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Аннотация. В данной работе осуществлялось теоретическое исследование модуля Юнга уг-

леродных молекулярных структур в виде многослойного графена с вертикально ориентиро-

ванными углеродными нанотрубками (ВО-УНТ). Углеродные нанотрубки, входящие в состав

молекулярных структур, были двух типов (zigzag и armchair). Исследования проводились

молекулярно-механическим методом с энергетическим потенциалом AIREBO. Установлено,

что модуль Юнга больше для молекулярных структур, в которых УНТ разного типа распо-

лагаются вдоль края zigzag графенового листа. Показано, что модуль Юнга молекулярной

структуры с ВО-УНТ на графене, содержащей нанотрубки zigzag и armchair, больше, чем мо-

дуль Юнга молекулярной структуры с ВО-УНТ на графене, содержащей только zigzag УНТ.

Данные результаты могут быть использованы при конструировании электромеханических

устройств, включающих в качестве элементной базы молекулярную структуру с ВО-УНТ на

графене.
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Abstract. In this work, we performed a theoretical study of the Young’s modulus of carbon

molecular structures in the form of multilayer graphene with vertically oriented carbon nanotubes

(VO-CNTs). The carbon nanotubes that make up the molecular structures were of two types

(zigzag and armchair). The studies were carried out by the molecular-mechanical method with

the energy potential of AIREBO. It was found that the Young’s modulus is higher for molecular

structures of composites in which CNTs of different types are located along the zigzag edge

of the graphene sheet. It is shown that the Young’s modulus of the molecular structure with

VO-CNTs on graphene containing zigzag and armchair nanotubes is higher than the Young’s

modulus of the molecular structure with VO-CNTs on graphene containing only zigzag CNTs.

These results can be used in the design of electromechanical devices that include a molecular

structure with VO-CNTs on graphene as an element base.
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Введение

В настоящее время углеродные наноструктуры активно используются в различ-
ных областях науки и техники. При разработке наноустройств и их усовершенст-
вовании создаются новые углеродные материалы или модификации существующих
материалов с уникальными свойствами. К таким материалам могут относиться уг-
леродные композиты в виде графена c вертикально ориентированными углеродными
нанотрубками (ВО-УНТ). При этом углеродные нанотрубки с графеновым листом
соединены ковалентными химическими связями. Интерес к исследованию данно-
го композита обусловлен тем, что ВО-УНТ на графене имеют высокую площадь
активной поверхности по сравнению с пленками только из УНТ [1], а также высо-
кую проводимость и химическую совместимость [2–4]. Доказано, что композиты с
ВО-УНТ на графене являются эффективными электродными материалами для су-
перконденсаторов [5] или автоэмиссионных устройств [6–8]. Композиты с ВО-УНТ
на графене также могут использоваться в качестве элементной базы для устройств
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генерации/накопления энергии, катализа и химических датчиков посредством леги-
рования гетероатомами и/или размещения других органических или неорганических
активных компонентов.

Для широкого внедрения углеродных композитов в различные производствен-
ные сферы необходимо исследовать их свойства. В настоящее время для изучения
свойств композитов используются как экспериментальные методики, так и прогно-
стическое моделирование. Несмотря на большие теоретические и экспериментальные
исследования, вместе с важным технологическим потенциалом этих композитов су-
ществует заметный недостаток знаний об их механических свойствах. В настоящее
время найдено только две работы по исследованию механических свойств компози-
тов с ВО-УНТ на графене [9, 10]. В работе [9] проводилось теоретическое исследо-
вание напряжений в области перехода от графенового листа к нанотрубке. Для дан-
ного исследования авторы использовали нанотрубки zigzag (8,0) и armchair (4,4).
В работе [10] осуществлялось теоретическое исследование модуля Юнга молеку-
лярной структуры, образованной графеном с вертикально ориентированными zigzag
углеродными нанотрубками. Модуль Юнга исследовался в зависимости от длины и
диаметра углеродных нанотрубок, входящих в состав молекулярной структуры.

