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Проведено моделирование инкапсулированных углеродных нанотрубок, лежащих на плоской подложке.

Показано, что инкапсуляция нанотрубок (покрытие листом графена или гексагонального нитрида бора)
способствует их коллапсированию. Покрытие нанотрубки листом приводит к появлению на ее поверхности

эффективного (внутреннего) давления, которое на некоторых участках может достигать максимальных

значений в 8GPa. Среднее значение внутреннего давления монотонно уменьшается с увеличением диаметра

нанотрубки (увеличение в два раза диаметра приводит более чем двукратному уменьшению давления).
Показано, что внутри инкапсулированного кластера нанотрубок давление распределяется равномерно.

Для кластера нанотрубок с индексом хиральности (5,0) внутреннее давление может достигать 2GPa.

Инкапсуляция позволяет более чем в десять раз повысить энергию взаимодействия нанотрубок. Объединение

двух инкапсуляций позволяет получить энергетический выигрыш в 1.22 eV, но их сближение требует

преодоления энергетического барьера в 0.14 eV (инкапсуляции на малых расстояниях притягиваются, на

больших — отталкиваются). Покрытие кластера нанотрубок листом графена значительно повышает его

устойчивость. Методом молекулярной динамики показано, что инкапсулированный кластер сохраняет свою

кристаллическую структуру при T < 500K, а при более высокой температуре происходит его плавление,

сопровождаемое значительным увеличением объема межслоевой полости (кармана), в которой он находится.

Полость принимает форму полуокружности, а ее объем монотонно увеличивается с ростом температуры.
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1. Введение

Атомы углерода способны создавать многочисленные
структуры, из которых в последнее время большое
внимание исследователей привлекает моноатомный кри-
сталлический слой — графен [1–5]. Данный наноматери-

ал вызывает интерес из-за своих уникальных электрон-
ных [6], механических [7] и термических свойств [8,9].
Высокий интерес вызывают другие графеноподобные

материалы, такие как листы гексагонального нитрида
бора (h-BN), фторографена (CF), дисульфид молибдена
MoS2, селенид вольфрама WSe2. Такие двумерные ма-
териалы дают большие возможности для создания из

них гетероструктур в виде ван-дер-ваальсовых стопок,
обладающих новыми свойствами [10–13]. Важной осо-
бенностью таких гетероструктур является возможность
удерживать молекулы в локализованных областях между

соседними слоями. Из-за Ван-дер-Ваальсоваго взаимо-
действия слоев в таких ловушках (в нанокарманах)
может возникать внутреннее давление порядка несколь-

ких GPa [14–16], что может существенно менять свой-
ства захваченного материала. Покрытие молекулярной
системы листом графена (Ван-дер-Ваальсова инкапсуля-
ция) является удобным методом создания высокого ло-

кального давления для изменения свойств системы [17]
или для ее хранения [18,19].

Высокое давление, создаваемое ван-дер-ваальсовой

инкапсуляцией, может приводить к коллапсированию

углеродных нанотрубок [16]. В настоящей работе будет

проведено моделирование динамики инкапсулированно-

го кластера углеродных нанотрубок. Будет получена

зависимость внутреннего давления от размера и числа

нанотрубок, описано взаимодействие инкапсулирован-

ных нанотрубок и проведено моделирование плавления

инкапсулированного кластера. В разд. 2 описывается

используемая модель. В разд. 3 моделируется коллапс

инкапсулированных нанотрубок и анализируется распре-

деление внутреннего давления. В разд. 4 описывается

распределение внутреннего давления внутри инкапсу-

лированного кластера нанотрубок. Взаимодействие ин-

капсулированных нанотрубок моделируется в разд. 5.

Моделирование динамики инкапсулированного кластера

проводится в разд. 6. В заключении (разд. 7) приводятся

основные результаты.

2. 2D модель

Для описания динамики слоистых структур из листов,

нанотрубок и нанолент графена (G), гексагонального

нитрида бора (h-BN) удобно использовать двухмерную
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Рис. 1. Схема построения двухмерной цепной модели для

моделирования углеродной нанотрубки, расположенной на

плоской поверхности кристаллического графита и покрытой

листом гексагонального нитрида бора: a — полноатомная

модель, b — двухмерная цепная модель (черная линия пока-

зывает неподвижную плоскую подложку).

модель системы молекулярных цепей [20–23]. Если счи-

тать, что нанолисты и нанотрубки G и h-BN лежат

так, что у всех них направление зигзаг совпадает с

осью x (рис. 1), то двухмерная цепная модель будет

описывать сечение многослойной системы вдоль этой

оси. В этой модели одной частице соответствуют все

атомы наноленты (нанотрубки), имеющие одинаковые

координаты x , z .
Если атомы, расположенные вдоль одной линии, па-

раллельной оси y , двигаются синхронно, меняя только

координаты x и z , то гамильтониан одной G и h-BN

наноленты будет иметь вид гамильтониана цепи, распо-

ложенной в плоскости xz :

Hi =

N
∑

n=1

[1

2
M i(u̇n, u̇n) + Vi(rn) + Ui(θn) + Z(un)

]

. (1)

Здесь индекс i = 1, 2 для G, h-BN наноленты. Дву-

мерный вектор un = (xn, z n) задает координаты n-
ого узла цепи. Масса узла для G цепи совпа-

дает с массой атома углерода M1 = MC = 12mp,

а для h-BN цепи — со средней массой ато-

мов бора и нитрида M2 = (MB + MN)/2 = 12.4085mp

(mp = 1.66 · 10−27 kg — масса протона).

