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Аннотация. Компьютерное молекулярное моделирование 

сегнетоэлектрических композитов, содержащих поливинилиденфторид 

(PVDF), графен (G) и/или оксид графена (GO), было выполнено с 

использованием полуэмпирического квантового приближения PM3 в 

программном пакете HyperChem. Пьезоэлектрические свойства композитов 

были проанализированы и сопоставлены с экспериментальными данными, 

полученными для тонких пленок, содержащих поли(винилиден-фторид-

трифторэтилен) с оксидом графена (P(VDF–TrFE)/GO). Качественное 

соответствие было получено между результатами моделирования и 

экспериментальными измерениями пьезоэлектрического коэффициента, 

выявлено его уменьшение в присутствии G или GO. Когда модели, 

содержащие один или несколько слоев графена с 54 атомами углерода, были 

исследованы, обнаружилось, что средний пьезоэлектрический коэффициент 

снижается до –9.8 пм/В для односторонней модели PVDF/G и до –18.98 пм/В 

для двухсторонней сэндвич-модели G/PVDF/G по сравнению с рассчитанным 

пьезоэлектрическим коэффициентом для чистого PVDF (–42.2 пм/В). После 

компьютерного моделирования и расчета для моделей, включающих один 

или несколько слоев оксида графена с 96 атомами углерода, было найдено, 

что пьезоэлектрический коэффициент уменьшается до значения –14.6 пм/В 

для односторонней модели PVDF/GO и до значения –29.8 пм/В для 

двухсторонней сэндвич-модели GO/PVDF/GO по сравнению с 

пьезоэлектрическим коэффициентом для чистого PVDF. 
 

Ключевые слова: сегнетоэлектрические полимеры, пьезоэлектрики, компьютерное 

молекулярное моделирование, графен и оксид графена, композиты. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Композитные наноструктуры с сегнетоэлектрическими и пьезоэлектрическими 

свойствами являются центральным объектом внимания многих исследований в сфере 

молекулярного и компьютерного моделирования, так как имеют многообещающие 
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перспективы для разнообразных современных промышленных, биомедицинских и 

нанобиотехнологических применений [1–3]. Особый интерес представляют пьезо-

сегнетоэлектрические полимеры, сочетающие графен (G) или оксид графена (GO) с 

поливинилиденфторидом (PVDF) или с поливинилиденфторид-трифторэтиленом 

(P(VDF–TrFE)) [4], так как включение основанных на графене наноструктур позволяет 

создавать множество новых наноматериалов [5]. В тоже время значительный интерес 

представляют и разнообразные пьезоактивные органические материалы и полимеры [6–

14]. В частности, и сами такие сополимеры как PVDF или P(VDF–TrFE) имеют 

многочисленные применения в датчиках, преобразователях, наномоторах и т. д. [15–

21]. Эти полимеры достаточно легко формируются в виде волокон (нитей) или пленок 

[20, 21]: используя стандартное оборудование, можно создавать различные 

микроструктуры с заранее заданными структурными свойствами, профилями и 

формами. Моделирование и численные исследования PVDF и P(VDF–TrFE) позволили 

подробно исследовать явления переключения поляризации в этих материалах и 

предсказать некоторые из их наиболее интересных характеристик, которые могут быть 

важны для многих практических применений [22–24]. 

С другой стороны, в последнее время многие исследования органических 

материалов, в частности, углеродных материалов, таких как углеродные нанотрубки и 

однослойные структуры углеродных листов (графеновые слои), были широко 

развернуты и сосредоточены на работах, нацеленных на улучшение их механических и 

электрических свойств [25, 26]. Эти углеродные структуры сами чрезвычайно 

интересны для практических применений в самых различных областях 

наноэлектроники и нанотехнологий. Однако их сочетание с другими материалами и 

создание различных композитных структур с их участием могут дать новые важные 

особенности, свойства и применения. 

Важным примером здесь является недавнее создание и исследование свойств таких 

нанокомпозитов на основе графеновых структур в сочетании с полимерными 

сегнетоэлектриками. Так, недавно выполненные работы по синтезу таких структур и 

исследованию их механических свойств, в частности, сравнение чистой PVDF-

мембраны с композитом PVDF/GO, показало, что композитная мембрана обладает 

гораздо более высокой прочностью на растяжение и значениями модуля Юнга (55.11 % 

и 67.14 % соответственно) по сравнению с исходной чистой PVDF-мембраной [27]. 

Кроме того, оказалось, что композитная мембрана PVDF/GO также стабильно 

поддерживает свою проницаемость на более высоком уровне, чем чистая ПВДФ–

мембрана [28], и это обеспечивает повышенную гидрофильность ее поверхности по 

сравнению с обычной мембраной и способствует ее лучшим противообрастающим 

свойствам [29]. 

Объединение уникальных электрических свойств графена [30] с аномальной 

поляризуемостью и выраженной анизотропией пьезоэлектрических свойств PVDF 

приводит также к нанокомпозитам PVDF/G с новыми особыми свойствами [31]. 

Недавние исследования показывают, что введение графена в сегнетоэлектрическую 

полимерную матрицу и его пространственное распределение в ней дает композит с 

сегнетоэлектрическими и механическими свойствами, отличающимися от 

характеристик чистой матрицы PVDF [32–35]. Если графен равномерно диспергирован 

в полимерной матрице, диэлектрическая проницаемость полученного композита, 

вероятно, будет больше, чем у чистого PVDF [36]. 

Полимерно-графеновые композиты и композиты из полимера и углеродных 

нанотрубок (CNT) также изучались теоретически с применением моделирования и с 

использованием различных компьютерных методов, таких как, методы молекулярной 

механики (MM) и молекулярной динамики (MD) [37]. Однако имеется лишь несколько 

работ по компьютерному молекулярному моделированию межфазных свойств 

http://www.matbio.org/journal.php


БЫСТРОВА и др. 