Данные композиты успешно синтезируется, что подтверждается результатами ра-
бот [11–15]. Однако в этих работах авторы данный вид композитов синтезируют на
разных подложках и с разным количеством слоев УНТ и графена. В работе [12]
синтезируется композит из многослойного графена с многослойными вертикально
ориентированными УНТ на подложке оксида кремния. На кремниевой подложке
также синтезируется композит, образованный монослоем графена с однослойными
ВО-УНТ [5]. Многослойный графен с вертикально ориентированными УНТ также
синтезируется в работе [15]. Однако количество слоев в нанотрубках синтезируе-
мых композитов не показано. В работе [14] авторы осуществляют процесс синтеза
композита на никелевой подложке. Однако подложка будет оказывать влияние на
свойства композита, а следовательно, и на работу наноустройства, в котором этот
композит будет использоваться.

В связи с этим, чтобы уменьшить влияние подложки, в рамках данной рабо-
ты осуществляется теоретическое исследование механических свойств углеродных
молекулярных структур в виде многослойного графена с вертикально ориентиро-
ванными однослойными углеродными нанотрубками. Под молекулярной структу-
рой подразумевается конечный фрагмент композита. Механические свойства (упру-
гие свойства) в данной работе характеризуются модулем Юнга. Исследуемая уг-
леродная молекулярная структура рассматривалась в виде двух геометрических
форм: квадрата и наноленты. Исследования механических свойств проводились с
использованием молекулярно-механического метода с энергетическим потенциалом
AIREBO [16]. Выбор данного потенциала обусловлен тем, что качественная картина
результатов исследований механических свойств углеродных наноструктур, получа-
емая с помощью молекулярно-механического метода на основе потенциала AIREBO,
совпадает с качественной картиной, полученной с помощью квантово-химического
метода сильной связи [17]. Следовательно, использование потенциала AIREBO поз-
воляет верно прогнозировать качественное изменение энергетических и механиче-
ских параметров углеродных наноструктур. При этом следует отметить, что для
исследования механических свойств структур, подобных структуре многослойного
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графена с вертикально ориентированными углеродными нанотрубками, авторы ис-
пользуют энергетический потенциал AIREBO [9,18,19].

В процессе растяжения молекулярных структур ВО-УНТ на графене вовлекают-
ся атомы углерода, лежащие в плоскости графена [20]. При этом эти атомы «вы-
ходят» из плоскости, изгибая ее. Такой изгиб приводит к существенному измене-
нию координаты при малых изменениях межатомных расстояний. В связи с этим
при растяжении молекулярных структур ВО-УНТ на графене наблюдается отклик
комбинированной системы на деформацию, поэтому в работе будет исследоваться
эффективный модуль Юнга.

1. Объект исследования

Объектом исследования является углеродная молекулярная структура в виде мно-
гослойного графена с вертикально ориентированными однослойными углеродными
нанотрубками. Для моделирования многослойного графенового листа использовался
один графеновый лист с жестко закрепленными атомами, с которым на вандервааль-
совом расстоянии располагалась молекулярная структура, образованная графеновым
листом с вертикально ориентированными углеродными нанотрубками. При постро-
ении модели исследуемой молекулярной структуры открытая с обоих концов нано-
трубка присоединялась ковалентными связями к верхнему слою графенового листа, в
котором было вырезано отверстие, соответствующее диаметру присоединяемой труб-
ки. При этом нанотрубки, входящие в состав молекулярной структуры, были двух
типов (zigzag и armchair). Выбор в качестве объекта исследования молекулярной
структуры с нанотрубками двух типов (zigzag и armchair) обусловлен тем, что в на-
стоящее время отсутствуют экспериментальные работы по синтезу композитов или
молекулярных структур с ВО-УНТ на графене, в которых авторы сообщали бы о том,
что в композите или молекулярной структуре присутствуют одинаковые нанотрубки.
В то же время известно, что при синтезе углеродных нанотрубок в эксперименте по-
лучаются нанотрубки разных типов [18]. Следовательно, молекулярные структуры
в виде графена с двумя типами вертикально ориентированных УНТ могут являться
объектами исследований, которые реально синтезировать экспериментально.

