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Акустические волны возникают в кристаллах в результате медленного непрерывного сжатия и являются

эффективным способом передачи энергии на большие расстояния вглубь кристалла без существенного

изменения его свойств. Распространение акустических волн в двумерных материалах изучено гораздо

меньше, чем в трехмерных кристаллах. Моделирование методами молекулярной динамики используется

для анализа динамики акустических волн в однослойном фосфорене. Проанализированы механизмы

распространения волны в разных кристаллографических направлениях и влияние на свойства волны из-

за высокой анизотропии решетки фосфорена. В рамках анализа изучены колебания атомов, через которые

проходит акустическая волна, как в инертной, так и в движущейся системе координат. Это позволило

детально проанализировать процесс распространения волны и динамику колебаний атомов, возникающих

после прохождения через них волны. В целом результаты вносят вклад в понимание нелинейной динамики

локализованных возбуждений в двумерных материалах.
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Введение

Отслоение графена от трехмерного вещества — гра-

фита [1] — стало важным прорывом в научных иссле-

дованиях и открыло новое направление в синтезе и

изучении различных двумерных материалов. Прогресс

в технологиях отслоения и обработки слоистых мате-

риалов привел к возможности создания новых одно-

слойных материалов, включая фосфорен — двумерный

слой черного фосфора [2]. Несмотря на то что черный

фосфорен является наиболее стабильной формой фос-

фора, его синтез был достигнут лишь спустя многие

десятилетия после открытия самого химического эле-

мента фосфора. Графен и фосфорен представляют собой

монослойные кристаллические структуры, состоящие из

одних и тех же атомов. Открытие фосфорена открыло

новые перспективы для исследований этого материала

и его потенциальных применений в различных обла-

стях.

В 2014 г. были проведены исследования, фокусирую-

щиеся на изучении электронных свойств монослоя или

нескольких слоев черного фосфора [3]. Эти исследова-

ния показали, что фосфорен обладает полупроводнико-

вой проводимостью и характеризуется высокой подвиж-

ностью носителей заряда. Это означает, что фосфорен

обладает значительным потенциалом для разработки

электронных устройств высокой эффективности и произ-

водительности. Также были подтверждены перспективы

использования фосфорена в различных технологических

приложениях. Его способность лучше поглощать свет по

сравнению с другими двумерными материалами, такими

как графен, делает его потенциально полезным для

различных электронных приложений, включая фотоде-

текторы и светодиоды.

Фосфорен как относительно новый объект исследова-

ния привлекает большое внимание научного сообщества.

В последние годы было опубликовано значительное

количество обзорных статей, посвященных этому дву-

мерному материалу. Эти обзоры подробно описывают

его свойства, методы производства и разнообразные

устройства, созданные на основе фосфорена [4]. Они

предоставляют информацию о его свойствах и потенци-

але применения фосфорена в различных областях.

Одним из важных аспектов фосфорена является то,

что он обладает уникальными тепловыми характеристи-

ками, которые существенно отличаются от свойств мак-

ромасштабного трехмерного черного фосфора [5]. Ока-
залось, что фосфорен обладает высокой термостабиль-

ностью, что означает, что он сохраняет свои свойства

даже при очень высоких температурах без деградации

его кристаллической структуры. Это открывает новые

перспективы для его использования в различных тепло-
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вых приложениях, где требуется высокая стабильность и

эффективность.

Также, по видимости фосфорен может стать эф-

фективным термоэлектрическим материалом с высокой

электропроводностью и низкой теплопроводностью [6].
Термоэлектрические материалы обладают способностью

преобразовывать тепловую энергию в электрическую.

Фосфорен благодаря его свойствами является перспек-

тивным кандидатом для создания термоэлектрических

устройств, например, термогенераторов. Более того,

фосфорен может служить катализатором благодаря сво-

ей высокой поверхностной активности и возможности

изменять свою структуру в процессе реакции. Это от-

крывает новые возможности для различных химических

процессов и промышленных производств, где требуется

эффективный и гибкий катализ.

Метод молекулярной динамики является высокоэф-

фективным инструментом для изучения трансформации

структуры двумерных материалов. Он позволяет про-

водить подробное моделирование различных процессов

в материалах на атомарном уровне, открывая новые

возможности для понимания их поведения и свойств.

