتم جذب شده قبلی غالباً
کند. در مسیر بسته آرایش پیروي می 3ABچیدمان 

موقعیت اتم فلوئور تازه جذب شده نسبت به اتم جذب 
کند و تعداد پیروي می 2ABمان از چید شده قبلی غالباً

یل شده شکتمسیرهاي بسته بیش از تعداد مسیرهاي باز 
  است.

ثیر عواملی همچون أنتایج حاصل از این پژوهش و ت
غلظت گاز فلوئور و دما در فرآیند جذب، براي ساخت 

 روشفلوئوروگرافن یک سویه و دو سویه به
ین چنشیمیایی فاز بخار، در آزمایشگاه و هم یدهرسوب

تواند مورد هاي بعدي میاطلاعات اولیه براي پژوهش
استفاده قرار بگیرد. همچنین نتایج حاصل از بررسی 

آرایش و چیدمان فلوئورها و مسیرهایی که  ةنحو
اي تواند برفلوئورها بر روي گرافن تشکیل دادند، می

 رفتار الکترونی و بینیپیش همچنین و آتی هايپژوهش
 بر گرافن نیز قابل استفاده باشد. مغناطیسی فلوئور
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