Потенциал

Vi(r) =
1

2
Ki(r − a i)

2 (2)

описывает продольную жесткость цепи, Ki — жесткость

взаимодействия, a i — равновесная длина связи (шаг

цепи), rn = |un+1 − un| — расстояние между соседними

узлами n и n + 1.

Потенциал

Ui(θ) = ǫi [1 + cos(θ)] (3)

описывает изгибную жесткость цепи, θ — угол между

двумя соседними связями,

cos(θn) = −(vn−1, vn)/rn−1rn,

вектор vn = un+1 − un.

Параметры потенциалов (2), (3) для цепи G опреде-

лены в [20,21] из анализа дисперсионных кривых на-

ноленты графена: продольная жесткость K1 = 405N/m,

шаг цепи a1 = rCC
√
3/2 = 1.228�A (rCC = 1.418�A —

длина валентной связи C−C в листе графена), энергия
ǫ1 = 3.5 eV. Для цепи h-BN параметры этих потенциалов

определены в [23]: продольная жесткость K2 = 480N/m,

шаг цепи a2 = rBN
√
3/2 = 1.252�A (rBN = 1.446�A —

длина валентной связи B−N в листе h-BN), энергия

ǫ2 = 1.10 eV.

Гамильтониан цепи (1) дает энергию деформации на-

ноленты, приходящуюся на продольную полосу ширины

1y = a i

√
3, поэтому, если энергию системы цепей далее

будем нормировать по наноленте графена, то энергию

наноленты h-BN нужно умножить на нормирующий

множитель c = a1/a2 = rCC/rBN = 0.9808.

При моделировании динамики многослойной подлож-

ки (поверхности кристалла графита) необходимо огра-

ничить число слоев. Поэтому будем считать, что первый

(самый нижний) слой подложки взаимодействует с непо-

движной плоской поверхностью кристалла (на рис. 1 эта

поверхность показана черной линией). Взаимодействие
атомов слоев с неподвижной подложкой с хорошей

точностью может быть описано потенциалом Леннарда-

Джонса (k, l)

Z(u) = Z(z ) = ǫ0
[

k(h0/z )l − l(h0/z )k
]

/(l − k), (4)

где z — расстояние от узла цепи до плоскости под-

ложки z = 0, ǫ0 — энергия взаимодействия (энер-
гия адгезии), h0 — равновесное расстояние, степени

l = 10, k = 3.75. Для кристалла графита ǫ0 = 0.0518 eV,

h0 = 3.37�A [22,24].
Невалентные (Ван-дер-Ваальсовы) взаимодействия уз-

лов цепей с высокой точностью можно описать потенци-

алом Леннарда-Джонса (5,11)

Wi(r) = εi

[

5(r i/r)11 − 11(r i/r)5
]

/6, (5)

где r — расстояние между взаимодействующими уз-

лами цепей, εi — энергия взаимодействия, r i — рав-

новесная длина. Для взаимодействия G цепей (ин-
декс i = 1) энергия ǫ1 = 0.00832 eV, равновесная длина

r1 = 3.607�A [22]; для взаимодействия G и h-BN цепей

(индекс i = 2) ǫ2 = 0.014334 eV, r2 = 3.701�A [23].
Взаимодействие с неподвижной подложкой (присут-

ствие в гамильтониане цепи (1) потенциала Z(u)) до-

статочно учитывать только для цепей, описывающих

верхние слои подложки. Для этих цепей будем исполь-

зовать периодические граничные условия с периодом,

равным длине цепи Na1. Для цепи, описывающей лист,

покрывающий сверху нанотрубку, будем использовать

условие свободных краев.
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Углеродной нанотрубке с индексом хиральности

(m, 0) соответствует циклическая цепочка из N = 2m
звеньев, имеющая гамильтониан

H =

N
∑

n=1

[1

2
M1(u̇n, u̇n)

+ V1(rn) + U1(θn) +
1

2

∑

|k−n|>5

W1(rn,k)
]

. (6)

Рассмотрим молекулярную систему, состоящую из l1-
слойной графеновой подложки, из l2 углеродных нано-

трубок, лежащих на этой подложке, и из l3-слойного
листа графена или гексагонального нитрида бора, покры-

вающего сверху нанотрубки и подложку. Гамильтониан

молекулярной системы будет иметь вид

H =

l
∑

j=1

N j
∑

n=1

1

2
M j(u̇n, j , u̇n, j) + E, (7)

где l = l1 + l2 + l3 — общее число цепей, N j — число

узлов в j-й цепи, un, j = (xn, j , z n, j ) — вектор, задающий

положения n-го узла j-й цепи. Масса M j = M1 для

первых l1 + l2 цепочек, а для следующих M j = M1 и cM2

для G и h-BN цепей.

