
Вестн. Сам. гос. техн. ун-та. Сер. Физ.-мат. науки. 2018. Т. 22, № 3. С. 574–585
ISSN: 2310-7081 (online), 1991-8615 (print) http://doi.org/10.14498/vsgtu1642

Краткие сообщения
УДК 539.422.5:539.4.01

Исследование прогиба композита «УНТ-графен»
с использованием молекулярно-динамического
моделирования

А. С. Колесникова, И. В. Кириллова,
Г. А. Барегамян, Л. Ю. Коссович
Саратовский государственный университет им. Н. Г. Чернышевского
(национальный исследовательский университет),
Россия, 410012, Саратов, ул. Астраханская, 83.

Аннотация

В последнее время графен и наноматериалы на его основе использу-
ются в области биомедицины в качестве материала для биосенсорики.
Основными компонентами в биосенсорах являются датчики, которые
должны быть гибкими, масштабируемыми, чувствительными и надеж-
ными. Деформация материала изменяет его электрическое сопротивле-
ние, поэтому исследование механических свойств композитов, состоя-
щих из нанотрубок и графена, является важной задачей.

В настоящее время осуществляется активная разработка методик
синтеза композитов, состоящих из графена и параллельно ему ориен-
тированных нанотрубок. В связи с этим в данной работе проведено тео-
ретическое исследование зависимости изгибающей силы от поперечно-
го смещения атомов в центре композитного материала, состоящего из
графена и параллельно ему ориентированных (8, 0) zigzag-нанотрубок.
Выбор нанотрубки с хиральностью (8, 0) для исследования в данной ра-
боте обусловлен минимальным диаметром нанотрубок, входящих в со-
став композита данного типа. Устойчивость композита оценивалась пу-
тем расчета по величине энтальпии и связывалась с отрицательными ее
значениями. Установлено, что энтальпия не изменяется в зависимости
от расстояния между осями, вдоль которых ориентированы нанотрубки,
входящие в состав композитов.

Композитный материал удерживается с двух краев опорами при от-
сутствии подложки. Поиск равновесного состояния структуры опреде-
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Исследование прогиба композита «УНТ-графен». . .

лялся методом молекулярной механики с использованием энергетиче-
ского потенциала Бреннера в рамках метода молекулярной динамики.

Математическое моделирование действия иглы атомно-силового мик-
роскопа осуществлялось при помощи однослойной углеродной нанотруб-
ки типа armchair. Взаимодействие между armchair-нанотрубкой и ком-
позитом осуществляется за счет сил Ван–дер–Ваальса. Нанотрубки типа
armchair удобны для их использования в качестве иглы атомно-силового
микроскопа, потому что их край не имеет острых углов (в отличие от
трубок типа zigzag), т. е. при контакте будут наноситься минимальные
повреждения системе.

Приводятся результаты расчетов для зависимости энтальпии от диа-
метра нанотрубок, стрелы прогиба в центре пластины из композитного
материала «УНТ-графен» от приложенной силы при изгибе. Показано,
что исследуемые в данной работе нанокомпозиции энергетически устой-
чивы.

Ключевые слова: прогиб, углеродный композит, молекулярно-дина-
мическое моделирование, индентирование.
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Введение. Перспектива развития наноустройств связана с нахождением
новых уникальных свойств углеродных материалов, что стимулирует синтез
и исследование одного из перспективных новых материалов, особенности и
возможности которых не были раскрыты в полной мере. Этим материалом
является углеродный композит «УНТ-графен», образованный углеродными
нанотрубками (УНТ) и графеном.

Интерес именно к этому композиту вызван тем, что графен является уг-
леродным материалом с высокой электрической проводимостью, теплопро-
водностью, оптической прозрачностью и исключительными механическими
свойствами [1]. В настоящее время отсутствует технология его массового из-
готовления из-за сложности получения графена протяженных размеров, что
связано с наличием дефектов в синтезируемых образцах графена. Поэтому
для решения этой проблемы предложено синтезировать новую гибридную
структуру, состоящую из ковалентно соединенных между собой однослойных
углеродных нанотрубок (УНТ) и графеновых листов [2].

