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Объемные углеродные наноматериалы, открывающие перспективы для создания нового поколения

суперконденсаторов, активно исследуются в течение последних лет, но их механические свойства и

структура в настоящее время остаются малоизученными. В связи с этим методом молекулярной динамики

исследовано влияние гидростатического и одноосного сжатия на механические свойства и структуру

трех объемных наноматериалов, состоящих из 1) свернутых чешуек графена; 2) коротких углеродных

нанотрубок; 3) фуллеренов C240 . Показано, что прочность материала и его устойчивость к графитизации

зависят от составляющих его структурных единиц. При больших степенях деформации наиболее прочным

является материал, состоящий из свернутых листов графена, в то время как при плотности материала

меньше 2.5 g/cm3 наиболее прочным является наноматериал, состоящий из молекул фуллерена. Различия

механических свойств рассмотренных материалов объясняются особенностями их структуры.
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1. Введение

В настоящее время активно развивается технология

создания новых объемных углеродных наноматериалов,
состоящих из молекул фуллерена (фуллериты), из клуб-
ков углеродных нанотрубок (УНТ), из смятых чешу-

ек графена и др. [1–5]. Большой интерес представ-
ляют такие свойства этих материалов, как сверхпро-

водимость [6], полевая эмиссия [7], несмачиваемость
поверхности [8], ультравысокая удельная поверхность

в сочетании с электропроводностью [9]. Рассматрива-
ются возможности использования данных материалов

для создания суперконденсаторов [9] или электродов в
устройствах преобразования энергии [10]. Разрабатыва-
ются достаточно экономичные и экологически чистые

способы получения подобных материалов [9].
Графит, а также объемные углеродные наноматериалы

на основе фуллерена, УНТ и чешуек графена образованы
действием слабых межатомных сил Ван-дер-Ваальса,

соединяющих структурные элементы, собранные кова-
лентными связями. Возможность существования высо-

копрочных трехмерных углеродных форм, построенных
на основе только ковалентных связей, таких как швар-

циты (schwarzites) [11,12], полибензены [13], пористые
графены [14], была показана теоретически. Эти мате-
риалы можно классифицировать, основываясь на типе

химической связи, а также на количестве ближайших
соседей, с которыми каждый атом образует ковалентную

связь [15,16].
Простой способ синтеза объемного наноматериа-

ла, построенного из скомканных чешуек графена,

обладающего ультравысокой удельной поверхностью
(3523m2/g) и высокой проводимостью, был предложен

в работе [9]. Анализ структуры показал, что такой
материал состоит из множества дефектных/смятых ли-
стов графена размером в несколько нанометров. Было
показано, что в данной структуре преобладают aтомы

углерода с гибридизацией sp2, в то время как sp3- или
sp-гибридизация представлена мало. Однако материал,
созданный с использованием подхода [9], помимо смятых
чешуек графена может включать и другие нанополимор-

фы углерода, такие как фуллерены или УНТ.
Особый интерес представляют механические свойства

объемных углеродных наноматериалов и их изменение
под действием деформации. Механические свойства от-

дельных составляющих, таких как фуллерены, УНТ и
двумерный графен, интенсивно исследовались в послед-
ние десятилетия как экспериментально, так и теорети-

чески [17–29]. В работе [30], где исследовалось вли-
яние деформации на физические свойства фуллеренов
C240, было показано, что даже небольшая деформация
приводит к смещению электронных спектров. В [31]
при исследовании шварцита под действием внешнего
гидростатического давления методом молекулярной ди-
намики (МД) было показано, что его oбъемный мо-
дуль составляет B = 70GPa при T = 300K и плотности

ρ = 1.05 g/cm3. Объемный модуль фуллерита C60 быстро
возрастает с увеличением давления и при T = 300K
составляет B = 6.8 и 8.7−9.5GPa для двух различных
кристаллических фаз [32]. Значительная разница в мо-

дулях упругости для фуллеритов C60 и C70 была по-
казана методом ультразвуковых измерений в интервале
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Рис. 1. Основные структурные единицы исследуемых наноматериалов: a — согнутых графеновых чешуек C252, b — коротких

УНТ C264, c — фуллеренов C240 . a ′
−c′ — ячейки моделирования, состоящие из соответствующих структурных единиц.