468 

Математическая биология и биоинформатика. 2017. Т. 12. № 2. doi: 10.17537/2017.12.466 

композитов, состоящих из полимера и оксида графена [38]. Поэтому крайне 

необходимы их дальнейшие исследования с помощью различных численных подходов 

и методов молекулярного моделирования. 

Кроме того, композитные наноматериалы, такие как «полимер/оксид графена» 

(PVDF/GO), могут также служить основой для разработки новых молекулярных систем 

хранения и механизмов разделения различных фаз или структурных компонент. 

Недавние исследования образования гидратов СН4 в пустотах между слоями в оксиде 

графена демонстрируют, что удержание воды и ее сильное взаимодействие с 

гидрофильной поверхностью оксида графена уменьшают активность воды, что 

потенциально допускает ингибирование (подавление) процессов зарождения и роста 

газогидрата [5]. Таким образом, композит на основе G/PVDF или GO/PVDF может быть 

особенно полезен для захвата и удерживания газовых гидратов. 

Другим применением нанокомпозитов на основе G/PVDF или GO/PVDF является 

создание энергособирающих и энергосберегающих установок, таких как гибридные 

наногенераторы, состоящие из (например, P(VDF–TrFE) и печатных графеновых 

электродов, собранные на микроструктурированном композитном субстрате, 

состоящем из полидиметилсилоксана (polydimethylsiloxane) и углеродных карбоновых 

нанотрубок [39]. Однако, несмотря на значительный прогресс, достигнутый в этих 

исследованиях, по-прежнему существует множество проблем, которые необходимо 

решить в этой области. Недавние исследования диэлектрических свойств 

нанокомпозита PVDF/GO [40] показывают, что его диэлектрическая проницаемость и 

диэлектрические потери больше у него, чем у чистого PVDF в той степени, которая 

зависит от так называемой концентрации восстановленного оксида графена (reduced 

GO, RGO) [33], то есть оксида графена с пониженным содержанием кислорода. Это 

можно объяснить мобилизацией заряда в нанокомпозите PVDF/G, что облегчает 

гетерополяризацию в материале, а также специфические взаимодействия между 

карбонильными группами на поверхности RGO и группами фтора в PVDF [19, 33]. В 

этом случае доля PVDF в -фазе изменяется при изменении концентрации RGO; 

композит представляет собой 100 % β-фазу при некоторых концентрациях RGO [33]. В 

результате остаточная поляризация PVDF/RGO выше, чем у чистого PVDF, поэтому 

можно ожидать, что сегнетоэлектрические / пьезоэлектрические свойства таких 

композитов будут лучше, чем чистого PVDF. 

Новые нанокомпозитные тонкие пленки P(VDF–TrFE)/GO (без компонента RGO) 

были недавно разработаны, синтезированы и исследованы с использованием 

экспериментальных методов силовой пьезо-ответной микроскопии (piezo-response force 

microscopy, PFM) [41]. В этой работе было также обнаружено и измерено 

распределение площади локальной поляризованной области (local piezoresponse poling 

area), создающей пьезоэлектрический ответ на приложенное электрическое поле. Было 

определено также и влияние графеновых слоев на свойства тонких композитных 

пленкок P(VDF–TrFE)/GO: было установлено, что увеличение оксида графена от 0 % до 

2 % снижает пьезо-ответ, при этом значение экспериментально измеренного 

эффективного пьезоэлектрического коэффициента d33eff падает только до половины, 

наблюдаемого значения пьезо-коэффициента для чистого PVDF. 

В настоящей работе, с целью определения возможных причин и физических 

механизмов такого поведения композитных пленок и наноструктур на основе 

сегнетоэлектрических полимеров и слоев графена или оксида графена, было выполнено 

компьютерное или численное молекулярное моделирование систем G/PVDF и 

GO/PVDF. Полученные данные моделирования и расчетов пьезоэлектрических 

коэффициентов анализировались и сравнивались с экспериментальными данными, 

полученными из наблюдений полученными методами PFM для аналогичных 

композитных систем. 
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ДЕТАЛИ КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ И МОДЕЛИ ИСХОДНЫХ 

СТРУКТУР 

В этой работе были разработаны и исследованы несколько молекулярных моделей 

сегнетоэлектрических систем, содержащих PVDF в β-фазе и графена или оксида 

графена с использованием различных методов молекулярного моделирования из 

программного пакета HyperChem 7.52 и 8.0 [44]. Мы использовали здесь те же 

подходы, которые описаны и применялись в работах [3, 12, 14, 17, 21–24]. Это 

различные вычислительные методы, включающие методы молекулярной механики 

(MM+, BIO CHARM) на основе классической механики и полуэмпирические методы (в 

частности, хорошо развитый и апробированный метод PM3) для применения 

квантовомеханического (QM) подхода метода самосогласованного поля, в 

ограниченном приближении метода Хартри–Фока (restricted HF, RHF). 

 

 

Рис. 1. Модель цепочки PVDF [23]: (a) – PVDF и (b) – ее центральная часть, (c) – деформация 

цепи PVDF при приложении электрического поля: линия красного цвета показывает 

деформированный скелет PVDF цепочки после релаксации в приложенном внешнем 

электрическое поле. 
 

Основными целями применения методов молекулярной механики и квантовой 

механики, используемых для молекулярного моделирования, были построение 

соответствующих пространственных молекулярных моделей указанных структур и 

определение их оптимальной равновесной структурной конфигурации, то есть 

нахождение минимума полной или потенциальной энергии по энергетической 

поверхности (potential energy surface, PES) исследуемой молекулярной системы. 

Оптимизация молекулярной геометрии была выполнена с использованием алгоритма 

Полака–Рибиера (метод сопряженных градиентов Polak–Ribière), который определяет 
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оптимизированную геометрию расположения всех атомов исследуемой структуры в 

точке минимальной энергии на энергетической поверхности PES этой системы [42]. 

