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Проведено сравнение упругих свойств плоского слоя графена, рассчитанных с использованием клас-

сических эмпирических потенциалов Терсоффа, Бреннера, AIREBO, PPBE-G и LCBOP. Показано, что,

несмотря на то что при разработке популярных потенциалов Бреннера и AIREBO формально учитывались

упругие характеристики графена, они дают существенные ошибки в значениях модуля Юнга и коэффициента

Пуассона. Среди рассмотренных потенциалов наиболее близкие к экспериментальным данным и результатам

расчетов из первых принципов значения этих параметров в пределе нулевого удлинения дает потенциал

LCBOP. Для количественного моделирования механических явлений в системах на основе графена

необходима подгонка параметров потенциала под воспроизведение упругих констант графена с полным

учетом деформаций системы и зависимостей этих констант от растяжения.
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Методы классического атомистического моделиро-

вания дают уникальную возможность для теоретиче-

ских исследований явлений в системах, содержащих до

106 атомов, на временах до 1ms. Адекватность такого

моделирования определяется выбором потенциала, опи-

сывающего межатомное взаимодействие, и подгонкой

его параметров под свойства, важные для воспроизведе-

ния исследуемых явлений. Способность атомов углерода

образовывать различные структуры с двумя, тремя и

четырьмя связями между атомами определяет слож-

ность создания адекватного межатомного потенциала

для углерода. Были предложены различные потенциалы,

параметры которых подогнаны под физические свойства

небольших углеводородов и твердые фазы углерода.

Наиболее популярные потенциалы, такие как потенци-

алы Бреннера [1,2] и AIREBO [3], позиционируются

как реактивные, т. е. пригодные для описания процессов

с разрывом и образованием связей. Однако в ряде

задач, исследуемых с помощью атомистического моде-

лирования, разрыва и образования связей не происхо-

дит, но важную роль играет точное воспроизведение

используемым потенциалом упругих свойств графена.

К таким задачам относятся, например, исследование

диссипации энергии при относительных колебаниях [4]
и движении [5] слоев графена, в том числе в наноэлек-

тромеханических системах [6], исследование структуры

дислокаций наложения слоев графена [7] и гетеро-

структуры графен/нитрид бора [8]. В настоящей работе

проводится сравнение упругих констант слоя графена,

модуля Юнга и коэффициента Пуассона, рассчитанных

с использованием потенциалов Терсоффа [9], Бренне-

ра [1,2], AIREBO [3], PPBE-G [10] и LCBOP [11].

Потенциал Терсоффа [9] подгонялся под эксперимен-

тальные данные по энергии связи графита, длине связи,

энергии связи и объемному модулю упругости алмаза

и результаты расчетов из первых принципов энергии

связи некоторых других фаз углерода. Этот потенциал

послужил основой для разработки серии реактивных

потенциалов Бреннера [1,2] и AIREBO [3], которые были
подогнаны под экспериментальные данные по длинам

связи, энергиям связи и силовым константам небольших

углеводородов, графита и алмаза, а также под энергии

вакансий в графите и алмазе, рассчитанные методом

сильной связи. В AIREBO [3] было добавлено описание

межслойного взаимодействия в графите с помощью

потенциала Леннарда-Джонса. При подгонке потенци-

алов [2] и [3] проверялись упругие константы C11 и

C12 графита. LCBOP [11] представляет собой еще одну

модификацию потенциала Бреннера с учетом межслой-

ного взаимодействия графита, подогнанную под энергии

связи, длины связи и силовые константы графита, алмаза

и других фаз углерода по аналогии с потенциалом

Терсоффа. В данном случае учитывалась только констан-

та C11 графита. Потенциал PPBE-G [10] подгонялся под

результаты расчетов из первых принципов межатомных

сил для конфигураций графена, полученных в процессе

моделирования методом молекулярной динамики.

