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В работе методами численного моделирования изучены эффекты, связанные с 

улучшением механических характеристик нанокомпозитов на основе алюминия, упроч-

ненных углеродными нанотрубками. Моделирование выполнено в рамках теории функци-

онала электронной плотности с использованием базиса плоских волн, реализованного в 

программном пакете VASP. Для учета обменно-корреляционных взаимодействий приме-

нялся нелокальный ван-дер-ваальсовый функционал. Для моделирования композитов на 

основе алюминия с нанотрубками большого диаметра был рассмотрен предельный случай 

граница раздела вида графен/алюминий. Получены значения 4,3 мэВ/Å2 и 18,1 мэВ/Å2 для 

случая связывания графена с поверхностью алюминия (100) и (111), соответственно, ко-

торые по порядку сопоставимы с энергий ван-дер-ваальсового взаимодействия. Также по-

лучено, что значение сдвигового модуля для бездефектной системы графен/алюминий ва-

рьируется от 20 МПа до 70 МПа, в зависимости от типа поверхности и направления 

сдвига «кресло» или «зигзаг». Изучено влияние углеродных моновакансий на механические 

свойства композита. Для энергетически выгодных конфигураций композитов получены 

значения критического сдвигового напряжения порядка 1500-2000 МПа, в зависимости от 

местоположения дефекта, типа поверхности и направления сдвига. Определены значе-

ния энергий формирования данных дефектов. Наконец, в работе рассмотрены алюмомат-

ричные композиты с внедренными углеродными нанотрубками малых диаметров. Пока-

зано, что с уменьшением размеров нанотрубки наблюдается искривление её поверхности 

и, как следствие, возникает увеличение энергии связывания на границе раздела с металли-

ческой матрицей. Рассчитанные при этом значения критического напряжения дости-

гают значений порядка ~103 МПа. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, композиты, алюминий, теория функционала элек-

тронной плотности 
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In this work, the effects related to the improvement of the mechanical characteristics of 

aluminum-based nanocomposites reinforced with carbon nanotubes were studied by computational 

calculations.  Numerical simulations were performed within the framework of density functional 

theory using the plane wave basis set implemented in VASP software package.  Non-local van der 

Waals functional was used to describe. For modeling of aluminum-based composites with large-
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diameter nanotubes the limiting case of the interface of the graphene/aluminum species was con-

sidered. The values of 4.3 meV/Å2 and 18.1 meV/Å2 respectively, were obtained, which are compa-

rable with the van der Waals interaction energies by order. It is also obtained that the critical shear 
stress value for the defect-free graphene/aluminum system varies from 20 MPa to 70 MPa, depend-

ing on the surface type and "armchair" or "zigzag" shear direction. The influence of carbon mon-

ovacancies on mechanical properties of the composite was studied. Critical shear stress values of 

1500-2000 MPa were obtained for energetically advantageous configurations of composites, de-
pending on defect location, surface type and shear direction. The formation energies of the defects 

were determined. Finally, the alumina matrix composites with small diameter embedded carbon 

nanotubes are considered. It is shown that with a decrease in the size of the nanotube its surface 

curvature is observed and, as a consequence, the binding energy at the interface with the metal 

matrix is increased. Calculated values of critical stress reach values of the order of ~103 MPa. 

Key words: carbon nanotubes, composites, aluminum, density functional theory 
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ВВЕДЕНИЕ 

Бурное развитие нанотехнологий в послед-

нее время позволило изучать не только отдельные 

объемные материалы, но и объединять их свойства 

в рамках одного вещества. Так, отдельное внима-

ние уделяется области изучения композиционных 

материалов – систем, каждая из компонент кото-

рых может обладать своими уникальными свой-

ствами, которые в свою очередь определяются как 

подбором упрочняющих наноструктур, так и тех-

нологией изготовления исходной матрицы. Так, в 

настоящее время одним из наиболее распростра-

ненных методов получения композиционных мате-

риалов является технология порошковой метал-

лургии, а в качестве матрицы, основы композита, 

помимо магниевой, медной и железной, широкое 

распространение получил алюминиевый состав. 

Причиной данного выбора послужила малая плот-

ность алюминия, а также хорошие показатели 

электро- и теплопроводности [1].  

