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Graphdiyne nanostructures have been considered due to the 
predictions of quantum calculations regarding the occurrence of 
special electronic and structural features before the synthesis of these 
structures. Among these predicted nanostructures, graphdiyne 
nanotubes show special properties. There are limited studies on these 
new structures. In this research, an attempt was made to simulate the 
stable structure and behavior of graphdiyne nanotubes with different 
chirality in an aqueous environment. Bonding between graphdiyne 
nanotubes and water molecules is an endothermic process. In this 
investigation, NVT and NPT simulations were performed in order to 
study the accumulation of water molecules and their behavior in the 
walls and inside of different graphdiyne nanotubes. In addition, the 
effect of pressure on the water-nanotube system was investigated. 
The results showed that water molecules do not enter into small-
diameter nanotubes and aggregate in the walls, and this is due to the 
hydrophobic property of smaller carbon nanotubes in contrast to the 
larger nanotubes. In addition, the positive effect of pressure at the 
constant temperature on the aggregation of water molecules inside 
graphdiyne nanotubes (2,0) was observed.  
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EXTENDED ABSTRACT 

Introduction 

The networks of the diacetylene-containing sp- and sp 2- carbon materials can be 

considered as the hexagons in graphene interconnected by acetylene linkages. These (sp 2 

- and sp-hybridized) carbon networks have high degrees of π conjugation, uniformly 
distributed pores, and tunable electronic properties, and they should have tunable or even 

enhanced performance compared with graphene. They have several potential applications 

such as energy storage materials, batteries, membranes and biological applications. 

Graphdiyne nanostructures have been considered due to the predictions of quantum 
calculations regarding the occurrence of special electronic and structural features before 

the synthesis of these structures. Two dimensional structures of this family have 

synthesized in the last decade. Graphdiyne nanostructures have been used in many 
electronic devices such as solar cells and sensors because of their unique 

electronic/photophysical properties and aggregation behavior. In 2010, GDY was 

synthesized on a large scale through homocoupling of hexaethynylbenzene on the surface 

of copper foil in the presence of pyridine. 

Methodology 
Numerical simulations have been performed within density functional theory and time 

dependent density functional theory, mostly using the PBE generalized gradient 

approximation for the exchange-correlation functional. The isolated ion has been simulated 
using codes from the Quantum ESPRESSO package. The bulk of the simulations were 

performed with the cp.x, pw.x, and the TDDFT components of Quantum ESPRESSO, all based 

on the plane-wave pseudopotential method using periodic boundary conditions 
implemented with a (30, 30, 15) Å supercell. In vacuum, GDNTs is treated by neutralizing 

an otherwise charged supercell by a compensating uniform background. The solvated 

system is simulated by having the GDNT surrounded by 95 water molecules, mimicking the 

first solvation shell in the simulation cell. The resulting system consists of 430 atoms and 
1000 electrons. The time evolution of the system is simulated using ab initio molecular 

dynamics within the Car-Parrinello scheme. The system is first thermalized at T = 300 K for 

3.5 ps using a Nose-Hoover thermostat starting from a molecular geometry obtained by 
hydrating the minimum-energy structure of GDNT. The equilibration phase is then followed 

by 20 ps of production run under constant-energy conditions.  

Results and discussion 
Among recently predicted carbon- nanostructures, graphdiyne nanotubes show special 

properties. There are limited studies on these new structures. Two-dimensional structure 

of single layer graphdiyne (pGD) is defined by two lattice vectorsa1 = ax and a2 = a/2(−x + 

31/2y), with a = 9.45 Å. According to this definition for the chiral vector, zigzag nanotubes 

are represented by (n, n) and armchair ones by (n, 0), which is opposite to carbon 

nanotubes. Numbers of carbon atoms in the unit cells of different chirality of GDNT are listed 

in Table1. Each two sequential structures with equal n has the same carbon atom in the unit 
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cell but with different edge shape and diameter. Each armchair nanotubes have 'n ' complete 

hexagonal ring in its unit cell and each zigzag one has ‘n’ hexagonal ring at the edge of its 

unit cell. The diameter of nanotubes and number of unit cells are different to those of 
conventional carbon nanotubes. 

 

 
Figure 1. Super Cell GDNT (2,0) in simulation box. 

Using time dependent DFT and DFT the stability and behavior of different chirality of 

GDNT in water solution have been simulated by cp.x code in quantum espresso package. 

Results show that the stability of graphdiyne nanotubes dramatically depends on the 

chirality of GDNTs. As the results of presence of water molecules in simulation supercell 
include GDNT, no static model can properly describe the effect of number of atoms and 

structure of GDNT . The thermal fluctuations via molecular dynamics indicates the stability 

of GDNT-water systems. Calculated mermin free energy and bonding energy of studied 
systems indicate that the minimum- energy structure of GDNTs is not dramatically different 

from vacuum supercells.  

Table 1. The structural functions and strain energy, cohesive energy of studied GDNTs. 