В настоящее время синтезируемые композиты «УНТ-графен» можно раз-
делить на две морфологические группы [3]:

1) 3D-композит — «колонный графен»— нанотрубки ориентированы вер-
тикально относительно графеновых слоев и расположены между ними;

2) 2D гибридные пленки— трубки расположены между соседними слоя-
ми, параллельными им (ковалентное или ван-дер-ваальсовое соединение
между УНТ и графеном).
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Во второй группе можно выделить структуры с упорядоченным и хаотиче-
ским параллельным расположением УНТ друг относительно друга.

Среди двух классов композитов «УНТ-графен» особый интерес вызывает
класс композитов 2D гибридные пленки. Этот интерес обусловлен тем, что
научных работ по исследованию свойств композита 2D гибридные пленки
мало [4–8]. В работе [5] осуществлялось исследование зависимости электри-
ческого сопротивления композита «УНТ-графен» от величины деформации
изгиба. Авторы работ [4, 5] показали, что электрическое сопротивление ком-
позита «УНТ-графен» ниже по сравнению с электрическим сопротивлением
составных частей этого композита, т. е. углеродных нанотрубок и графена.
Композиты типа «УНТ-графен» уже используются в ультрапрозрачных гиб-
ких устройствах памяти [9], в полевых транзисторах [4], а также в качестве
суперконденсаторов [10] и материала для электрохимического хранения энер-
гии [11,12]. Таким образом, можно отметить, что, несмотря на большое разно-
образие потенциальных применений гибридного «УНТ-графен»— композита
нового поколения, направление его исследования, связанное с механическими
свойствами, не изучено.

Для расширения областей применения такого композита важной зада-
чей является подробное исследование его свойств. Однако основной задачей
улучшения и модернизации наноустройств путем использования в них ком-
позитов «УНТ-графен» в качестве элементной базы необходимо исследовать
механические свойства этих структур. В настоящее время исследование дан-
ных характеристик не проводилось для композита «УНТ-графен» в виде 2D
гибридных пленок.

Целью данной работы является теоретическое исследование динамиче-
ской зависимости изгибающей силы от стрелы прогиба композитного мате-
риала «УНТ-графен», имеющего вид 2D гибридных пленок. Композит удер-
живался с двух краев опорами при отсутствии подложки. Поиск равновесного
состояния структуры определялся методом молекулярной механики с исполь-
зованием энергетического потенциала Бреннера [13] в рамках метода моле-
кулярной динамики [14–16].

1. Объект исследования. Объектом исследования является углерод-
ный композит, образованный двумя графеновыми лентами типа zigzag и тре-
мя нанотрубками типа zigzag, расположенными между ними и соединенными
с ними ковалентными химическими связями (рис. 1). В целом композит пред-
ставляет собой 2D-пленку, протяженную в направлениях 𝑋 и 𝑌 . Нанотрубки
в композите ориентированы параллельно друг другу и параллельно графе-
новой ленте. Выбор типа хиральности нанотрубок в композите и способ рас-
положения нанотрубок относительно графеновой ленты осуществляется на
основе структурной модели композита «УНТ-графен», представленной в экс-
периментальной работе [7].

В данной работе осуществляется исследование композитов, в состав ко-
торых входят zigzag-нанотрубки. Отметим, что выбирались нанотрубки с хи-
ральностью (𝑛, 0), где 𝑛—четное число, чтобы количество химических свя-
зей нанотрубок с лентами (нижней и верхней) было одинаковым— равным
двум. Иначе, как показано на рис. 2, количество связей может быть разным.
На основе результатов экспериментальных данных известно, что стабильны-
ми zigzag-нанотрубками наименьшего диаметра являются (6, 0) zigzag-нано-
трубки [17]. Однако при взаимодействии графеновой ленты с (6, 0) zigzag-
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Рис. 1. Композит «УНТ-графен» с параллельным расположением УНТ относительно гра-
феновых лент: 𝑑— расстояние между осями смежных нанотрубок; 𝐿— длина графеновой
наноленты типа zigzag; 𝑊 — ширина графеновой наноленты типа armchair; ℎ— расстояние

между двумя графеновыми нанолентами
[Figure 1. The structure of the CNT/G composite with parallel arrangement of CNT relative
to graphene ribbons; 𝑑 is distance between the axes of adjacent nanotubes; 𝐿 is the length of
the zigzag graphene nanoribbons; 𝑊 is the width of the armchair of graphene nanoribbons; ℎ

is the distance between two graphene nanoribbons]