Потенциальная энергия молекулярной системы состо-

ит из четырех частей

E = E1 + E2 + E3 + E4. (8)

Первая часть

E1 =

l1
∑

j=1

N j
∑

n=1

[

V1(rn, j ) + U1(θn, j ) + Z(un, j)
]

(9)

соответствует энергии l1 G цепочек, образующих

подвижную подложку молекулярной системы. Эти

цепочки имеют одинаковую длину (число звеньев

{N j = Ns}l1
j=1), расстояние rn, j = |vn, j |, вектор

vn, j = un+1, j − un, j , угол θn, j определяется из уравнения

cos(θn, j ) = −(vn−1, j , vn, j )/rn−1, j rn, j .

Вторая часть

E2 =

l1+l2
∑

j=l1+1

N j
∑

n=1

[

V1(rn, j ) + U1(θn, j ) +
1

2

∑

|k−n|>5

W1(rn, j ;k, j )
]

(10)
задает энергию l2 циклических цепей, соответствующих

углеродным нанотрубкам (m, 0) лежащим на подвижной

подложке (число звеньев {N j = Nn}l1+l2
j=l1+1, Nn = 2m).

Третья часть

E3 = c i

l
∑

j=l1+l2+1

N j
∑

n=1

[

Vi(rn, j ) + Ui(θn, j )
]

(11)

задает энергию последних l3 цепей, соответствующих

G или h-BN листам, покрывающим сверху нанотрубки,

число звеньев {N j = Nc}l
j=l1+l2+1. Здесь индекс i = 1,

если моделируется G лист, и i = 2 — h-BN лист

(коэффициент c1 = 1, c2 = c).
Последняя часть описывает энергию межцепных взаи-

модействий

E4 =

l−1
∑

j1=1

l
∑

j2= j1+1

N j1
∑

n=1

N j2
∑

k=1

Wi(rn, j1 ;k, j2), (12)

где индекс i = 1 для взаимодействия G цепей и

i = 2 для взаимодействия G и h-BN цепей, расстояние

rn, j1 ;k, j2 = |un, j1 − uk, j2 |.

3. Коллапс инкапсулированных
нанотрубок

Рассмотрим вначале одну углеродную нанотрубку

(m, 0), лежащею на многослойной подложке и покрытую

сверху листом графена или гексагонального нитрида

бора (рис. 1). Для этого возьмем трехслойную подложку

из G цепочек (l1 = 3, Ns = 400), расположим над ее

центром одну циклическую цепочку (l2 = 1, Nn = 2m)
и покроем все сверху однослойной или многослойной

(l3 = 1, 2, 3, Nc = 300) G или h-BN цепочкой.

Для нахождения устойчивого стационарного состо-

яния данной многослойной структуры нужно решить

задачу на минимум потенциальной энергии

E → min : {un, j}N j ,l
n=1, j=1 (13)

с периодическими граничными условиями для первых

l1 цепей. Задача (13) решалась численно методом со-

пряженных градиентов. Выбирая начальную точку про-

цедуры минимизации, можно получить все устойчивые

стационарные состояния многослойной структуры. Вид

стационарных состояний нанотрубки при однослойном

покрытии показан на рис. 2, а при двухслойном —

на рис. 3.

Нанотрубка в такой системе может иметь два основ-

ных стационарных состояния — открытое и коллапсиро-

ванное. В открытом состоянии нанотрубки малого ради-

уса имеют почти круговую форму, а большого — форму

выпуклой капли, лежащей на плоской поверхности.

Коллапсированное (схлопнутое) состояние имеет форму
несимметричной гантели, в которой противоположные

поверхности нанотрубки вплотную примыкают друг к

другу (рис. 2, e и 3, e). Открытое состояние нанотрубки

существует для всех значений индекса m ≥ 5, схлоп-

нутое — только при превышении порогового значения

m ≥ m1. Пороговое значение индекса зависит от типа по-

крывающего листа и от числа его слоев. При отсутствии

покрытия (l3 = 0) m1 = 31, при покрытии однослойным,

двухслойным и трехслойным G листом (l3 = 1, 2, 3)
m1 = 40, а при покрытии h-BN листом m1 = 33.

