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波状カーボンナノチューブの座屈挙動

―波数とカイラリティの影響―

BUCKLING BEHAVIOR OF WAVY CARBON NANOTUBES

-EFFECTS OF THE WAVENUMBER AND CHIRALITY-
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In this study, the effects of the wavenumber and chirality on the compressive buckling

behavior of wavy carbon nanotubes (CNT) with multiple Stone-Wales defects have been

investigated using molecular mechanics simulations with the adaptive intermolecular re-

active empirical bond-order potential. The key findings are that the wavy CNT models

exhibit a buckling point regardless of the wavenumber and chirality, and show nearly

the same buckling stresses as their pristine straight counterparts. It is also found that,

after buckling, the compressive stress of the wavy armchair CNT model decreases with

increasing compressive strain, because of deformation of the cross-section from circular to

ellipsoidal cylinder.
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1. 緒言

カーボンナノチューブ（Carbon nanotube｜CNT）(1) は

従来の固体材料と比較して高い比強度を有しており，様々な

応用が期待されている．具体的には，CNTのヤング率と引

張強度は，それぞれ約 1TPa，100GPa という非常に高い値

を示すことから，複合材料の強化材，ナノプローブおよび

MEMS/NEMSへの応用が研究されている (2)−(6)．これらの

機械的な破損や破壊を避けるために，CNTの軸方向圧縮特

性を知ることは重要である．しかしながら，大きなアスペク

ト比を有するチューブを軸方向に垂直に圧縮して反力を測定

することは困難であるため，独立した 1本の CNTに対する

軸方向圧縮試験は少ない (7)(8)．

実験的にナノマテリアルの機械的特性を評価することが困

難な場合，原子シミュレーションが有効な手段となる．分子動

力学（Molecular dynamics｜MD）と分子力学（Molecular me-

chanics｜MM）シミュレーションを用いて，単層CNT（Single-

walled CNT｜SWCNT）と多層 CNT（Multi-walled CNT｜

MWCNT）の軸方向圧縮解析が複数行われており (9)，例えば，

Searsらは，MMシミュレーションを用いて無欠陥 SWCNT
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と MWCNT の軸方向座屈挙動を解析している (10)(11)．そ

して，アスペクト比が小さい場合はシェル座屈が，大きい場

合はコラム座屈が現れ，後者の場合の座屈ひずみは Eulerの

座屈理論値とよい一致を示すことを報告している．無欠陥

CNTだけでなく，Vacancyや Stone-Wales（SW）欠陥（Fig.

Stone-Wales defect

Vacancy

Fig. 1 Schematics of part of an experimentally observed

CNT(7)(8), which has multiple SW defects or vacancies.



Table 1 Equilibrium length L, diameter D and amplitude A of the wavy and straight models.