 No.atom 𝑬𝒇 𝒅𝒕(Å) 
𝑷(𝒌𝒃𝒂𝒓
/𝒂𝒕𝒐𝒎) 

∆𝑬𝑮 𝑬𝒔𝒕𝒓𝒂𝒊𝒏 type 
𝑬𝒄𝒐𝒉(𝒆𝑽

/𝒂𝒕𝒐𝒎) 
GDNT 
(2,0) 

72 
-

4/2188 
6/02 -3/17 1 0/208 p 9/13 

GDNT 
(2,2) 

72 
-

2/9983 
6/25 -8/15 0/7 0/287 n 9/08 

GDNT 
(3,0) 

108 
-

3/0380 
8/24 -6/44 ≤ 1 0/297 n 7/94 

GDNT 
(3,3) 

108 
-

1/8672 
9/32 -8/70 

≤ 0
/25 

0/301 p 8/01 

GDNT 
(4,0) 

144 
-

2/8848 
10/69 -15/41 ≅ 0/5 0/320 p 7/76 

GDNT 
(4,4) 

144 
-

1/0235 
12/31 -12/52 0/6 0/330 n 7/08 
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Conclusion 
In this research, NVT and NPT simulations were performed in order to study the 

accumulation of water molecules and their behavior in the walls and inside of different 

GDNTs. In addition, the effect of pressure on the water-nanotube system was investigated. 
The results showed that water molecules do not enter into the nanotubes with a small 

diameter and accumulate in the walls, and this is due to the hydrophobic property of the 

smaller GDNTs, while the larger diameter of nanotube do not show this feature. 
Furthermore, the positive effect of constant pressure on the accumulation of water 

molecules inside smaller GDNT such as GDNT (2,0) was observed. 
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 parrinello–Car  یمولکول
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 . رانیا  ،تهران،ای و حرفه  یدانشگاه فن  ، یگروه علوم مهندس ار، ی استاد -1
 

 چکیده   اطلاعات مقاله 

    ی پژوهشمقاله  مقاله:  نوع

 

های محاسبات کوانتومی مبنی بر بروز  بینی دلیل پیشنانوساختارهای گرافداین به  
خواص ویژۀ الکترونی و ساختاری قبل از سنتز این ساختارها مورد توجه بسیاری قرار  

های گرافداینی خواص  بینی شده، نانولوله گرفتند. از میان این نانوساختارهای پیش 
دهند. مطالعات محدودی در مورد این ساختارهای نو وجود  ای از خود نشان می ویژه 

های  دارد. در این تحقیق سعی بر این شده است  که پایداری ساختاری و رفتار نانولوله 
. تشکیل پیوند  ودهای مختلف در محیط آبی شبیه سازی ش گرافداینی  با کایرالیته 

آب   مولکول  و  گرافداین  نانولوله  است.    فرآیندیبین  تحقیق،  گرماگیر  این  در 
و رفتار  های آب  تجمع مولکول   به منظور مطالعۀ   NPTو NVT های سازیشبیه 

اثر    انجام شد.  علاوه برآن، مختلف    گرافداینی   هایداخل نانولوله ها و  آنها در دیواره
های  نتایج حاصله نشان داد که مولکول   نانولوله بررسی شد.-سیستم آب روی    رفشا 

و  کنند  ها تجمع میو در دیواره   شوند های با قطر کم وارد نمی آب به داخل نانولوله 
که  است در حالی   ترکوچک   های کربنیاین امر ناشی از خاصیت آبگریزی نانولوله 

همچنین اثر مثبت فشار  دهند.  تر این خاصیت را از خود نشان نمی های بزرگ نانولوله
  ( 2و 0گرافداین )های  های آب در داخل نانولوله در دمای ثابت روی تجمع مولکول 
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 مقدمه
که دنیایی »اتاق کاملی آن پایین وجود دارد« ارائه داد باور این  اش را با عنوان که ریچارد فاینمن سخنرانی   1959در  

اتمی، های  دندهنمود. این باور که بتوان با کنار هم چیدن واحدهای اتمی به چرخ توان یافت، سخت می در ابعاد اتمی می 
 رسد.  های حامل دارو، نانوغشاهای زیستی مصنوعی دست یافت، هنوز هم اندکی دور از واقعیت به نظر می نانو ماشین 

اند. در با این وجود، با توجه به دامنۀ وسیعی از کاربردهای نو از مواد، نانوساختارهای جدید پا به عرصۀ وجود نهاده 
هایی در کارایی ایجاد کنند، محققان به ساخت و شان، محدودیتهای ذاتی ای که مواد موجود به دلیل ویژگی هر عرصه 

رسد که دنیای آینده، پر خواهد بود از نانوموادهایی که شاید به مخیلۀ اندیشند. به نظر می به وجود آوردن مواد جدید می 
 است.   یک از محققان و دانشمندان امروز جهان خطور نکرده هیچ 

های کربن مانند الماس و گرافیت،که به صورت طبیعی در طبیعت وجود رغم وجود ترکیبات پایدار آلوتروپ علی 
بینی طور نظری پیش اند و برخی دیگر نیز به های در قرن اخیر ساخته شده دارند، ترکیبات بسیار دیگری نیز از این آلوتروپ 

. حجم بسیار بالای این ترکیبات سبب شده است که [ 2 ; 1]  ای نزدیک ساخته و تولید خواهند شد اند که در آینده شده 