температур 77−340K при различных гидростатических
давлениях до p = 2.5GPa [33].
Атомистическое моделирование широко использует-

ся для определения влияния различных факторов на
механические свойства 2D- и 3D-углеродных струк-
тур [21–24,34–37].
Целью настоящей работы является изучение меха-

нических свойств и структурных изменений объемных
углеродных наноматериалов под действием гидростати-
ческого и одноосного сжатия. Эта задача решается путем
атомистического моделирования для трех углеродных
наноматериалов, состоящих из согнутых чешуек графе-
на, коротких УНТ и фуллеренов.

2. Описание модели

В работе исследуются механические свойства трех
объемных наноматериалов, состоящих из 1) согнутых
чешуек графена — MGR (pис. 1, a); 2) коротких угле-
родных нанотрубок — MCNT, длина которых равна их
диаметру, h = l = 14�A, (pис. 1, b); 3) фуллеренов C240 —
MF, называемого фуллеритом (pис. 1, c). Отметим, что
согнутая чешуйка графена получена из короткой угле-

родной нанотрубки удалением 12 атомов углерода в на-
правлении ее оси. Расчетные ячейки, использованные в
МД-моделировании трех материалов (MGR, MCNT и MF),
представлены на pис. 1, a ′−c ′ соответственно. Ячейки
включают 5× 5× 5 структурных единиц вдоль направ-
лений x , y и z соответственно. Структурные элементы
всех трех материалов были ориентированы в простран-
стве случайным образом. Ввиду высокой симметрии
молекул фуллерена можно считать, что MF является

кристаллическим телом, в то время как MGR и MCNT не

обладают трансляционной симметрией. Во всех случаях

использовались периодические граничные условия вдоль

направлений x , y и z .
Начальная структура для MGR, MCNT и MF

имеет плотность и объем соответственно равныe

ρ = 0.60 g/cm3, V = 26.2 · 10−19 cm3, ρ = 0.61 g/cm3,

V = 10.8 · 10−19 cm3; ρ = 0.60 g/cm3, V = 10.0 · 10−19 cm3.

Моделирование проводилось с использованием па-

кета LAMMPS [38] с адаптированным эмпириче-

ским потенциалом межмолекулярного взаимодействия

AIREBO [39]. Данный потенциал был успешно ис-

пользован для исследования тепловых и механических

свойств различных углеродных систем, таких как уг-

леродные нанотрубки и графен [22,40–42]. Потенциал

Леннарда−Джонса, входящий в потенциал AIREBO,

имеющий минимум на расстоянии r = 3.4�A глубиной

0.024 eV, используется для описания парных межатом-

ных сил Ван-дер-Ваaльса. Уравнения движения атомов

интегрировались по методу Верле четвертого поряд-

ка точности с шагом интегрирования 0.2 fs. Термостат

Носе−Хувера использовался для поддержания в системе

температуры 300K.

Расчетная ячейка подвергалась действию деформа-

ционно-контролируемого гидростатического (εxx = εyy

= εz z = ε) и одноосного (εxx = ε, εyy = εz z = 0) сжатия,

где ε ≤ 0 — параметр, монотонно возрастающий со

скоростью ε̇ = 0.02 ps−1. Тестовые расчеты с меньшими

значениями скорости деформации (в 4 и 8 раз) не

выявили заметного изменения результатов. Гидроста-

тическое давление p = (σxx + σyy + σz z )/3, напряжения
σxx , σyy , σz z и плотность материала ρ определялись в
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Рис. 2. Кривые напряжение−деформация (a, c, e) и кривые зависимости напряжения от плотности материала (b, d, f) для MGR

(штриховые линии), MCNT (тонкие сплошные линии) и MF (жирные сплошные линии). На частях e, f черные кривые соответствуют

напряжению σyy , серые кривые — напряжению σzz .

процессе деформирования. Объемный модуль оценивал-

ся как B = ρ(1p/1ρ).

3. Результаты моделирования

На pис. 2 показаны кривые напряжение−деформация

(a, c, e) и напряжение−плотность (b, d, f) для MGR, MCNT,

и MF. Отметим, что pис. 2, а, b соответствует гидростати-

ческому, а pис. 2, c−f — одноосному сжатию. Как было
отмечено выше, начальная плотность всех материалов
составляет около 0.6 g/cm3, однако при такой плотно-
сти отдельные структурные элементы, составляющие

объемный материал, не взаимодействуют друг с дру-
гом, поскольку удалены на расстояния, превышающие
дальнодействие потенциалов межатомного взаимодей-
ствия. Было обнаружено, что взаимодействие струк-
турных элементов начинается только при плотности
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Рис. 3. Функция радиального распределения в случае гидро-

статического сжатия при плотности ρ = 1.0 (a) и 2.7 g/cm3 (b)
для материалов MF (жирная сплошная линия), MCNT (тонкая
сплошная линия) и MGR (штриховая линия).