Получение легких, но механически проч-

ных материалов на основе алюминия является 

крайне важной задачей для дальнейшего увеличе-

ния полезной нагрузки, улучшения топливной эф-

фективности, уменьшения загрязнений окружаю-

щей среды и для общего снижения стоимости ра-

бот в промышленности. К настоящему времени ис-

следованы различные типы наполнителей, способ-

ных улучшить свойства нанокомпозитов: от метал-

лических и керамических до углеродных. Механи-

ческие характеристики алюминия потенциально 

могут быть улучшены посредством армирования 

алюминиевой матрицы более прочными материа-

лами, такими как углеродные [2] или нитрид-бор-

ные наноструктуры [3], которые имеют высокие 

механические характеристики, отличную гибкость 

и низкую равновесную концентрацию дефектов в 

силу их высокой энергии формирования [4]. Таким 

образом, углеродные нанотрубки (УНТ), благодаря 

исключительным механическим свойствам в соче-

тании с низкой плотностью и высокой долей удель-

ной поверхности, считаются перспективным 

наполнителем в армирующих нанокомпозитах на 

основе металлов [5] и полимеров [6].  

Однако потенциальное применение этих 

наноструктур затруднено из-за недостаточной дис-

персии в матрице [7], а также из-за необходимости 

формирования прочной границы раздела между 

УНТ и окружающей матрицей. Это требует продол-

жения исследований в этой области и поиска спосо-

бов улучшения соединения поверхности нанотру-

бок и алюминиевой матрицы.  

МЕТОДИКА ЧИСЛЕННОГО ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для проведения теоретических расчетов 

использовался программный пакет VASP [8, 9]. В 

качестве базиса был выбран метод присоединен-

ных плоских волн [10], а для учета обменно-корре-

ляционных взаимодействий и ван дер ваальсового 

связывания применялся нелокальный функционал 

vdW-DF1 [11]. Величина энергии обрезания плос-

ких волн была выбрана равной 400 эВ, что обеспе-

чило сходимость полной энергии в пределах 0,1 эВ. 

Для обеспечения достаточной точности при расче-

тах сверхъячейки был выбран набор k-точек 221 
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в двумерной зоне Бриллюэна, что соответствует 

плотности разбиения 0,15 Å-1 в обратном про-

странстве. 

Исследуемая модель композита «алюми-

ний – многостенные углеродные нанотрубки» 

представляла собой сверхъячейку графена (3×5) и 

(5×5), расположенную на поверхности алюминия 

(111) либо (100), соответственно, см. рис. 1. Метал-

лическая подложка алюминия, состоящая из 4 слоев, 

была представлена в виде сверхъячейки c разме-

рами 4×4 либо 3×3 для случаев поверхности (111) 

и (100), соответственно. Полученные параметры 

решетки, а также расстояние между поверхностью 

алюминия и графеном находятся в хорошем согла-

сии с ранее полученными данными [12]. 

 

 
Рис. 1. a) Модель многостенной УНТ большого диаметра в 

матрице алюминия и дальнейшее её представление в виде 

композита на основе графена и алюминия с поверхностью 

b) (111) и c) (100) 

Fig. 1. a) a model of a large-diameter multi-walled CNT in an alu-

minum matrix and its further representation as a composite based 

on graphene and aluminum with b) (111) and c) (100) surface 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В данной работе были изучены структура и 

свойства алюмоматричных композитов с внедрен-

ными углеродными нанотрубками. При этом прин-

ципиально важным является разделение исследо-

вания на две части, в зависимости от типа исследу-

емых нанотрубок: многостенных большого диа-

метра и одностенных малого диаметра. Различия в 

использованных подходах обусловлены тем, что 

большой диаметр многостенных УНТ (десятки 

нанометров) позволяет рассматривать участок 

нанотрубки площадью порядка 15×15 Å2 в виде мо-

нослоя графена с периодическим условиями (рис. 1), 

что фактически позволяет использовать перво-

принципные методы расчета, неприменимые для 

систем, содержащих свыше 103 атомов. В то же 

время при исследовании композитов, содержащих 

одностенные нанотрубки с диаметром порядка 5-

10 Å, возможно их прямое моделирование в силу 

малого числа атомов в элементарной ячейке. 