Например, с помощью метода молекулярной динамики

можно исследовать процессы отслаивания и скольжения

графеновых нанолент, что является важным аспектом

для понимания и контроля структурных изменений в та-

ких материалах [7]. Также данный метод позволяет мо-

делировать термически и механически индуцированную

пульсацию в двумерных материалах [8]. Другим при-

мером является возможность изучения поверхностных

пульсаций и твистонов, что способствует более глубо-

кому пониманию взаимодействия материала с окружаю-

щей средой и его реакции на внешние воздействия [9].
Также посредством моделирования возможно изучение

возбуждения и движения солитонов, ударных волн в

графене и других двумерных материалах.

Метод молекулярной динамики является полезным

инструментом для изучения передачи тепла, энергии и

массы в двумерных материалах. Он позволяет иссле-

довать различные аспекты тепловой динамики, вклю-

чая баллистическую передачу тепла и выравнивание

энергии в двумерной гармонической решетке графена,

что важно для понимания теплопроводности и других

энергетических свойств двумерных материалов и может

быть полезно при разработке новых термоэлектриче-

ских устройств [10]. Кроме того, метод молекулярной

динамики позволяет изучать влияние локализованных

ударных нагрузок и колебаний в двумерных материалах,

включая пространственно-локализованные колебатель-

ные моды, такие как дискретные бризеры. Последние

могут быть важными при анализе механических свойств

и устойчивости материалов [11]. С использованием мето-

да молекулярной динамики также можно моделировать

поведение двумерных материалов при экстремальных

условиях, таких как высокие температуры и высокие

давления, что позволяет более глубоко понять роль

нелинейных каналов энергии в экстремальных услови-

ях [12].
Двумерные материалы, используемые в различных

устройствах, часто подвергаются экстремальным дина-

мическим нагрузкам. Исследование механизмов переда-

чи энергии в таких материалах, включая нелинейные

эффекты, играет важную роль в понимании их свойств

и поведения в условиях высокоскоростной деформа-

ции [10]. Научные исследования подтверждают, что по-

ведение двумерных материалов при высокоскоростной

деформации существенно отличается от их поведения

при низких скоростях деформации [11]. Это имеет осо-

бое значение при рассмотрении материалов, таких как

углеродные нанотрубки, которые при воздействии удар-

ной волной испытывают значительно большее поврежде-

ние по сравнению со статическим сжатием при том же

значении давления [12].
Однако существуют двумерные материалы, которые

обладают особыми свойствами, способными справить-

ся с высокоскоростной деформацией без разрушения.

Например, графен обладает потенциалом быть исполь-

зованным в качестве материала, способного поглощать

ударные волны и смягчать их эффект, а также в ка-

честве слоя, отражающего и ослабляющего ударные

волны [13,14]. Эти исследования указывают на перспек-

тивы использования двумерных материалов в области

защиты от ударных волн и других высокоэнергетических

динамических нагрузок.

Фосфорен в отличие от графена и нитрида бора

обладает более сложной пространственной структурой

и состоит из двух субатомных слоев, что придает

фосфорену иные свойства по сравнению с графеном.

Фосфорен является высокоанизотропным материалом,

т. е. его свойства существенно зависят от направле-

ния. Например, модуль Юнга фосфорена в направле-

нии
”
зигзаг“ составляет от 90 до 166GPа, в то вре-

мя как в направлении
”
кресло“ он составляет от 40

до 44GPа [15]. Исследования показывают, что фосфорен,

подвергнутый кратковременному высокоинтенсивному

воздействию, может проявлять схожие с графеном и нит-

ридом бора свойства солитонной волны сжатия [16,17].
Такие волны возбуждаются при кратковременной лока-

лизованной высокоинтенсивной деформации материала.

Целями настоящей работы являются анализ динамики

атомов при возбуждении и распространении акусти-

ческих волн, возникающих в материале при медлен-

ном продольном сжатии, выявление разницы в колеба-

тельной динамике атомов в зависимости от дальности

распространения акустической волны, влияние на нее

направления распространения и скорости сжатия кри-

сталлической решетки.