Исходные молекулярные модели 

Модель цепочки PVDF из двенадцати с половиной мономеров C2H2F2 

использовалась для начальной оптимизированной молекулярной модели. Необходимые 

параметры были взяты из нашей предыдущей работы [23] (рис. 1,a и 1,b). Такой же 

подход был использован для молекулярного моделирования и для расчета поведения 

цепей PVDF в электрическом поле (рис. 1,c) наряду с вычисленными значениями 

пьезоэлектрических коэффициентов [23]. Метод вычисления пьезоэлектрических 

коэффициентов, применяемый здесь, также взят из работы [23]. 

Следует подчеркнуть, что PVDF и P(VDF–TrFE) имеют очень похожие основные 

полярные физические свойства; они отличаются только своими значениями 

поляризации. Чистый PVDF имеет P = 0.13 Кл/м2, а P(VDF–TrFE) с 70 % компоненты 

VDF (70:30) имеет P = 0.1 Кл/м2 и фазовый переход из сегнетоэлектрической полярной 

фазы в неполярную фазу происходит при температуре Tc = +100 °C [15, 16]. 

В то же время, известно, что фазовый переход в PVDF оказывается выше его 

температуры плавления. Однако в данной работе все исследуемые системы были 

смоделированы глубоко в сегнетоэлектрической фазе при комнатной температуре, так 

же как и все полученные экспериментальные результаты. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

Чтобы понять механизм изменения пьезоэлектрического ответа исследуемых 

композитов, мы использовали ранее разработанные молекулярные модели цепочек 

PVDF (рис. 1,a и 1,b) и их поведение в электрическом поле (рис. 1,c), а также 

рассчитанные данные соответствующих пьезоэлектрических коэффициентов [23]. 
 

 

 

Рис. 2. Графеновый слой, содержащий 54 атома углерода (Gr54): a) – z-проекция, модель слоя 

Gr54; b) – вид модели Gr54/PVDF, показывающий взаимодействие атомов H в PVDF с Gr54; c) –

вид сбоку модели Gr54/PVDF, показывающий взаимодействия атомов F в PVDF с Gr54. 

Ориентация внешнего электрического поля Ez показана красной стрелкой. 
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Для первых простых этапов моделирования и выполнения расчетов параметров 

композита нашего сегнетоэлектрического полимера с графеновым слоем и построения 

молекулярной модели такого композита G/PVDF (см. модель Gr54/PVDF на рис. 2,a–c) 

была использована исходная простая графеновая модель слоя с пятьюдесятью 

четырьмя атомами углерода (Gr54). Другой тип модели графена, использованной здесь, 

включал в себя еще дополнительно восемнадцать атомов водорода, окружающих слой 

графена по его периметру (см. модель Gr54H/PVDF на рис. 3,a и 3,b), что, как известно, 

стабилизирует всю систему и обычно наблюдается в экспериментальных условиях. 

 

 
Рис. 3. Модель слоя Gr54 с дополнительным набором из восемнадцати атомов водорода по 

периметра слоя графена (Gr54H): a) – z-проекция слоя Gr54H; b) – вид сбоку модель Gr54H/PVDF, 

показывающая взаимодействия атомов H в PVDF с Gr54H; c) – Gr54H/PVDF/Gr54H сэндвич-

модель с двумя графеновыми слоями, обращенными к H- и F-сторонам PVDF. 
 

 
Рис. 4. Gr54H/PVDF/Gr54H сэндвич-модель: a) – z проекция; b) – боковая проекция. 
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Для сэндвич-модели Gr54H/PVDF/Gr54H более подробно рассматривались также 

взаимодействия между PVDF и слоями графена (рис. 3,c; 4,a и 4,b). Все модели были 

исследованы с использованием ранее разработанных подходов [23] и полученные 

таким образом пьезо-коэффициенты представлены в таблицах (табл. 1 и 2). 

Далее была рассмотрена также и более сложная модель графенового слоя с 96 

атомами углерода (далее Gr96), а также более сложные модели оксида графена на 

основе модели Gr96. Кроме того, нами использовались различные симметризированные 

модели GO на основе модели Gr96: одна с группами OH (рис. 5,a) и другая с группами 

COOH (рис. 5,b), которые были расположены аналогично симметрично и имели атомы 

водорода по всему периметру слоя графена. 
 

 
Рис. 5. Модели слоя оксида графена: a) слой GO с группами OH; b) GO слой с группами COOH. 
 

Эти модели были основаны на аналогичных моделях и подходах, которые были 

разработаны и использовались в предыдущих работах [43–45]. Модели были 

симметризированы для получения более точных систем в процессе оптимизации. 

Обратите внимание, что (как показано на рис. 5), модели GO на основе Gr96 включали 

атомы азота, поскольку GO обычно содержит атомы азота после того, как он был 

синтезирован в экспериментальных условиях. 

 
Рис. 6. Модели PVDF/GO: a) – модель с H-стороной PVDF, обращенной к GO (BPVDF/GO (H-side 

модель)); b) – сэндвич-модель GO/PVDF/GO. 
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Эти атомы азота происходят от винилпиридиновой смолы (vinyl-pyridine resin), 

присутствующей среди исходных компонентов или, возможно, от сильного окислителя 

(такого, как HNO3), который часто требуется для практического синтеза GO [46, 47]. 

Таким образом, на этой основе было возможно построить несколько простых моделей 

для оксидной системы из PVDF и графена (рис. 6,a и 6,c; 7, 8) и вычислить их 

пьезоэлектрические коэффициенты с помощью тех же алгоритмов, которые 

использовались в [23]. 