Зависимость нормированной энергии E/N (N = l1Ns

+ l2Nn + l3Nc — общее число частиц) от индекса на-

нотрубки m представлена на рис. 4. Вблизи значения

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 3
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Рис. 2. Стационарное состояние углеродной нанотрубки

(m, 0), расположенной на многослойной подложке и покры-

той однослойным листом графена. Цветом показано рас-

пределение внутреннего давления, синий цвет соответствует

нулевому, а красный — максимальному значению давления

Pmax . Части (a−d) показывают открытое состояние нано-

трубки при m = 5, 10, 20, 40 (Pmax = 8.0, 8.1, 3.1, 2.1 GPa),
часть (d) — коллапсированное состояние нанотрубки (40,0)
(Pmax = 4.5GPa).

m1 открытое состояние всегда является энергетически

более выгодным. С увеличением m разница энергий

между схлопнутым и открытом состояниями монотонно

уменьшается. Существует второе пороговое значение

индекса m2, при m ≥ m2 энергетически более выгодным

становится схлопнутое состояние (выигрыш энергии

происходит из-за взаимодействия Ван-дер-Ваальса при-

мыкающих друг к другу участков поверхности нано-

трубки). При отсутствии покрытия пороговое значение

m2 = 56, при покрытии однослойным, двухслойным и

трехслойным G листом значение m2 = 52, 50 и 49, а при

покрытии h-BN листом m2 = 48.

Таким образом, инкапсуляция нанотрубок способству-

ет их коллапсированию. Действительно, для непокрытой

нанотрубки схлопнутое состояние будет более выгод-

b

a

c

d

e

Рис. 3. Стационарное состояние углеродной нанотрубки

(m, 0), расположенной на многослойной подложке и покры-

той двухслойным листом графена. Цветом показано рас-

пределение внутреннего давления, синий цвет соответствует

нулевому, а красный — максимальному значению давления

Pmax . Части (a−d) показывают открытое состояние нано-

трубки при m = 5, 10, 20, 40 (Pmax = 9.7, 8.9, 2.8, 2.4 GPa),
часть (d) — коллапсированное состояние нанотрубки (40,0)
(Pmax = 5.5GPa).

ным по энергии только для зигзаг нанотрубок с индек-

сом m ≥ 56 (для нанотрубок с диаметром D > 4.38 nm),
а в случае нанотрубки, покрытой листом h-BN — для

m ≥ 48 (D > 3.75 nm). Поэтому инкапсуляция должна

приводить к коллапсированию части нанотрубок. Это

объясняет экспериментально обнаруженный коллапс ча-

сти нанотрубок при их инкапсулировании [16].

4. Давление внутри системы
инкапсулированных нанотрубок

Изменение формы инкапсулированных нанотрубок

при увеличении их размера показано на рис. 2 и 3. Объ-

ем нанотрубки характеризуется площадью ее попереч-
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Рис. 4. Зависимость нормированной энергии E/N (N —

общее число частиц) многослойной системы с углеродной

нанотрубкой (m, 0) от значения ее индекса хиральности m
для нанотрубки (a), лежащей на многослойной подложке,

b — покрытой однослойным, двухслойным и трехслойным

листом графена (кривые 3, 4; 5, 6 и 7, 8), c — покрытой листом

h-BN. Кривые 1, 3, 5, 7, 9 дают зависимости для открытого,

а кривые 2, 4, 6, 8, 10 — для коллапсированного состояния

нанотрубки. Пунктирные вертикальные линии показывают ха-

рактерные значения индекса m1 и m2 .
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Рис. 5. Зависимость от значения индекса углеродной нано-

трубки m квадратного корня площади ее поперечного сечения
√

S для нанотрубки, лежащей на многослойной плоской под-

ложке и покрытой l3-слойным листом графена при l3 = 0; 1;

2 и 3 (кривые 1, 2; 3, 4; 5, 6 и 7, 8). Кривые 1, 3, 5, 7 соответ-

ствуют открытому, а кривые 2, 4, 6, 8 — коллапсированному

состоянию нанотрубки.

Таблица 1. Коэффициент сжатия k и величина среднего

значения внутреннего давления P для углеродной нанотрубки

(m, 0) при ее покрытии l3-слойным листом графена

m
k P (GPa)

l3 = 1 2 3 1 2 3

5 0.995 0.994 0.993 2.87 3.52 3.88

10 0.992 0.987 0.987 1.07 1.35 1.49

15 0.982 0.967 0.957 0.63 0.79 0.89

20 0.961 0.933 0.914 0.46 0.56 0.62

25 0.935 0.891 0.856 0.36 0.44 0.50

30 0.911 0.862 0.824 0.30 0.37 0.41

35 0.901 0.851 0.812 0.26 0.31 0.35

ного сечения S (площадью многоугольника, образован-

ного циклической цепочкой {un,l1+1}2m
n=1). Зависимость√

S от индекса нанотрубки m показана на рис. 5. Как

видно из рисунка, покрытие нанотрубки листом графена

всегда приводит к уменьшению ее объема. Коэффициент

сжатия нанотрубки k = Sl3/S0, где Sl3 — площадь попе-

речного сечения стационарного состояния нанотрубки,

покрытой l3-слойным листом графена, а S0 — площадь

поперечного сечения для непокрытой нанотрубки (при
l3 = 0).
Значения коэффициента сжатия k для открытых со-