1. Методы исследования

Фосфорен — это материал, представляющий собой

однослойный кристалл, состоящий из атомов фосфора.
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Рис. 1. Схематичное изображение кристаллической решетки

фосфорена. а — изображение одной трансляционной ячейки

в перспективе, b — вид сверху на 3× 3 трансляционных ячеек

фосфорена. Каждая ячейка выделена штрихованной линией.

Визуально он представляет собой двумерный матери-

ал со сложной пространственной топологией, которая

схематично показана на рис. 1. Одной из характерных

особенностей фосфорена является его двухуровневая

структура. Каждая трансляционная ячейка фосфорена

состоит из четырех атомов фосфора, которые распреде-

лены по двум параллельным уровням в плоскости XY .
В верхнем уровне фосфорена атомы фосфора обозна-

чаются как P1, тогда как в нижнем уровне — P2. Это

разделение на верхний и нижний уровни создает особую

структуру с двумя видами валентных связей. Одна из

них, называемая lin, находится только в одном и том же

уровне (либо верхнем P1, либо нижнем P2) и называ-

ется внутренней связью. Другая связь, называемая lout,
соединяет атомы в разных уровнях P1 и P2 и называется

внешней связью, как показано на рис. 1, а. Также, в

свою очередь, такая топология позволяет выделить два

разных типа валентных углов связей, обозначаемых как

θin (внутренний угол) и θout (внешний угол) соответ-

ственно.

Исследования в [18] позволили определить доста-

точно эффективный подход к описанию взаимодей-

ствия атомов фосфорена с использованием потенциа-

ла Стиллинджера-Вебера (SW). Этот потенциал, ранее

успешно применявшийся для моделирования атомных

взаимодействий в кремнии [19]. При описании взаимо-

действия атомов фосфора таким потенциалом хорошо

воспроизводятся кристаллическая структура, скорость

звука и дисперсия фононов, полученные в результате

первопринципных расчетов. Потенциал SW состоит из

двух частей: двухчастичного члена, описывающего дли-

ны связей, и трехчастичного члена, описывающего углы

связей.

Значения параметров потенциала выбраны в соответ-

ствии с работой [18]. При использовании этих значений

параметров получаются следующие параметры решетки:

длина внутренней связи составляет lin = 2.21�A, а длина

связи между атомами из верхнего и нижнего уровней

равна lout = 2.258�A. Параметры решетки фосфорена

имеют значения ax = 3.284�A и ay = 4.59�A. Углы связей

θin = 95.999◦ и θout = 104.0◦ . Энергия равновесия на

атом составляет 1E = 3.48 eV. Нужно отметить, что все

эти значения очень близки к результатам, полученным

при расчетах первыми принципами в работе [20].

Для молекулярно-динамического моделирования вза-

имодействия атомов фосфорена используется широко

применяемый программный пакет LAMMPS [21]. Ин-

тегрирование уравнений движения атомов выполняет-

ся методом Верле с шагом времени 0.2 fs. Граничные

условия периодические во всех трех направлениях. Од-

нако в направлении Z был введен вакуумный слой

толщиной 20�A, чтобы исключить взаимодействие рас-

сматриваемого листа фосфорена с его периодическими

образами.

Кристаллическая решетка фосфорена, используемая в

моделировании, состоит из 192 000 атомов. Ее размеры

зависят от направления сжатия решетки: для случая сжа-

тия вдоль направления
”
зигзаг“ решетка имеет размеры

367.18 × 19.7× 2.0 nm, а для сжатия вдоль направления

”
кресло“ размеры составляют 27.54 × 266.7× 2.0 nm.

В процессе моделирования кристаллическая решетка

фосфорена подвергается непрерывному сжатию с помо-

щью поршня, который движется с постоянной скоро-

стью u вдоль одного из кристаллографических направле-

ний. Это сжатие приводит к интенсивному нагреванию

решетки и возбуждению акустических или ударных волн

в зависимости от скорости поршня. Важно отметить,

что в настоящей работе не учитываются стохастические

эффекты температуры кристалла, поэтому предполагает-

ся, что начальная температура решетки равна 0K. Это

означает, что все атомы находятся в своих равновесных

положениях до тех пор, пока не подвергнутся воздей-

ствию акустических или ударных волн, возбужденных в

кристалле вследствие сжатия решетки.