آلوتروپ  برخی عصر  را  نامگذاری کنند عصر حاضر  است. اصلی  . [3]  های کربن  آلوتروپ مصنوعی کربن گرافین  ترین 
د. ان به یکدیگر متصل شده   𝑠𝑝2های کربن است که در یک ساختار لانه زنبوری با هیبرید  ای از اتم گرافین، ورقۀ تک لایه 

هرچند که استخراج گرافین    [ 4]   کشف شد   2004در واقع سنگ بنای اولیۀ بلور گرافیت است ، در سال    این ساختار که 
 . [5] های موجود است های اقتصادی روش و ایجاد محیطی برای ایجاد ساختارهای کامل آن هنوز متأثر از چالش

به   با جایگزین کردن بناکندۀ ساختارهای خانواده گرافاین ،  مانند گرافین ، صفحاتی تک اتمی از کربن است که  
پیوند  از  =های  برخی  𝐶 = 𝐶 پیوند   = با  گرافین  )گرافاین  در  استیلنی  پیوند GYهای  یا  استیلنی (  دی  های 

شوند. در هر دو مورد، شبکۀ ایجاد شده شامل دو نوع کربن هیبریدی اشباع نشده است: اتم ( تولید می GDY)گرافداین 
 . 𝑠𝑝و هیبریداسیون   2و نیز اتم با کوئوردیناسیون درجۀ    𝑠𝑝2و هیبرید   3با کوئوردیناسیون درجۀ  
𝑠𝑝2بینابینی )  ای کربن به عنوان یک سیستمهای صفحه در واقع این شبکه + 𝑠𝑝 سیستمی بین   ؛ شود ( دیده می

𝑠𝑝2ای ) های صفحه این شبکه   . ( 𝑠𝑝( و کربن ) با هیبرید  𝑠𝑝2دو آلوتروپ شناخته شدۀ کربن یعنی گرافین )با هیبرید   +

𝑠𝑝   از کربن با یک پیوندπ   ای خیلی کمتر از گرافین و خواص ) با درجۀ بالا( و منافذ توزیع شدۀ یکنواخت، دارای چگالی
های شود که این مواد  برای ساخت موادی با کاربردهایی در زمینهبینی می پذیر هستند . امروزه پیش الکترونی تنظیم 

برای   از گاز سنتز(،  برای جداسازی هیدروژن  مثال  عنوان  )به  عنوان غشاء  به  نیز  و  الکترونیک  نانو  از جمله  مختلف 
0𝐷روند. همچنین اعتقاد بر این است که فرم  کار ها به سازی انرژی یا به عنوان کاندیدایی برای آند در باتری ذخیره −

2𝐷     از𝐺𝐷𝑌و 𝐺𝑌   های  ها با سیستمتواند در بسیاری از کاربرد می𝑠𝑝2   ها و گرافین رقابت معمولی مانند فلورن، نانو لوله
 های روز افزون به نانومواد پایه کربن را برآورده سازد. کند و نیاز 

𝑠𝑝2های )تاریخچۀ کشف خانوادۀ آلوتوپ + 𝑠𝑝 آغاز   1987شود. دورۀ اول در سال ( به دو دورۀ زمانی تقسیم می

و در مرحلۀ دوم ده سال بعد از  [6]که بوگمن و همکارانش اولین مدل ساختاری از گرافاین را معرفی کردند شد، زمانی 
 پیشنهاد شد.  ( ساختار گرافداین توسط هالی و همکارانش 1997  آن برای اولین بار )در سال 

با قطر تک اتمی ) نانویی  نوع شبکۀ  𝑠𝑝2این دو  + 𝑠𝑝 در حال حاضر به شدت مورد توجه مطالعات نظری و )
روی مواد گرافاینی   ها سازی اولین شبیه آغاز و در هزارۀ جدید ادامه یافته است.    90آزمایشگاهی هستند که از اواسط سال  

 است.های اخیر انجام شده نیز تنها در سال   [8]   های تک بعدی و ساختار   [7] سه بعدی    – داینی در ابعاد مختلف  و گراف 
نظری و تجربی روی این دو مادۀ جدید در همان 2008در آغاز دورۀ دوم )از سال   برای مطالعۀ  ( دوباره تمایل 

مندی برای مطالعۀ گرافین وجود داشت بالا گرفت و مطالعات جدید سیر صعودی را از لحاظ کمی  هایی که علاقه زمینه 
 [ 9] های الکتریکی و فوتوالکتریکی  با هدایت زیاد به عنوان مواد جدید در میدان   GDY  های و کیفی پیمود.  تهیۀ نانوسیم 
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از   برای استفاده  پلیمری یا در کاتالیزورهای نوری   [ 10]   های خورشیدی به عنوان مواد سازندۀ سلول   GDYو تلاش 
. [ 12]   های پایدار گرافداین گزارش شد سنتز صفحات گسترده از نانو فیلم   2015ادامه دارد.  در سال    [ 11]  نانوکامپوزیت 

. این سنتز با استفاده از واکنش در آند اکسید [ 13] های گرافداین را گزارش کردند  اخیراً ، لی و همکارانش تولید نانولوله 
 شود. آلومینیوم که با مس کاتالیز شده است انجام می 