L (nm) D (nm) A (nm) L/D L/A

(a) Wavy Zigzag long1 19.712 0.470 0.100 41.9 197.1

Zigzag long2 19.616 0.470 0.097 41.7 202.2

Zigzag short1 9.733 0.470 0.097 20.7 100.3

Armchair short1 10.471 0.542 0.111 19.3 94.0

(b) Straight Zigzag long 19.809 0.470 - 42.1 -

Zigzag short 9.830 0.470 - 20.9 -

Armchair short 10.569 0.542 - 19.5 -

1）を含む CNTの解析も行われている．Xinらは，Vacancy

を有する SWCNT の軸方向圧縮解析を行い，その圧縮強度

が温度変化に依存しないことを報告している (12)．他の研究

者によっても欠陥を有する CNT の解析は行われているが，

それらの CNTには 1ヶ所（同一円周上）にしか欠陥が存在し

ない (12)−(18)．しかしながら，実際の CNTは複数の欠陥が

存在する．Figure 1は，Yapらによって観察されたMWCNT

の SEM 画像の模式図である (7)(8)．実験によって観察され

る CNTは巨視的に波状（複数の屈曲）であり，チューブの

屈曲は主として SW欠陥によりもたらされる (19)(20)．

そこで，著者らは，MMシミュレーションを用いて，異な

る波形，波長および振幅を有する波状 SWCNTの軸方向圧縮

応力-ひずみ関係と変形プロセスを解析した (21)．波状 CNT

は複数の SW 欠陥を異なる高さに配置することで再現し，

チューブ重心に対して非点対称なモデルと点対称なモデルを

解析した．結果として，非点対称波状 CNTは座屈点を示さ

ず，その圧縮応力は無欠陥 CNTの座屈応力に漸近した．一

方，点対称波状 CNTは座屈点を示し，その座屈応力は無欠

陥 CNTのそれとよい一致を示した．また，波状 CNTの軸

方向圧縮強度は，波形，波長および振幅に依存せず，Euler

の座屈理論を用いて予測可能であることが明らかとなった．

しかし，前報 (21) において解析された波状 CNT のカイ

ラル指数は (6, 0)Zigzag型のみであり，波数も 1である．一

方，実際の CNTは様々なカイラリティと波数を有する．そ

こで，本研究では，MMシミュレーションを用いて，波数 2

の (6, 0)Zigzag 型点対称波状 SWCNT および波数 1 の (4,

4)Armchair型点対称波状 SWCNTの軸方向圧縮変形解析を

行い，波状CNTの圧縮座屈挙動に及ぼす波数とカイラリティ

の影響を明らかにする．

2. 解析方法

Figure 2 (a)は，波状 CNTの解析モデルの模式図とスナッ

プショットを示す．SW 欠陥挿入箇所の屈曲角 α は約 7 °で

ある．(6, 0)SWCNT に 6 つの SW 欠陥を挿入した点対称

Armchair_short

L

Zigzag_long Zigzag_short

(b) Straight

α

A

Axial direction Axial direction

Zigzag_short1Zigzag_long1 Armchair_short1

(a) Wavy

L

Zigzag_long2

Fig. 2 Schematics and snapshots of the simulation models.



Wavy Zigzag long1 モデル（波数 1）を基準として，波数の

影響を解析するために，波数を倍にしたWavy Zigzag long2

モデルを用意した．また，カイラリティの影響を解析するた

めに，Wavy Zigzag short1 モデルとカイラル指数 (4, 4) の

Wavy Armchair short1 モデルを用意し，両者の長さ L，直

径 D および振幅 Aはほぼ同じにした．比較のために，それ

ぞれの無欠陥直管 CNTも解析した（Fig. 2 (b)）．それぞれ

の寸法を Table 1 に示す．最隣接原子間距離 a を 0.142nm，

チューブ肉厚 tをグラファイトの層間距離である 0.335nmと

した．なお，カイラル指数が (m, n) であるチューブの直径

D は，以下の式で算出できる．

D =

√
3a

π

√
m2 +mn+ n2

本解析は，AIREBOポテンシャル (22) を用いた分子力学

法により行った．上下端の原子を完全固定し，軸方向応力が

10−2GPa以下になるまでチューブ全体を伸縮させ，無負荷安

定状態を決定した．圧縮変形解析では，軸方向を z方向とし，

指定の圧縮ひずみになるように上端の原子のみを −z 方向に

変位させた後，両端を完全固定した上で構造緩和を行った．

直管，波状にかかわらず，long，shortモデルのひずみ増分を

それぞれ，0.0005，0.002とし，圧縮ひずみ ε = 0.02，0.08に

なるまで行った．緩和計算は FIREアルゴリズム (23) を基に

し，long，short モデルでそれぞれ，原子に働く各方向の力

が 1.6，16fN以下になるまで行った．座屈点と座屈モード解

析のために，併せて不安定性解析 (24)(25) も行った．原子系

の不安定性解析では，安定/不安定がポテンシャル関数の原

子座標に関する二次微分行列（Hessian 行列｜H）の正値性

によって決定される．Hessian行列の固有値は，原子系に任

意の微小位置変化を与えた場合のエネルギ曲面の主曲率を表

し，Hessian行列の最小固有値が正である間は原子系が安定

であり，0に達すると不安定となる．本解析では，最小固有

値が 0に達した点を座屈点と判断した．なお，各固有値に対

する固有ベクトルが変形モード（座屈モード）に相当する．
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Fig.3 Compressive stress-strain curves of Zigzag long mod-

els.

3. 解析結果

3.1. 波数の影響

Figure 3は，Zigzag longモデルの圧縮応力-ひずみ線図を示

す．圧縮変形が進むと，点 ii（ ε = εc）でWavy Zigzag long1

とWavy Zigzag long2の最小固有値はそれぞれ 0に達した．

すなわち，Wavyモデルは波数にほとんど依存せずに座屈点

(b) Wavy_Zigzag_long2

i ii iii

ε = 0 ε = εc ε = 0.02

i ii iii

ε = 0 ε = εc ε = 0.02
(a) Wavy_Zigzag_long1

Fig. 4 Snapshots of the Zigzag long wavy models during

axial compression, where the roman numerals correspond to

those in Fig. 3.



