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В рамках компьютерного моделирования  проведен анализ полученных результатов с учетом влияния на процессы термической эволюции кластеров переходных металлов Ni, Pd, Cu с разной упаковкой (ГЦК, Ih и случайной) при закреплении их на графеновой подложке [1-4]. В случае интерфейса никель-графен с односторонним  Ni/G (как при двухстороннем Ni/G/Ni) размещении на листе графена плоскостей  (111) никеля температурные изменения потенциальных энергий взаимодействия никель-никель UNi-Ni, никель-углерод UNi-C и углерод-углерод UC-C (рис. 1) отражали существенно более сильные корреляции разноименных связей  Ni-C в сравнении с таковыми Cu-C. Уменьшение значений  UNi-Ni  было существенным  уже при температуре 800 K в системе Ni/G, а с добавлением второй поверхности – система  Ni/G/Ni 
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	снижение UNi-Ni имело место только при T=1300 K, в связи с конкуренцией за регибридизацию с атомами графена между атомами металла в обеих поверхностях. Объемная энергия металла соответствовала энергии связи рассматриваемого элемента, экспериментальное значение которой при T= 300 K для никеля определено как -4.44 эВ/атом [3].  Близкое значение UNi-Ni (-4.39 эВ/атом) для ГЦК кристалла никеля дал МД расчет для NPT ансамбля [5]. Энергия UNi-Ni  для кластера 
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, рассчитанная методом МД с использованием потенциала Саттона–Чена, составила - 3.70 эВ/атом [6]. Величина UNi-Ni  для сильно растянутой пленки Ni при рассматриваемых температурах была выше.
При дальнейшем нагреве величина UNi-Ni  для обеих систем возрастала, особенно заметно после температуры 2300K для системы Ni/G  и температуры


	Рисунок 1. Температурная зависимость парциальных потенциальных энергий: 1, 3 – UNi-Ni; 2, 4 – UNi-C  для систем: 1, 2 – при одностороннем покрытии никелем листа графена  (Ni/G); 3, 4 – при двухстороннем (Ni/G/Ni); (б) потенциальная энергия UC-C: 1 – свободный лист графена, 2 – лист графена, покрытый пленкой Ni с одной или двух сторон.
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	1800K для системы Ni/G/Ni. Подобным же образом менялась зависимость UNi-C(T) для той и другой системы, за исключением того, что не зафиксировано снижения величины UNi-C  с начальным нагревом системы Ni/G. Лишь после достижения температуры 1800K имел место рост энергии UNi-C для обеих систем. Потенциальная энергия для чистого листа графена (в отсутствии металлической пленки) имела минимум при температуре 1800 K (кривая 1, рис. 2б).

	Рисунок 2. Энергия взаимодействия углерод–палладий для систем: 1 – ГЦК, 2 – Ih, 3 – ГПУ.
	


Анализ  температурных зависимостей UC-C(T) для графена в присутствии одной и двух пленок из атомов Ni, показал почти  полную их идентичность (кривая 2 рис. 1б) [7]. В области более низких температур (
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1300 K) присутствие переходного металла стабилизировало структуру графенового листа, так что его энергия UC-C  снизилась по сравнению с изолированным соотоянием. Этот результат согласуется с данными работы [8], где показано уменьшение напряжений в графене, после его покрытия пленкой Ni. В данном случае уменьшение энергий UNi-Ni  и UC-C  при контакте листа графена и поверхности Ni (в том числе кластера никеля) связано со значительным притягивающим взаимодействием между ними [9]. Лишь при температуре нагрева свыше 1300К отмечен рост потенциальной энергии. Увеличение энергии графена с нагревом при наличии атомов металла происходило быстрее (после 1300K), чем при их отсутствии. Значение энергии UC-C при T = 3300 K для систем Ni/G и Ni/G/Ni на 4 % выше, чем для свободного листа графена. 