В рамках данной работы молекулярная структура рассматривалась в виде двух
геометрических форм — квадрата и наноленты:

с zigzag УНТ с диаметром 0.5 нм и armchair УНТ с диаметром 0.5 нм;
с zigzag УНТ с диаметром 1 нм и armchair УНТ с диаметром 0.8 нм.

Молекулярная структура квадратной формы

Молекулярная структура с ВО-УНТ на графене рассматривалась в виде квадрат-
ной формы двух типов. На рис. 1 и 2 представлены идеализированные структуры для
наглядности изображения краев графеновых листов, входящих в состав исследуемой
структуры. Конфигурациями первого типа являются структуры, в которых нанотруб-
ки разных типов располагались вдоль armchair стороны графенового листа. Конфи-
гурациями второго типа являются структуры, в которых нанотрубки разных типов
располагались вдоль стороны zigzag графенового листа. Графеновый лист для двух
типов молекулярных структур был приблизительно одинакового размера — 4×4 нм.
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Рис. 1. Идеализированная модель первого ти-
па молекулярной структуры квадратной фор-
мы c УНТ разных типов вдоль стороны

zigzag графенового листа

Рис. 2. Идеализированная модель второго ти-
па молекулярной структуры квадратной фор-
мы c УНТ разных типов вдоль стороны

armchair графенового листа

Fig. 1. The idealized model of the first type
of molecular structure of a square shape with
CNTs of different types along the zigzag side

of a graphene sheet

Fig. 2. The idealized model of the second type
of molecular structure of a square shape with
CNTs of different types along the armchair side

of a graphene sheet

Геометрические параметры для двух типов идеализированных молекулярных
структур с ВО-УНТ на графене с диаметром zigzag и armchair УНТ 0.5 нм пред-
ставлены на рис. 3. Геометрические параметры для двух типов идеализированных
молекулярных структур с ВО-УНТ на графене с диаметром УНТ armchair 0.8 нм и
zigzag 1 нм представлены на рис. 4, 5.

1.97 nm 2.13 nm

2.13 nm

Рис. 3. Геометрические параметры молекулярной структуры для
первого и второго типа с диаметром zigzag и armchair УНТ 0.5 нм

Fig. 3. Geometric parameters of the molecular structure for the first
and second types with a zigzag diameter and armchair CNT of 0.5 nm

2.01 nm 2.23 nm 2.01 nm

Рис. 4. Геометрические параметры молекулярной структуры пер-
вого типа с диаметром УНТ armchair 1 нм и zigzag 0.8 нм

Fig. 4. Geometric parameters for the molecular structure of the first
type with an armchair CNT diameter of 1 nm and a zigzag of 0.8 nm
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2.18 nm 2.13 nm
0.801 nm

Рис. 5. Геометрические параметры молекулярной структуры вто-
рого типа с диаметром УНТ armchair 1 нм и zigzag 0.8 нм

Fig. 5. Geometric parameters of the molecular structure of the second
type with an armchair CNT diameter of 1 nm and a zigzag of 0.8 nm

На рис. 3–5 представлены идеализированные структуры для наглядности изо-
бражения геометрии. На рис. 6 представлена форма молекулярной структуры после
процесса нахождения равновесного состояния структуры.

Рис. 6. Равновесная молекулярная структура с диаметром zig-
zag и armchair УНТ 0.5 нм

Fig. 6. Equilibrium molecular structure with a zigzag diameter
and armchair CNT 0.5 nm

Молекулярные структуры в виде нанолент

При моделировании молекулярной структуры в виде нанолент используется часть
квадратичной молекулярной структуры, в которой располагаются нанотрубки двух
типов. В связи с этим геометрические размеры молекулярной структуры в виде на-
нолент (кроме ширины листа) совпадали с размерами квадратичной молекулярной
структуры. Наноленты исследовались также двух типов:

первый тип — УНТ разных типов расположены вдоль края armchair графенового
листа;

второй тип — УНТ разных типов расположены вдоль края zigzag графенового
листа.