Рис. 2. Фрагменты композитов «УНТ-графен», содержащие углеродные (9, 0) zigzag-на-
норубки (сверху слева), (10, 0) zigzag-нанорубки (сверху справа) и (6, 0) zigzag-нанорубки

(снизу)
[Figure 2. Fragments of the structure of the CNT/G composite containing (9, 0) zigzag

nanotube (top left), (10, 0) zigzag nanotube (top right), and (6, 0) zigzag nanotube (bottom)]
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нанотрубкой наблюдается уменьшение количества химических связей между
УНТ и графеном по сравнению с количеством химических связей, образую-
щихся при взаимодействии нанотрубок с хиральностью (8, 0), (10, 0), (12, 0),
(14, 0), (16, 0) с графеновыми нанолентами (рис. 2). Это объясняется уве-
личением угла пирамидализации атомного каркаса (6, 0) zigzag-нанотрубки
по сравнению с углом пирамидализации zigzag-нанотрубок с хиральностью
(8, 0), (10, 0), (12, 0), (14, 0), (16, 0). В связи с этим выбор нанотрубки с хи-
ральностью (8, 0) для исследования в данной работе обусловлен минималь-
ным диаметром нанотрубок, входящих в состав композита данного типа. При
дальнейшем увеличении диаметра УНТ будет наблюдаться формирование
композитов с данной конфигурацией, т. е. с таким количеством химических
связей между графеном и УНТ.

Длина нанотрубок и ширина края графеновой armchair-ленты являются
фиксированными и составляют 2.84 нм. Длина края графеновой zigzag-ленты
составляет 5.88 нм. Исследование энергетической устойчивости композитных
конструкций характеризуется отрицательным значением энтальпии. Энталь-
пия рассчитывается следующим образом [18]:

𝐸 = (𝐸𝑡𝑜𝑡 − 𝐸1−5 − 𝐸𝑡𝑢𝑏𝑒)/𝑁𝑎𝑡𝑜𝑚,

где 𝐸𝑡𝑜𝑡 —полная энергия равновесного состояния построенной модели ком-
позита «УНТ-графен», рассчитанная с использованием модифицированного
эмпирического метода, основанного на энергетическом потенциале Бренне-
ра [13]; 𝐸1−5 —полная энергия составных частей композита «УНТ-графен»,
находящихся в равновесном состоянии (два графеновых листа и три углерод-
ные нанотрубки); 𝐸𝑡𝑢𝑏𝑒 — суммарная энергия нанотрубок, из которых состо-
ит композит; 𝑁𝑎𝑡𝑜𝑚 —количество атомов в композите «УНТ-графен». Полная
энергия каждой составной части композита «УНТ-графен» также рассчиты-
вается с использованием модифицированного эмпирического метода, осно-
ванного на энергетическом потенциале Бреннера.

2. Результаты исследования. Проведено исследование зависимости эн-
тальпии композита при изменении диаметра УНТ, которые входят в состав
композита, и при увеличении расстояния между осями, вдоль которых ори-
ентированы нанотрубки в композите. Исследования проводились для трех
расстояний между осями смежных УНТ, вдоль которых эти УНТ ориентиро-
ваны в композите: 1.46 нм, 1.96 нм и 2.21 нм. Диаметры нанотрубок менялись
от 0.24 нм до 0.65 нм. В процессе исследований установлено, что энтальпия не
изменяется в зависимости от расстояния между осями, вдоль которых ори-
ентированы нанотрубки, входящие в состав композитов. Например, если диа-
метр zigzag-нанотрубки составляет 0.39 нм, то значение энтальпии составляет
минус 2.38 эВ/атом для трех разных расстояний между осями, вдоль кото-
рых ориентированы нанотрубки. Повысить энтальпию нанокомпозита «УНТ-
графен» можно за счет уменьшения диаметра нанотрубок, входящих в состав
этого композита. На рис. 3 приведен график зависимости энтальпии от диа-
метра нанотрубок, которые входят в состав композита «УНТ-графен», при
расстоянии между осями смежных УНТ, вдоль которых ориентированы на-
нотрубки, равном 1.96 нм.