Рис. 4. Относительное количество атомов, имеющих двух N2/N (а, c) и трех N3/N (b, d) ближайших соседей соответственно,

для материалов MGR (треугольники), MCNT (кружки) и MF (квадраты) в случае гидростатической деформации (a, b) и одноосного

сжатия (c, d).

ρ = 1 g/cm3, когда они сближаются на расстояние, на

котором начинают действовать силы Ван-дер-Ваальса.

Такое заключение было сделано на основе изучения

зависимости главных напряжений от плотности мате-

риала во всем интервале исследованных плотностей

(от 0.6 до 3 g/cm3). Было получено, что ненулевые

напряжения наблюдаются только при плотности свыше

1 g/cm3. Естественно принять, что нулевой уровень де-

формации (ε = 0) соответствует плотности ρ = 1 g/cm3,

что будет использовано далее. Все три материала были

продеформированы до плотности около 3 g/cm3, что

выше плотности графита (2.09−2.23 g/cm3), но ниже

плотности алмаза (3.5−3.53 g/cm3) [43].
Из вставки к pис. 2, а видно, что MF показывает

линейную зависимость между p и ε вплоть до ε = 0.08,

в то время как MGR и MCNT являются негуковскими

материалами и демонстрируют нелинейную зависимость

p ∼ ε2 для малых ε. Кривая напряжение−деформация

позволяет оценить объемный модуль упругости MF,

который составляет B ∼ 0.35GPa.

При гидростатическом сжатии фуллерит обладает наи-

большей прочностью (т. е. деформируется при наиболь-

шем напряжении) до ρ ≈ 2.5 g/cm3, однако выше этой

плотности наиболее прочным из всех рассмотренных

Физика твердого тела, 2014, том 56, вып. 10



1950 Ю.А. Баимова, Р.Т. Мурзаев, С.В. Дмитриев

Рис. 5. Деформация единичного элемента каждого из трех материалов при различной плотности (в g/cm3): а−d — MGR, ρ = 0.2,

1.0, 1.5, 2.9; a ′
−d′ — MCNT, ρ = 0.6, 1.0, 1.5, 2.9; a ′′

−d′′ — MF, ρ = 0.9, 1.3, 2.0, 2.9 соответственно.

материалов становится MCNT . Аналогичная зависимость

наблюдается и для одноосного сжатия. В зависимости

от типа материала изменяется поведение кривых напря-

жений σyy и σz z . Как видно из рис. 2, e, для MF кривые

совпадают, для MCNT наблюдается небольшая разница в

напряжениях, а для MGR напряжения σyy и σz z заметно

различаются. Более высокая степень анизотропии MGR

в плоскости, перпендикулярной направлению сжатия,

может быть связана с более рыхлой структурой данного

материала, структурные элементы которого имеют воз-

можность расправляться.

Различия отклика рассматриваемых материалов на

деформацию могут быть связаны с особенностями их

структуры. На pис. 3 представлены функции радиального

распределения атомов углерода для MGR, MCNT и MF

при ρ = 1 g/cm3 (a) и после гидростатического сжатия

до ρ = 2.7 g/cm3 (b). Первые шесть координационных

сфер недеформированного бесконечного листа графена

показаны вертикальными пунктирными линиями. Отме-

тим, что для двумерного материала более естественно

говорить не о координационных сферах, а о координаци-

онных окружностях, но в литературе по графену нередко

используется первый из терминов. Рис. 3, a представля-

ет информацию о структуре с невзаимодействующими

структурными единицами, когда напряжение равно ну-

лю, при этом видно, что фуллерит имеет дополнитель-

ный пик вблизи r = 4.5�A. Этот пик связан с наличием

у фуллеренов дефектов дисклинационного типа колец,

образованных пятью валентными связями, по сравнению

с шестью связями в бездефектных структурах. Данный

дополнительный пик исчезает в процессе деформации

(pис. 3, b). При больших деформациях наблюдается раз-

мытие координационных пиков, которое в наибольшей

степени заметно для MF (по сравнению с MCNT и MGR).
При ρ = 2.7 g/cm3 у всех трех материалов наблюдается

появление небольшого пика вблизи r = 2�A, что свя-

зано с действием отталкивательной части потенциала

Леннарда−Джонса, описывающего действие сил Ван-

дер-Ваальса, достигающих больших значений на столь

малых расстояниях. Аналогичные результаты наблюда-

лись для одноосного сжатия.