стояний нанотрубки (m, 0) при ее покрытии l3-слойным
листом графена приведены в табл. 1. Как видно из

рис. 5 и табл. 1, сжатие нанотрубки монотонно уве-

личивается с увеличением ее размера и числа слоев

у покрывающего листа. Покрытие нанотрубки листом

приводит к таким же эффектам как внешнее гидро-

статическое давление. Величину эффективного (внут-
реннего) давления Pn, j , действующего на узел n цепи

j , можно определить как нормальную составляющую

силы, действующей на этот узел со стороны других

цепей (проекцию силы на ортогональный к цепи век-

тор), деленную на локальный шаг цепи, умноженный

на 1y .
Распределение в многослойной системе внутреннего

давления показано на рис. 2 и 3. Как видно из рисунков,

давление в системе распределено не равномерно, для

большинства узлов системы оно близко к нулю, но

на части узлов циклической цепи оно может дости-

гать максимальных значений Pmax = 8GPa. Здесь удобно

определить среднее значение давления, действующего на

всю инкапсулированную нанотрубку (m, 0)

P =
1

2m

2m
∑

n=1

Pn,l1+1.

Зависимость внутреннего давления P от индекса нано-

трубки m представлена на рис. 6, конкретные значения

приведены в табл. 1. Величина внутреннего давления у

инкапсулированной нанотрубки монотонно уменьшается

с увеличением m. Так, при m = 5, 10, 20, 40, 80 давление
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Рис. 6. Зависимость среднего значения внутреннего дав-

ления P, действующего на инкапсулированную углеродную

нанотрубку от ее индекса m. Нанотрубка находится в открытом

стационарном состоянии. Кривые 1, 2, 3 дают зависимость при

покрытии нанотрубки l-слойным листом графена (l = 1, 2, 3),
а кривая 4 — при покрытии листом h-BN.
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Рис. 7. Стационарное состояние k-слойной упаковки из l2
нанотрубок (5,0), покрытых листом графена при k = 1 и

l2 = 10, 20, 35 (a, b, c) и при l2 = 75, k = 2, 3, 5, 10 (d, e, f, g).
Цветом показано распределение по кластеру нанотрубок

внутреннего давления P, синий цвет соответствует нуле-

вому, а красный — максимальному значению давления

Pmax = 3.55GPa.

при однослойном покрытии P = 2.87, 1.07, 0.46, 0.22,

0.11GPa. Увеличение в два раза диаметра нанотрубки

приводит к более чем двукратному уменьшению внут-

реннего давления. Увеличение числа слоев у покрываю-

щего листа графена приводит только к незначительному

увеличению давления. Более сильное давление возника-

ет при покрытии листом h-BN, что объясняется более

сильным межцепным взаимодействием.

Рассмотрим, как распределяется давление внутри ин-

капсулированного кластера нанотрубок. Для этого рас-

смотрим уже молекулярную систему с l2 > 1 нанотруб-

ками (5,0), покрытыми однослойным листом графена

(рис. 7). Стационарные состояния инкапсулированного

кластера можно разделить на однослойные и многослой-

ные упаковки. В однослойной упаковке все нанотрубки

образуют линейную цепочку, лежащую на многослойной

подложке (рис. 7, a, b, c), а в многослойной — систе-

му лежащих друг на друге цепочек, длина которых

монотонно уменьшается от нижнего слоя к верхнему

(рис. 7, d, e, f, g).

Численное решение задачи на минимум энергии (13)

показало, что среднее значение внутреннего давления в

кластере нанотрубок

Pa =
1

l2

l2
∑

j=1

P j,

(P j — давление на j-ую нанотрубку), монотонно умень-

шается с увеличением числа нанотрубок l2, но при

l2 > 50 оно выходит на предельное значение (рис. 8).

Для однослойной упаковки это значение Pa ≈ 1.91GPa,

а для многослойных упаковок (с числом слоев k ≥ 2)

Pa ≈ 1.84Gpa. Как видно из рис. 7, 12, внутри кластера

давление распределяется равномерно по всем нанотруб-

кам — более высокому давлению подвергаются только

конечные нанотрубки в днослойных упаковках и угловые

нанотрубки верхнего слоя у многослойных нанотрубок.

Таким образом, для инкапсулированного кластера на-

ночастиц для внутреннего давления выполняется закон

Паскаля.
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Рис. 8. Зависимость среднего значения давления Pa от числа

нанотрубок l2 в инкапсулированной упаковке. Маркеры 1 дают

зависимость для однослойной упаковки, маркеры 2 — для

многослойных упаковок. Пунктирная прямая соответствует

значению P = 1.84GPa.
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Таблица 2. Значения расстояний R0, R1, R2 и энергий

E0, E1, E2 для пары взаимодействующих нанотрубок (m, 0),
лежащих на многослойной подложке без покрытия (l3 = 0) и с

покрытием их однослойным листом графена (l3 = 1)

l3 = 0 l3 = 1
(m, 0)