を示し，その応力は Straightモデルのそれと良く一致した．

同様に，前報 (21) でも述べたように，Wavy Zigzag short1

と Straight Zigzag short モデルはほぼ同じ座屈応力を示し，

Wavyモデルと Straightモデルの座屈応力のよい一致はArm-

chairモデルにおいてもみられた．また，同じく前報 (21) で

考察したとおり，longモデルに対して長さが半分の short モ

デルの座屈応力と座屈ひずみの値は，long モデルの約 4 倍

となり，Euler の座屈理論と一致した．

Figure 4は，圧縮前，座屈点および座屈後におけるWavy

Zigzag long1 とWavy Zigzag long2 のスナップショットを示

す．どちらのモデルも座屈前までは初期波形の点対称性を

保ったまま振幅が増大し（Fig. 4 i→ ii），座屈後は波長が増

大して非点対称な C型に変化した（Fig. 4 iii）．

波数が増えても C型に座屈する原因を明らかにするため

に，不安定性解析を行った．Figure 5は，Wavy Zigzag long2

モデルにおける圧縮ひずみの増加に伴う固有値の変化と，各

固有値の固有モードの模式図を示す．圧縮変形により固有

値が 0 に達すると，その固有値に対応する固有モードで不

安定変形することを意味する．最小固有値（1st mode）は，

Fig. 3 に示す座屈点（ii : ε = εc）で 0 に達し，その固有

モードは長波長座屈の C型である．この座屈モードは，Fig.

4(b) iii に示す実際の変形とも一致している．一方，S 型お

よび初期波形の固有モード（短波長座屈）に対応する固有値

は，最小固有値から数えてそれぞれ 2 番目（2nd mode）と

4 番目（4th mode）であり，0 に達していない．そのため，

Wavy Zigzag long2モデルは C型の座屈モードを示したとい

える．

周期固体が長波長座屈モードに分岐し得ることは，すでに
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Fig.5 Eigenvalues corresponding to the 1st (C-shaped), 2nd

(S-shaped) and 4th (initial waveform) eigenmodes of the

Zigzag long2 wavy model as a function of the axial com-

pressive strain; the inserted figure schematically illustrates

the 1st, 2nd and 4th eigenmodes of the Zigzag long2 wavy

model.

連続体力学の分野で明らかにされている (26)(27)．したがっ

て，原子シミュレーションでも連続体力学と同様の座屈分岐

挙動を示し得るといえる．

3.2. カイラリティの影響

Figure 6は，Wavy Zigzag short1モデルと，それとほぼ同

寸法のWavy Armchair short1モデルの圧縮応力-ひずみ線図

を示す．Wavy Armchair short1 モデルもチューブ重心に対

して点対称であるため，座屈点を示し，C型に座屈した．ま

た，座屈点（Fig. 6 iii）において，両者の応力（座屈応力）

は良い一致を示したことから，波状 CNTの座屈応力に対す

るカイラリティの影響は小さいといえる．一方，座屈後の応

力-ひずみ関係において，Wavy Armchair short1モデルの圧

縮応力は，Wavy Zigzag short1のそれと比較して大きな減少

を示している（Fig. 6 iii→ iv→ v）．

Wavy Armchair short1モデルの座屈後の挙動の原因を明

らかにするために，チューブ下端に最も近い屈曲部の断面形

状の変化に注目した（Figure 7）．Figure 7 より，Armchair

モデルの断面が円形から楕円に変化していることが観察され

る．Figure 7に示す断面形状の寸法を用いると，中空円筒と

中空楕円筒の断面積 Sc，Se と，y 軸に関する断面二次モー

メント Ic，Ie はそれぞれ，

Sc =
π

4
(D2 − d2), Se =

π

4
(BH − bh)

Ic =
π

64
(D4 − d4), Ie =

π

64
(BH3 − bh3)

である．変形によってB = D+δの関係があるとし（δ > 0），

変形前後で断面積およびチューブ肉厚 tが変化しないと仮定

すると，Sc = Se より，中空楕円の断面二次モーメントは，

Ie = Ic −
πδ

16
(D2 + δ2)t

となる．上式において第 2 項は常に負なので，断面が円形

から楕円形に変化することで断面二次モーメント，しいては

曲げこわさが低下し，それに伴って応力が減少したと考えら

れる．
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Fig. 6 Compressive stress-strain curves of Armchair short1

and Zigzag short1 wavy models.



4. 結言

本研究では，分子力学シミュレーションを用いて，異なる

波数およびカイラリティを有する波状 SWCNT の軸方向圧

縮変形解析を行い，波状 CNTの圧縮座屈挙動に及ぼす波数

とカイラリティの影響を解析した．波状 CNTは波数とカイ

ラリティに依存せずに座屈点を示し，その座屈応力は無欠陥

直管 CNTのそれと良い一致を示した．また，屈曲部の断面

形状が円形から楕円形に変化することが原因で，座屈後の

Wavy Armchair モデルの圧縮応力はひずみの増加に伴って

減少した．
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