Степень адекватности описания эмпирическими по-

тенциалами упругих свойств графена можно оценить

при сравнении модуля Юнга и коэффициента Пуассона с

экспериментальными данными и результатами расчетов

из первых принципов. Экспериментальные исследования

упругих свойств графита [12,13] показали, что модуль

Юнга графита при растяжении вдоль плоскости слоев
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Равновесная длина связи l, коэффициент Пуассона ν0 и модуль

Юнга Y0 при растяжении в кресельном направлении, рассчи-

танные различными методами для монослоя графена

Метод l, �A ν0 Y0, TPa

Бреннер, 1990 г. [1] 1.451 0.412 0.706

Бреннер, 2002 г. [2] 1.420 0.397 0.727

AIREBO [3] 1.397 0.367 0.828

Терсофф [9] 1.461 −0.158 1.220

PPBE-G [10] 1.447 0.336 0.837

LCBOP [11] 1.420 0.221 0.943

Эксперимент [12] 0.17± 0.02 1.03± 0.02

Эксперимент [13] 1.422 0.13± 0.03 1.09± 0.02

Эксперимент [14] 1.0± 0.1

ТФП [15] 1.432 0.149 1.03

ТФП [16] 1.415 0.186 1.05

ТФП [17] 1.430 0.174 0.99

близок к 1 TPa (см. таблицу). Аналогичное значение

было измерено для монослоя графена [14] с помощью

атомного силового микроскопа в предположении, что

эффективная толщина слоя графена равна межслойному

расстоянию в графите h = 0.334 nm. Близкие значения

модуля Юнга были получены и по теории функционала

плотности (ТФП) [15–17]. Экспериментальные измере-

ния [12,13] для графита показали, что коэффициент

Пуассона лежит в интервале от 0.10 до 0.19, а расчеты из

первых принципов [15–17] дали значения от 0.15 до 0.19.

В настоящей работе модуль Юнга и коэффициент

Пуассона графена определялись из атомистических рас-

четов потенциальной энергии при нулевой температуре,

в которых проводилась геометрическая оптимизация

слоя графена при заданном относительном продольном

удлинении εx . Расчеты с использованием потенциалов

Бреннера [1,2] были выполнены с помощью программ-

ного пакета MD-kMC [4,5,7], а с использованием по-

тенциалов Терсоффа [9], AIREBO [3], PPBE-G [10]
и LCBOP [11] — с помощью программного пакета

LAMMPS [18]. Рассматривалась прямоугольная ячейка

графена с периодическими граничными условиями. Одна

из сторон ячейки растягивалась с шагом 0.01%. Од-

новременно проводилось сжатие ячейки в поперечном

направлении с шагом, который меньше шага для про-

дольного удлинения. Для каждого размера ячейки гео-

метрия слоя оптимизировалась методом сопряженных

градиентов до тех пор, пока изменение энергии в после-

довательных итерациях не составляло менее 10−13 eV на

атом. Относительное сжатие ячейки (−εy ) в поперечном

направлении, минимизирующее потенциальную энергию

с учетом релаксации структуры, при каждом заданном

продольном удлинении εx дало зависимость коэффици-

ента Пуассона ν = −εy/εx от продольного удлинения

(см. рисунок). В таблице приведен коэффициент Пуассо-

на ν0, полученный экстраполяцией к нулевому продоль-

ному удлинению. Для того чтобы определить модуль

Юнга, вторая производная d2U/dε2x минимальной потен-

циальной энергии U на атом графена по отношению

к продольному удлинению εx рассчитывалась методом

конечных разностей. Значение модуля Юнга рассчи-

тывалось экстраполяцией второй производной к нулю:

Y0 = 1
σ h

d2U
dε2x

∣

∣

∣

∣

εx =0

(см. таблицу), где σ = 3
√

3l2/4 —

площадь, приходящаяся на один атом в слое графена при

равновесной длине связи l . Использование для экстрапо-

ляции аппроксимаций полиномами первого-четвертого

порядка для удлинений до 0.1% приводит к одинаковым

результатам для коэффициента Пуассона и модуля Юнга

с точностью до третьего знака после запятой.

Необходимость учета смещений атомов внутри пери-

одической ячейки от их положений в равновесной гек-

сагональной структуре при изменении размера ячейки

графена видна из сравнения результатов, полученных с

оптимизацией и без нее. Так, для потенциала Бреннера

2002 г. [2] учет релаксации структуры слоя приводит к

увеличению коэффициента Пуассона в 3 раза (с 0.139

до 0.397), при этом модуль Юнга, наоборот, уменьша-

ется с 1.038 до 0.727 TPa. Аналогично для потенциала

Бреннера 1990 г. [1] коэффициент Пуассона увеличива-

ется с 0.158 до 0.412, а модуль Юнга уменьшается с

1.011 до 0.706 ТPa при оптимизации положений атомов.