R0 (�A) E0 (eV) R1 (�A) E1 (eV) R2 (�A) E2 (eV)

(5,0) 7.05 0.118 6.99 1.223 25.8 0.139

(8,0) 9.41 0.152 9.40 1.385 27.0 0.230

(10,0) 10.99 0.170 11.02 1.433 27.6 0.318

5. Взаимодействие
инкапсулированных нанотрубок

Для определения энергии взаимодействия двух инкап-

сулированных нанотрубок рассмотрим многослойную

молекулярную систему с l2 = 2 нанотрубками (m, 0),
покрытыми листом графена (рис. 9). Возьмем началь-

ную конфигурацию многослойной системы, соответ-

ствующую двум расположенным далеко друг от друга

инкапсулированным нанотрубкам, и решим численно

задачу на минимум энергии (13). Мы получим ста-

ционарное состояние с двумя невзаимодействующими

инкапсулированными нанотрубками (рис. 9, a). Энергию
этого состояния будем использовать в качестве нулевого

уровня.

Определим расстояние между нанотрубками R как

дистанцию между их центрами тяжести. Далее сдвинем

на небольшое расстояние нанотрубки друг к другу и

снова решим задачу (13) с дополнительным условием,

фиксирующим координаты двух узлов циклических це-

почек, наиболее удаленных друг от друга (этим фик-

сируется расстояние между нанотрубками). Повторяя

эту процедуру многократно, мы получим зависимость

энергии системы E от расстояния R. Зависимость E(R)
энергии взаимодействия двух инкапсулированных на-

нотрубок (покрытых однослойным листом графена) от

расстояния между ними представлена на рис. 10.

Если нанотрубки, лежащие на многослойной подлож-

ке, не покрыты листом графена (l3 = 0), то они вза-

имодействуют как большие частицы Леннарда-Джонса.

Они образуют связанное состояние на расстоянии R0,

близкому к Ван-дер-Ваальсовому диаметру нанотрубки.

Зависимость E(R) имеют форму потенциала Леннарда-

Джонса с одним минимумом при R = R0. Энергия связи

E0 = −E(R0) > 0. При R ր +∞ энергия взаимодей-

ствия E(R) ր 0 как −1/R5, при R < R0 и R ց 0 энергия

E(R) ր +∞. Здесь нанотрубки при R < R0 отталкива-

ются друг от друга, а при R > R0 — притягиваются.

Значения равновесного расстояния R0 и энергии связи

E0 для нанотрубок с индексом m = 5, 8, 10 приведены

в табл. 2.

Если нанотрубки покрыты сверху листом графена

(l3 = 1), то характер их взаимодействия меняется. Су-

ществует критическое расстояние R2, при котором меня-

b

a

c

d

e

f

Рис. 9. Стационарные состояния системы из двух нанотрубок

(10,0), расположенных на многослойной подложке и покрытых

сверху однослойным листом графена при расстоянии между их

центрами a — R = 6.65, b — 4.65, c — 2.76, d — 2.74, e —

1.90, f — 1.10 nm. Синим цветом показаны листы подложки,

зеленым — нанотрубки, красным — верхний лист графена.

1 2 3 4 5
–1.5

–1.0

–0.5

0

E
, 
e
V

R, nm

1

2

3

4

5

6

Рис. 10. Зависимость энергии взаимодействия E двух нано-

трубок, лежащих на многослойной подложке, от расстояния

между их центрами тяжести R . Кривые 1, 2; 3, 4 и 5, 6 дают

зависимость для нанотрубок (5,0); (8,0) и (10,0). Кривые 1, 3, 5

дают зависимость для непокрытых нанотрубок (l3 = 0), кри-
вые 2, 4, 6 — для нанотрубок, покрытых однослойным листом

графена (l3 = 1).

ется тип взаимодействия: при R > R2 нанотрубки оттал-

киваются, а при R < R2 притягиваются. Отталкивание

инкапсулированных нанотрубок на больших расстояниях

связано с поведением накрывающего их листа на участ-

ке между ними (рис. 9, a, b, c). Сближение нанотрубок

приводит к уменьшению взаимодействия покрывающего

листа с многослойной подложкой. Энергия системы

монотонно увеличивается при R ց R2 и при R = R2
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Рис. 11. Зависимость энергии взаимодействия E двух ин-

капсулированных нанотрубок (5,0) от расстояния между их

центрами тяжести R . Кривая 1 дает зависимость для непокры-

тых нанотрубок, лежащих на многослойной подложке (l3 = 0),
кривая 2 — для нанотрубок, покрытых листом h-BN, 3

и 4 — покрытых однослойным (l3 = 1) и двухслойным (l3 = 2)
листом графена.