ترین نوع اعضای این خانواده (. رایج 1اند )شکل  بینی و مطالعه شده های مختلفی از خانواده گرافاین پیشآلوتروپ 
ها ، مثلا آلفا ، نوع دسته در  دستۀ گاما هستند که اتصالات دای استیلنی در ساختار آنها وجود دارد. در مورد بقیۀ دسته 

 شود.  نامگذاری ذکر می

 
 .ساختار برخی از اعضای خانوادۀ گرافاین .  1  شکل 

 
,𝑀رساناهایی با گاف مستقیم به ترتیب در نقاط نیم   GYو   GDYبرخلاف گرافین،   Γ   منطقه بریلوئن هستند و نیز

با توجه به روش به کار رفته و توابع تبادل   1/22تا    0/46همبستگی در محدودۀ    - کمترین مقدار گاف نواری در آنها 
 الکترون ولت است. 

ها طول پل استیلنی دارند. منشاء اصلی این تفاوت هایی  های گرافداین و گرافاین در خواص مکانیکی تفاوت نانوصفحه
ای رود که با افزایش طول این زنجیره مقاومت نانوصفحه در برابر نیروهای خارج صفحه در این ساختارها است. انتظار می 

های گرافداین نسبت به گرافاین با رسد که ساخت نانولوله بینی، به نظر می و پیچشی کاهش یابد. با توجه به این پیش 
های گرافاین خصلت ابرپلاستیکی شدن گزارش شده است. تری همراه باشد. هرچند در مورد نانولولهچالش پایداری بزرگ 

نیز این ویژگی را مشاهده کرد. در مطالعه  بتوان در مورد گرافداین  نانولوله شاید  های گرافاین انجام ای که قبلا روی 
های . اما در زمینۀ مطالعۀ خواص و ویژگی [15 ;14]  استورد بررسی قرار گرفته اص الکترونی این ساختارها م است خو شده 

ای های اخیر است. در مقایسه نتایج تجربی سال های گرافداین، منابع تنها محدود به تعداد انگشت شماری  مختلف نانولوله
γکه بین خواص مکانیکی   − 𝐺𝑁𝑇    وα − 𝐺𝑁𝑇    انجام شد، ضریب سختی پیچشیγ − 𝐺𝑁𝑇   برابر تقریباً سه 

α  تر از  بزرگ  − 𝐺𝑁𝑇   بینی کرد که این نتایج درباره گرافداین نیز صادق  توان پیشاست. با توجه به همین نتایج می
γهای بنابراین، در این فصل نانولوله باشد.  − 𝐺𝐷𝑁𝑇   مورد مطالعه قرار گرفت. از آنجا که یک جنبۀ کلیدی در تعیین

گریزی یا آب دوستی نانوساختارهای جدید کاربردهای مختلف مواد، رفتار آنها با جریان مایع اطرافشان است، خاصیت آب 
های کلاسیکی سازی های کربنی معمول با آب با استفاده از شبیهکنش نانولوله بسیار مورد توجه محققان قرار دارد. برهم 

 DFTدانیم که محاسبات  است. می های مختلف )تابعی چگالی و تنگابست مبتنی بر تابعی چگالی( مطالعه شده و نیز روش 
های زیاد از نظر محاسباتی بسیار پرهزینه هستند و نیز همگرایی توابع حالت الکترونی های با تعداد الکترون برای سیستم 
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برانگیز است. به این دلیل، در این مطالعه از روش تنگابست مبتنی بر تابعی مشکل چالش ها یک  اغلب در این سیستم 
 های گرافداین در محیط آبی استفاده شد. چگالی به منظور مطالعۀ رفتار نانولوله 

 ها مواد و روش 
نرم  بسته  از  استفاده  اسپرسومحاسبات    افزاری با  اندازه  DFTکوانتوم  منظور  به  تع   یر گی انجام شد.  خواص   ن ییو 

در   eV 600برابر  ی انرژ  ۀ استفاده شد. حد آستان  نگی کانزرو نرم  ل ی و شبه پتانس  افته ی   عمیم ت  ان ی گراد  ب ی از تقر ی الکترون 
وارده   ی رو ی به ن  دنی شدن ساختار تا رس   نهی موج تخت استفاده شد.  به   ابرسلول در محاسبات  بی نظر گرفته شد و از تقر 

و  Zمحور  ی در راستا  لوئن ی بر  ی از فضا  ی بردار-. نمونه افت ی ادامه   eV⁄au001 /0   از  کمتر  مقدار  به  ساختار  در  ها بر اتم 
 رالی راستا درست برابر بردار کا  نی پک انجام شد. ابر سلول مورد استفاده در ا   -در روش مونخورست   11× 1× 1  بندیبا مش

نانولولۀ دسته   به ابعاد جعبه اضافه شد.  ی خال   یفضا    Å20گر ی د   یدر راستاها   کهی نانولوله در نظر گرفته شد، در حال 
سازی های مورد مطالعه پایدارتر است، در جعبۀ شبیه از بقیه نانولوله   [ 15]   که با توجه به نتایج مطالعات قبلی   ( 0،2)   صندلی 

های آب از مرکز نانولوله برابر قطر نانولوله . کمترین فاصلۀ مولکولهای آب قرار داده شد به صورت تصادفی در میان مولکول 
رسانی، سیستم کلی در دما و حجم تعادل سازی اولیه، به منظور به  در نظر گرفته شد. در طول هر شبیه   5Åبه اضافه  