Энергия связывания графена с алюминие-

вой подложкой может быть рассчитана следую-

щим образом: 

Eb
tot = E[Al + C] − (E[Al] + E[C]), 

где E[Al+C], E[Al] и E[C] – это полные энергии 

композита алюминий/графен, изолированной по-

верхности алюминия и изолированного монослоя 

графена, соответственно. Полученные значения, 

4,3 мэВ/Å2 и 18,1 мэВ/Å2 для случая связывания 

графена с поверхностью алюминия (100) и (111), 

соответственно, по порядку сопоставимы с энер-

гией ван-дер-ваальсового взаимодействия и не мо-

гут обеспечить требуемого упрочняющего эф-

фекта. Для оценки данного предположения были 

выполнены расчеты критических значений сдвиго-

вого напряжения, τc, часто используемого в каче-

стве характеристики свойств композитных матери-

алов [13]. Для этого ячейка графена последова-

тельно сдвигалась вдоль одного из своих базисных 

направлений: «кресло» (AC) или «зигзаг» (ZZ). Для 

каждого шага была рассчитана полная энергия, при 

этом для исключения релаксации геометрии струк-

туры к исходному виду, оптимизация положения 

атомов углерода проводилась лишь в поперечном 

направлении. Дальнейшая численная оценка сдви-

гового напряжения, τс, была получена как отноше-

ние максимальной силы (производная энергии по 

смещению, dE/dx), возникающей при сдвиге, к пло-

щади контакта, S, сверхячеек графена и алюминия: 

τc = max(
1

S

dE

dx
) 

Так, было получено, что значение сдвиго-

вого модуля для системы графен/Al(100) варьиру-

ется от 20 до 50 МПа (AC и ZZ, соответственно), а 

в случае графен/Al(111) – от 20 до 70 МПа. При 

этом реальные экспериментальные образцы УНТ 

как правило содержат большое количество точеч-

ных дефектов, сформировавшихся в процессе син-

теза и способных в дальнейшем создавать допол-

нительные центры присоединения различных по-

лимерных соединений [14], тем самым упрочняя 

композиты на их основе. Таким образом, изучение 

точечных дефектов в предложенной модели гра-

фена на поверхности алюминия является одним из 

потенциальных способов повышения механиче-

ских свойств и в случае композита на основе угле-

родных нанотрубок. 
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Для начала была рассчитана энергия фор-

мирования вакансионного дефекта, Ef [X] в моно-

слое графена. Данное значение в общем случае мо-

жет быть получено по следующей формуле: 

Ef[X] = E[X]  −  E[pristine] + μ
X

, 

где E[X] и E[pristine] – это полные энергии систем 

с отсутствующим атомом и бездефектной системы 

(находящейся на металлической подложке либо в 

свободном состоянии), соответственно; µX – хими-

ческий потенциал отсутствующего атома в иссле-

дуемой структуре. Для случая вакансии по атому 

углерода (X = C) в свободновисящем графене было 

получено значение Ef[C] = 7,5 эВ. Данные резуль-

таты находятся в хорошем согласии с предыду-

щими расчетами [15, 16]. 

Если для свободновисящего графена энер-

гия формирования дефекта определятся одно-

значно, то в случае композита графен/Al ситуация 

более сложная, поскольку энергия образования мо-

новакансии будет зависеть от ее положения в гра-

фене относительно поверхности алюминия. Так, 

для поверхности Al(111), обладающей упаковкой 

ABC, рассмотрены три случая расположения цен-

тра углеродного гексагона над атомом алюминия, 

цвет которого определяется глубиной соответству-

ющего металлического слоя (от более темного 

верхнего слоя, A, к более светлому нижнему, C). 

Для поверхности Al(100), обладающей упаковкой 

AA, были рассмотрены две области формирования 

дефектов: 1 – атом углерода располагается над ато-

мом алюминия; 2 – центр углеродного гексагона 

располагается над атомом алюминия, см. рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Различные конфигурации границ раздела между гра-

феном и поверхностью алюминия (111) и (100) 

Fig. 2. Different configurations of interfaces between graphene 

and the aluminum (111) and (100) surface 

 

