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  يافته، گرافين، تقريب شيب تعميمپتانسيل كامل

 ELNES, Core-hole Approximation, DFT, FP-LAPW, GGA, Graphene : انگليسي

  :چكيده

كربني از آن دسته موادي هستند كه بيشترين مطالعه بر روي آنها صورت گرفته، اما كشف ساختارهاي عليرغم اينكه مواد 

هاي دو بعدي از اتمگرافين تك لايه .باشندميلوله هاي كربني و گرافين از اين جمله نانو .جديد همچنان پايان ناپذير است

 بودهو بسيار مورد توجه پژوهشگران  دنيكي جالب توجهي داركه خواص الكتروني و مكا باشدمي 2sp كربن با هيبريداسيون

با محاسبه ساختار  هاي الكتروني گرافيننامه ويژگيپاياندر اين . گيردن صورت ميو امروزه مطالعات زيادي بر روي آ

اين محاسبات با به كارگيري روش امواج  .ه استدشكربن دراين تركيب بررسي  K لبه ELNESنواري و شبيه سازي طيف 

براي تعيين تابعي . اندو در چارچوب نظريه تابعي چگالي انجام شده) FP-LAPW(تخت بهساخته خطي با پتانسيل كامل 

ارنزرهوف -بورك-يافته با تابعي پردوهمبستگي و پتانسيل متناظر با آن از تقريب شيب تعميم-انرژي تبادلي

))PBE(GGA96 (براي محاسبه طيف . ده شده استاستفاELNES لبه K  كربن در گرافين برهمكنش باريكه الكتروني با

با محاسبه سطح مقطع پراكندگي و ) DFT(در چارچوب نظريه تابعي چگالي  اين شبيه سازي. كرديمشبيه سازي  را گرافين

اتلاف انرژي الكترون در اثر اين برخورد سپس با محاسبه طيف . شدانجام  )DDSCS( ديفرانسيلي مرتبه دوم الكترون

در . يمختپرداهاي الكتروني ا محاسبه چگالي حالتهاي الكتروني و نوع پيوندهاي موجود بغيرالاستيك به بررسي ويژگي

نتايج به دست آمده، انطباق  .دبررسي ش مناسب ياختهدر ابر  ELNES بر روي طيف core-holeادامه ميزان تأثير تقريب 

  .دهندمطلوبي را با نتايج تجربي موجود براي اين تركيب نشان مي بسيار
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عليرغم اينكه مواد كربني از آن دسته موادي هستند كه بيشترين مطالعه بر روي آنها صورت گرفته، اما كشف ساختارهاي 

هاي دو بعدي از اتم گرافين تك لايه.باشندميلوله هاي كربني و گرافين از اين جمله نانو .جديد همچنان پايان ناپذير است

 بودهو بسيار مورد توجه پژوهشگران  دكه خواص الكتروني و مكانيكي جالب توجهي دار باشدمي 2sp كربن با هيبريداسيون

با محاسبه ساختار  هاي الكتروني گرافينويژگي نامهپاياندر اين . گيردصورت مي نو امروزه مطالعات زيادي بر روي آ

كارگيري روش امواج ه اين محاسبات با ب .ه استدشكربن دراين تركيب بررسي  K لبه ELNESنواري و شبيه سازي طيف 

يين تابعي براي تع. اندو در چارچوب نظريه تابعي چگالي انجام شده) FP-LAPW(خطي با پتانسيل كامل تخت بهساخته 

ارنزرهوف -بورك-يافته با تابعي پردومتناظر با آن از تقريب شيب تعميمو پتانسيل همبستگي -انرژي تبادلي

))PBE(GGA96 (براي محاسبه طيف  .استفاده شده استELNES لبه K  كربن در گرافين برهمكنش باريكه الكتروني با

مقطع پراكندگي  با محاسبه سطحو ) DFT(در چارچوب نظريه تابعي چگالي  اين شبيه سازي. كرديمشبيه سازي  را گرافين

سپس با محاسبه طيف اتلاف انرژي الكترون در اثر اين برخورد . شدانجام  )DDSCS( ديفرانسيلي مرتبه دوم الكترون