достигает максимального значения E2 = E(R2). Далее в

участке между нанотрубками происходит отрыв листа

от подложки, в результате образуется одна двухчастич-

ная инкапсуляция. Дальнейшее сближение нанотрубок

приводит к монотонному уменьшению энергии до об-

разования при R = R1 стационарного состояния с мини-

мальной энергией E(R1) = −E1. Дальнейшее сближение

нанотрубок из-за их отталкивания приводит к резкому

росту энергии. Поэтому зависимость E(R) для ин-

капсулированных нанотрубок имеет форму одноямного

потенциала с минимумом при R = R1 и максимумом при

R = R2 > R1 (рис. 10). Значения расстояний R1, R2 и

энергий E1, E2 для нанотрубок с индексом m = 5, 8, 10

приведены в табл. 2.

Характер зависимости E(R) не меняется от изменения
типа покрывающего листа. Функция E(R) будет иметь

максимум при R = R2 для многослойного листа графена

и для листа h-BN. Меняться будут только критические

значения расстояний R1, R2 и энергий E1, E2 (рис. 11).
Таким образом, слияние двух инкапсуляций позволяет

получить значительный энергетический выигрыш, рав-

ный E1, но их сближение требует преодоления энер-

гетического барьера с высотой E2. Так для инкапсули-

рованных нанотрубок (5,0) выигрыш от их соединения

E1 = 1.22 (0.93 eV), а высота энергетического барьера,

препятствующего соединению, E2 = 0.14 (0.22 eV) при

покрытии G (h-BN) листом. В силу этого слияние таких

инкапсуляций может происходить только при достаточно

высоких температурах.

Инкапсуляция нанотрубок позволяет значительно по-

высить энергию их взаимодействия. Энергия взаимо-

действия непокрытых нанотрубок (5,0) E0 = 0.12 eV в

десять раз меньше энергии взаимодействия инкапсули-

рованных нанотрубок E1 = 1.22 eV.

6. Динамика инкапсулированного
кластера

Рассмотрим динамику кластера нанотрубок (5,0), рас-
положенных на плоской многослойной подложке и по-

крытых сверху листом графена (рис. 12). Для этого

возьмем подложку из l1 = 3 линейных цепочек с пе-

риодическими граничными условиями (число звеньев

Ns = 600). Расположим на ней компактно кластер из

l2 = 61 циклических цепочек (число звеньев Nn = 10)
и покроем его сверху цепочкой из Nc = 580 звеньев

(l3 = 1). Кластер нанотрубок имеет 7 стационарных k-
слойных упаковок, k = 1, . . . , 7. Однослойная упаковка

имеет самую высокую энергию E0. Будем использо-

вать это значение как нулевой уровень энергии, тогда

энергия k-слойной упаковки Ek − E0 = 0,−2.47,−3.07,

−3.45,−3.20,−3.41,−3.29 eV при k = 1, . . . , 7. Наи-

более энергетически выгодными являются упаковки с

числом слоев k = 4 и 6.

Для моделирования тепловых колебаний поместим

молекулярную систему в термостат Ланжевена. Динами-

ку многослойной системы опишем системой уравнений

Ланжевена

M1ün = − ∂H
∂un

− ŴM1u̇n + 4n, n = 1, . . . , N, (14)

где N = l1Ns + l2Nn + l3Nc — общее число частиц,

Ŵ = 1/tr — коэффициент трения (время релаксации

b

a

c

d

e

f

Рис. 12. Стационарные k-слойные упаковки из l2 = 61 на-

нотрубок (5,0), покрытых однослойным листом графена при

a — k = 2, b — k = 3, c — k = 4, d — k = 5, e — k = 6

и f — k = 7. Цветом показано распределение по кластеру

нанотрубок внутреннего давления P, синий цвет соответствует

нулевому, а красный — максимальному значению давления

Pmax = 3.56GPa.
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tr = 10 ps), 4n = (ξn,1, ξn,2) — двумерный вектор нор-

мально распределенных случайных сил, нормированных

условиями

〈ξn,i (t1)ξk, j(t2)〉 = 2M1ŴkBT δnkδi jδ(t2 − t1)

(T — температура термостата, kB — постоянная Больц-

мана). В качестве начального условия возьмем стацио-

нарную k-слойную упаковку нанотрубок с k = 1, . . . , 7.

Численное интегрирование системы уравнений дви-

жения (14) показало, что при отсутствии покрытия

сверху (при l3 = 0) все кластеры нанотрубок на плоской

подложке остаются устойчивыми только при T < 290K.

При более высокой температуре происходит разрушение

кластера, сопровождаемое отрывом части нанотрубок от

подложки.

Покрытие кластера листом графена (перевод его в

инкапсулированной состояние) значительно повышает

его устойчивость. Рассмотрим, как с увеличением тем-

пературы меняется площадь участка между подложкой

и покрывающей цепочкой, в котором лежит нанокластер

S =
1

2

Nc−1
∑

n=1

(z n,l + z n+1,l − 2z 0)(xn+1,l − xn,l), (15)

где l = l1 + l2 + 1 — номер цепочки, соответствующей

верхнему листу графена,

z 0 =
1

100

50
∑

n=1

(z n,l + z Nc−50+n,l)

— уровень соответствующей дну полости, вектор

un,l = (xn,l , z n,l) задает координаты n-го узла l-й цепи.