Стоит отметить, что во избежание проведе-

ния ресурсозатратных и малоэффективных расче-

тов в данной работе были изучены только вакан-

сии, расположенные в высокосимметричных обла-

стях. Кроме того, как и для случая композитов на 

основе алюминия и нитрид-борных нанотрубок 

[17], предполагается, что значения энергий образо-

вания вакансионных дефектов в любых других 

промежуточных положениях будут находиться 

между значениями энергий дефектов в высокосим-

метричных случаях, и, таким образом, проводимые 

расчеты позволят получить все экстремальные зна-

чения сдвиговых модулей. Дополнительно к вве-

денным ранее ограничениям все дефекты были 

рассмотрены в рамках электрически нейтральной 

системы, так как присутствие алюминиевой мат-

рицы должно ликвидировать возможную локализа-

цию заряда. 
Для оценки силы взаимодействия между 

поверхностями дефектного графена и алюминия 

дополнительно к энергии образования дефекта (Ef) 

необходимо ввести энергию Ei[X], описывающую 

непосредственное взаимодействие слоев ввиду 

наличия вакансии: 

Ei[X] = E[Al + графен;C]  −  

(E[Al] + E[графен;C])  −  Eb
tot, 

где E[Al+графен;C] – это полная энергия системы 

Al/графен с моновакансией по углероду, E[Al] и 

E[графен;C] – полные энергии отдельно алюминия 

и графена с вакансией, соответственно. Eb
tot – энер-

гия ван дер ваальсового взаимодействия для алю-

миния и бездефектного графена, рассчитанная ра-

нее. Таким образом, выполняется Ei[X] = 0, если 

никакого дополнительного взаимодействия со сто-

роны дефекта не наблюдается. 

На рис. 3 приведены примеры двух струк-

тур после внесения дефекта моновакансии и релак-

сации атомной геометрии. Так, можно наблюдать, 

что химически активные атомы углерода с обо-

рванными связями притягивают атом алюминия из 

верхнего слоя, тем самым уменьшая влияние обра-

зовавшегося дефекта и понижая энергию системы 

в целом. 

 

 
       a       б 

Рис. 3. Оптимизированные структуры графен/алюминий, со-

держащие моновакансию углерода вида: a) (100) С1 b) (111) CA 

Fig. 3. Optimized graphene/aluminum structures containing the 

carbon monovacancy of a) (100) C1 and b) (111) CA 
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Поскольку энергия образования вакансии 

на поверхности алюминия достаточно мала (0,5-

0,6 эВ [18]), а также принимая во внимание, что 

ковалентный радиус атома алюминия больше, чем 

радиус атома углерода (121 и 77 пм, соответ-

ственно), атом металла не может полноценно за-

полнить вакансию в графене, и в силу своего раз-

мера будет выступать из плоскости слоя. Было по-

лучено, что энергии образования дефекта при вза-

имодействии графена с матрицей алюминия равны 

4,2-4,6 эВ и 2,7-3,1 эВ для Al(100) и Al(111), соот-

ветственно, что ниже аналогичного значения для 

чистого графена (7,5 эВ). Подобный эффект сниже-

ния энергии образования вакансии также наблю-

дался ранее для вакансий в нитриде бора ([19]) и 

графене [20] на переходных металлах. При этом 

энергия взаимодействия поверхности графена с 

алюминием значительно выше в случае поверхно-

сти (111), чем для (100). 

Также была выполнена оценка критиче-

ского сдвигового напряжения, τc, с использованием 

метода, аналогичного ранее рассмотренному слу-

чаю бездефектного графена. Концентрация дефек-

тов для обоих случаев поверхностей (111) и (100) 

была задана равной 2%. Типичные значения τc для 

энергетически выгодных конфигураций составили 

порядка 1500-2000 МПа, в зависимости от место-

положения дефекта, типа поверхности и направле-

ния сдвига. Результаты расчетов, включающие в 

себе оценку дополнительного вклада в энергию 

взаимодействия Al/графен за счет внесения де-

фекта, а также значения критического сдвигового 

модуля для всех рассмотренных конфигураций де-

фектных композитов, приведены в табл. 1. Значе-

ния критических сдвиговых модулей указаны как 

для случая сдвига графена вдоль «кресельного» 

(AC), так и вдоль «зигзагного» (ZZ) направлений. 