در . يمختپرداهاي الكتروني ا محاسبه چگالي حالتهاي الكتروني و نوع پيوندهاي موجود بغيرالاستيك به بررسي ويژگي

انطباق  ،نتايج به دست آمده .دبررسي ش مناسب ياختهدر ابر  ELNES بر روي طيف core-holeادامه ميزان تأثير تقريب 

  .دندهبراي اين تركيب نشان مي بسيار مطلوبي را با نتايج تجربي موجود
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  مقدمه

  

-دانيم كربن عنصري متعلق به گروه چهارم جدول تناوبي است و داراي آلوتروپطور كه ميهمان

الماس كه . شوددر طبيعت بيشتر به دو صورت يافت مي باشد وگوناگوني مي) هايدگرشكل(هاي

 هيبريداسيون
3sp دارد و گرافيت كه داراي هيبريداسيون 

2
 spباشد و به همين دليل گرافيت داراي مي

  . اي استاي و صفحهلايه ساختار بلوري

دهند تشكيل ميفناوري را اند و بنيان نانوهاي ديگر كربن كه در دو دهه اخير ساخته شدهآلوتروپ

و  ]4[)ربنآلوتروپ يك بعدي ك(ها لولهنانو، ]1-3)[آلوتروپ صفر بعدي كربن(ها فولرين: عبارتند از

آيند كه هايي از كربن بدست مياز لوله كردن ورقه ي كربنيهانانولوله. )آلوتروپ دوبعدي كربن(گرافين

ي گرافين ايده .شودآنها گرافين گفته مييك ميليون بار كوچكتر از ضخامت يك برگ كاغذ بوده و به 

 به صورت نظري اولين بار توسط فيليپ والاس
هاي تلاش 2004تا قبل از سال  .]5[بيان شد 1947در سال 1 

سئله چندان اين م .]6[شدها با شكست مواجه مياين تلاش زيادي براي ساختن گرافين شده بود اما تمامي

 .]7-9[ندارد ي رايج بر اين است كه ساختار دو بعدي پايدار وجودعقيدههم شگفت انگيز نيست چرا كه 

ت محيط به مساحت آن با بزرگ شدن ابعادش بسيار بزرگ ببه علاوه در طي فرآيند ساخت گرافين، نس

ي فيزيكدانان ريشه. شودهاي كربن تبديل ميشود و به ديگر آلوتروپشود و به همين دليل ناپايدار ميمي

2واگنر-ايا را در قضيه مرميناين قض
طبق اين قضيه هيچ نظم بلند برد دوبعدي  ،]9[كردندجستجو مي 

تا اينكه در . كرد توان توليدبنابراين هيچ ساختار دوبعدي منظم و پايدار با ابعاد بزرگ را نمي وجود ندارد

3گروهي از دانشمندان دانشگاه منچستر به سرپرستي گايم و نوسلووف 2004سال 
 
توانستند گرافين با ابعاد  

                                                           

.1  Philip Wallace 

.2  Mermin-Wagner Theorem 

.3  Geim and Novoselov 
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پس از كشف  .]10-12[در ادامه به آن اشاره خواهيم كردساده توليد كنند كه  بزرگ را با روشي نسبتاً

، ]13[ 1هاي ديگري نيز براي ساخت آن پيشنهاد شد از جمله روش اپيتكسي يا رشد همبافتهگرافين روش

2شيميايي نشاني بخارهاي لايهو روش] 14و15[هاي شيمياييروش
ي ساخت كه هر يك از نظر هزينه] 16[ 

  .هايي با يكديگر دارندوتتفاو قابليت انجام آزمايش 

  

 كشف گرافين 1-1

  

لايه تك ها براي ايجاد يك تمام تلاش 2004طور كه در مقدمه هم بيان كرديم تا قبل از سال همان

در يك ساختار شش ضلعي با شكست  هاي كربن در كنار يكديگرحاصل از قراردادن اتم  ،اتمي كربن

يك گروه از فيزيكدانان دانشگاه منچستر انگليس به سرپرستي گايم و  2004در سال . شدمواجه مي

روش براي بدست  ترينترين و معمولينوسلووف روش متفاوتي را در پيش گرفتند كه در نگاه اول طبيعي

گرافيت يك ماده لايه لايه . فيت شروع كردندآنها از ساختار سه بعدي گرا .]11[آوردن گرافين است