Процесс изгиба осуществлялся на композите с диаметром нанотрубок
0.61 нм, длиной нанотрубок 2.87 нм и расстоянием между нанотрубками
1.96 нм. Значение энтальпии данной структуры составляет минус 2.1 эВ/атом,
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Рис. 3. Зависимость энтальпии от диамет-
ра нанотрубок, которые входят в состав
композита «УНТ-графен», при расстоянии
между осями смежных УНТ, вдоль которых
ориентированы нанотрубки, равном 1.96 нм

[Figure 3. The dependence of the enthalpy on
the diameter of CNTs which are part of the
CNT/G composite, when the distance 1.96 µm
between the axes of adjacent CNTs along

which the nanotubes are oriented]

что свидетельствует о ее стабильности. Исследование процесса изгиба прово-
дилось путем воздействия на композит иглы атомно-силового микроскопа,
как это осуществляется в методе наноиндентирования. Однако данное иссле-
дование отличается от метода наноиндентирования тем, что в методе нано-
индентирования имеется подложка, на которой располагается образец под
действием силы со стороны иглы наноиндентора, а в данном исследовании
подложка отсутствует, т. к. образец удерживается двумя опорами, распола-
гающимися по бокам от образца (рис. 4).

Математическое моделирование действия иглы атомно-силового микро-
скопа осуществлялось при помощи однослойной углеродной armchair-нано-
трубки. Взаимодействие между armchair-нанотрубкой и композитом осуществ-
ляется за счет сил Ван–дер–Ваальса. Нанотрубки типа armchair удобны для
использования в качестве иглы атомно-силового микроскопа, так как их край
не имеет острых углов (в отличие от трубок типа zigzag) и они будут наносить
минимальное повреждение системе при контакте. Аналогичная нанотрубка
была выбрана для исследования процесса индентирования липопротеина [19].
Размеры нанотрубки были следующими: длина УНТ составила 2.97 нм, диа-
метр трубки— 1.24 нм. При моделировании атомы углеродной нанотрубки
жестко закреплялись, чтобы она не деформировалась в процессе исследо-
вания. Игла в виде тонкой одностенной углеродной нанотрубки опускалась
сверху вниз, перпендикулярно к графену, приблизительно по центру компо-
зита. Чтобы композиту не дать возможность уйти от иглы, т. е. ограничить
число степеней свободы, атомы композита на торце armchair-ленты жестко
закреплялись, моделируя тем самым опоры с двух сторон композита. Рассто-
яние между структурой и нижним сечением трубки— 0.33 нм (равновесное
физическое расстояние).

Рис. 4. Композит, образованный двумя гра-
феновыми лентами и тремя нанотрубками,
удерживающийся с помощью двух опор

[Figure 4. The CNT/G composite formed by
two graphene ribbons and three nanotubes

held by 2 supports]
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На каждом шаге, через 500 фсек, трубка приближалась к композиту на
𝜉 = 0.02 нм. На каждом шаге фиксировались значения прогиба 𝛿 в цен-
тре пластины. Величина 𝛿 находилась как разность координат атомов (по
оси 𝑧) между начальными и конечными значениями соответственно (рис. 5).
За нулевой уровень прогиба принято положение композита в первый момент
контакта с углеродной нанотрубкой (см. рис. 3).

Рис. 5. Изогнутый композит при стреле прогиба 𝛿 = 0.66 нм
[Figure 5. Curved composite with deflection of 𝛿 = 0.66 µm]

Расчет силы 𝐹 , необходимой для прогиба композита 𝛿, осуществлялся
с помощью подхода, предложенного в работе [20]:

𝐹 = 𝑊/𝜁,

где 𝑊 — энергия взаимодействия, в качестве которой берется потенциал Лен-
нарда—Джонса, 𝜁 — значение прогиба на каждом шаге.

Увеличение энергии взаимодействия между нанотрубкой и композитом
вызвано ван-дер-ваальсовым отталкиванием между нанотрубкой и компози-
том. График зависимости приложенной силы 𝐹 от стрелы прогиба 𝛿 в центре
пластины изображён на рис. 6. Из графика видно, что стрела прогиба компо-
зита увеличивается с увеличением силы воздействия. Установлено, что силы
6 мкН недостаточно для того, чтобы наблюдался процесс разрушения компо-
зита. Об этом свидетельствует изменение длин химических связей в централь-
ной области композита, на которую оказывается наибольшее воздействие со
стороны нанотрубки— иглы наноиндентора. Эти длины связей составляют
в среднем 0.14 нм, а разрыв химической связи наблюдается при 0.19 нм.