В этой работе был рассчитан пьезоэлектрический коэффициент для чистого PVDF и 

было установлено, что его значение сравнимо с соответствующими данными, 

приведенными в других исследованиях (см. ссылки в [23]). Мы использовали здесь те 

же модели и параметры, которые использовались в [23] для исходной цепочки PVDF. 

Основные результаты данных расчетов приведены в (табл. 1). 

На следующем этапе были построены различные модели композитов PVDF/G и 

PVDF/GO. В первом типе моделей H-side сторона с атомами водорода цепочки PVDF 

была ориентирована к слою графена или его оксида. Во втором типе модели F-side, 

сторона с атомами фтора цепочки PVDF была близка со слоем G или GO. 
 

Рис. 7. Молекулярные модели композитных структур: a), b) – вид сбоку и сверху, соответственно, 

для модели PVDF12/Gr96N2O2H2, содержащей цепочку PVDF12, состоящую из двенадцати с 

половиной единиц C2H2F2, и симметрично ориентированный слой оксида графена с группами OH, 

который обращен к Н-стороне PVDF12; c), d) – вид сбоку и сверху, соответственно, для 

двухсторонней сэндвич-модели Gr96N2O2H2/PVDF12/Gr96N2O2H2, содержащей цепочку 

PVDF12, состоящую из 12.5 единиц C2H2F2, расположенную между двумя симметрично 

ориентированными слоями оксида графена с OH группами; e) – вид сбоку чистой цепи PVDF12. 
 

Эти два типа моделей имели примерно одинаковые пьезоэлектрические 

коэффициенты. Третий тип модели, двухсторонний сэндвич-тип модели, содержал G-

слои или GO-слои с обеих сторон цепи PVDF, как показано на (рис. 4, 6–8). 
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Таблица 1. Рассчитанные значения пьезо-коэффициента d33 для модели Gr54/PVDF 

(1 ат. ед. ~ 514 ГВ/м) 

Тип модели № 
Ez,  

ат. ед. 
h, Å 

U = Ez × h, 

В 
h, Å 

d33 =  × (h/U), 

 = 10, пм/В 

PVDF: h1 1 0.010 0.8756 0.4369 –0.0168 –38.44 
 2 0.005 0.8826 0.2268 –0.0099 –43.43 
 3 0.002 0.8881 0.09135 –0.00379 –41.49 
 4 0 0.8924 – –  

1

33

hd
 

–41.12 

PVDF: h2 1 0.010 0.8708 0.4476 –0.0166 –36.79 
 2 0.005 0.8765 0.2253 –0.0108 –47.98 
 3 0.002 0.8832 0.09079 –0.0041 –45.16 
 4 0 0.8873 – –  

2

33

hd
  

–43.31 

33d
  

–42.215 
–38.5 [23] 

Gr54/PVDF H-side: h1 1 0.010 0.8737 0.4369 –0.00557 –12.75 

 2 0.005 
0.8766 
0.8766 

0.2192 
0.2192 

–0.00264 
–0.00267 

–12.02 
–12.20 
 

 3 0.002 0.8781 0.09027 –0.0012 –13.29 
 4 0 0.8793 – –  

1

33

hd
  –12.503 

Gr54/PVDF H-side: h2 1 0.010 0.8702 0.4351 –0.00552 –12.69 

 2 0.005 
0.8731 
0.8730 

0.2183 
0.2183 

–0.00261 
–0.00264 

–11.97 
–12.10 

 3 0.002 0.8747 0.08992 –0.001 –11.12 
 4 0 0.8757 – –  

2

33

hd
 

–11.73 

33d
 –12.117 

Gr54/PVDF F-side: h1 1 0.010 0.8788 

0.8788 

0.4394 

0.4394 

–0.00501 

–0.00502 

–11.396 

–11.429 

 2 0.005 0.8806 

0.8813 

0.2202 

0.2203 

–0.00321 

–0.00256 

–14.59 

–11.62 

 3 0.002 0.8827 0.090742 –0011 –12.23 

 4 0 0.8838    
1

33

hd
 –12.395 

Gr54/PVDF F-side: h2 1 0.010 
0.8749 

0.8750 

0..4375 

0.4375 

–0.00490 

–0.00488 

–11.207 

–11.153 

 2 0.005 
0.8766 

0.8773 

0.2192 

0.2193 

–0.00319 

–0.00249 

–14.548 

–11.37 

 3 0.002 0.87879 0.090340 –0.00111 –12.176 

 4 0 0.8798    
2

33

hd
 –12.12275 

33d
 –12.258 
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Рис. 8. Молекулярные модели более сложных композитных структур, в которых слои оксида 

графена GO с группами COOH вращаются в плоскости слоя относительно ориентации цепочки 

PVFD: а), b) – вид сбоку и сверху, соответственно, для модели PVDF12/Gr96NO (H-side), 

содержащей цепочку PVDF12 с 12.5 единицами C2H2F2, и симметрично ориентированный слой GO 

с группами COOH, который обращен к H-стороне цепочки PVDF12; c), d) – вид сбоку и сверху 

соответственно для двухсторонней сэндвич–модели Gr96NO/PVDF12/Gr96NO, которая включает 

цепочку PVDF12, состоящую из 12.5 единиц C2H2F2, расположенную между двумя симметрично 

ориентированными слоями GO с группами COOH, где слои GO вращаются на определенный угол 

в плоскости слоя относительно ориентации цепочки PVDF (rot1); e), f) –модель, аналогичная той, 

что используется в c) и d) и отличается тем, что слои GO повернуты на другой угол в плоскости их 

слоя относительно ориентации цепочки PVDF (rot2). 
 

Были также рассмотрены две версии (rot1 и rot2) моделей на основе оксида графена, 

в которых слои GO были повернуты вокруг центра плоскости слоя в разной степени 

относительно ориентации цепочек PVDF. 

Результаты наших исследований всех этих моделей представлены в (табл. 1,2 и 3). 