طور ضعيف به هم مقيد ه توان آن را به عنوان تعدادي بلور دوبعدي گرافين تصور كرد كه باست كه مي

 3سازي ميكرومكانيكيورقهاين گروه با در نظر گرفتن اين موضوع و استفاده از نوعي فرآيند . اندشده

در واقع آنها به جاي ايجاد مستقيم . ي از اين ساختار را استخراج كنندتوانستند يك لايه تك اتم ]10و11[

  .يك ساختار دوبعدي، از يك ساختار سه بعدي به يك ساختار دوبعدي رسيدند

  

  
 .]10[اولين عكس چاپ شده از گرافين. 1-1شكل 

 

                                                           

1. Epitaxial Growth 

2. Chemical vapor deposition   

.3  Micromechanical Cleavage Technique 
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در  روي اكسيد سيليكون كه كاملاً گرافين يك يا چند لايه:چپ.گرافين در زير ميكروسكوپ نوري .1-2شكل 

  .]17[تك لايه و چند لايه كه مشخص است گرافين: راست. تندزير ميكروسكوپ نوري متفاوت هس

  

نويسيم، در اثر وقتي با مداد روي كاغذ مي: گونه بيان كردتوان به طور ساده ايناين روش را مي

حال اگر اين فشار را طوري تنظيم . گرافيت استماند همان اعمال فشار بر مداد آنچه روي كاغذ باقي مي

اين  .ايمكنيم كه فقط يك لايه تك اتمي از گرافيت برروي كاغذ باقي بماند، در واقع به گرافين رسيده

 .استخراج كنند )SiO2( اي از اكسيد سيليسيومگروه توانستند به اين روش، گرافين را روي زير لايه

 SiO2 توانستند گرافين را به صورت معلق در هوا، يعني جدا از زيرلايههمين گروه  2007در سال 

استخراج SiO2  اين كار ابتدا به همان روش قبلي، گرافين را روي زيرلايهبراي  .]18[استخراج كنند

شوند، ديده مي 1-3سپس يك سري بست فلزي از جنس طلا كه به صورت مورب در شكل . كردند

روي سطح گرافين قرار دادند و از زير، توسط مواد اسيدي، اكسيد سيليسيوم را از بين بردند و به اين 

 . ترتيب گرافين معلق در هوا بدست آمد

  

  
  .]18[)خطوط مورب سياه رنگ(هاي فلزيهمراه بست نمايي از گرافين معلق به. 1-3شكل 
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1ها، اثرات پيچيده شدندقت كنيم هنوز هم در لبه 1-3اگر در شكل 
 

ولي به هر حال  شودديده مي 

 .توانيم بلور دوبعدي تميز داشته باشيممي m µ1در ابعاد

 

 بعديناپايداري بلور دو 1-2

  

 لاندائو و پايلز
بعدي از نظر ترموديناميكي پايدار نيست ولين كساني بودند كه نشان دادند بلور دوا2

هاي تئوري آنها بر اين پايه استوار بود كه در دماي محدود در بلور .]7و19[د داشته باشدتواند وجوو نمي

   .]8[اي قابل مقايسه استها با فاصله بين شبكهجابجايي گرمايي اتم) بعديبعدي و دويك(بعديكم

هاي تجربي در راستاي و تمامي تلاش] 9[گيري آنها را گسترش دادنتيجه 3پس از آنان مرمين

تنها پيوستگي خوبي بعدي نهاين ساختار بلوري دو. كردييد ميبعدي نيز اين موضوع را تأساخت بلور دو

اين موضوع از آنجا آشكار است كه  .]18و20و21[وري نيز كيفيت بسيار بالايي دارددارد بلكه از نظر بل

پراكندگي پويش آزاد داشته  ي بين اتمي در شبكه، بدونبرابر فاصله 1000توانند تا هاي بار ميحامل

بعدي به وجود اين ساختار دو .]10[اندبعدي ديگري نيز ساخته شدهبه همين روش ساختارهاي دو .[]باشند

بعدي پايدار بيرون جدا از اينكه اين مواد در واقع از درون ساختار سه. ظاهر با تئوري در تناقض است