Известно, что ультратонкие нанотрубки диаметром 0.5 нм синтезируются внутри
трубок большего диаметра, иначе они нестабильны [21]. Однако в рамках данной
работы нанотрубки, входящие в состав исследуемой молекулярной структуры, имели
длину 1.2 нм, что может быть причиной энергетической устойчивости данных УНТ
в рамках исследуемой молекулярной структуры. Для выявления энергетической вы-
годности исследуемых в данной работе конфигураций проводилась оценка энерге-
тической устойчивости исследуемых молекулярных структур по изменению полной
энергии по формуле

E = (E0 − (Ec +NzEz +NarEar + Ew))/Natom,
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где E0 — полная энергия исследуемой молекулярной структуры, Ec — полная энергия
графена с отверстиями, Nz — количество нанотрубок zigzag, Ez — полная энергия
нанотрубки zigzag, входящей в состав молекулярной структуры, Nar — количество
нанотрубок armchair, Ear — полная энергия нанотрубки armchair, входящей в со-
став молекулярной структуры, Ew — полная энергия жестко закрепленного графена,
Natom — количество атомов в исследуемой молекулярной структуре. В табл. 1 пред-
ставлены значения энергетической устойчивости молекулярных структур, имеющих
форму квадрата и наноленты. Поиск полных энергий осуществлялся с помощью
энергетического потенциала AIREBO.

Из представленных в табл. 1 данных видно, что присоединение к графеновому
листу любой из рассматриваемой в данной работе трубок приводит к формирова-
нию энергетически устойчивой молекулярной структуры. Увеличение нанотрубок в
диаметре позволяет получать структуры с наиболее выгодной по энергии конфигу-
рацией.

Таблица 1 / Table 1

Значения модуля Юнга квадратичной молекулярной структуры с ВО-УНТ на графене
первого и второго типов при разных диаметрах УНТ

Young’s modulus of a quadratic molecular structure with VO-CNTs on graphene of the first
and second types at different diameters of CNTs

Диаметр zigzag и armchair УНТ 0.5 нм в молекулярной структуре

Энергетическая устойчивость
наноленты, эВ/атом

Энергетическая устойчивость квадрата,
эВ/атом

УНТ разного типа
вдоль zigzag края

графена

УНТ разного типа
вдоль armchair края

графена

УНТ разного типа
вдоль zigzag края

графена

УНТ разного типа
вдоль armchair края

графена

−0.024 −0.043 −0.029 −0.029

Диаметр zigzag УНТ 1 нм и armchair УНТ 0.8 нм в молекулярной структуре

Энергетическая устойчивость
наноленты, эВ/атом

Энергетическая устойчивость квадрата,
эВ/атом

УНТ разного типа
вдоль zigzag края

графена

УНТ разного типа
вдоль armchair края

графена

УНТ разного типа
вдоль zigzag края

графена

УНТ разного типа
вдоль armchair края

графена

−0.061 −0.06 −0.062 −0.066

2. Подход для исследования модуля Юнга

Исследование механических свойств проводилось при растяжении на 3% вдоль
нормали к графеновому полотну молекулярной структуры с ВО-УНТ на графене. Ис-
следование модуля Юнга осуществляется с использованием следующего алгоритма.

1. Нахождение равновесного состояния молекулярной структуры путем миними-
зации значений полной энергии по координатам атомов. Энергия рассчитывалась с
использованием энергетического потенциала AIREBO.

2. Деформация структуры. Исследуемая молекулярная структура растягивалась
на 3% вдоль нормали к центру графенового полотна (рис. 7). Проводилась жесткая
фиксация атомов, находящихся на торцах углеродных нанотрубок, чтобы избежать
возвращения деформированной структуры в исходное состояние, а также жестко
фиксировались атомы на графеновом листе, который моделировал подложку из мно-
гослойного графена.
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3. Нахождение равновесного состояния деформированной структуры путем мини-
мизации значений полной энергии по координатам атомов. Величина эффективного
модуля Юнга определена следующими формулами:

F =
2∆E

∆l
, Y =

Fl

S∆l
,

где F — сила, ∆l — удлинение растягиваемого торца, l — начальная длина растя-
гиваемого торца, ∆E = E2 − E1 — изменение численного значения полной энергии,
Y — модуль Юнга, S — площадь поперечного сечения молекулярной структуры.

n

Рис. 7. Равновесная молекулярная структура с диаметром zigzag
и armchair УНТ 0.5 нм

Fig. 7. Equilibrium molecular structure with a zigzag and arm-
chair CNT diameter of 0.5 nm

При исследовании величины эффективного модуля Юнга вдоль нормали к цент-
ру поверхности графенового полотна площадь поперечного сечения молекулярной
структуры определяется как площадь колец УНТ исследуемой молекулярной струк-
туры.

Следует отметить, что с помощью подобного алгоритма проводились исследова-
ния механических свойств колонного графена с УНТ zigzag и armchair в зависимо-
сти от длины УНТ при растяжении композита вдоль УНТ [10, 22]. При этом чис-
ленные значения этих исследований совпали с результатами работы [23], в которой
проводилось исследование в зависимости от расстояния между УНТ.

3. Результаты исследования модуля Юнга

Для квадратичных молекулярных структур с ВО-УНТ на графене, представлен-
ных в данной работе, получены значения эффективного модуля Юнга при растяже-
нии молекулярной структуры вдоль нормали к графеновому листу (вдоль оси УНТ).
Полученные значения представлены в табл. 2. Из результатов видно, что эффектив-
ный модуль Юнга молекулярной структуры второго типа больше, чем эффективный
модуль Юнга молекулярной структуры первого типа. Установлено, что для моле-
кулярных структур с диаметром УНТ 0.5 нм значение эффективного модуля Юнга
выше, чем для молекулярных структур с диаметром armchair УНТ 0.8 нм и диа-
метром zigzag УНТ 1нм. Это объясняется тем, что при увеличении диаметра УНТ
в молекулярной структуре увеличивается размер отверстия в области, в которой
нанотрубка соединяется с графеновым листом. Этот результат также согласуется с
результатами, представленными в работе [10].
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Таблица 2 / Table 2

Значения эффективного модуля Юнга квадратичной молекулярной структуры с ВО-УНТ
на графене первого и второго типов при разных диаметрах УНТ

Values of the effective Young’s modulus of a quadratic molecular structure with VO-CNTs
on graphene of the first and second types at different diameters of CNTs

Молекулярная структура с диаметром
УНТ 0.5 нм

Молекулярная структура с диаметром
УНТ zigzag 1 нм и armchair 0.8 нм

Эффективный
модуль Юнга
молекулярной

структуры первого
типа, ТПа

Эффективный
модуль Юнга
молекулярной

структуры второго
типа, ТПа

Эффективный
модуль Юнга
молекулярной

структуры первого
типа, ТПа

Эффективный
модуль Юнга
молекулярной

структуры второго
типа, ТПа

0.15 0.21 0.02 0.08

Проведено сравнение значений эффективных модулей Юнга для молекулярных
структур квадратичной формы, содержащих УНТ zigzag и одновременно zigzag и
armchair. В работе [24] показано, что эффективный модуль Юнга подобных молеку-
лярных структур, содержащих четыре УНТ zigzag диаметром 0.5 нм и длиной УНТ
1.2 нм, составляет 55 ГПа с размером графенового полотна 3.3×3.4 нм [24]. Следо-
вательно, эффективный модуль Юнга для молекулярных структур, содержащих два
типа УНТ, составляет 158 ГПа и 210 ГПа и является больше, чем для молекулярной
структуры только с УНТ zigzag. При увеличении размеров данной структуры до про-
тяженных полученное значение не должно превышать эффективный модуль Юнга
протяженных структур, содержащих только УНТ zigzag или armchair с подобными
геометрическими параметрами рассматриваемой молекулярной структуры. В связи
с этим следует отметить, что эффективный модуль Юнга протяженных структур
с armchair нанотрубками такого же диаметра и длины составляет 250 ГПа [22].
При этом при увеличении размеров графенового полотна при длине УНТ 1.2 нм
эффективный модуль Юнга достигает 80 ГПа. Увеличение графенового полотна осу-
ществлялось путем увеличения количества УНТ в структуре так, чтобы расстояние
между УНТ оставалось постоянным. Результаты свидетельствуют о том, что для
протяженных структур с подобными УНТ эффективный модуль Юнга будет состав-
лять 80 ГПа [24].