Мы использовали ту же стратегию оптимизации, что и в [23]: сначала определяли 

начальную оптимальную конфигурацию смоделированной композитной структуры 

(при этом расстояние между графеновым слоем – или слоем оксида графена – и 

цепочкой PVDF было приблизительно 4 Å) без внешнего приложенного электрического 

поля и определяли начальные оптимальные высоты (параметры h1 и h2 на рис. 1,a и 

1,b) цепочек PVDF в ее центральной области. 

После этого моделировали приложение электрического поля Ez в z-направлении 

(вдоль основного вектора поляризации PVDF – его компоненты Pz) и искали 

оптимальную геометрическую конфигурацию под его действием. Затем мы сравнили 

новые оптимизированные значения основных параметров (h1 и h2, рис. 1,b и 1,c) с 
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начальными оптимизированными значениями этих параметров (для определения 

деформации цепочки: Δh1 = h1 – h10 и Δh2 = h2 – h20 (см. рис. 1,c). 

 
Таблица 2. Рассчитанные значения пьезоэлектрических коэффициентов d33 для моделей 

Gr54H/PVDF и Gr54H/PVDF/Gr54H (1 ат. ед. ~ 514 ГВ/м) 

Тип модели № 
Ez, 

ат. ед. 
h, Å 

U = 
Ez × h, В 

h, Å 
d33 =  × (h/U), 
for  =  пм/В 

Gr54H/PVDF H-side:h1 1 0.010 
0.885414 
0.885733 

0.4551 
0.45526 

–0.00467 
–0.00436 

–10.27 
–9.589 

 2 0.005 0.88736 0.22805 –0.00272 –11.945 
 3 0.002 0.88931 0.09142 –0.00078 –8.49 
 4 0 0.89009 – –  

1

33

hd
 –10.074 

Gr54H/PVDF H-side: h2 1 0.010 
0.88083 
0.8812 

0.45275 
0.4529 

–0.00428 
–0.00391 

–9.463 
–8.64 

 2 0.005 0.88253 0.22681 –0.00259 –11.41 
 3 0.002 0.88437 0.09091 –0.00074 –8.184 
 4 0 0.885116 – –  

2

33

hd
    –9.426 

33d
    –9.75 

Gr54H/PVDF/Gr54H сэндвич, h1 1 0.010 0.88242 0.45356 –0.007047 –15.54 
 2 0.005 0.88497 0.22744 –0.004494 –19.76 
 3 0.002 0.887728 0.09125 –0.00174 –19.07 
 4 0 0.889468 – –  

 5 -0.005 0.893888 –0.2297 0.004976 –21.66 
1

33

hd
    –19.0075 

Gr54H/PVDF/Gr54H-сэндвич, h2 1 0.010 0.87771 0.45114 –0.007030 –15.83 
 2 0.005 0.880262 0.22623 –0.004479 –19.80 
 3 0.002 0.883088 0.0908 –0.00165 –18.20 
 4 0 0.884741 - –  

 5 –0.005 0.88952 –0.2286 0.005026 –21.98 
2

33

hd
 –18.9525 

33d
 –18.98 

PVDF  
–42.215 
–38.5 [23] 

 
Таблица 3. Пьезоэлектрические коэффициенты d33, рассчитанные для разных типов 

структур оксида графена с группами ОН и СООН и PVDF (в электрическом поле Ez ~ 

514 ГВ/м, для сравнения приведены данные из работы [23]) 

№ Тип структуры d33, пм/В 

1 PVDF12/Gr54–H-side –12.29 

2 PVDF12/Gr54–F-side –12.16 

3 PVDF12/Gr96N2O2H2 –14.6 

4 PVDF12/Gr96NO –13.5 

5 Gr96N2O2H2/PVDF12/Gr96N2O2H2 –29.8 

6 Gr96NO/PVDF12/Gr96NO (rot1)* –22.8 

7 Gr96NO/PVDF12/Gr96NO (rot2)* –14.5 

8 
Gr96NO/PVDF12/Gr96NO 

(среднее значение по случаям rot1 и rot2) 
–18.7 

9 PVDF12 [23] –38.5 

 

Были также вычислены значения напряжения U = Ez × h и пьезоэлектрического 

коэффициента d33 = ε × (Δh/U) с использованием значения диэлектрической 
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проницаемости ε = 10 (для простейшего случая, сопоставимого с другими 

данными) [23]. В простейшем случае использовалась модель Gr54 графенового слоя 

(состоящего из 54 атомов углерода, рис. 2,а) и рассмотрено его взаимодействия с цепью 

PVDF (рис. 2,b и 2,c). 

Подробные результаты, полученные для пьезоэлектрического коэффициента d33 в 

этом случае с различными значениями величины электрического поля Ez (как в [23]) 

представлены в таблице 1. Средние значения d33, полученные для модели Gr54/PVDF, 

примерно в три раза ниже, чем для цепочки чистого PVDF. 

Таким образом, наличие слоя графена снижает значение d33, что также наблюдается 

в экспериментальных (PFM) измерениях. Предложенная модель идеализирована, но 

поведение d33, полученное путем рассмотрения фундаментальных физических 

взаимодействий между графеновым слоем и цепью PVDF, является правильным. 

В цепочке PVDF изначально имеются диполи. Электрически индуцированные 

диполи также присутствуют в слое графена. Поэтому графеновый слой влияет здесь на 

экранирование цепочки диполей PVDF от воздействия приложенного внешнего 

электрического поля. Детали, представленные в таблице 1, являются примерами 

результатов применения этого алгоритма расчета во всех общих случаях. 