На pис. 4 показано относительное количество атомов

Nk/N как функция плотности для MGR, MCNT и MF

для гидростатического (a, b) и одноосного сжатия (c, d).
Здесь Nk — число атомов с k ближайшими соседями, а

N — количество атомов в расчетной ячейке. Отметим,

что в настоящей работе приведены результаты для двух

значений координационного числа: k = 2 (a, c) и 3 (b, d).
Как видно из рисунка, при обоих видах деформации для

MF происходит заметное увеличение количества атомов,

имеющих двух соседей, и уменьшение количества ато-

мов, имеющих трех соседей. Для MGR и MCNT изменение
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координационных чисел атомов происходит значительно

слабее. При небольших степенях деформации для MGR

и MCNT можно отметить уменьшение количества атомов

с k = 2 и увеличение количества атомов с k = 3, что

связано с появлением новых химических связей на краях

свернутых пластин графена и УНТ.

Представляется интересным рассмотреть деформацию

единичного элемента, выбранного вблизи центра ячейки

моделирования, для каждого из трех материалов. В ка-

честве примера выбран случай гидростатической дефор-

мации. На pис. 5 представлены чешуйка графена при

ρ = 0.2, 1.0, 1.5, 2.9 g/cm3 (а−d), углеродная нанотрубка

при ρ = 0.6, 1.0, 1.5, 2.9 g/cm3 (a ′−d′) и фуллерен

при ρ = 0.9, 1.3, 2.0, 2.9 g/cm3 (a ′′−d′′). Как видно из

рисунка, легче всего происходит деформация свернутой

пластины графена, в то время как фуллерен дольше

всего сопротивляется деформации и сохраняет почти

идеальную форму до плотности ρ ∼ 2.0 g/cm3, что и объ-

ясняет наибольшую прочность MF на начальных стадиях

деформации. Однако при больших степенях деформации

УНТ схлопываются и образуют устойчивую конфигура-

цию, вследствие чего при плотности выше ∼ 2.5 g/cm3

этот материал становится наиболее прочным.

4. Заключение

В работе методом МД исследованы механические

свойства трех объемных углеродных наноматериалов,

состоящих из согнутых чешуек графена, углеродных

нанотрубок и фуллеренов, при гидростатическом и од-

ноосном сжатии.

В процессе как гидростатической, так и одноосной

деформации происходит формирование связей Ван-дер-

Ваальса между структурными элементами материалов, а

также возникновение новых химических связей между

атомами на краях чешуек графена и нанотрубок, что

находится в соответствии с ранее полученными для УНТ

результатами [44]. Обнаруженное в данной работе увели-

чение жесткости и прочности материала под действием

сжатия, происходящее вследствие формирования сгибов

и складок отдельных листов, что является препятствием

для дальнейшей деформации, — уникальное свойство

смятых структур [45–47]. Было показано, что на первых

стадиях деформации для двух рассмотренных видов

нагружения наибольшей прочностью обладает фулле-

рит, структуpные единицы которого сохраняют форму,

близкую к сферической, при плотностях до ∼ 2 g/cm3.

Однако по достижении плотности 2.5 g/cm3 наиболее

прочным становится MCNT, структурные единицы кото-

рого при большой степени деформации образуют устой-

чивые конфигурации в виде схлопнувшихся взаимно

разориентированных УНТ. Подобные результаты были

экспериментально получены для смятого графена [48],
аналогом которого в настоящей работе является струк-

тура MGR, однако полного исследования механических

свойств объемных углеродных материалов, составными

элементами которых являются различные полиморфы

углерода, в литературе представлено не было.

При малых деформациях материал на основе фуллере-

нов показывает линейную зависимость между деформа-

цией и напряжением, в то время как два других материа-

ла являются негуковскими, так что напряжения с увели-

чением деформаций растут квадратично. Такое различие

в поведении материалов связано с тем, что при дефор-

мации материалов из графеновых чешуек и нанотрубок

происходит возникновение новых химических и ван-

дер-ваальсовых связей на ранних этапах деформации.

Объемный модуль BF для малых значений деформации

ε < 0.08 составил 0.35 GPa, что существенно меньше

значений 8.7−9.5GPa, полученных для фуллеренов C60

при комнатной температуре [32]. Данное различие в

значениях объясняется существенно бо́льшим размером

молекулы C240 по сравнению с C60, что и обуслoвливает

меньшую жесткость первой.

Исследование, представленное в настоящей работе,

предполагается продолжить, рассмотрев более реали-

стичные чешуйки графена, содержащие границы зе-

рен [49] и/или дисклинации [50,51].
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