 (TIP3P)   های آب مدلاستفاده شد. مدل توصیفی برای مولکول   ( NVE)  کند در نتیجه از هنگرد کانونی ثابت عمل می 
 Δt = 0.1گام زمانی برای الگوریتم ورله   شرایط مرزی متناوب در راستای محور تناوب نانولوله اعمال شد. استفاده شد.  

fs   سازی، از هنگردهای  به منظور مطالعۀ اثر فشار و دما روی جعبه شبیه   .در نظر گرفته شدNVT   وNPT       .استفاده شد 

 نتایج و بحث
های توان نانولوله های کربنی معمول، یعنی رول کردن صفحات گرافینی، می با استفاده از همان روش ساخت نانولوله 

گرافداینی ساخت. تنها تفاوت در این است که بردارهای کایرال در اینجا اندکی با بردارهای گرافداین را نیز از صفحات  
 های کربنی معمول متفاوت است.  کایرال نانولوله 

 

 

متوازی الضلاع نشان داده شده در شکل سلول    ( 3،3)  گرافداین   بردارهای انتقال و کایرال برای نانولوله   ( a. ) 2شکل 

 (. 3،3)   [ 8] ساختار نانولوله زیگزاگ    ( b)   دهد.واحد را نشان می 
 

گرافداین(  –  γدر مورد خواص ساختاری نانوصفحات گرافداینی )صفحات   [ 8]  در مطالعۀ پیشین به صورت مفصل 
رود که استحکام گرافاین است و بنابراین انتظار می   % 30طور که گفته شد ضریب سختی گرافداین تقریبا  بحث شد. همان 
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1a = دانیم که ساختار دو بعدی گرافداین با استفاده از بردار شبکۀ براوه   آن نسبت به گرافین و گرافاین کاهش یابد. می 

xa     و  نیز بردار)y
1/23+  x−(2/a=  2a     که در آن مقدار    ؛ شود تعریف میÅ 9/45=  a   [16 ] .    نانولولهGDNT   با استفاده

از صفحه گرافداین ایجاد  را  GDNTتوان شود. با استفاده از این بردارها، می تعریف می  2am−1an=  hCاز بردار کایرال  
 (n, 0)   ی صندلی با کایرالیته های دسته  نانولوله  و (  n, n)   ی های زیگزاگ با کایرالیته کرد. بر اساس این تعریف نانولوله 

های کربنی معمولی است. در بردار کایرال تعریف ای نانولوله شوند. این تعریف عکس تعریف ساختارهای لبه مشخص می 
 شده در بالا داریم: 

   (1 ) |𝐶ℎ| = 𝑎𝑐ℎ  , 𝑐ℎ ≡ (𝑛2 + 𝑚2 + 𝑛𝑚)1/2 
 

 شود: صورت زیر محاسبه میو نیز با استفاده از آن قطر نانولوله به  

 (2 ) 𝑑𝑡 = 𝑎𝑐ℎ 𝜋⁄  

 
 آید:های گرافداین نیز به صورت زیر به دست می زاویه کایرال برای نانولوله 

 (3 ) 𝑐𝑜𝑠𝜃 =
(2𝑛 + 𝑚)

2𝑐ℎ

 

 
0که در آن با توجه به تقارن ساختار صفحات گرافداین زاویه کایرال بین   ≤ θ ≤ 𝜋 قرار دارد. بردار انتقال    ⁄6

 لازم برای تولید نانولوله گرافداین از صفحات گرافداین به صورت زیر است: 

 (4 ) 𝑇 = −
2𝑚 + 𝑛

𝑑𝑅

𝑎1 −
2𝑛 + 𝑚

𝑑𝑅

𝑎2 

 
𝑑𝑅.که در آن   = gcd (−(2𝑚 + 𝑛), 2𝑛 + 𝑚)    نانولوله را مشخص طول بردار انتقال اندازۀ منطقه بریلوین 

     کند. می 
به تصویر کشیده   3ایجاد شده  در شکل   ( 3،3)   زیگزاگ بردارهای کایرال و انتقال برای نانولوله گرافداین و نانولوله  

برابر دارای     nشده است. نکتۀ جالب توجه در این ساختارها این است که دو ساختار دارای کایرالیته متوالی یا در واقع 
تایی در این سلول واحد نانولوله های کامل شش های کربن برابر در سلول واحدشان هستند و نیز تعداد حلقه تعداد اتم 

های است که در نانولوله های نانولوله قرار دارند( . این در حالی تایی که در لبه است )به علاوه دو نیم حلقه شش   nبرابر  
های گرافاین های موجود در سلول واحد و در مورد نانولوله تایی برابر است با نصف تعداد کربن های شش کربنی تعداد حلقه 

𝑁ها )برابر است با یک دوازدهم تعداد کربن = 𝑁𝑐 𝑁ها همواره داریم:  GDNT(. در واقع برای ⁄12 = 𝑁𝑐 که  ⁄24
 ای زیگزاگ برابر است با : ای ناقص در ساختارهای لبه های لبه و تعداد حلقه    nهای کامل برابر با  در آن تعداد حلقه 