Поскольку влияние регибридизации в системах Cu/G, Ni/G и Pd/G было различным, то масштабы формирования тетраэдрических координаций sp3 с включением в них атомов металла в разных системах имели свои особенности. Среди первоначально образуемых локальных координаций в интерфейсах таких структур могут иметь место  разновидности ринг-кластеров углерода, центрированных на ГПУ-узлах или триангулярных ГЦК-узлах (с тройками атомов C вокруг атомов субстрата). Наиболее заметное изменение в прилегающих к подложке координаций атомов Pd отмечалось для ГЦК кластера. Такое разнообразие структурных трансформаций объяснимо, если принять во внимание различие в энергиях взаимодействия атомов металла и углерода. Так наиболее низкие значения энергии взаимодействия атомов Pd с атомами С отмечены для системы, образующей интерфейс графена с кристаллическими (ГЦК) кластерами Pd13 (рис. 2). Минимальной энергией связи атомов Pd–Pd обладали Ih-кластеры Pd13, поэтому претерпели наименьшие изменения в конфигурации, как эффект относительной энергетической автономности. И только для икосаэдрических кластеров Pd13 энергия сцепления с графеном слабо менялась вплоть до 4000К. 
Структура кластеров Pd13 с другими типами упаковок в этом интервале температур нагрева уже разрушалась, при этом наименее устойчивыми к повышению температуры были кластеры со случайной упаковкой атомов: их начальные  координации под действием атомов углерода полностью распались, образовав преимущественно разноименные связи Pd–C при температуре 3900K (рис. 2). Таким образом, наиболее устойчивыми к разогреву оказались кластеры с гранями (111) из начальной икосаэдрической структурой или появившейся после изомеризации и преобразования неустойчивых граней (100) и (110). Несмотря на флюидизацию в результате инициированного нагревом диффузионного движения атомов поверхностной оболочки контуры фасеточной морфологии кластеров сохранялись, постепенно размываясь, вплоть до полного проплавления всех оболочек.  Под влиянием взаимодействия с графеновой подложкой существенно будут меняться и термодинамика нагрева, и кинетика «плавления» кластера. При нагреве и «плавлении» кластера на подложе Pd561/G изменения претерпевал и характер температурной зависимости фононного вклада в удельную теплоемкость СV.
Следует отметить, что немонотонная температурная зависимость калорической кривой  в большей мере отражает сложные процессы структурных трансформаций и модификацию состояний кластеров, чем постепенное снижение, к примеру  модулей сдвига. Перераспределение энергии с увеличением ее поверхностного вклада ∆Gs и убывания внутренней ∆G=∆Gin+∆Gs, приводит к неаддитивности термодинамических составляющих, как проявление терморазмерного эффекта особенно резко проявляющегося на характере термической зависимости теплоемкости CV, рассчитанной по формуле 
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 в методе молекулярной динамики для изолированного наноклатера Pd561 при разогреве от 300К до 1500К. От начальной стадии нагрева и до завершения стадии «квазиплавления» и начала интенсивного проплавления всех оболочек крайне неравномерно вплоть до аномального претерпевают изменение теплоемкости Сv = T(dE/dT)v  Ср = T(dE/dT)р + (3R/2)δ(E) , определяемые статистически при постоянном давлении как С = [‹E2› – ‹E›2]/(kБ T2), где Е = К + U. Под влиянием даже небольшого нагрева или при слабом взаимодействии атомов металла и графена в контактной зоне в результате регибридизации связей sp2 в sp3 может происходить взаимная перестройка координаций атомов металла с образованием интерфейсной субструктуры (муаре) как суперпозиции двух поверхностных слоев металла и графена с несоразмерными параметрами [1,10,11]. Это сказалось на температурной зависимости  удельной теплоемкости СV(T) для кластера на графене в связи с проявлением теплового эффекта (за основным пиком СV(T)), как результат  регибридизации sp2→sp3 связей с формированием новых координаций муаровой структуры в увеличивающейся зоне контакта.  Поскольку по степени регибридизации системы Cu/G и Pd/G существенно различаются, учитывая более сильные взаимодействия разноименных атомов Pd–C, то естественно это отразилось и на температурных зависимостях их теплоемкостей CV (рис. 3), в частности в отсутствии хорошо разрешенного  пика правее главного для системы Cu/G. 
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Рисунок 3. Сравнение температурных зависимостей теплоемкости CV при нагреве от 300К до 1300К изолированных кластеров: ГЦК-Cu50 (а), Ih-Pd561(б) и размещенных на графеновой подложке, соответственно, меди (в) и палладия (г).
Однако, при затвердевании на графеновой подложке организация структуры нанокластеров Pd561 из пяти оболочек не соответствовала таковой ГЦК как изолированных нанокластеров, так и массивных образцов. В нанодиапазоне на разной стадии нагрева и затвердевания она была представлена икосаэдрической и ГПУ-координациями [12-14]. Оказалось, что  сформированные координации не соответствовали таковым для изолированных кластеров с максимально возможной плотностью связей. Для Ni561 на подложке наиболее энергетически стабильна оказалась не икосаэдрическая структура, а ГЦК. При даже максимально доступном времени медленного охлаждении капель Fe55-561 стабильной структурой затвердевания оказывалась аморфная структура вне зависимости от числа атомов в кластере и были это модели изолированных капель или размещенных на графеновой подложке [15].
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