Рис. 6. График зависимости приложенной
силы 𝐹 от стрелы прогиба 𝛿 в центре пла-

стины
[Figure 6. The plot of the applied force 𝐹 on
the deflection 𝛿 in the center of the plate]

580



Исследование прогиба композита «УНТ-графен». . .

Выводы. Впервые выполнено исследование динамической зависимости
изгибающей силы от стрелы прогиба композитного материала «УНТ-графен».
Исследование процесса изгиба композита проводилось путем моделирования
воздействия на композит иглы атомно-силового микроскопа, представляю-
щей собой однослойную нанотрубку суб- и нанометрового диаметров. Компо-
зит имел следующую структуру: углеродный материал, образованный двумя
графеновыми zigzag-лентами и тремя zigzag-нанотрубками, расположенны-
ми между ними и соединенными с ними ковалентными химическими связя-
ми. В рамках исследования установлено, что минимальный диаметр нано-
трубок, входящих в состав композита «УНТ-графен», составляет 0.615 нм.
При уменьшении диаметра УНТ в композите наблюдается уменьшение коли-
чества химических связей между нанотрубками и графеновой лентой, такая
конфигурация отмечается во вcех композитах при увеличении диаметра УНТ
типа zigzag.

В результате численного эксперимента установлено, что исследуемые в дан-
ной работе нанокомпозиты «УНТ-графен» являются энергетически устой-
чивыми. Для исследования динамической зависимости изгибающей силы от
стрелы прогиба композитного материала «УНТ-графен» содержал нанотруб-
ки диаметром 0.61 нм и длиной 2.87 нм c расстоянием между ними 1.96 нм.
Ширина края графеновой armchair-ленты является фиксированной и состав-
ляет 2.84 нм. Длина края графеновой zigzag-ленты составляет 5.88 нм. В рам-
ках данного исследования установлено, что при приложении к композиту си-
лы 6 мкН разрушения композита наблюдаться не будет.

Принимая во внимание существующие технологии успешного синтеза ком-
позитных материалов «УНТ-графен» [4–6], можно предположить, что пред-
ставленные в данной работе результаты дадут возможность расширить об-
ласть применения композитов «УНТ-графен».
Конкурирующие интересы. Мы заявляем, что у нас нет конфликта интересов в
авторстве и публикации этой статьи.
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Abstract
Graphene and nanomaterials based on graphene have been using in the

field of biomedicine as a material for biosensorics. The main components
in biosensors are sensors, which must be flexible, scalable, sensitive and
reliable. The deformation of the material changes its electrical resistance,
therefore the study of the mechanical properties of composites, consisting of
nanotubes and graphene, is the urgent task.

Currently, active development of methods for the synthesis of compos-
ites consisting of graphene and parallel to it oriented nanotubes have been
carrying. However, papers on the investigation of the optical and electronic
properties of this composition was carried out not enough, and papers on
the investigation of the mechanical properties of composites have not been
found. The aim of this work is a theoretical investigation of the depend-
ing the bending force on the transverse displacement of atom in center of
the composite material consisting of graphene and parallel to it (8, 0) zigzag
nanotubes. The choice of a nanotube (8, 0) for research in this work is due
to the minimum diameter of the nanotubes that make up the composite of
this type. The stability of the composite was estimated by calculating the
value of enthalpy and is characterized by a negative value of enthalpy. It
was established that enthalpies do not change depending on the distance
between the axes, along which the nanotubes belonging to the composites
are oriented.

Composite material was retained on both edges by support in the absence
of a substrate. The search for the equilibrium state of the structure was
determined by the molecular mechanics method using the Brenner energy
potential within the framework of the molecular dynamics method.

Mathematical modeling of the action of the needle of the atomic force
microscope was carried out using the single-layer armchair carbon nanotube.
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The interaction between the armchair nanotube and the composite is carried
out by means of the van der Waals forces.
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