Таким образом, учет релаксации структуры при дефор-

мации ячейки моделирования важен для адекватного

расчета упругих свойств. Также следует отметить, что

размер ячейки моделирования должен хотя бы в 2 раза

превышать радиус обрезания потенциала межатомного

взаимодействия. При выполнении этого требования зна-

чения модуля Юнга и коэффициента Пуассона в наших

расчетах менялись при изменении размера ячейки не

более чем на 0.001%.

Как видно из таблицы, значения модуля Юнга и

коэффициента Пуассона при нулевом удлинении, полу-

ченные с помощью разных эмпирических потенциалов,

заметно различаются. Хотя все потенциалы предсказы-

вают модуль Юнга для графена порядка 1 ТPа, наиболее

близкие к экспериментальным данным и результатам

расчетов из первых принципов значения достигаются с

использованием потенциалов PPBE-G [10] и LCBOP [11].
Результаты, полученные с помощью потенциалов Брен-

нера [1,2] и Терсоффа [9], отличаются от эксперимен-

тальных данных и значений, полученных из первых

принципов, на 30% и более. За исключением потен-

циала Терсоффа, для которого получено отрицательное

значение коэффициента Пуассона, остальные потенциа-

лы дают коэффициенты Пуассона в интервале 0.2−0.4.

Наиболее близок к экспериментальным результатам и

значениям, полученным на основе расчетов из первых

принципов, в данном случае LCBOP.

Отметим также различное поведение потенциалов при

увеличении растяжения. Так, для потенциала Бреннера

2002 г. [2] коэффициент Пуассона при удлинении до

3% в кресельном направлении падает в 2 раза (см.
рисунок). Аналогично ведет себя потенциал AIREBO [3].
Для сравнения в случае потенциала Бреннера 1990 г. [1]
изменение коэффициента Пуассона составляет толь-
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Зависимости коэффициента Пуассона ν от продольного удли-

нения слоя графена εx , полученные с помощью потенциалов

Бреннера 1990 г. [1] (жирные линии) и 2002 г. [2] (тонкие
линии) для растяжений вдоль кресельного (сплошные линии)
и зигзагообразного (штриховые линии) направлений.

ко 2.6%. В расчетах из первых принципов [16] при

растяжениях 5% и более коэффициент Пуассона сни-

жался на 3% на каждый процент удлинения. Кроме

того, если в пределе нулевого удлинения коэффициент

Пуассона не зависит от направления растяжения, то

при конечных удлинениях может наблюдаться заметное

различие коэффициентов Пуассона для растяжений в

кресельном и зигзагообразном направлениях. Для по-

тенциала Бреннера 2002 г. коэффициент Пуассона при

удлинении до 3% в кресельном направлении оказывается

меньше коэффициента Пуассона при аналогичном рас-

тяжении в зигзагообразном направлении более чем в

1.5 раза (см. рисунок). Для потенциала Бреннера 1990 г.

коэффициент Пуассона несколько ниже при растяжении

вдоль зигзагообразного направления. Различие коэффи-

циентов Пуассона при удлинении 3% в кресельном и

зигзагообразном направлениях составляет только 2.4%.

Такое поведение ближе к расчетам из первых прин-

ципов [16], где коэффициент Пуассона оказался ниже

для зигзагообразного направления и различие коэф-

фициентов Пуассона для растяжения в кресельном и

зигзагообразном направлениях составляло около 7% при

удлинении 5%.

Таким образом, расчет упругих свойств показыва-

ет, что из рассматриваемых потенциалов лучшие ре-

зультаты в пределе нулевого удлинения достигаются

для PPBE-G [10] и LCBOP [11]. Тем не менее в

случае PPBE-G коэффициент Пуассона получается за-

метно выше, а модуль Юнга ниже экспериментальных

значений и результатов расчетов на основе ТФП. Кроме

того, для этих потенциалов требуются дополнительные

исследования зависимостей упругих свойств от растяже-

ния. Хотя формально коэффициент Пуассона и модуль

Юнга учтены в подгонке потенциалов Бреннера [1,2]
и AIREBO [3], можно предположить, что подгонка

проводилась без релаксации структуры при растяжении.

Те же параметры, рассчитанные с учетом такой релакса-

ции, далеки от экспериментальных значений. Поэтому

необходим полный учет деформаций структуры при

подгонке упругих свойств. Использование нелинейных

характеристик, таких как экспериментальные данные и

результаты, полученные на основе расчетов из первых

принципов, для зависимости коэффициента Пуассона от

растяжения, при подгонке эмпирических потенциалов

могут позволить дополнительно улучшить их точность.
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