Площадь S характеризует объем межслоевого кармана в

котором находится кластер нанотрубок.

Зависимости среднего значения площади

S̄ = lim
t→∞

1

t

t
∫

0

S(τ )dτ ,

и среднего значения внутреннего давления

P̄ = lim
t→∞

1

t

t
∫

0

Pa(τ )dτ ,

от температуры T представлены на рис. 13. Как видно

из рисунка, при T < 500K увеличение температуры

приводит к постепенному увеличению площади поло-

сти и к связанному с этим медленному уменьшению

внутреннего давления. Структура кластера при этом

сохраняется (рис. 14, a, b). При температуре T = 500K

слоистая структура кластера начинает разрушаться

(рис. 14, c). Начинается плавление кластера, сопровож-

даемое быстрым увеличением объема полости инкап-

суляции (рис. 14, d, e, f). Рост площади S̄ резко уве-

личивается, а среднее внутреннее давление P̄ в силу
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Рис. 13. Зависимость от температуры T a — среднего

значения площади полости S̄ и b — среднего значения

внутреннего давления в полости P̄ для инкапсулированного

кластера из l1 = 61 нанотрубок (5,0). Кривые 1, 3 (синие) и

2, 4 (красные) дают зависимости для трех- и шести-слойного

кластера. Вертикальная пунктирная прямая соответствует зна-

чению температуры T = 500K.

b

a

c

d

e

f

Рис. 14. Конфигурация инкапсулированного кластера из

l1 = 61 нанотрубок (5,0) при температуре a — T = 300, b —

400, c — 500, d — 530, e — 570 и а — 670K. Синим цветом

показаны листы подложки (l1 = 3, Ns = 600), зеленым —

нанотрубки (Nn = 10), красным — верхний лист графена

(l3 = 1, Nc = 580). В начальный момент времени кластер имел

трехслойную форму.

этого быстро уменьшается. Полость при этом принимает

форму полуокружности. Отметим, что при всех рассмот-

ренных температурах T < 700K полная инкапсуляция

нанотрубок сохраняется. Все нанотрубки всегда оста-

ются внутри локальной полуокружности, образованной

покрывающим листом графена.
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7. Заключение

Проведенное численное моделирование показало, что

инкапсуляция нанотрубок, лежащих на плоской подлож-

ке (покрытие их листом графена или гексагонального
нитрида бора), способствует их коллапсированию (сплю-
щиванию). После инкапсуляции схлопнутое состояние

становится более энергетически выгодным, чем откры-

тое состояние для нанотрубок диаметра D > 3.75 nm.

Покрытие нанотрубки листом приводит к появлению
на ее поверхности эффективного (внутреннего) дав-

ления, которое на некоторых участках может дости-

гать максимальных значений в 8GPa. Среднее значение

внутреннего давления монотонно уменьшается с уве-
личением диаметра нанотрубки (увеличение в два раза

диаметра приводит более чем двукратному уменьшению

давления). Увеличение числа слоев у покрывающего

листа приводит только к незначительному увеличению

давления. Более сильное давление возникает при покры-
тии листом h-BN.

При инкапсуляции кластера нанотрубок давление

внутри него распределяется равномерно. Это позволяет

заключить, что внутри инкапсулированного кластера на-
ночастиц для внутреннего давления выполняется закон

Паскаля. Для кластера нанотрубок с индексом хираль-

ности (5,0) внутреннее давление может достигать 2GPa.

Моделирование взаимодействия двух инкапсулирован-

ных нанотрубок показало, что на малых расстояниях
они притягиваются, а на больших — отталкиваются. Ин-

капсуляция нанотрубок позволяет значительно повысить

энергию их взаимодействия. Так энергия взаимодействия

двух непокрытых нанотрубок с индексом хиральности
(5,0) в десять раз меньше энергии взаимодействия

инкапсулированных нанотрубок. Слияние двух инкапсу-

ляций позволяет получить энергетический выигрыш в

1.22 eV, но их сближение требует преодоления энергети-

ческого барьера в 0.14 eV. Поэтому слияние отдельных
инкапсуляций может происходить только при достаточно

высоких температурах.

Моделирование динамики кластера нанотрубок, рас-

положенного на плоской подложке, показывает, что он
остается устойчивым только при T < 290K. При более

высокой температуре происходит его распад, сопро-

вождаемый отрывом от подложки части нанотрубок.

Покрытие кластера листом графена значительно повы-

шает его устойчивость. Здесь кластер сохраняет свою
кристаллическую структуру при T < 500K, а при более

высокой температуре происходит его плавление, сопро-

вождаемое быстрым увеличением объема межслоевой

полости (кармана), в которой он находится. Полость
принимает форму полуокружности, ее объем монотонно

увеличивается с ростом температуры. При всех рассмот-

ренных температурах T < 700K все нанотрубки всегда

остаются внутри этой полости, т. е. их инкапсуляция

всегда сохраняется.
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