Процедура расчета и результаты для моделей Gr54H/PVDF и Gr54H/PVDF/Gr54H 

представлены в таблице 2. Значения, полученные для <d33> при использовании моделей 

прикрепления ПВДФ как со стороны водорода, так и со стороны фтора Gr54/PVDF, 

оказались приблизительно равны, поэтому дальнейшие вычисления были выполнены 

только для модели со стороны водорода. 

Однако значение <d33> для сэндвич-модели примерно в два раза выше по 

абсолютной величине (см. табл. 2). Во всех случаях d33 и <d33> имели отрицательные 

значения в соответствии с результатами [23]. Далее мы обратим внимание на более 

сложные модели оксидов графена, которые ближе к экспериментально наблюдаемым 

системам. 

Модели, основанные на Gr96 (с 96 атомами углерода), представлены на рисунке 5, а 

различные конфигурации Gr96 по отношению к цепочке PVDF, которые мы 

рассмотрели и исследовали, представлены на рисунках 6, 7 и 8. Чтобы приблизить 

нашу модель к экспериментально наблюдаемой структуре GO, мы также заменили 2 

атома углерода атомами азота в симметричных положениях в слое GO (аналогичный 

слой, легированный азотом GO, представлен в [46, 47]), и мы рассмотрели эффекты 

вращения слоя (или слоев) ГО относительно центра плоскости слоя в разной степени 

относительно ориентации цепей PVDF (см. рис. 8). 

Средние значения пьезоэлектрических коэффициентов <d33> для рассмотренных 

моделей представлены в таблице 3, где значения d33 и <d33> были получены с 

использованием метода, представленного в таблицах 1 и 2 и описанного в [23]. Для 

модели с PVDF12 (здесь мы подчеркиваем явно применение модели из 12.5 единиц 

C2H2F2) и одним слоем оксида графена с ОН-группами (см. рис. 5а; 7,а и 7,б) 

обнаружено, что <d33> в три раза меньше (–14.6 пм/В), чем для чистого PVDF  

(–38.5 пм/В, из [23]). 

Важно отметить, что знак d33 отрицателен во всех рассмотренных здесь случаях. 

Значение <d33> для структуры с двумя слоями сэндвича из оксида графена PVDF12 

(рис. 5,b; 7,d и 7,c) составляет –29.8 пм/В, что является промежуточной величиной 

между значением для модели с одним слоем и GO, и для чистого PVDF. Это значение 

было рассчитано для простейшей структуры и ориентации оксида графена. Когда 

изменяется состав оксида графена или его ориентация по отношению к ориентации 

цепи PVDF, пьезоэлектрический коэффициент также изменяется, но основная 

тенденция остается неизменной (это основная тенденция – такое же уменьшение d33 в 

сравнении с начальным состоянием). Например, на рисунке 8 показаны модели, 
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которые включают несколько слоев GO с группами COOH (Gr96N2O2H2COOH2, 

который мы сокращаем здесь до аббревиатуры Gr96NO), где слои GO вращаются (в 

плоскости слоя) в разной степени относительно центра слоя GO по отношению к 

ориентации PVDF (рис. 5,b; 6,a и 6,b). 

Еще одно интересное наблюдение заключается в том, что степень поворота слоя 

оксида графена влияет на значение пьезоэлектрического коэффициента; данные для 

двух моделей с вращающимися слоями GO (rot1 и rot2, в которых GO-слои повернуты в 

разной степени) показаны в таблице 3. Эта таблица содержит основные данные, 

полученные в этой работе. Очевидно, что следует также провести еще более подробные 

исследования, посвященные различным взаимным ориентациям, различным 

количеством слоев и изменениям порядка слоев GO и PVDF. 

На рисунке 9 приведены теоретические и экспериментальные (из [41]) зависимости 

пьезоэлектрического коэффициента от концентрации графена или оксида графена в 

композите после поляризации. Полученные нами результаты с нашими расчетами 

достаточно хорошо коррелируют здесь качественно с соответствующими 

экспериментальными значениями – то есть они показывают такой же общий тренд, что 

и в эксперименте 

 
Рис. 9. Концентрационные зависимости пьезоэлектрического коэффициента после поляризации 

композита. Для теоретических данных: 1 – голубые пунктирные линии соответствуют модели GO, 

на основе слоя графена с 96 атомами углерода Gr96 и с группами COOH, 2 – данные фиолетовой 

пунктирной линии – для моделей GO на основе Gr96 и с группами OH в слоях GO, 3 – зеленые 

пунктирные линии – для простейшей модели графена из 54 атомов углерода Gr54 и без 

оксигенации. Данные представленного здесь значения d33 приводятся только в абсолютных 

величинах, без отрицательного знака. 
 

При 1 % GO, похоже, что цепочки PVDF взаимодействуют только со слоями GO на 

одной стороне цепи, что соответствует нашей «не-сэндвич-модели», в которой PVDF 

взаимодействует только с GO на одной стороны цепи. Это уменьшает 

пьезоэлектрический коэффициент. По мере того как концентрация GO увеличивается 

более чем на 1 %, в композите начинают складываться сэндвич-кластеры; эти кластеры, 

скорее всего, похожи на описанную выше сэндвич-модель. Экспериментально 

показано, что введение GO в PVDF оказывает меньшее влияние на пьезоэлектрический 

коэффициент, чем ожидалось из наших теоретических результатов, из-за 

статистической дезориентации слоев GO и PVDF и переменных толщин отдельных 

слоев оксида графена и PVDF. 

Молекулярный порядок имеет даже влияние и при низких концентрациях как 

графена, так и оксида графена, но уже для 2 % оксида графена вероятность образования 

сэндвич-структуры более значительна. Молекулярный порядок может иметь еще 

больший эффект для контролируемых гетероструктур. 
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Наблюдения на границах зерен графена предполагают, что частичное усиление 

пьезосигнала может быть связано здесь с наличием трехслойных систем. Когда графен 

смешивается с другим компонентом, наибоеле вероятным результатом является 

образование крупных графеновых частиц – очень сложно в эксперименте получить 

однослойный графен; многослойный графен гораздо более распространен. Поэтому 

композиты на основе графена имеют тенденцию содержать двойные слои графена или 

системы, в которых графен зажат между двумя зернами PVDF. Тем не менее, края 

графенового зерна зазубрены, что приводит к возможности формирования слоев 

GO/PVDF/GO и PVDF/GO/PVDF вокруг края такого зерна. 