При этом следует учесть, что хотя в работе 

была рассмотрена лишь одна концентрация дефек-

тов при заданных размерах сверхъячейки, на деле 

механические характеристики композита сильно 

зависят от числа дефектов [17], и на практике су-

ществует некоторое "оптимальное" значение, как, 

к примеру, в случае контролируемого облучения 

пучков углеродных нанотрубок с целью их арми-

рования [21]. Также необходимо отметить, что в 

реальной многостенной УНТ всегда присутствуют 

связи между слоями, которые обеспечивают пере-

нос нагрузки на внутренние слои. Кроме того, на 

практике на границе раздела Al/УНТ могут присут-

ствовать поверхности с индексами, отличными от 

рассмотренных (111) и (100). И поскольку высоко-

индексные грани ГЦК металлов более химически 

активны, это может привести к более сильному 

сцеплению с поверхностью УНТ и последую-

щему росту критического значения сдвигового 

напряжения. 

Помимо вышеописанного эффекта роста 

механических свойств композита за счет внесения 

дефектов, еще одним способом увеличения связы-

вания является уменьшение размеров нанотрубки 

и, соответственно, увеличение радиуса ее кри-

визны. Так, в работе были рассмотрены структуры, 

состоящие из алюминиевой матрицы с внедрен-

ными в нее углеродными нанотрубками малых диа-

метров. По аналогии с предыдущим этапом, была 

выполнена оценка энергии связывания между по-

верхностью нанотрубки и матрицей для одностен-

ных углеродных нанотрубок различных диаметров 

(от 2,5 до 6 Å, см. рис. 4), а также для ряда из них 

получены критические значения сдвигового напря-

жения. Результаты расчетов представлены в табл. 2. 

В частности, было получено, что с уменьшением 

размеров нанотрубки наблюдается искривление ее 

поверхности и, как следствие, рост связывания с 

окружающей металлической матрицей. Результи-

рующее значение критического сдвигового напря-

жения, как и для случая дефектных многостенных 

УНТ, на два порядка превышает аналогичное зна-

чение для чистых бездефектных нанотрубок боль-

шого радиуса. 

 
Таблица 1 

Вклад в энергию взаимодействия на границе раз-

дела композита Al/УНТ, вызванный наличием де-

фекта, и соответствующее значение критического 

сдвигового напряжения 

Table 1. Contribution to the energy at the Al/CNT com-

posite interface caused by the presence of the defect and 

the corresponding critical shear stress value 

Конфигурация E, эВ τc, МПа 

Al(100) 0 
AC ~ 20 

ZZ ~ 50 

Al(100)-C1 -3,24 
AC ~ 1500 

ZZ ~ 1500 

Al(100)-C2 -3,60 
AC ~ 1500 

ZZ ~ 1200 

Al(111) 0 
AC ~ 20 

ZZ ~ 70 

Al(111)-CC -2,99 
AC ~ 1000 

ZZ ~ 1400 

Al(111)-CA -3,41 
AC ~ 2300 

ZZ ~ 2200 

Al(111)-CB -3,55 
AC ~ 2300 

ZZ ~ 3000 
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Рис. 4. Атомная модель композита на основе алюминия и 

УНТ(4,0) 

Fig. 4. Atomic model of a composite based on aluminum and 

CNT(4,0) 

 
Таблица 2 

Энергия связи в композите Al/УНТ и значение кри-

тического сдвигового напряжения для одностенных 

углеродных нанотрубок различных диаметров 

Table 2. Bonding energy in the Al/CNT composite and 

critical shear stress value for single-walled carbon 

nanotubes of different diameters 

УНТ(m,n) E, эВ τc, МПа 

(2,2) -19,3 8340 

(3,0) -4,5 2250 

(3,3) -4,2 - 

(4,0) -3,8 980 

(4,4) -1,9 - 

(5,0) -0,5 610 

 

ВЫВОДЫ 

В данной работе были изучены эффекты, 

связанные с улучшением механических характери-

стик нанокомпозитов на основе алюминия, упроч-

ненных углеродными нанотрубками. Определено 

влияние дефектов в углеродной нанотрубке и ее 

диаметра на величину критического сдвигового 

напряжения. Получено, что наличие вакансионных 

дефектов приводит к формированию прочной гра-

ницы раздела между металлом и углеродной нано-

трубкой и существенному увеличению критиче-

ского сдвигового напряжения, что говорит о важ-

ности структурных дефектов в углеродных нано-

трубках при их применении в композиционных ма-

териалах. Получено, что узкие углеродные нано-

трубки образуют прочную связь с металлической 

матрицей даже без наличия дефектов в структуре, 

что позволяет говорить о перспективе таких нано-

структур. 
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