Из этого вытекает вывод, что, зная эффективный модуль Юнга молекулярной
структуры, можно знать приблизительное значение эффективного модуля Юнга про-
тяженной структуры, потому что при увеличении размеров конечной молекулярной
структуры значение эффективного модуля Юнга перестанет изменяться.

Для молекулярных структур в виде нанолент получены значения эффективного
модуля Юнга при растяжении молекулярной структуры вдоль нормали к графеново-
му листу (вдоль оси УНТ). Полученные значения представлены в табл. 3.

При сравнении значений эффективных модулей Юнга для молекулярной струк-
туры с ВО-УНТ на графене в виде квадрата и наноленты видно, что квадратичные
молекулярные структуры с ВО-УНТ на графене обладают большим значение эф-
фективного модуля Юнга. При этом независимо от диаметра УНТ в молекулярных
структурах, рассматриваемых в данной работе, и от геометрической формы этих
структур молекулярные структуры второго типа обладают большим значением эф-
фективного модуля Юнга.
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Таблица 3 / Table 3

Значения эффективного модуля Юнга молекулярных структур с ВО-УНТ на графене
в виде нанолент первого и второго типов при разных диаметрах УНТ

Values of the effective Young’s modulus of the molecular structures with VO-CNTs on
graphene in the form of nanoribbons of the first and second types at different CNT diameters

Параметры
Молекулярная структура
с диаметром УНТ 0.5 нм

Молекулярная структура
с диаметром УНТ zigzag 1 нм и

armchair 0.8 нм

Молекулярная
структура

первого типа

Молекулярная
структура

второго типа

Молекулярная
структура

первого типа

Молекулярная
структура

второго типа

Эффективный

модуль Юнга, 0.12 0.16 0.013 0.04

ТПа

Ширина нано-
ленты, нм

2.24 2.13 2.05 1.8

Длина нано-
ленты, нм

4.18 3.98 4.3 4.1

Выводы

В данной работе проводилось исследование эффективного модуля Юнга молеку-
лярных структур с ВО-УНТ на графене в виде квадрата и наноленты, включающие
в качестве структурного элемента УНТ двух типов (zigzag и armchair). При этом
рассматривалось два типа моделей:

– первый тип — УНТ разного типа располагались вдоль края armchair;
– второй тип — УНТ разного типа располагались вдоль края zigzag.
Первая и вторая модели молекулярных структур содержали нанотрубки прибли-

зительно одного диаметра. Диаметр zigzag и armchair трубок в первой модели со-
ставлял 0.5 нм. Для второй модели молекулярной структуры диаметр armchair УНТ
составлял 0.8 нм, а для zigzag УНТ — 1нм. Растяжение молекулярных структур
проводилось в направлении оси УНТ и нормали к графеновому полотну на 3%. По-
лучены следующие результаты.

1. Установлено, что эффективный модуль Юнга больше для молекулярных струк-
тур, в которых УНТ разного типа располагаются вдоль края zigzag графенового
листа. Следовательно, эффективный модуль Юнга молекулярных структур второго
типа больше, чем эффективный модуль Юнга молекулярных структур первого типа,
независимо от диаметра УНТ и типа молекулярной структуры.

2. Эффективный модуль Юнга молекулярной структуры с ВО-УНТ на графене
уменьшается при увеличении диаметра УНТ с одинаковым размером графенового
листа для разного типа молекулярной структуры.

3. Молекулярные структуры с ВО-УНТ на графене в виде квадрата обладают
эффективным модулем Юнга больше, чем нанолент.

Данные молекулярные структуры могут использоваться в электромеханических
устройствах, в которых необходимы повышенные упругие свойства материала. А
также данные молекулярные структуры могут применятся в качестве нанофильтров
и не разрушаться при прохождении веществ через них.
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