Таким образом, на границах графеновых зерен мы наблюдаем усиление 

пьезосигнала, что также подтверждается результатами нашего моделирования. 

Другим комплектом важных результатов, полученных из нашего молекулярного 

моделирования различных нанокомпозитов G/PVDF и GO/PVDF, – являются расчетные 

данные поляризации для смоделированных систем, которые представлены в таблице 4. 

 
Таблица 4. Поляризация для различных моделей композитов G/GO/PVDF 

№ Типы моделей 
D~Dz, 
Дебай 

Объем V, 
Å3 

Поляризация P, 
Кл/м2 

1 PVDF12 25.15 502.071 0.1671 

2 Gr54/PVDF 28.5 
1029.69 
501.965* 

0.09229 
0.18932* 

3 Gr54H/PVDF 26.2 
1064.04 
502.67 

0.08213 
0.17406 

4 Gr54H/PVDF/Gr54H 26.42 
1626.85 
502.103 

0.064211 
0.17565 

5 PVDF12/Gr96N2O2H2 27.10 
1462.54 
502.71 

0.061806 
0.17981 

6 Gr96N2O2H2/PVDF12/Gr96N2O2H2 27.34 
2424.64 
502.06 

0.037611 
0.18164 

7 PVDF12/Gr96NO 27.24 
1510.65 
502.071 

0.060148 
0.180972 

8 PVDF12/Gr96NO_rot2 27.72 
1509.66 
502.084 

0.061247 
0.183416 

9 Gr96NO/PVDF12/Gr96NO_rot2 29.56 
2517.42 
502.84 

0.039167 
0.196085 

10 PVDF12/Gr96NO_rot1 26.32 
1509.21 
502.071 

0.062591 
0.18815 

11 Gr96NO/PVDF12/Gr96NO_rot1 26.73 
2516.80 
502.071 

0.035426 
0.17558 

12 

Средние значения: 
PVDF 

PVDF12/Gr54–H-side 
Gr54H/PVDF/Gr54H 
PVDF12/Gr96–H-side 
Gr96H/PVDF/Gr96H 

27.1 502.25  

0.182 
0.0872 
0.0642105 
0.062 
0.0374 

*Данные во 2-ой строке в некоторых клетках таблицы соответствуют чистой PVDF. 
 

Вычисленные здесь данные по значениям величины поляризации показывают, что 

средние значения для цепей PVDF внутри композитов на основе G и GO 

приблизительно такие же, как для чистой цепи PVDF: средний дипольный момент 

всегда направлен вдоль оси OZ, перпендикулярной к скелету цепи, и среднее значение 

общего дипольного момента D ~ <D> оказывается близким к значению компоненты 

поляризации, направленной по оси OZ, основного направления суммарного дипольного 

момента всей цепочки PVDF, то есть пропорционально <Dz> и равно примерно 27.1 D, 

что лишь немного превышает значение  25,2 D для чистой цепи PVDF. При этом 
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средний объем цепочки PVDF (V) в композиции составляет ~ 502.25 Å3, что очень 

близко к значению (V ~ 502.07 Å3) для чистой цепи PVDF. 

Соответствующая величина поляризации P, рассчитанная с учетом коэффициентаn 

перевода единиц из единиц Дебаев (Debye) в СИ, и расчете поляризации как 

дипольного момента единицы объема, по известной формуле [1–3]: 

P = 3.33556255 D/V (в Кл/м2), в среднем составляет P ~ P > ~ 0.182 Кл/м2, что немного 

превышает значение поляризации для чистой молекулярной цепочки PVDF 

(P ~ 0.167 C/м2). Тем не менее, – это означает, что дипольный момент и поляризация 

цепи PVDF незначительно увеличиваются при наличии слоев графена G или оксида 

графена GO. Интересно, однако, что полные значения поляризации для композитов, по-

видимому, уменьшаются в пределах суммарного объема: P среднее значение 

~ <P> ~ 0.0872 Кл/м2 для простых односторонних моделей на основе Gr54 и Gr54H, но 

это значение поляризации несколько изменяется до величины <P> ~ 0.0642 Кл/м2 

только для двухсторонней сэндвич-модели на основе Gr54H. 

Несомненно, эти вопросы требуют еще своего дальнейшего детального 

исследования, поскольку ожидается, что введение графена и оксида графена может 

приводить как к изменениям самой поляризации, так и величины диэлектрической 

проницаемости [19, 33, 40], что крайне важно для развития многих новых практических 

применений таких нанокомпозитов на основе полимерных сегнетоэлектриков и 

графеновых (или оксид-графеновых) слоев. 

Эти значения поляризации составляют лишь приблизительно половину и одну треть 

значения, полученного для чистой цепи PVDF, соответственно. Для более сложных 

моделей, основанных на Gr96, поляризация уменьшается до <P> ~ 0.062 Кл/м2 для 

односторонних моделей и <P> ~0.0374 Кл/м2 для сэндвич-моделей; эти величины 

составляют приблизительно одну треть и одну пятую значение для чистой цепи PVDF, 

соответственно. 

Таким образом, оказывается, что полная поляризация нанокомпозита уменьшается с 

увеличением концентрации ГО. Однако эти данные требуют дальнейшего изучения для 

корреляции их с вычисленными и измеренными данными пьезоэлектрического 

коэффициента, рассмотренными выше. Один из возможных подходов может 

заключаться в учете влияния восстановленной компоненты GO. 