  𝑁 = 𝑁𝑐 12⁄ − 2𝑛 

 (. 3شکل  ) ای متفاوت و قطرهای متفاوت آورده شده است  های گرافداین با ساختارهای لبه در زیر شمایی از نانولوله 
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 .[ 17]   . از چپ به راست GDNT  (4,0 )و    GDNT   (2,2 ) ،  GDNT   (3,0 )  ساختار .  3  شکل 

   
های کایرال نابرابر هستند که در این تحقیق های کایرال در این ساختارها دارای مؤلفهطبق تعریف بالا نانولوله

نانولوله از  این دسته  مورد  انجام  ها مطالعهدر  نانولولهای  مورد  در  واقع  )نشد. در  )    (2,3های  نیز  از  3,4و  ( پس 
های های نانولوله به شدت دچار تغییر ساختار شد. مطالعه و بررسی این ساختارها به بررسیسازی ساختار لبهبهینه
تر  های با قطر کوچکدهد که نانولوله( نشان می1جدول  تری نیاز دارد. نتایج حاصل از محاسبه انرژی بستگی )دقیق

 پایداری بیشتری دارند.  

های بستگی )بر حسب الکترون ولت( ، مقدار گاف انرژی )بر حسب الکترون های ابرسلول، انرژی تعداد اتم  . 1  جدول 

های گرافداین با  رسانا در نانوله قطر، فشار وارد بر هر اتم، نوع نیم   ، ولت(، انرژی کشش )بر حسب الکترون ولت( 

 های مختلف.کایرالیته 

𝑬𝒄𝒐𝒉(𝒆𝑽
/𝒂𝒕𝒐𝒎) 

type 𝑬𝒔𝒕𝒓𝒂𝒊𝒏 ∆𝑬𝑮 𝑷(𝒌𝒃𝒂𝒓
/𝒂𝒕𝒐𝒎) 𝒅𝒕(Å) 𝑬𝒇 

تعداد  

 اتم

کایرالیته 

 نانولوله 

9/13 p 0/208 1 3 /17 - 6/02  -4 /2188 72 
GDNT 

 (2,0 ) 

9/08 n 0/287 0/7 8 /15 - 6/25  -2 /9983 72 
GDNT  

 (2,2 ) 

7/94 n 0/297 ≤ 1 6 /44 - 8/24  -3 /0380 108 
GDNT  

 (3,0 ) 

8/01 p 0/301 ≤ 0
/25 

8 /70 - 9/32  -1 /8672 108 
GDNT  

 (3,3 ) 

7/76 p 0/320 ≅ 0/5 15 /41 - 10/69  -2 /8848 144 
GDNT  

 (4,0 ) 

7/08 n 0/330 0/6 12 /52 - 12/31  -1 /0235 144 
GDNT  

 (4,4 )   

 
زیگزاگ دارای انرژی بستگی بالاتری هستند.   ای ساختار لبه های با  های مورد مطالعه، اغلب نانولولهاز میان نانولوله 

سازی  رسد. اما، نتایج حاصل از بهینه عدد( در لبۀ نانولوله عجیب به نظر می     nهای استیلنی ) این نکته به دلیل وجود زنجیره 
های گرافداین شود. انرژی بستگی نانولوله آلکینی تبدیل می دهد که این زنجیره در واقع به یک زنجیرۀ دی ساختار نشان می 

گانه در ساختار تواند به دلیل وجود پیوندهای سه . این می [ 18] های کربنی معمولی با قطر برابر بیشتر است  از نانولوله 
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های تواند به دلیل انرژی کرنش بالای ناشی از انحنای حلقۀ بنزنی در نانولوله گرافداین باشد. از سوی دیگر این پایداری می 
یابد. بنابراین، با افزایش قطر نانولوله تفاوت کربنی معمولی باشد. با افزایش قطر نانولوله، فشار وارد بر هر اتم افزایش می 

 یابد. انرژی بستگی ساختارهای زیگزاگ و دسته صندلی کاهش می 

   

 
 .سازی ه ی در جعبه شب  ( 2,0)   نی نانولوله گرافدا   . 4شکل  

 
 بررسی برای  انرژی  از  توان می  میان این در  دارد  سیستم مورد مطالعه وجود  تعادل  بررسی  برای مختلفی  های روش 

ρو در چگالی توده آب   300Kکرد. در اینجا سیستم نانولوله د رآب در دمای    استفاده   سیستم  یک   رسیدن   تعادل   به 
0

=

997
𝐾𝑔

𝑚3⁄   (. جعبه در طول  4سازی دو برابر طول سلول واحد در نظر گرفته شد )شکل ی شبیه انجام شد. طول جعبه
رسانی پیکوثانیه مرحله به حداقل   200سازی ابتدا به مدت  شود. در هر شبیهمحور تناوب نانولوله تناوبی در نظر گرفته می 

نانوثانیه مرحلۀ   20رسانی سیستم ادامه یافت. در انتها  پیکوثانیه مرحله به تعادل   200انرژی به طول انجامید و پس از آن  
دست آوردن هامیلتونی سیستم یک از پارامترهای لازم برای به سازی انجام شد. در تمامی این مراحل هیچ پایانی شبیه