2. Результаты

При сжатии кристаллической решетки со скоростью

меньше скорости звука в фосфорене, в ней возбуждается

акустическая волна, распространяющаяся вдоль одного

из кристаллографических направлений —
”
кресла“ или

”
зигзага“. В результате такого воздействия происходит

сильное нагревание решетки на границе фронта аку-

стической волны. При этом сжатие решетки происхо-

дит значительно быстрее скорости движения поршня, а

именно оно происходит со скоростью звука в фосфорене.

Механизм такого смещения относительно положения

равновесия осуществляется посредством акустической

волны. До тех пор, пока волна не дошла до атома,

расположенном вдоль одного из кристаллографических

направлений, по которому распространяется волна, он

покоится в своем положении равновесия. После того
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Рис. 2. Динамика координат атомов при распространении акустической волны возбужденной сжимающим кристаллическую

решетку поршнем со скоростью u = 0.1m/s (a,c) и u = 0.5m/s (b,c) в направлении
”
кресло“ (а,b) и

”
зигзаг“ (c,d). Цветными

линиями показаны кривые изменения координат каждого 10-го атома ряда вдоль кристаллографического направления. Пунктирной

линией отмечен момент прохождения через атом волны.

как до атома доходит акустическая волна и проходит

через него, он начинает смещаться со скоростью дви-

жения поршня, как и вся остальная часть решетки,

через которую уже прошла волна. Этот процесс хорошо

виден при рассмотрении динамики положения атомов,

изображенном на рис. 2 для случая двух скоростей

u = 0.1 (a,c) и 0.5m/s (b,d) при распространении волны

вдоль направления
”
кресло“ (a,b) и

”
зигзаг“ (c,d).

На графиках представлены временная динамика ко-

ординаты y (для движения вдоль направления
”
зигзаг“)

или x (для движения вдоль направления
”
кресло“) каж-

дого десятого атома в атомарном ряду, расположенному

вдоль одного из кристаллографического направления

фосфорена. Они выделены линиями различного цвета.

Можно заметить, что расстояние между атомами в

случае распространения вдоль
”
кресла“ значительно

меньше, чем для случая распространения вдоль
”
зигза-

га“. Это обусловлено строением фосфорена, в котором

проекция межатомного расстояния по Y (
”
кресло“)

или X (
”
зигзаг“) значительно различаются (рис. 1, b).

На графике хорошо видно, что до того момента как

волна дошла до атома, он покоился и не двигался

(горизонтальная линия, без наклона на рис. 2), несмотря
на сжатие решетки. Однако после прохождения волны

через атом, он приходит в движение со скоростью,

близкой к скорости движения поршня. Разница в ско-

ростях поршня хорошо заметна при сравнении графиков

(при u = 0.5m/s угол наклона значительно выше, чем

при u = 0.1m/s). На графиках в момент прохождения

через атомы волны появляется излом, соответствующий

началу смещения атомов. По этому моменту возмож-

но определить скорость распространения акустической

волны. Эти временные точки соединены линией, по

тангенсу угла наклона которой и вычисляется скорость

волны. Можно заметить, что, несмотря на значительно

отличающиеся скорости поршня в одном кристаллогра-

фическом направлении, скорости движения волны одина-

ковые. Для акустических волн эта скорость определяется

скоростью звука в кристалле и не зависит от скорости

поршня. Заметим, что скорость волны в направлении

”
кресло“ значительно ниже, чем при движении вдоль

”
зигзага“. Это связано с выраженной анизотропией

фосфорена. Если вычислить скорость движения волны

по графику, то окажется, что она равняется значению

скорости звука, указанному в литературе: 4.6 km/s для

движения вдоль
”
кресла“ и 8 km/s для распространения

вдоль
”
зигзага“.

Возникает вопрос, как именно происходит прохожде-

ние волны через атомы? Они начинают только смещение

со скоростью поршня либо имеет место также колеба-

тельная динамика? И меняется ли такая динамика по

мере распространения акустической волны во времени

и пространстве? Изучение этих проблем осложняется

тем, что до волны атомы покоятся, а сразу после про-
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Рис. 3. Динамика координат атомов с номером n = 10, 100 и 200 в атомарном ряду в движущейся системе координат начиная с

момента прохождения через атом волны tn при распространении акустической волны возбужденной сжимающим кристаллическую

решетку поршнем со скоростью u = 0.1m/s (a,c) и 0.5m/s (b,d) в направлении
”
кресло“ (а,b) и

”
зигзаг“ (c,d).