Другое направление исследований включает в себя изготовление ультратонких 

пленок PVDF или P(VDF–TrFE) методом Ленгмюра–Блоджетта [3, 15–17, 21–24], 

нанесенных непосредственно на слой графена или оксида графена (или 

восстановленного оксида графена) для получения высокоупорядоченных 

многослойных сегнетоэлектрических композитов с высокими диэлектрическими, 

поляризационными и пьезо-ответными свойствами. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В работе были построены и численно исследованы компьютерные молекулярные 

модели различных структур композитов на основе полимерного сегнетоэлектрика и 

слоев графена/оксида графена. В процессе моделирования для получения наиболее 

достоверных результатов были оптимизированы их структуры с использованием 

различных методов из пакета HyperChem [44] и разработанного алгоритма расчета 

пьезоэлектрических коэффициентов из работы [23]. 

Было обнаружено, что результаты молекулярного моделирования дополняют 

экспериментальные измерения, где сегнетоэлектрические пленки P(VDF–TrFE)/GO, 

полученные методом спинового покрытия (spin-coating technique) [50], были затем 

исследованы методом PFM. Анализ поведения переключения пленок, полученных при 

распределении локального сигнала пьезо-отклика после поляризации, по сравнению с 

компьютерным молекулярным моделированием для нескольких молекулярных систем 

http://www.matbio.org/journal.php


КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ КОМПОЗИТА ПВДФ С ГРАФЕНОМ И ОКСИДОМ ГРАФЕНА 

481 

Математическая биология и биоинформатика. 2017. Т. 12. № 2. doi: 10.17537/2017.12.466 

на основе PVDF (что аналогично по поляризационным свойствам и поведению 

сополимерным системам P (VDF–TrFE) при комнатных температурах) и графена или 

оксида графена, позволяет заключить, что в композитах могут быть реализованы два 

основных типа организации упорядоченных наноструктур. Первый – это 

двухкомпонентная модель PVDF/GO, состоящая из полимера PVDF и оксида графена, 

которая может быть определена как односторонняя связанная PVDF-цепочка с 

графеновым или GO-слоем, ориентированная к слою графена или его оксида либо 

стороной с атомами фтора (F-side), либо стороной с атомами водорода (H-side)). Второй 

тип – трехкомпонентная модель (или модель сэндвич-композита), состоящая из двух 

слоев графена/оксида графена и слоя (цепочки) полимерного сегнетоэлектрика PVDF 

расположенного между ними. Установлено, что структуры из двух компонентов 

приводят к формированию композита со сниженным значением d33, тогда как сэндвич-

структура способствует увеличению величины пьезоэлектрического ответа (в 

абсолютных значениях). Смешанное и статистическое распределение этих двух 

возможных типов упорядочения структур в моделях PVDF/GO и соответствующих 

экспериментальных сегнетоэлектрических пленках P(VDF–TrFE)/GO с небольшой 

(~ 1–2 %) концентрацией GO может быть причиной аномалий сегнетоэлектриков, 

наблюдаемых для этих композитов, что и подтверждается проведенным 

моделированием. 

Рассчитанные значения пьезоэлектрических коэффициентов d33 для разработанных 

моделей PVDF–G/GO соответствуют наблюдаемым значениям и экспериментальному 

поведению пьезоэлектрического ответа при изменениях концентрации компонентов GO 

и находятся в хорошем согласии с известными экспериментальными и расчетными 

данными [50]. Результаты моделирования анализировались в [51]. Полученные 

результаты имеют важное значение для понимания механизмов пьезоэлектричества в 

новых композитных наноматериалах и дают перспективы для создания и применения 

сегнетоэлектрических полимеров графен/графен-оксидных композитных 

наноматериалов. 

Следует отметить здесь также такую важную особенность использованных 

композитных пленок экспериментальных образцов, что они изготавливались методом 

центрифугирования с применением метода спинового покрытия [52–54]. Это хорошо 

известная техника, она широко применяется, в том числе, для создания пленок из 

сегнетоэлектрических полимеров, которые в этом случае изготавливаются из растворов 

путем равномерного растекания по поверхности быстровращающейся подложки 

(solvent spin coating) [15, 16].  При этом известно, что такие пленки состоят из 

поликристаллов, внедренных в аморфную фазу [15] . То есть в этом случае получается 

довольно неоднородная система. В лучших образцах таких пленок объем 

кристаллической фазы не превышает 85 % [15, 55]. В различных работах эти пленки 

исследовались, подвергаясь механическому и электрическому текстурированию, и 

микрокристаллы в них были не полностью ориентированы [15, 56]. Физические 

свойства таких спининговых пленок сильно зависят от степени их кристалличности 

[15] и меняются при изменении температуры, так как меняется соотношение аморфной 

и кристаллической фазы. Например, в пленках PVDF и сополимеров исследовались 

пьезо- и пироэлектрические эффекты [57]. Однако их механизмы так и остались до 

конца невыясненными из-за разного вклада кристаллической и аморфной фаз [58].  

В настоящее время установлено, что высококачественные тонкие пленки 

сегнетоэлектрика PVDF и P(VDF-TrFE) можно приготовить методом Ленгмюра-

Блоджетт [15, 16, 21], в частности, таким его вариантом, как горизонтальный метод 

Ленгмюра-Шеффера в условиях прецизионного контроля наноструктуры [59–70]. В 

дальнейшем именно таким методом и планируется создание высококачественных 

наноструктур композитов на основе PVDF, P(VDF-TrFE) наносимых на слои графена 
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или оксида графена как на подложку. В итоге будут получены наноструктурированные 

композиты с высокой упорядоченностью и однородностью их структур, что позволит 

значительно улучшить свойства таких композитов по сравнению с созданными в 

настоящее время спининговыми композитными пленками. 
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