كه اين ساختارها به  گونه پاسخ دادتوان اينود دارند مياند، به اين پرسش كه چرا آنها وجكشيده شده

ها در بعد خيزواين افت] 18و22[توانند پايدار باشندشكل در راستاي بعد سوم ميخيز و تغييروخاطر افت

اين فرآيند . دهندهاي گرمايي را كاهش ميخيزوانجامند ولي افتسوم به زياد شدن انرژي الاستيك مي

  .باشدبعدي مياين امر دليل پايداري چنين ساختارهاي دوو ] 22[دهدآزاد كل را كاهش ميانرژي 

 

  

                                                           

.1  Folding 

2. Landau and Peierls 

3. Mermin 
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  .]23[اند همگي موجدار هستندكنون ساخته شدههايي كه تاگرافين. 1-4شكل 

  

 ساختار الكتروني گرافين 1-3

 

هاي اتم هاي كربن با ضخامتي معادل يك اتم است كه در آني تخت از اتمگرافين يك صفحه

با يكديگر پيوند دارند و تشكيل يك شبكه بلوري با سلول شش ضلعي  ٢spهاي پيوندي كربن با اوربيتال

گرافيت  .تشكيل شده است  ”Graphite + ene”نام گرافين از تركيب. دهندمي) شبكه لانه زنبوري(

توسط نيروي ضعيف اند و هاي كربن است كه روي هم قرار گرفتهبعدي از اتمشامل صفحات دو

شود كه در آن هر اتم در شيمي آلي به تركيبات كربني گفته مي "ene" .واندروالس با هم پيوند دارند

 .)-C=C-( كربن داراي يك پيوند دوگانه است

 

  
 .]24و25[هاي مختلف كربنآلوتروپ .1-5شكل 



  آشنايي با گرافين: فصل اول

 

7 

اي براي كل ساختار پايهگرافين به عنوان . است Å 42/1 كربن در گرافين حدود-طول پيوند كربن

  .مطرح است 4و فولرين 3هاي كربنيچنبره، نانو2ها، نانولوله1تركيبات بر پايه كربن همانند گرافيت

ي شبكهتوان آن را به صورت دو زيري براوه نيست و ميگوشي گرافين يك شبكهي شششبكه

 .دهيمنمايش مي  Bو  Aشكل باشبكه را مانند هاي اين دو زيركه اتم مثلثي براوه در نظر گرفت

   

  
  .]26[ساختار بلوري گرافين .1-6شكل 

  

- ي لانهدر شبكه. باشدهاي كربن لايه دوم است و داراي چهار الكترون ظرفيت ميلايه ظرفيت اتم

سه p يك الكترون دارد و همراه با دو اوربيتال   sها در حالت هيبريدي هستند يعني اوربيتالزنبوري، كربن

به  p دارند و اوربيتال سوم 120°ي اند و زاويهاند كه با هم همصفحهساختهsp ٢ ييافتهشكلاوربيتال تغيير

زنبوري هر اتم كربن با سه اتم در ساختار لانه .شكل قبلي خود و عمود بر سه اوربيتال ديگر قرار دارد

. شوندناميده مي σهاي داردكه پيوندسه پيوند كووالانس sp ٢ اش از طريق سه اوربيتالكربن همسايه

در هر اتم وجود دارد كه يك الكترون دارد و تمايل به پيوند  p٢علاوه بر اين سه پيوند، يك اوربيتال 

σهاياز پيوندتر به علت همپوشاني كمتر واضح است كه اين پيوند بايد ضعيف. كووالانس دارد باشد به   

كه سه اتم همسايه هر از آنجا. ي اين پيوند وجود داردي مهم دربارهاما يك نكته .گوييممي π اين پيوند

زنبوري دوباره كربن هستند يك تقارن در اين سيستم وجود دارد و از نظر كوانتوم كربن، در ساختار لانه

گوييم اين پيوند در شيمي مي. تشكيل شودتواند با هر يك از اين سه اتم مي πمكانيكي اين پيوند 

ها از طرفي در گرافين تمام اتم. كند و بين سه اتم مجاور به طور تصادفي در گردش استرزونانس مي

                                                           

.1  Graphite 

.2  Nanotubes 

3. Nanotorus 

4. Fullerene 