хождения волны начинают смещаться. Следовательно,

колебательная динамика на фоне смещения становится

незаметной. Для решения этой трудности был разра-

ботан алгоритм, позволяющий рассматривать динамику

положения атома в движущейся системе координат, что

компенсирует эффект смещения и позволяет рассматри-

вать поведение атомов более детально.

Зависимости координаты (X или Y в зависимости от

направления распространения волны) атомов относи-

тельно их положения равновесия в движущейся системе

координат представлены на рис. 3 для n = 10, 100,

200 атомов, где n — номер атома в атомарном ряде.

Данные графики показывают, как происходит процесс

распространения волны через атом, а также как он в

последствии рассеивает в виде фононов полученную

энергию. В момент прохождения через атом последний

получает смещение относительно положения равнове-

сия, после чего начинает колебаться с затухающей

амплитудой. Можно заметить, что колебания атомов

тем сильнее, чем дальше удаленность волны. Это объ-

ясняется тем, что из-за непрерывного сжатия решетки

напряженности в ней все увеличиваются и энергия

волны также монотонно растет. Как следствие, волна

все больше отклоняет атом от положения равновесия.

При этом частота остаточных колебаний положения

атомов, наоборот, уменьшается с распространением вол-

ны. Самая высокая частота колебаний положения атома

наблюдается в начале решетки, а далее становится все
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меньше. Это можно объяснить тем, что волна движется

значительно быстрее скорости поршня и с удалением от

начала решетки атомы все меньше испытывают влияние

сжатия, следовательно, диссипация полученной энергии

уменьшается, о чем свидетельствует уменьшение ча-

стоты колебаний. Также стоит отметить, что частота

колебаний атомов заметно меньше при распространении

акустической волны в направлении
”
зигзаг“ (примерно

на 25%). Интересно, что во время распространения

волны вдоль
”
кресла“ имеет место незначительное за-

медление акустической волны по мере распространения.

Об этом свидетельствует спадающее во времени значе-

ние положения атома на рис. 3 (в движущейся системе

координат) (оно становится отрицательным), причем

это отклонение увеличивается по мере распространения

волны. Для случая распространения вдоль зигзага такого

эффекта не наблюдается.

Заключение

Исследование непрерывного сжатия монослойной ре-

шетки фосфорена вдоль одного из кристаллографиче-

ских направлений показало, что при дозвуковых ско-

ростях сжимающего поршня в решетке возбуждается

акустическая волна. Было обнаружено, что скорость

акустической волны не зависит от скорости движения

поршня и определяется скоростью звука в кристалле.

В силу высокой анизотропии фосфорена, скорости аку-

стических волн почти в 2 раза отличаются в зависимости

от направления распространения, а именно 4.6 km/s в

направлении
”
кресло“ и 8 km/s в направлении

”
зигзаг“.

Также была выявлена невозможность применения по-

тенциала SW с параметрами для фосфорена [18] при

высокой скорости движения поршня, так как происходит

коллапсирование решетки, часть атомов вблизи поршня

получают огромную кинетическую энергию, вследствие

чего решетка быстро теряет устойчивость.

Была изучена динамика атомов, через которые распро-

страняется акустическая волна. Для этого его динамика

была рассмотрена в движущейся системе координат со

скоростью поршня, так как после прохождения волны

атом начинает смещаться с этой скоростью в направ-

лении движения поршня. В момент, когда через атом

проходит волна, он получает дополнительный импульс и

отклоняется от исходного положения. Далее он релакси-

рует обратно, затем вперед и так далее, совершая фонон-

ные колебания. Частота этих колебаний характеризует

диссипацию полученной энергии в решетку — чем она

выше, тем выше диссипация энергии. В фосфорене мак-

симальная частота фононных колебаний наблюдается на

начальном этапе распространения волны, и она умень-

шается при ее дальнейшем распространении. Также

отметим, что в силу непрерывного сжатия акустическая

волна постоянно получает дополнительную энергию и

диссипация энергии на остаточные колебания атомов

полностью компенсируется.

В дальнейшем планируется модификация потенциала

с более правильным описанием сжимающей части потен-

циала, чтобы была возможность исследовать динамику

ударных волн.
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