 داده  نشان   ن در محیط آبی ی گرافدای نانولوله   زمان برای   برابر  در   پتانسیل   انرژی   زیر تغییرات   شکل   شود. در تغییر داده نمی 
 از  بعد  و   یابد می   کاهش   انرژی   خیزهای   و   افت   مراتب   به   که   شود می   مشاهده   انرژی   در   شدیدی  کاهش   ابتدا   در .  است   شده 

 .است   سیستم  رسیدن  تعادل   به   بیانگر که   کندمی   نوسان  ثابتی   مقدار   حول   پتانسیل   کوتاهی انرژی  زمان   گذشت مدت 
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 سازی به عنوان تابعی از زمان. انرژی پتانسیل سلول شبیه     . 5  شکل 

 
 سازی به عنوان تابعی از زمان. دمای جعبه شبیه   . 6  شکل 

ترین جمله پتانسیل اکسیژن کلیدی   -کنش کربن آب برهم   – کنش نانولوله  دانیم برای مطالعه برهم طور که می همان 
 های اکسیژن و کربن است. جونز بین سایت - اکسیژن شامل یک جمله لنارد   - کنش کربندهد. برهم دست می را به 

𝑈(𝑟𝑖𝑗) = 4𝜖𝐶𝑂 [(
𝜎𝐶𝑂

𝑟𝑖𝑗

)

12

− (
𝜎𝐶𝑂

𝑟𝑖𝑗

)

6

] 
 (5 ) 

 
کنش چهارقطبی آید و برهمبه دست می   [ 19] اکسیژن از    -های کربن کنشپارامترهای مربوط به برهمکه در آن  

 های اکسیژن و هیدروژن آب برابر است با: های کربن و بارهای جزئی روی اتم بین اتم 

 (6 ) 𝑈(𝑟𝛼 , 𝑟𝛽) =
1

3

𝑞

4𝜋𝜖𝑜

∑  𝛩𝛼,𝛽

𝛼,𝛽

3𝑟𝛼𝑟𝛽 − 𝑟2𝛿𝛼𝛽

𝑟5
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ی بین موقعیت بار و موقعیت کربن فاصله   r  شود و های کارتزینی پیمایش می روی تمامی مختصات   β و αکه در آن  
تنسور ممان چهارقطبی است که در این محاسبه سیستم محلی مختصات مورد   Θ𝛼𝛽تابع دلتا و   𝛿𝛼𝛽چهارقطبی است. 

 استفاده به صورتی انتخاب شده است که مرکز آن بر موقعیت چهارقطبی قرار دارد. توجه شود که تاثیر ممان چهارقطبی
شود و برعکس بارهای منفی )اکسیژن( را از نانولوله های نانولوله می این است که سبب جذب بار مثبت به سمت دیواره

 کند.  دفع می 

 (7 ) 𝑃(𝑐𝑜𝑠𝜑) =
〈𝑐𝑜𝑠𝜑〉𝑟 + 1

2
   , 𝑃(𝑐𝑜𝑠𝜓) =

〈𝑐𝑜𝑠𝜓〉𝑟 + 1

2
 

 
طور که در بالا شرح نانولوله همان  - به منظور مطالعۀ اثر ممان دوقطبی روی خواص ساختاری آب و خط اتصال آب

سازی نانولوله در آب نوسانات میرای انرژی پتانسیل سازی شد. شبیهی گرافداین در محیط آبی شبیه داده شد نانولوله 
دهد. یک شبیه سازی جداگانه را نشان می   200𝑐𝑚−1کربن با یک فرکانس در دامنه    -جونز کربن - های لنارد کنشبرهم

 های نانولوله انجام شد. از نانولوله در فضای جعبۀ خلا به منظور تخمین ویژۀ فرکانس 
پروفایل  و  چگالی شعاعی  قالب  در  احتمال جهت نتایج  چگالی  قطبی آ های  دو  و   (𝑃(𝑐𝑜𝑠𝜑))ب  گیری ممان 

 (.  7  )طبق شکل   در اطراف نانولوله مورد بررسی قرار داده شد   OH (𝑃(𝑐𝑜𝑠𝜓))  گیری پیوند جهت 
 

 
,′𝒙)ممان دو قطبی آب است.     𝑫شعاع نانولوله و     𝑹آب    - طرح اولیۀ سیستم نانولوله   . 7  شکل  𝒚′)    دستگاه مختصات محلی مورد

 دهد. چین موقعیت مرزهای تناوبی را نشان می های چهارقطبی است. خطوط خط کنش استفاده در محاسبه برهم 

 
های چگالی شعاعی برای اکسیژن و هیدروژن با در نظر گرفتن ممان چهارقطبی و بدون در نظر گرفتن ممان پروفایل 

های خط اتصال بین نانولوله های هیدروژن و اکسیژن در نزدیکی (. ماکزیمم پروفایل 8چهارقطبی آورده شده است )شکل  
و آب تقریبا عمود بر هم هستند که این نشان دهندۀ این است که مولکول آب موازی با  خط اتصال قرار دارند. این رفتار 

ای شدن آب کاملًا شود. در این نمودار رفتار لایه مایع دیده می   - دقیقاً مخالف با آن چیزی است که در مرز بین بخار 
𝑟شود )در  های اکسیژن دیده می های هیدروژن در خارج از حد اتم مشهود است و وجود اتم 

𝑅⁄ < 1/4   .) 
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گیری دوقطبی را مشخص های استفاده شده در جهت ها موقعیت انبارک نمایۀ چگالی شعاعی آب. فلش   . 8  شکل 

 ( شامل ممان چهارقطبی. b( به استثنای ممان چهارقطبی ) a)   کند.می 

 

 
( موقعیت  aها در ) ( برای سطح مقطعی از آب. فلش bگیری ممان دو قطبی آب ) ( و جهت aنمایۀ چگالی )    . 9  شکل 

 .دهند ها را نشان می انبارک 

 

 
( بدون ممان  a( ) 4و 4نانولوله گرافداین ) های  گیری ممان دوقطبی در فواصل مختلف از دیواره جهت   . 10  شکل 

 ( با ممان چهارقطبی.     bچهارقطبی ) 

 
های آب در نزدیکترین حالت کربن متاثر از جهت ممان دوقطبی آب است. مولکول - های آب در مرز آبجهت مولکول 

𝑟به نانولوله )
𝑅⁄ = 1/47 − درجه( و در کمترین  4دهند )به اندازه ( تمایل اندکی به سمت نانولوله نشان می 1/55
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𝑟چگالی  )
𝑅⁄ = 1/71 − چرخند. در واقع با توجه به نمودارهای این درجه به سمت نانولوله می   74( به اندازه  1/78

نتیجه گرفت که مولکول بخش می  نانولوله از سمت اتم های آب در نزدیکی دیوارهتوان  نانولوله های  به  های هیدروژن 
 شوند و در واقع نانولوله گرافداین آبگریز است. نزدیک می

 

 
( بدون ممان چهارقطبی a( ) 2و 2های نانولوله گرافداین ) در فواصل مختلف از دیواره   OHگیری پیوند   جهت .  11  شکل 

 (b  .با ممان چهارقطبی ) 

 
به دست آمد.    𝑒𝑉 5771/8776−آب برابر با  - های نانولوله( برای سیستم Mermin)  انرژی آزاد مرمین کمترین

است. با توجه به انرژی آزاد سیستم پس از   eV 5736/3592−نیز برای این سیستم برابر با (  E-TS)   انرژی آزاد نواری 
نانولوله، نشان داده های کربن سازی و بار خالص روی اتم های آب در جعبه شبیه به تعادل رسانی، موقعیت بهینه مولکول 

 . +( 214/ 145)    گرماگیر است  فرآیندی شود که تشکیل پیوند بین نانولوله گرافداین و مولکول آب  می 

توان نمودار چگالی حالات سیستم را رسم کرد. هرچند پارامترهای لازم سازی می در پایان هر یک از مراحل شبیه
ها چگالی حالات سیستم برای محاسبۀ هامیلتونی در تمامی مراحل با هم برابر هستند اما به دلیل تغییر در بار روی اتم 

 یابد. تغییرات اساسی می 

 
 )چپ(.  )راست( و در محیط خلا   در محیط آبی   ( 3،3)  ها برای سیستم نانولوله گرافداین چگالی حالت   . 12  شکل 

 
برای نانولوله خالص با نانولوله احاطه شده ها  توان دید که چگالی حالتها برای نانولوله می با دقت در چگالی حالت

تواند اطلاعات های اکسیژن، هیدروژن و کربن می های آب کاملا متفاوت است. چگالی حالات جزئی برای اتم توسط مولکول 
 تری در مورد سیستم در اختیار قرار دهد. دقیق 
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   گیری نتیجه 
را دارا هستند.    GDNTطور که نتایج  نشان دادند، صفحات گرافداینی پایداری لازم برای رول شدن و تشکیل  همان 

های خورشیدی و نیز فوتوآشکارسازها و بسیاری از های گرافداینی در وسایل اپتوالکتریکی مانند سلول استفاده از نانولوله 
های در کایرالیته   GDNTکاربردهای دیگر منوط به پایداری این ساختارهای نانویی در آب است. همچنین رفتار نانولوله  

تحقیق، شبیه سازی در محیط آبی شبیه سازی شد.    مختلف  این  منظور مطالعه     NPT  و   NVT  های در  تجمع   به 
نانولولهها و  و رفتار آنها در دیواره های آب  مولکول  روی    ر اثر فشا   انجام شد. علاوه برآن،مختلف    گرافداینی   های داخل 

های با قطر کم وارد نمی های آب به داخل نانولوله نتایج حاصله نشان داد که مولکول   نانولوله بررسی شد. -سیستم آب 
که است در حالی  تر کوچک   های کربنی خاصیت آبگریزی نانولوله  و این امر ناشی از کنند ها تجمع می و در دیواره  شوند 
بزرگ ا ه نانولوله  نمی ی  نشان  خود  از  را  خاصیت  این  تجمع  دهند.  تر  روی  ثابت  دمای  در  فشار  مثبت  اثر  همچنین 
 . مشاهده شد   ( 2  و 0گرافداین کوچکتر مانند نانولوله ) های های آب در داخل نانولوله مولکول 
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